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5.
Resultados e discussodes
5.1.

Avaliacgéo fisico-quimica da remocao de arsénio, selénio, antiménio e

bismuto.

Foi avaliado o efeito de cada uma das varidveis estabelecidas no
planejamento experimental. Os resultados da remocdo de arsénio, selénio,
antimdnio e bismuto sdo discutidos um a um e conjuntamente neste topico. Cabe
ressaltar que na literatura atual ndo existem estudos de precipitagéo
simultaneamente desses elementos. Este estudo foi realizado em 2 etapas:

1. Avaliacdo multivariada da eficiéncia do processo, nas seguintes condicdes: pH
5, 7 e 9, diferentes agentes precipitantes (Fe(ll), Fe(ll1), Ca(ll) e AIl(II)),
diferentes relacbes molares agente precipitante/analitos (1, 3, 5 e 7) e,
diferentes concentracdes iniciais dos analitos (25 mg/L, 200 mg/L, 500 mg/L e
750 mg/L).

2. Comparacdo do desempenho do precipitado sem e com pré-oxidacdo de As,
Se, Sb e Bi com H202 (100% de excesso).

5.1.1.
Efeito do tipo de agente precipitante

Na presente etapa, primeiramente avaliou-se o efeito do tipo do agente
precipitante na remocdo de arsénio, selénio, antiménio e bismuto separadamente.
Apos, apresentam-se 0s resultados da precipitacdo simultanea desses elementos.
Neste trabalho utilizou-se 4 tipos de agentes precipitantes: Fe(l1), Fe(lll), Ca(ll) e
AI(I11). Os experimentos de precipitacdo foram realizados a pH 5, 7 € 9, para uma
razdo molar agente precipitante / analito = 5, a concentracdo inicial do arsénio foi
de 25 mg/L, sem e com pré-oxidacdo do As, Se, Sb e Bi com peroxido de hidrogénio
(100% de excesso de H20-), o tempo de precipitacdo e oxidacdo foi de 60 minutos

para cada etapa, o trabalho foi realizado a temperatura ambiente de 25 +1 °C.
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5.1.1.1.
Efeito do tipo de agente precipitante naremoc¢é&o do arsénio

O efeito do tipo do agente precipitante na remocao do arsénio depende de
outras variaveis, tais como, o pH e estado de oxidagdo do arsénio. Essas variaveis
séo determinantes nas eficiéncias dos precipitantes. A Figura 18 (a,b,c) e a Tabela
14 mostram a influéncia dos agentes precipitantes Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(I11) na
remocdo do arsénio sem e com pré-oxidacdo a pH 5, 7 e 9, respectivamente.
Observa-se que em todas as faixas de pH estudadas, a maxima eficiéncia de
remogdo do arsénio sem e com pré-oxidacdo foi obtida com o agente precipitante
Fe(l11), atingindo-se uma eficiéncia de remocéo superior do que 98,39% e 99,92%
e, concentracdes residuais de 0,4 mg/L e 0,02 mg/L do arsénio sem e com pré-
oxidag&o, respectivamente. J& esses valores, encontram-se abaixo do permitido pela
legislagdo no Brasil para descarte de efluentes a concentracgéo do arsénio dissolvido
de 0,5 mg/L.

Além disso, verifica-se que o Fe(lll) foi quase 41%, 57% e 61% melhor do
que o Fe(ll), Ca(ll) e AI(III), respectivamente, para remover arsénio sem preé-
oxidacdo a pH 5. No entanto, a pH 7 e 9 o Fe(ll) e Fe(lll) atingiram semelhantes
eficiéncias na remocdo de As (maiores do que 99 %). Nota-se tambem, que a
eficiéncia de remocdo do As sem pre-oxidacdo com AIl(IIl) aumentou com o
incremento do pH, atingindo-se a maxima eficiéncia de remocao apH 9. Ja o Ca(ll)
mostrou-se pouco eficaz para remover o arsénio sem pre-oxidacdo a pH 5, 7 e 9.
Similarmente, em condi¢des oxidantes o Fe(l11) e Fe(ll) mostraram-se bem eficazes
para remover o As, atingindo-se eficiéncias de remocdo superiores do que 99,9%,
em todas as faixas de pH estudadas. Ja o Al(I11) nas mesmas condi¢cdes mostrou-se
eficiente para remover o arsénio a pH neutro e alcalino, atingindo-se uma
concentracdo final de 0,73 mg/L, apesar de que este resultado, ndo seja menor do
exigido pela legislacdo do Brasil, constata-se que o Al(I11) pode remover o arsénio
eficazmente.  Resultados similares foram reportados por Castro (2006), ela
observou que o Fe(l11) foi apenas superior em 3% ao Al(Il1), a pH 9. Sendo, que o
FeCls, removeu 100% e 76%, do As(V) e As(l1l), respectivamente e, quando foi
precipitado com Al(111) o As(V) e As(l11) atingiram-se eficiéncias superiores a 97%

e 73%, respectivamente.
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Finalmente o agente precipitante Ca(ll) ndo foi eficiente para remover o As
com pré-oxidacdo, pois, a maxima eficiéncia atingida a pH 9 foi de 51,95%.
Resultado similar para o Ca(ll) foi observado por Wang et al. (2011), que estudaram
a remocdo do arsénio contido em efluentes industriais por processos fisico-
quimicos, cujos resultados mostram que o arsénio precipitou apenas 60% a pH 9.
No estudo de Navarro et al. (2004), da remogdo do As(V) com Fe(lll) e Ca(ll),
mostram-se que o Fe(l11) foi quase cinco vezes superior ao Ca(ll) para remover o
arsénio a pH 5. Sendo que, para um relacdo molar de Fe/As e Ca/As = 4,
concentracdo inicial do arsénio de 13000 mg/L, foi atingido uma concentracéo
residual de 1,3 mg/L e 6 mg/L, respectivamente, em 30 minutos de reacdo. N&o
obstante, comprova-se que a pH superiores a 12 o As(V) foi bem eficientemente
removido pelo Ca(ll). Similarmente, no trabalho de Castro, (2006) apresentou-se
a eficiéncia de varios agentes precipitantes para remover o As(lll) e As(V),
verificando-se que 0 Fe2(SO4)3 foi mais eficiente do que 0 Alx(SO4)3 para remover
0 As(V), este dltimo foi removido 100% e 99% com Fe(lll) e AIl(lI),
respectivamente, a pH 9 e As(l11) foi removido 78% e 73% com Fe(l11) e Al(llI),
respectivamente, a pH 7. Porém, em neste trabalho constata-se que o Fe(lll) foi
bem mais eficiente ao Al(111), o que também é suportado por Cheng et al., (2016) e
Glocheux et al., (2014).
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Figura 18 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(III) na
remocdo do arsénio sem e com pré-oxidacdo, em funcdo do tempo. Condicdes
experimentais: (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, agente precipitante/As = 5, [As]o= 25

mg/L, oxidacdo do As com 100% de excesso de H202, tempo de 60 minutos de

reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacao.
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Tabela 14 Eficiéncias de remocao do arsénio sem e com pré-oxidacédo, atingidas
com os agentes precipitantes Fe(ll1), Fe(ll), Ca(ll) e Al(Il1),apH 5, 7e 9, em 60

minutos de reacao.

Remocao do arsénio (%)

Agente Sem pré-oxidacao Com pré-oxidacao
Precipitante pH=5 | pH=7 pH=9 | pH=5 pH=7 pH=9
Fe(ll) 57,80 | 98,51 | 99,24 | 99,92 | 99,94 | 99,92
Fe(I11) 98,39 | 9952 | 99,45 | 99,92 | 99,99 | 99,92
Ca(ll) 42,89 59,92 41,64 38,31 44,84 51,95
AI(111) 36,54 | 53,00 | 89,14 | 58,78 | 87,17 | 97,06

5.1.1.2.

Efeito do tipo de agente precipitante na remocao do selénio

A Figura 19 (a,b,c) e Tabela 15 mostram os resultados da remocdo do
selénio com os diferentes agentes precipitantes, tais como Fe(ll), Fe(l1l), Ca(ll) e
AI(IT), apH 5, 7 e 9. Pode-se observar que o selénio sem e com pré-oxidacao teve
melhor remocdo com Fe(lll) do que com Fe(ll), Al(lIT) e Ca(ll), atingindo uma
méaxima eficiéncia de remocéo de 99,44% e 97,72% e concentracao residual de 0,14
mg/L e 0,57 mg/L do selénio, sem e com pré-oxidacao, respectivamente, a pH 5.
Desses resultados, so o selénio sem pré-oxidacéo teve concentracéo final menor do
que o permitido pela resolucdo CONAMA 430/2011. Cabe ressaltar que, em todas
as faixas de pH, o Fe(l11) foi apenas 3% melhor do que o Fe(ll) pararemover selénio
sem pré-oxidacao, porém, em condicBes oxidantes, o Fe(lll) foi bem superior ao
Fe(l1), isto é, 33% melhor. Ao mesmo tempo, o agente precipitante Fe(Il) mostrou-
se mais eficiente do que Al(I11) e Ca(ll) para remover o selénio sem pré-oxidacao
(a excec¢do do pH 5, no qual o Al(I1) é superior ao Fe(ll)). No entanto, quando o
selénio foi pré-oxidado, o AIl(I11) foi bem superior a Fe(ll) e Ca(ll), em todas as
faixas de pH. Acredita-se que, para maiores tempos de reacdo, o Al(l1l) poderia
atingir melhores eficiéncias, tal como foi verificado nos trabalhos de Yamani et al.
(2014); Jegadeesan et al. (2003); Peak (2006) e Elzinga et al. (2009). Finalmente,
verifica-se que o Ca(ll) ndo foi eficiente pra remover o selénio sem e com pré-

oxidacao nas condicdes estudadas, atingindo-se uma remocao maxima de 50%.
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Figura 19 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(IIl) na

remocdo do selénio sem e com pré-oxidacdo, em funcdo do tempo. Condicdes

experimentais: (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, agente precipitante/Se = 5, [Se]o= 25

mg/L, oxidacdo do Se com 100% de excesso de H>O,, tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacdo e precipitacao.

Tabela 15 Eficiéncias de remocédo do selénio sem e com pré-oxidacdo, atingidas

com os agentes precipitantes Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(II1),apH 5, 7e 9, em 60

minutos de reacdo.

Remocao de Selénio (%)
Agente Sem pré-oxidagdo Com preé-oxidagao
precipitante pH=5 | pH=7 | pH=9 | pH=5 | pH=7 | pH=9
Fe(ll) 96,52 | 98,72 83,62 64,40 63,32 | 52,08
Fe(l11) 99,44 | 98,68 | 86,81 | 97,72 | 97,36 | 60,76
Ca(ll) 50,82 | 53,62 56,72 | 40,92 | 38,56 | 35,63
Al(I1) 92,28 | 48,23 77,20 | 88,75 | 88,76 | 56,21
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5.1.1.3.

Efeito do tipo de agente precipitante na remoc¢é&o do antimonio

Na Figura 20 (a,b,c) e na Tabela 16 observa-se que Fe(l11) foi bem superior
a Fe(ll), Al(111) e Ca(ll) para remover o antimdnio sem e com pré-oxidacao, em
todas as faixas de pH estudadas, sendo que com pH 5 atingiu-se a maxima eficiéncia
de remocdo (99,68%) e concentracdo residual do antiménio sem pre-oxidacdo de
0,08 mg/L com Fe(l11). Resultados similares foram reportados por Wu et al. (2010),
que constataram que o Fe(l11) removeu 97% de Sb(lll) e 100% de Sh(V), a pH 6,
para uma relagdo molar de Fe/Sh=6. Além disso, observa-se que o Fe(ll1) foi quase
4%, 53% e 27% melhor do que Fe(ll), Ca(ll) e AIl(III), respectivamente, em
remover o antiménio sem pré-oxidagdo. Porém, em condigdes oxidantes, Fe(lll) e
Fe(I1) atingiram semelhantes eficiéncias de remocgdo a pH 5 e 7, ja a pH 9 Fe(ll)
foi bem superior do que Fe(ll), enquanto que AI(IIl) e Ca(ll) mostram maior
potencial para remover o antiménio pré-oxidado. Cabe ressaltar que a eficiéncia do
Fe(l11) e Fe(ll) na remocédo do antimdnio sem e com pré-oxidacdo diminuiu com o

incremento do pH, o oposto ocorre para o Al(l11) e Ca(ll).
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Figura 20 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(III) na
remocdo do antim6nio sem e com pré-oxidacdo, em funcdo do tempo. Condicdes
experimentais: (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, agente precipitante/Sh = 5, [Sb]o= 25

mg/L, oxidacdo do Sb com 100% de excesso de H20., tempo de 60 minutos de

reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacao.
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Tabela 16 Eficiéncias de remogéo do antimdnio sem e com pré-oxidacao, atingidas
com os agentes precipitantes Fe(l11), Fe(Il), Ca(ll) e Al(lll), apH 5, 7 e 9, em 60

minutos de reacao.

Remogé&o de Antimonio (%)

Agente Sem pré-oxidacdo Com pré-oxidacao
precipitante pH=5 | pH=7 | pH=9 | pH=5 | pH=7 | pH=9

Fe(l1) 96,00 | 97,32 | 93,08 | 97,09 | 9588 | 75,32

Fe(lll) 99,68 | 99,24 | 99,67 | 97,72 | 94,63 | 87,35

Ca(ll) 46,59 | 65,62 | 7590 | 8549 | 8589 | 77,76

Al(II) 76,28 | 47,25 | 80,70 | 8584 | 81,08 | 69,83

5.1.1.4.

Efeito do tipo de agente precipitante na remocéao do bismuto

Na Figura 21 (a,b,c) e na Tabela 17, verificam-se os resultados da eficiéncia
de remocdo do bismuto com e sem pré-oxidacdo a pH 5, 7 e 9, respectivamente,
com Fe(ll), Fe(ll), AI(Ill) e Ca(ll). Constata-se que todos esses agentes
precipitantes foram eficazes para remover o bismuto sem e com pré-oxidacdo em
todas as faixas de pH estudadas. O bismuto atingiu eficiéncias de remocéo
superiores a 99,99%, alcancando concentragdes residuais menores que 0,002 mg/L
com Fe(I1) e Fe(ll1). Ja com Al(I11) e Ca(ll), atingiu-se eficiéncias maiores do que
99,9%, atingindo-se concentracdes finais de 0,02 mg/L. No entanto, Ca(ll) e Al(I11)
mostraram-se mais eficazes para remover o bismuto com pré-oxidacao do que sem
pré-oxidacdo a pH 5 e 9. J& Fe(ll) e Fe(lll) mostraram eficiéncias semelhantes na
remocdo do bismuto sem e com pré-oxidacdo, a pH 5, 7 e 9. Finalmente, na Figura
54b, verifica-se que a eficiéncia de remocdo do bismuto sem pré-oxidacdo, usando
como agente precipitante o Al(111), sofre uma breve queda a pH 7 e, na Figura 54c,
observa-se que quando foi precipitado com Ca(ll) a pH 9, a concentracdo final do
bismuto sem pré-oxidacdo aumentou, comparado aos outros processos em pH 5 e
7. Apesar disso, 0 bismuto foi removido com sucesso com todos os precipitantes

usados no presente trabalho e em todas as faixas de pH estudadas.
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Figura 21 Efeito do tipo do agente precipitante Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(IIl) na
remocdo do bismuto sem e com pré-oxidacdo, em funcdo do tempo. Condicdes
experimentais: (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9, agente precipitante/Bi = 5, [Bi]o= 25
mg/L, oxidacdo do Bi com 100% de excesso de H.O2, tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacao e precipitacao.

Tabela 17 Eficiéncias de remocdo do bismuto sem e com pré-oxidacgéo, atingidas
com os agentes precipitantes Fe(l11), Fe(Il), Ca(ll) e Al(lll), apH 5, 7 ¢ 9, em 60

minutos de reacao.

Remocao de Bismuto (%)
Agente Sem pré-oxidagdo Com preé-oxidagao
precipitante pH=5 | pH=7 | pH=9 | pH=5 | pH=7 | pH=9
Fe(ll) 99,98 | 99,84 | 99,99 | 99,88 | 99,96 | 99,99
Fe(l11) 99,99 | 99,97 | 99,99 | 99,94 | 99,97 | 99,97
Ca(ll) 99,90 | 99,14 | 97,02 | 99,87 | 99,34 | 99,84
Al(I11) 99,91 | 96,48 | 99,61 | 99,92 | 9959 | 99,79
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5.1.1.5.
Efeito do tipo de agente precipitante na eficiéncia de remocéo
simultédnea na arsénio, selénio, antimonio, bismuto

Nos itens 5.1.1.1 até 5.1.1.4 foram avaliados a influéncia do tipo de
precipitante na eficiéncia de remocéo de arsénio, selénio, antimdnio e bismuto de
forma separada. Na presente etapa serdo avaliados os efeito dos precipitantes
Fe(111), Fe(ll), Ca(ll) e Al(I11) na remocdo simultanea de As, Se, Sb e Bi.

Na Figura 22, verifica-se que o agente precipitante Fe(l11) foi bem superior
ao Fe(ll), Al(111) e Ca(ll) para remover simultaneamente o As, Se, Sb e Bi sem pré-
oxidacao na faixa de pH de 5 e 7, alcancando concentracGes residuais menores do
que os valores maximos permitidos pela legislacdo do Brasil, enquanto o Fe(ll) s6
foi eficiente para precipitar Se, Sb e Bi sem pré-oxidacéo e As, Sb e Bi com pre-
oxidacdo a pH 5. Assim, verifica-se que a eficiéncia de remocdo do agente
precipitante depende diretamente do estado de oxidacdo do analito e do pH.
Constata-se também que, a pH 7, o agente precipitante Fe(ll) mostra-se tdo bem
sucedido quanto o Fe(lll) para remover simultaneamente esses analitos sem pré-
oxidacdo. Nos trabalhos de Cui et al. (2014); Anup et al. (2016); Lacasa et al.
(2010); Cheng et al. (2016) e Wang et al. (2010), verificam-se que As(l11) e As(V)
sdo bem melhor removidos com ions Fe(lll) do que com ions Al(Il1) e Ca(ll),
enquanto o selénio € mais eficientemente removido a pH acidos com Fe(l11) do que
o Al(IIT) (Hu et al., 2015).

Na Figura 22b, verifica-se que, a pH 7 e em condicGes oxidantes, o Al(l11)
mostrou-se eficiente para remover simultaneamente As, Se, Sb e Bi. Embora, nessa
faixa de pH, Fe(l11) e Fe(ll) tenham atingido melhores resultados, o Al(111) poderia
apresentar melhor eficiéncia para maiores tempos de rea¢do ou para maiores razdes
molares. Além disso, constata-se que o Al(Il1) foi um pouco mais eficiente para
remover As, Se, Sb e Bi em todas as faixas de pH do que o Ca(ll), que ndo foi eficaz
para remover os analitos simultaneamente, em todas as faixas de pH estudadas.
Olyaie et al. (2012) estudaram o comportamento do Ca(ll) na remocéao de arsénio
de solucgdes aquosas, e 0s resultados mostraram que precisa-se de uma relacdo molar
Ca/As superior a 12 para atingir eficiéncias de remocdo maiores do que 70%, a pH
7.
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Figura 22 Eficiéncia de remocdo de arsénio, selénio, antiménio e bismuto com
Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(II). (a1) pH 5, sem pré-oxidacao, (az) pH 5, com pré-
oxidacéo, (b1) pH 7, sem pré-oxidagao, (b2) pH 7, com pré-oxidacéo, (c1) pH 9, sem
pré-oxidacdo, (c2) pH 9, com pré-oxidacdo. Condi¢Bes experimentais: Agente
precipitante/A, Se, Sb, Bi =5, [As]o, [Se]o, [Sb]o, [Bi]Jo= 25 mg/L, oxidacéo do As,
Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H202, tempo de 60 minutos de reacéo para
cada processo de oxidagdo e precipitacao.
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5.1.2.
Efeito do pH

Nesta etapa do trabalho, os ensaios de precipitagéo foram realizados em pH
5, 7 e 9, usando como agente precipitante Fe(ll) e Fe(lll), para uma razédo molar
agente precipitante / analito = 5, (analito = As, Se, Sb e Bi), concentracéo inicial do
analito 200 mg/L, sem e com pré-oxidacao com peroxido de hidrogénio (100% de
excesso de H20). O tempo de precipitacdo e oxidacédo foi de 60 minutos para cada

processo, a temperatura ambiente de 25 +1 °C.

5.1.2.1.

Efeito do pH na remoc¢&o de arsénio
5.1.2.1.1.

Remocé&o de arsénio com Fe(ll)

Pode-se observar na Figura 23, que a remocao do arsénio sem pré-oxidacao
a pH 7 e 9 foi bem superior do que a pH 5, atingindo-se concentrac@es finais de
63,08 mg/L, 1,88 mg/L e 1,74 mg/L, a pH 5, 7 e 9, respectivamente. Segundo
Morillo et al. (2015), as espécies de arsenito possuem menor acidez (pKa: = 9,2),
bem como a presenca reduzida destas espécies desprotonadas a pH é&cidos e
favorecida a pH alcalinos. dessa forma, ele é responsavel pela elevada eficiéncia da
remocdo do arsenito a pH 7 e 9. De acordo, com os resultados apresentados na
Tabelal8, verifica-se que ndo foram atingidas concentracdes residuais do arsénio
sem pré-oxidacdo menores do que estabelece a resolugdo CONAMA 430/2011 nas
faixas de pH estudadas. Observa-se também que a remocao do arsénio sem pré-
oxidacao a pH 5 foi ineficiente, uma vez que, apenas foi removido 68,46% em 60
minutos de reacdo. No entanto, com o aumento do pH de 5 para 7 incrementou-se
consideravelmente a eficiéncia de remo¢do e como era de esperar-se a maxima
remocdo (99,13%) foi atingida a pH 9.

A mesma Figura e Tabela mostram que o arsénio com pré-oxidacao foi
removido eficientemente em todas as faixas de pH estudadas. Em geral, 0s
resultados mostram que o arsénio com pré-oxidacdo foi mais eficientemente
removido a pH acido e neutro do que o pH alcalino. Uma explicacdo para este fato,
parece ser que a pH 9 comeca a formacdo de Fe(OH), e paralelamente ocorre a
precipitacdo do arsenato de ferro, assim, a precipitacdo torna-se desfavoravel a pH

alcalinos. Apesar disso, os valores obtidos em todas as faixas de pH foram menores
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do que a concentracdo imposta pela resolucdo CONAMA 430/2011 para descarte
de arsénio (0,5 mg/L). Trabalhos de Liu et al. (2016), Cui et al. (2014), Castro et
al. (2006) e Daenzer et al. (2014), mostram que as maximas eficiéncias de remogao
do As(V) foram atingidas em pH &cidos. Porem, neste trabalho a melhor remocéo
ocorreu a pH 7, acredita-se que pode existir uma mistura de espécies de arsenito e
arsenato no efluente. Segundo o trabalho de Guerra, (1989) s6 um 50% de As(l11)
foi oxidado a As(V), com peroxido de hidrogénio (100% de excesso), em 60
minutos de reacédo, a pH 2. Finalmente, concluimos que o pH 6timo para precipitar
0 arsénio sem e com pre oxidacao depende fortemente do estado de oxidacao deste,
uma vez que, o arsénio sem pré-oxidacao foi bem melhor removido a pH 9 e 0
arsénio com pre-oxidacdo foi eficientemente removido a pH 5 e, assumindo que
exista uma mistura de arsenito e arsenato, este pode ser removido eficientemente a
pH 7.

Tabela 18 Valores das concentracfes do arsénio sem e com pré-oxidagdo, com
Fe(ll)apH5,7¢e0.

[As] (mg/L)
Sem pré-oxidacéo Com pré-oxidacéo
t (min.) pH=5 pH=7 pH=9 | t(min.) | pH=5 pH=7 pH=9

0 200,00| 200,00| 200,00 0 200,00/ 200,00| 200,00
5 66,75 2,95 3,01 60 188,51 191,26| 190,25
15 65,42 2,67 2,74 65 6,75 18,17 1,90
30 64,95 2,46 2,02 75 0,69 0,57 0,96
60 63,08 1,88| 1,54 90 0,33 0,26 0,79

120 0,13 0,04 0,48
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Figura 23 Efeito do pH na remocéo do arsénio sem e com pré-oxidacéo, com Fe(ll)
em funcdo do tempo. CondicBes experimentais: Fe(Il)/As = 5, [As]o= 200 mg/L,
oxidagdo do As com 100% de excesso de H.O», tempo de 60 minutos de reagéo

para cada processo de oxidacao e precipitacéo.

Na Figura 24 observa-se, que a taxa de remocdo inicial do arsénio sem pré-
oxidacdo incrementou-se significativamente de 0,36 para 0,53 mmolL™min™ com
0 aumento do pH de 5 para 7. No entanto, quando o pH aumentou de 7 para 9, a
taxa de remocdo inicial foi semelhante. Na mesma Figura mostra-se que a taxa de
remocdo inicial do arsénio com pré-oxidacdo diminuiu de 0,51 para 0,493 mmolL"
'min, com o aumento do pH de 5 para 7 e, incrementou-se até 0,53 mmolL*min-
1 quando o pH aumentou de 7 para 9. No entanto essa variagido menor do que 10 %
pode ser ndo significativa e apenas devida a erro experimental. Apesar, de a taxa
de remocdo inicial a pH 7 ter sido menor do que o pH 5 e 9, nesse pH, foi atingida
a maxima eficiéncia de remocao do arsénio, em 60 minutos de reacdo. A vista disso,
a eficiéncia de remocdo do arsénio ndo depende diretamente da velocidade inicial
de remocdo. Finalmente, verifica-se que a taxa de remocao inicial do arsénio com
pré-oxidacdo foi bem superior do que sem pré-oxidacdo a pH 5 e 7. Enquanto que

a pH 9 alcangaram-se semelhantes taxas iniciais de remocao de arsénio.
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Figura 24 Taxa inicial da remocdo do arsénio sem e com pré-oxidacao em funcao
do pH. CondicGes experimentais: Fe(ll1)/As = 5, [As]o= 200 mg/L, oxidacdo do As
com 100% de excesso de H>O», tempo de 60 minutos de reagdo para cada processo

de oxidacao e precipitacéo.

5.1.2.1.2.
Remocao de arsénio com Fe(lll)

Na Figura 25, apresentam-se os resultados da remoc¢éo do arsénio sem e com
pré-oxidacdo, com o agente precipitante Fe(lll). Pode-se observar que o arsénio
sem pré-oxidacao foi eficientemente removido em todas as faixas de pH estudadas.
No entanto, a Tabela 19 mostra que a eficiéncia de remoc¢do do arsénio sem pré-
oxidacao, em meio alcalino e neutro apresentam melhores resultados do que em
meio levemente acido, isto €, com o aumento do pH de 5 para 7 e 9 a concentracdo
diminuiu fortemente de 1,52 mg/L até 0,22 mg/L e 0,05 mg/L, respectivamente,
essas concentracOes residuais obtidas a pH 7 e 9 encontram-se de acordo com a
resolucdo CONAMA 430/2011. Tal efeito provavelmente deve-se ao elevado
pKa=9,3 do acido arsenioso. Similar comportamento foi observado por Nishimura
& Umetsu, (2000) e segundo Stumm et al. (1992), aremocao do arsénio com Fe(ll1)

atinge seu méaximo valor, quando o pH da solucédo é aproximadamente igual ao pKa
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do arsénio. Similarmente, Twidwell et al. (2005), afirmaram que o arsenito ndo é
eficazmente removido pelo Fe(l11) em condicBes bésicas e &cidas, a razées molares
Fe(l11)/As menores do que 5.

Na mesma Figura e Tabela observa-se que em todas as faixas de pH
estudadas o arsénio com pré-oxidacao foi bem eficientemente removido, atingindo
concentracdes menores do que estabelece a resolugdo CONAMA 430/2011 (As <
0,5 mg/L). Porém, nota-se que o arsénio em condi¢cdes oxidantes foi mais
eficazmente removido em pH &cidos do que alcalinos. Segundo Morillo et al.,
(2015) a precipitagdo do arsenato € fortemente influenciado pelo pH, especialmente
em pH acidos, nos quais a acidez das espécies de arsenato (pKa2 = 2,2) produzem
espécies protonadas, o que é responsavel pela remocéo relativamente elevada a pH
5. No trabalho de Twidwell (2005) e Nishimura & Umetsu (2000) observa-se que
a remocdo do arsenato diminui fortemente com o aumento do pH. Porém, este
trabalho demostrou que com o aumento do pH de 5 até 7 incrementou-se a eficiéncia
de remogé&o, podendo assumir-se, que existe uma mistura de As(l11) e As(V). Na
Tabela 16 mostra-se que a maxima eficiéncia de remoc¢éo do arsénio foi atingida a
pH 5, obtendo-se 99,98%, e uma concentracgéo final de 0,05 mg/L, no entanto, a pH
7 e 9 foram obtidos remocdes superiores a 99,8%, isto €, uma concentracao residual
de 0,32 mg/L e 0,36 mg/L, respectivamente. Os resultados obtidos, sdo suportados
por Raven et al. (1998) e Nishimura e Umetsu, (2000), eles observaram que na faixa
de pH entre 3 e 4 a concentracdo do As(V) diminui de 37,5 mg/L até 0,008 mg/L,
para uma razdo molar de Fe(Il1)/As(V)=10 e a eficiéncia de remocdo reduziu-se

com o aumento do pH.

Tabela 19 Valores das concentraces do arsénio sem e com pré-oxidacao, com
Fe(lll)apH5,7e9.

[As] (mg/L)
sem pré-oxidacao com pre-oxidagao
t(min.) | pH=5 pH=7 pH=9 | t(min.) | pH=5 pH=7 pH=9

0 200,00| 200,00/ 200,00 0 200,00| 200,00| 200,00
5 2,00 0,46 0,19 60 190,49| 187,49| 189,45
15 1,84 0,34 0,09 65 4,70 21,89 20,64
30 1,67 0,22 0,05 75 0,38 0,94 1,17
60 1,52 0,22 0,05 90 0,08 0,49 0,67

120 0,05 0,32 0,36
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Figura 25 Efeito do pH na remocdo do arsénio sem e com pré-oxidacdo, com
Fe(l11) em fungédo do tempo. Condicdes experimentais: Fe(l11)/As = 5, [As]o= 200
mg/L, oxidacdo do As com 100% de excesso de H202, tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacao e precipitacao.

Na Figura 26 observa-se, que a taxa de remocao inicial do arsénio com pré-
oxidacio diminuiu levemente de 0,52 para 0,47 mmolL*min* com o aumento do
pH de 5 para 9 e, a velocidade inicial de remoc¢édo do arsénio sem pré-oxidagédo
foram semelhantes nas faixas de pH estudadas. Em geral, verifica-se que as taxas
iniciais de remocdo do arsénio sem pré-oxidacao foram superiores aquelas com pré-
oxidacao. Finalmente, nota-se claramente na Tabela 16 que mais do que 0 99% do
arsénio sem pré-oxidacdo foram removidos nos primeiros 5 minutos, entretanto
ap0s os cinco minutos a velocidade torna-se lenta, podendo assumir-se que 0s
reativos foram consumidos totalmente no inicio da reacdo. O oposto verifica-se na

remocdo do arsénio com pre-oxidacao.
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Figura 26 Taxa inicial da remocdo do arsénio sem e com pré-oxidacao em funcao
do pH. CondicGes experimentais: Fe(ll)/As = 5, [As]o= 200 mg/L, oxidacdo do As
com 100% de excesso de H>O», tempo de 60 minutos de reacdo para cada processo

de oxidacao e precipitacéo.

5.1.2.2.

Efeito do pH naremocéo de selénio

5.1.2.2.1.

Remocao de selénio com Fe(ll)

Os resultados do efeito do pH na remocdo de selénio, sdo apresentados na
Figura 27 e seus valores na Tabela 20. Pode-se observar que a remocao de selénio
sem preé-oxidacdo, foi melhor a pH acidos do que a pH alcalinos. Assim, quando o
pH aumentou de 5 para 7, a concentracdo residual do As incrementou-se quase trés
vezes mais, isto €, de 0,3 mg/L até 0,88 mg/L e quando o pH incrementou-se de 5
para 9, a concentracdo residual aumentou rapidamente de 0,3 mg/L até 7,06 mg/L.
Dessa forma, verifica-se que o selénio sem pré-oxidacdo a pH 5, atingiu a maxima

eficiéncia de remocdo e alcangou concentragdes residuais menores do estabelecido
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pela resolucdo CONAMA 430/2011. Resultados similares foram encontrados por
Fu et al. (2016), eles demostraram que um aumento adicional do pH conduz a um
aumento significativo na concentracdo final do selénio. Embora, a remocéo do
selénio fora realizado com ZVI, os resultados confirmam que a precipitacdo de
selénio sem pré-oxidacéo foi fortemente influenciado pelo pH. Segundo Szlachta e
Chubar (2013) e Svecova et al. (2011), essa dependéncia do pH, esta diretamente

relacionada com a sua especiagéo.

Na mesma Figura e Tabela, mostram-se os resultados da remocéo do selénio
com pré-oxidacdo. Em geral, observa-se que o selénio com pré-oxidacdo nao foi
removido de forma eficiente em nenhuma faixa de pH estudada. Segundo o trabalho
de Yoon et al. (2011), precisa-se de no minimo de 10 horas para atingir uma
eficiéncia de remocao do Se(VI) maior a 95% e 70% a pH 4 e 10, respectivamente,
ja que a taxa de remoc&o inicial é bastante demorada. E interessante observar o
comportamento que segue a precipitacdo do selénio com pré-oxidacéo, inicialmente
a concentracdo diminui com o tempo até os 30 minutos, ap0s esse tempo, a
concentragdo incrementou-se levemente, este comportamento apresenta-se em
todas as faixas de pH estudadas. No trabalho de Fu et al. (2016), mostram que a
remocdo do Se(VI) a pH 5 incrementa-se brevemente nos primeiros 60 minutos de
reacao, apos esse tempo e até os 100 minutos a concentracdo diminui. Sendo que a

pH 7 e 9, a concentragdo € quase inalterada nos primeiros 60 minutos de reacéo.

Tabela 20 Valores das concentracGes do selénio sem e com pré-oxidacdo, com
Fe(ll)apH5,7¢€0.

[Se] (mg/L)
sem pré-oxidacao com pré-oxidacéo
t(min.) | pH=5 pH=7 | pH=9 |t(min.)| pH=5 | pH=7 | pH=9
0 200,000 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00

5 1,63 1,55 10,81 60 189,24 | 189,35 | 187,79
15 1,09 1,28 7,53 65 37,22 48,81 46,87
30 0,63 1,04 7,12 75 37,20 36,83 43,52
60 0,32 0,88 7,06 90 35,84 36,05 38,55

120 36,62 37,12 39,38
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Figura 27 Efeito do pH na remocéo do selénio sem e com pré-oxidagdo, com Fe(ll)
em fungdo do tempo. Condigcdes experimentais: Fe(ll)/Se = 5, [Se]o= 200 mg/L,
oxidacéo do Se com 100% de excesso de H202, tempo de 60 minutos de reacdo para

cada processo de oxidacao e precipitacao.

Na Figura 28 observa-se, que a taxa de remocéao inicial do selénio sem pré-
oxidacao diminuiu de 0,50 para 0,48 mmolL*min"* com o aumento do pH de 5 para
9, similarmente, a velocidade inicial de remocdo do selénio com pré-oxidacéo
decresceu levemente de 0,41 até 0,39 mmolLmin™ com o aumento do pH de 5
para 9. No entanto essa variacdo menor do que 10 % pode ser ndo significativa e
apenas devida a erro experimental. Finalmente, verifica-se que as taxas iniciais de
remocdo do selénio sem pré-oxidacdo foram superiores do que com pré-oxidacao

em todas as faixas de pH estudadas.
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Figura 28 Taxa inicial da remocéo do selénio sem e com pré-oxidacdo em funcao
do pH. Condigdes experimentais: Fe(11)/Se = 5, [Se]o = 200 mg/L, oxidacdo do Se
com 100% de excesso de H>O», tempo de 60 minutos de reagdo para cada processo

de oxidacao e precipitacéo.

5.1.2.2.2.
Remocao de selénio com Fe(lll)

Os resultados da remocdo do selénio sem pré-oxidacdo com Fe(lll) séo
apresentados no lado esquerdo da Figura 29 e Tabela 21. Pode-se observar que a
pH 5 foi atingido a méaxima eficiéncia de remocdo, obtendo-se 99,95% e uma
concentracdo residual de 0,10 mg/L, estd concentragdo menor do que a
concentracdo do selénio estipulado na resolu¢do CONAMA 430/2011. Além disso,
verificou-se que, com o0 aumento do pH de 5 para 7 e 9, a concentracdo residual do
selénio incrementou-se fortemente de 0,10 mg/L para 0,60 mg/L e 6,72 mg/L,
respectivamente. Os resultados deste estudo sdo apoiados por Dahlgren (2000), que
observou que na faixa de pH entre 3 e 7, a remoc¢édo do selénio € superior a 99%,
porém, acima de pH 7 a eficiéncia de remocao apenas atingiu 50%. Zelmanov e

Semiat (2013) mostraram que um aumento do pH conduz a um incremento
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significativo na concentracdo do selénio residual, que cresceu de 0,01 mg/L até 1
mg/L, quando o pH foi elevado de 5 até 9, respectivamente.

Nas mesmas Figura e Tabela, observa-se que os resultados obtidos na
remocao de selénio com pré-oxidacdo e com Fe(lll) foram semelhantes aos com
Fe(11), nas mesmas condic¢des estudadas. Também, verifica-se que as concentracdes
residuais do selénio com pré-oxidacdo aumentaram com o incremento do pH.
Resultados similares foram encontrados por Yoon et al. (2011), que observaram
que o Se(VI) foi removido mais eficientemente a pH 4 do que 10, atingindo uma
eficiéncia de remocdo de 100% e 70%, respectivamente. Meng et al. (2002)
reportaram que a remocéao do selenocianato aumentou com a reducdo do pH. Em
uma pesquisa mais atual, Zelmanov e Semiat (2013) mostraram que a eficiéncia de
remocdo do Se(VI) a pH éacidos foi bem melhor do que a pH alcalinos, mesmo
resultado obtido também por Geoffroy e Demopoulos (2011). E importante
observar que as concentracdes residuais do selénio com pré-oxidacdo nos 60
minutos de reacdo aumentou levemente ao invés de diminuir, acredita-se, que esse
comportamento deve-se ao fato de que a maioria das espécies de selenato sao

altamente soluveis e ndo formam complexos estaveis.

Tabela 21 Valores das concentracdes do selénio sem e com pré-oxidacdo, com
Fe(lll)apH5,7e9.

[Se] (mg/L)
Sem pré-oxidacao Com pré-oxidacéo
t(min) | pH=5 pH=7 pH=9 | t(min) | pH=5 pH=7 pH=9

0 200,00 200,00| 200,00 0 200,00 200,00 200,00
5 0,19 1,24 12,54 60 187,97| 185,42| 187,02
15 0,19 0,94 9,58 65 5,61 21,81 22,98
30 0,10 0,79 6,89 75 3,73 4,92 18,17
60 0,10 0,60 6,72 90 3,75 4,33 17,58

120 4,45 5,62 18,65
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Figura 29 Efeito do pH na remocao do selénio sem e com pre-oxidacgdo, com Fe(l11)

em funcdo do tempo. Condicdes experimentais: Fe(ll1)/Se = 5, [Se]o= 200 mg/L,

oxidacéo do Se com 100% de excesso de H202, tempo de 60 minutos de reacdo para

cada processo de oxidacdo e precipitacao.

Na Figura 30, mostra-se que a taxa de remoc¢édo do selénio sem e com pré-

oxidacdo diminuem levemente com o incremento do pH de 5 para 9. Desses

resultados, verifica-se que a taxa de remocao inicial do selénio sem pré-oxidacéo

foi ligeiramente superior a com pré-oxidacdo em todas as faixas de pH estudadas.

No entanto essa variacdo menor do que 10 % pode ser ndo significativa e apenas

devida a erro experimental.
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Figura 30 Taxa inicial da remocéo do selénio sem e com pré-oxidacdo em funcao
do pH. CondicGes experimentais: Fe(111)/Se = 5, [Se]o = 200 mg/L, oxidacdo do Se
com 100% de excesso de H>O», tempo de 60 minutos de reagdo para cada processo

de oxidacao e precipitacéo.

5.1.2.3.

Efeito do pH naremocédo de antiménio

5.1.2.3.1.
Remocao de antiménio com Fe(ll)

Na Figura 31 e na Tabela 22 mostra-se a influéncia do pH na precipitacao
do antimdnio sem pré-oxidacdo com Fe(l1). Pode-se observar que, a pH 7, atingiu-
se a maxima eficiéncia de remocéo de 99,58% (0,83 mg/L), enquanto apH 5¢e 9
atingiu-se concentracdes residuais de 3,98 mg/L e 1,52 mg/L, respectivamente. No
entanto, as concentracBes residuais atingidas ndo foram menores do que as
estabelecidas pela legislacdo do Brasil. Segundo Du et al. (2014), alcanca-se
eficiéncias de remocdo do Sb(lll) superiores a 97% na faixa de pH entre 5 e 8,

porém, a pH maiores do que 9, a eficiéncia diminui até 94%. Nota-se também que
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a precipitacdo do antiménio sem pré-oxidacdo a pH 9 segue um comportamento
instavel, visto que a concentra¢do diminuiu ao longo do tempo até os 30 minutos,
apoOs esse tempo, a concentracdo residual aumentou ao invés de continuar a
diminuir. Segundo Ahrland e Bovin (1974) e Antonovich et al. (1977), o Sb(lll) é
estavel apenas em solucdes acidas. Similarmente, Johnson et al. (2005) observaram
que, acima de pH 8, o antiménio sofre brevemente uma dessorcéo da superficie de
ferro.

As mesmas Figura e Tabela mostram que o antimdnio com pré-oxidacéo foi
mais eficientemente removido a pH 7 do que a pH 5 e 9. Dessa forma, a pH 7
atingiu-se a maxima concentracao residual de 0,88 mg/L (eficiéncia de remocéo de
99,56%). Além disso, verifica-se que a diminuicdo do pH de 7 até 5 provocou um
aumento da concentracdo residual de 0,88 mg/L até 1,34 mg/L, respectivamente. J&
com o incremento do pH de 7 até 9, a concentracdo cresceu de 0,88 mg/L ate 2,44
mg/L. Cabe ressaltar que a concentracédo residual atingida aos 15 minutos a pH 9,
foi semelhante a concentragéo final alcangada nos 60 minutos, a pH 5. No entanto,
a pH 9 o antiménio com pré-oxidacao ndo € estavel, portanto, a concentracdo tende

a aumentar ao longo do tempo ao inves de diminuir.

Tabela 22 Valores das concentra¢des do antiménio sem e com pré-oxidagdo, com
Fe(ll)apH5,7¢e0.

[Sb] (mg/L)
Sem pré-oxidacdo Com pré-oxidacéo
t (min) pH=5 pH=7 pH=9 | t(min) | pH=5 pH=7 pH=9

0 200,000 200,00 200,00 0 200,00 200,00 200,00
5 14,06 1,25| 0,76 60 122,66| 123,26| 120,83
15 10,64 0,99| 0,63 65 6,62 17,07 6,80
30 6,53 0,91| 0,52 75 2,61 1,60 0,88
60 3,98 0,83| 1,52 90 1,99 1,49 1,16

120 1,34 0,88 2,44
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Figura 31 Efeito do pH na remocdo do antim6nio sem e com pré-oxidagdo, com
Fe(Il) em funcdo do tempo. Condigdes experimentais: Fe(I1)/Sb = 5, [Sh]o= 200
mg/L, oxidacdo do Sb com 100% de excesso de H20., tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacao e precipitacdo

Na Figura 32, observa-se que a taxa de remocdo inicial do antiménio sem
pré-oxidacdo aumentou levemente de 0,30 até 0,33 mol L™ min™ com o aumento
do pH de 5 para 9. Similarmente, a velocidade inicial de remoc¢éao do antimdnio com
pré-oxidacéo diminuiu levemente de 0,32 até 0,30 mmol L™ min"t com o aumento
do pH de 5 para 7. No entanto, com 0 aumento do pH de 7 para 9 incrementou-se a
velocidade. De forma geral, verifica-se que as taxas iniciais de remoc¢do do
antiménio sem pré-oxidacdo a pH 7 e 9 foram superiores do que com pré-oxidacao,
enquanto a pH 5, a velocidade inicial de precipitacdo do antiménio sem e com pré-
oxidacao foram semelhantes. No entanto essa variacdo menor do que 10 % pode ser

ndo significativa e apenas devida a erro experimental.
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Figura 32 Taxa inicial da remogdo do antimdnio sem e com pré-oxidagdo em
funcédo do pH. Condicoes experimentais: Fe(l1)/Sb =5, [Sb]o = 200 mg/L, oxidacéo
do Sb com 100% de excesso de H>O>, tempo de 60 minutos de reagdo para cada

processo de oxidacdo e precipitacao.

5.1.2.3.2.
Remocéao de antiménio com Fe(lll)

A Figura 33 e a Tabela 23 mostram que a concentracdo residual do
antiménio sem pré-oxidacdo aumentou levemente de 0,14 mg/L até 0,25 mg/L com
o0 incremento do pH de 5 para 9. No entanto, o incremento do pH de 5 para 7 ndo
influenciou na eficiéncia de remocéo do antiménio sem pré-oxidacéo, visto que, em
ambos pH, foram atingidas semelhantes concentracdes residuais. Os resultados
mostram que o antimdnio sem pré-oxidacao foi removido eficientemente em todas
as faixas de pH estudadas, porém nao foram atingidas concentrac6es menores do
que as indicadas na legislacdo do Brasil. Segundo Gua, Wu e He (2009), o ponto
6timo para remover Sb(l1l) é o pH 4, uma vez que, resultou altamente eficiente,
entretanto, eficiéncias maiores que 80% foram obtidas na faixa de pH entre 4 e 10.
Nas mesmas Figura e Tabela, observa-se que com o aumento do pH diminuiu
fortemente a eficiéncia de remocao do antiménio com pré-oxidacao. Assim, quando
0 pH foi elevado de 5 para 7 e 9 as concentracdes residuais aumentaram

significativamente de 0,93 mg/L para 8,40 mg/L e 14,53 mg/L, respectivamente.
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Resultado similar foi encontrado por Kang et al. (2003), que demostraram que a
medida que o pH incrementou de 5 a 10, reduzindo a eficiéncia de remogéo do
Sh(V).

Tabela 23 Valores das concentragdes do antimdnio sem e com pré-oxidacdo, com
Fe(lll)apH 5, 7e9.

[Sb] (mg/L)
sem pré-oxidagao com preé-oxidagao
t(min) | pH=5 pH=7 pH=9 | t(min) | pH=5 pH=7 pH=9
0 200,00( 200,00| 200,00 0 200,00/ 200,00| 200,00
5 0,58 0,49 0,59 60 127,93| 121,02 122,88
15 0,35 0,39 0,39 65 3,02 27,93 20,80
30 0,18 0,19 0,27 75 1,24 10,09 16,65
60 0,14 0,14 0,25 90 0,93 8,80 15,68
120 0,93 8,40 14,53
200 =&=pH=5 () 79
180 ===pH=7(c) + 10
== pH=9 (C)
160 —o—pH=5(s) T 20
140 =l=—pH=7(s) | 30
= ==te=pH=9 (5 ) o
4 120 T4 g
S ;
£ 100 4 15 &
S —~
280+ Lo &
60 + T 70
40 + + 80
20 + + 90
L‘ Y— h
0 A $——P>——G—— 100
0 15 30 45 60 75 90 105 120

t (min.)

(s) sem pré-oxidacéo
(c) com pré-oxidacdo
Figura 33 Efeito do pH na remocdo do antimbnio sem e com pré-oxidagdo, com

Fe(l11) em funcdo do tempo. CondicOes experimentais: Fe(111)/Sb = 5, [Sb]o= 200
mg/L, oxidacdo do Sb com 100% de excesso de H20., tempo de 60 minutos de

reacdo para cada processo de oxidacdo e precipitacao.

Na Figura 34, observa-se que as taxas de remocdo inicial do antimdnio sem

pré-oxidacdo foram semelhantes em todos os pH estudados. No entanto, a taxa de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

113

remocao do antiménio com pré-oxidagio diminuiu de 0,32 para 0,28 mmol L™ min-
! com 0 aumento do pH de 5 para 7, o oposto ocorreu quando o pH aumentou de 7
para 9. No entanto essa variacdo menor do que 10 % pode ser ndo significativa e

apenas devida a erro experimental.

04 1 —m-5b (s)
—8-5b ()

rs, (Mmol/L.min)
o
N

.:
[
[l
T

0.0 I I

(s) sem pré-oxidacdo
(c) com pré-oxidacgao

Figura 34 Taxa inicial da remog¢do do antimdnio sem e com pré-oxidagdo em
funcdo do pH. Condicdes experimentais: Fe(l11)/Sb =5, [Sb]o=200 mg/L, oxidacdo
do Sb com 100% de excesso de H>O>, tempo de 60 minutos de reacdo para cada

processo de oxidacdo e precipitacao.

5.1.2.4.
Efeito do pH naremocé&o de bismuto
5.1.2.4.1.
Remocdao de bismuto com Fe(ll)

A influéncia do pH na remocéo de bismuto sem e com pré-oxidacdo com
Fe(l1), estdo representadas na Figura 35 e seus valores na Tabela 24. Observa-se
que, em todas as faixas de pH estudadas, foram atingidas eficiéncias de remocao de
bismuto sem e com pré-oxidacdo superiores a 99,98%, porém, a maxima
concentracdo final com valor de 0,01 mg/L foi atingida a pH 7. Também, verifica-
se que com o aumento do pH de 5 até 9 diminui a concentracdo residual de 0,18
mg/L até 0,03 mg/L. Finalmente, conclui-se que o0 bismuto sem e com pré-oxidagao

pode ser eficientemente removido em condicdes acidas e alcalinas.
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Tabela 24 Valores das concentraces do bismuto sem e com pré-oxidacdo, com

Fe(ll)apH5,7¢e09.

[Bi] (mg/L)
sem pré-oxidagao com preé-oxidagao
t (min) pH=5 pH=7 pH=9 | t(min) | pH=5 pH=7 pH=9

0 200,000| 200,00| 200,00 0 200,00/ 200,00| 200,00
5 0,25 0,07| 0,09 60 187,13| 189,33| 189,57
15 0,20 0,06/ 0,09 65 7,81 16,82 0,26
30 0,19 0,03| 0,07 75 0,42 0,12 0,05
60 0,18 0,01| 0,03 90 0,22 0,03 0,05

120 0,09 0,02 0,04

Na Figura 36, observa-se que as taxas de remocdo inicial do bismuto sem

pré-oxidacdo foram semelhantes em todos os pH estudados. Porém, a taxa de

remocao do bismuto com pré-oxidacéo diminuiu levemente de 0,18 para 0,17 mmol

L min't com o incremento do pH de 5 para 7 e, quando o pH aumentou de 7 para

9, a velocidade inicial cresceu de 0,17 até 0,19 mmol L min?. No entanto essa

variacdo menor do que 10 % pode ser ndo significativa e apenas devida a erro

experimental. Finalmente, verifica-se que as taxas iniciais de remog¢éo do bismuto

sem pré-oxidacdo foram superiores as com pré-oxidacéo.
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Figura 35 Efeito do pH na remoc¢do do bismuto sem e com pré-oxidacdo, com

Fe(ll) em funcdo do tempo. Condigdes experimentais: Fe(l1)/Bi = 5, [Bi]Jo= 200
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mg/L, oxidacdo do Bi com 100% de excesso de H.O>, tempo de 60 minutos de

reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacao.

0.3 Tt —B—Bi (5)
——Bi (c)
=02 + e
e
=
©
e
Eo1+
=
0.0 : : : : |

(s) sem pré-oxidacéo
(c) com pré-oxidacdo

Figura 36 Taxa inicial da remocéo do bismuto sem e com pré-oxidacdo em funcao
do pH. Condicdes experimentais: Fe(l1)/Bi = 5, [Bi]o = 200 mg/L, oxidacdo do Bi
com 100% de excesso de H>O», tempo de 60 minutos de reagdo para cada processo

de oxidacao e precipitacao.

5.1.2.4.2.
Remocdao de bismuto com Fe(lll)

Na Figura 37 e na Tabela 25, sdo apresentados os resultados da remocéo do
Bi sem e com preé-oxidacdo, com Fe(l11). Verifica-se que, em todas as faixas de pH
estudadas, foram atingidas eficiéncias de remocdo do bismuto sem e com pré-
oxidacao superiores a 99,99% e concentracdes residuais menores do que 0,05 mg/L,
com excec¢do do bismuto com pré-oxidacdo a pH 7. Cabe mencionar que no Brasil
ndo existe uma resolucédo que estabelece como limite maximo a descarga de efluente
ou lancamento de dguas que contenham bismuto. Segundo Chen et al. (2012), a
eficiéncia de precipitacdo do bismuto é inferior a 5% quando o pH € menor que 1 e
aumenta rapidamente até 99% com o incremento do pH até 5. Pelo exposto, conclui-
se gque o bismuto sem e com pré-oxidacao pode ser removido bem eficientemente

em todas as faixas de pH estudadas.
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Tabela 25 Valores das concentragdes do bismuto sem e com pré-oxidacdo, com
Fe(lll) apH 5, 7e9.

(s) sem pre-oxidacdo
(c) com pré-oxidacdo
Figura 37 Efeito do pH na remoc¢do do bismuto sem e com pré-oxidacdo, com

Tempo (minutos)

[Bi] (mg/L)
sem pré-oxidacao com preé-oxidacao
t(min) | pH=5 pH=7 pH=9 | t(min) | pH=5 pH=7 pH=9
0 200,00| 200,00/ 200,00 0 200,00 200,00| 200,00
5 0,08 0,03 0,09 60 191,02 188,11| 187,67
15 0,08 0,02 0,09 65 3,62 19,53 18,13
30 0,04 0,02 0,05 75 0,22 0,67 0,46
60 0,04 0,02 0,05 90 0,05 0,40 0,05
120 0,05 0,23 0,05
200 & -0
N === pH=5 (C)
180 + \‘ —E—pH:? (C) + 10
] | pH=9 (c) |
160 oH=5 (5) 20
140 - | —8—pH=7(s) + 30 1
| = pH=9 (5) 3
120 - T 40 3
3 g
5, 100 + + 50 o
E o
— 80 T + 60 2
@ 3
60 1 1702
40 + + 80
20 4 ! T 90
0 4—0 ~— .L,uwl et 100
0 15 30 45 60 75 90 105 120

Fe(l11) em funcdo do tempo. CondicGes experimentais: Fe(l11)/Bi = 5, [Bi]o= 200

mg/L, oxidacdo do Bi com 100% de excesso de H.O2, tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacdo e precipitacao.

Na Figura 38, observa-se que as taxas de remocdo inicial do bismuto sem

pré-oxidacdo foram semelhantes em todos os pH estudados. Porém, a taxa de

remocdo do bismuto com pré-oxidacdo diminuiu sutilmente de 0,183 para 0,175

mmol L™* min"t com o incremento do pH de 5 para 7 e, quando o pH aumentou de
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7 para 9, a velocidade inicial cresceu de 0,175 até 0,19 mmol L™* min’t. No entanto
essa variagdo menor do que 10 % pode ser n&o significativa e apenas devida a erro
experimental. Finalmente, verifica-se que as taxas iniciais de remogéo do bismuto
sem pré-oxidagdo foram melhores do que com pré-oxidacdo, desse modo,
concentragdes residuais menores a 0,08 mg/L do bismuto sem pré-oxidagdo foram
atingidas em apenas 5 minutos de reacao.

0.3 + ——Bi (s)
—=-Bi ()
<
e =
©
&
S
<
0.1 +
0.0 I I I I I I
3 4 5 6 7 8 9
pH

(s) sem pré-oxidacdo
(c) com pré-oxidacgao

Figura 38 Taxa inicial da remocéo do bismuto sem e com pré-oxidacdo em funcao
do pH. CondicGes experimentais: Fe(l11)/Bi = 5, [Bi]o= 200 mg/L, oxidacéo do Bi
com 100% de excesso de H.O», tempo de 60 minutos de reagdo para cada processo

de oxidacao e precipitacéo.

5.1.2.5.
Efeito do pH na remocao simultanea de arsénio, selénio, antiménio e
bismuto

Nos itens anteriores foi avaliado o efeito do pH e da pré-oxidacdo na
eficiéncia de remocdo de arsénio, selénio, antiménio y bismuto separadamente.
Nesta etapa serdo apresentados e avaliados os resultados da influéncia do pH na
eficiéncia de remocdo desses oxianions simultaneamente. Cabe ressaltar que na
literatura, ndo encontram-se trabalhos da remocédo de As, Se, Sb e Bi misturados

em solucdo.
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5.1.2.5.1.
Remocé&o simultanea de arsénio, selénio, antimonio e bismuto com
Fe(ll)

O pH do efluente é um dos principais fatores para a precipitacdo de
compostos a partir de solugdes aquosas (Nishimura e Umetsu, 2001). A Figura 39
(a, b, c) e as Tabelas 26, 27 e 28 apresentam os resultados da remog&o do arsénio,
selénio, antiménio e bismuto contidos no mesmo efluente com e sem pré-oxidacao.
Pode-se observar que o As, Se, Sb e Bi misturados sem pré-oxidacdo, foram
eficientemente removidos a pH 7, atingindo-se uma eficiéncia de remo¢do maior
do que 99%. Apesar de ter atingido essa eficiéncia, ndo foram alcancados
concentracdes inferiores as estabelecidas na resolugio CONAMA 430/201. Nota-
se também que, a pH acidos, as concentragdes residuais de As e Sb incrementaram-
se fortemente e, a pH alcalinos, a concentracdo residual do Se aumentou. Segundo
Twidwell, Hohn e Robins (2005), As(I11) € melhor removido a pH basico do que a
pH acido e Se(ll1) é mais eficientemente removido a pH acidos.

Da mesma forma, os resultados da remocao simultaneamente de As, Se, Sh
e Bi com pré-oxidacdo sdo apresentados no lado direito das mesmas Figuras e
Tabelas. Pode-se observar que o As, Se, Sb e Bi misturados podem ser removidos
eficientemente a pH 5, 7 e 9 (a excecdo do Se que foi fracamente removido),
atingindo eficiéncias de remo¢do maiores do que 99,7 %. Além disso, verifica-se
que com o aumento do pH de 7 para 9, incrementou-se as concentracdes residuais
do As, Se, Sb e Bi e quando o pH diminuiu de 7 até 5, as concentracgdes finais do
As, Sb e Bi aumentaram levemente, enquanto a concentracdo residual do Se

diminuiu.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

200 ns T O
180 ——Se(s) T 10
—m—5Sb(s) |
2160 e T3
3140 —e—As(c) T 303
E —— >
—120 Sg EC; 140 &
m —=—Sb (c wn
5)-100 —o—Bi(c) T 90 3
o« 80 60 &
2— 60 70 %
= 40 80 <
20 90
0 100
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (min.) (a)
200 0
180 10
5160 20 3
2140 30 3
E >
=120 40 »
100 50 i
“ 80 60 &
60 70 2
< 40 80 3
20 90
0 —=0 ® 100
0 15 30 45 60 75 90 105 120
t (min.) (b)
200 -0
180 ——As(s) 1 10
—— Se ()
~ 160 - —a—sh(s) T 20 2
> 140 ——Bi(s) + 30 3
E —6—As (C) >
= 120 ——Se () T 40 ‘(’,’)
2 100 ——3Sb(c) 50 &
n —o—Bi (C) (%)
« 80 - 60 &
wn
g 60 70 2
= 40 80 S
20 - 90
0 - 100

0 15 30 45 60 75 90
t (min.)

(s) sem pré-oxidacéo

(c) com pré-oxidacdo

(©)

119

Figura 39 Efeito do pH na remocéo do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem

e com pré-oxidacdo, com Fe(ll) em funcdo do tempo. (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9.
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CondicGes experimentais: Fe(I1)/A, Se, Sb, Bi = 5, [As]o, [Se]o, [Sb]o, [BiJo= 200
mg/L, oxidagdo do As, Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H.O,, tempo de 60

minutos de reacdo para cada processo de oxidacédo e precipitagéo.

Tabela 26 Valores das concentra¢des do arsénio, selénio, antimdnio e bismuto sem

e com pre-oxidacdo, com Fe(ll) a pH 5.

pH=5
Sem pré-oxidacgao Com pré-oxidagao
Tempo Tempo
(min) Se Sb Bi As (min) Se Sb Bi As
0 200,00 | 200,00 200,000 | 200,000 0 200 | 200,00 | 200,00 200,00
5 1,63| 14,06 0,25| 66,75 60 189,24|122,66| 187,13| 188,51
15 1,09| 10,64 0,20 65,42 65 37,22| 6,62 7,81| 6,75
30 0,63| 6,53 0,19| 64,95 75 37,2 2,61| 042 0,69
60 0,32] 3,98 0,18| 63,08 90 354 199| 0,22f 0,33
120 32,66| 1,34| 0,09| 0,13
Eficiéncia| 99,84 98,01| 99,91| 68,46|Eficiéncia| 83,67| 99,33| 99,95| 99,93
Tabela 27 Valores das concentragdes do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem
e com pré-oxidacéo, com Fe(ll) a pH 7.
pH=7
Sem pré-oxidacéo Com pré-oxidacéo
Tempo Tempo
(min) Se Sbh Bi As (min) Se Sh Bi As
0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200 |200,00|200,00]| 200,00
5 255 | 1,25 | 0,37 | 2,95 60 189,35|123,26| 189,33 | 191,26
15 1,76 | 0,99 | 0,06 | 2,67 65 48,81 | 17,07 | 16,82 | 18,17
30 1,35 | 0,91 | 0,03 | 2,46 75 36,83 | 1,60 | 0,12 | 0,57
60 0,87 | 0,83 | 0,01 | 1,88 90 36,05 | 1,49 | 0,03 | 0,26
120 37,12 | 0,88 | 0,02 | 0,04
Eficiéncia| 99,56 | 99,58 | 99,99 | 99,06 [Eficiéncia| 81,44 | 99,56 | 99,99 [ 99,98
Tabela 28 Valores das concentra¢@es do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem
e com pré-oxidacdo, com Fe(ll) a pH 9.
pH=9
Sem pré-oxidacdo Com pré-oxidacéo
Tempo Tempo
(min) Se Sh Bi As (min) Se Sh Bi As
0 200,001 200,00 | 200,00 200,00 0 2001 200,001 200,00 200,00
5 10,81 0,76| 0,09| 3,01 60 187,79]120,83| 189,57 | 190,25
15 753 0,63 0,09 2,74 65 46,87| 6,80| 0,26 1,90
30 7,12| 0,52 0,07 2,02 75 43,521 0,88| 0,05| 0,96
60 7,060 152| 0,03] 154 90 38,55 1,16| 0,05| 0,79
120 39,38| 2,44| 0,04 0,48
Eficiéncia| 96,47| 99,24| 99,99| 99,23|Eficiéncia| 80,31| 98,78| 99,98 99,76
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Nas Figuras 40 (a, b) mostram-se um resumo das eficiéncias de remogéo do
arsénio, selénio, antiménio e bismuto simultaneamente, sem e com pré-oxidacéo,
em fungdo do pH. Pode-se observar na Figura 40a que, a pH 7, As, Se, Sb e Bi
misturados sem pré-oxidacao foram melhor eficientemente removidos do que a pH
5 e 9. Além disso, nota-se que, com 0 aumento do pH de 7 para 9, a eficiéncia de
remocdo do Se diminuiu em 3% e, com a diminuigdo do pH de 7 para5, a eficiéncia
do As reduziu-se significativamente de 99% até 68%. Esses resultados mostram que
0 arsénio segue um comportamento oposto ao selénio, isto €, o arsénio sem pré-
oxidacdo pode ser removido eficientemente a pH alcalinos e selénio sem pré-
oxidacdo pode ser removido eficientemente em pH &cidos. Esses valores foram
relativamente parecidos com os valores encontrados no trabalho de Yoon et al.
(2011) e Fu et al. (2016).

A Figura 40b mostra que As, Sb e Bi misturados com pré-oxidacdo podem
ser removidos eficientemente em todas as faixas de pH. No entanto, as maximas
eficiéncias de remocéo (99,7%) foram atingidas a pH 7. Constata-se também que o0
selénio com pré-oxidacao foi fracamente removido em todos os pH estudados e a

eficiéncia diminuiu com o incremento do pH.
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Figura 40 Eficiéncia de remocao do arsénio, selénio, antimdnio e bismuto com
Fe(I1) em funcdo do pH. (a) sem pré-oxidacao, (b) com pré-oxidacdo. Condicdes
experimentais: Fe(Il)/A, Se, Sb, Bi = 5, [As]o, [Se]o, [Sblo, [Bilo= 200 mg/L,
oxidacao do As, Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60 minutos

de reacdo para cada processo de oxidacgdo e precipitacdo.
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5.1.2.5.2.
Remocé&o simultanea de arsénio, selénio, antimdnio e bismuto com
Fe(lll)

Nesta etapa avalia-se a influéncia do pH na remocéo simultanea do arsénio,
selénio, antiménio e bismuto sem e com pré-oxidacdo com Fe(lll). Pode-se
observar na Figura 41 (a, b e c) e nas Tabelas 29, 30, e 31 que a remog&o simultanea
do As, Se, Sb e Bi sem pré-oxidacdo foi bem melhor a pH 5 e 7 do que a pH 9.
Embora os resultados obtidos a pH 5 e 7 ndo difiram estatisticamente, em termos
de legislacdo, somente podem ser considerados adequados aqueles que cumpram
com a resolucdo CONAMA 430/2011, que dispde sobre as condicGes e padrdes de
lancamento de efluentes. Assim, a pH 7 as concentracGes do As, Se, Sb e Bi foram
menores que 0,22 mg/L, 0,60 mg/L, 0,14 mg/L e 0,02 mg/L, respectivamente,
valores que enquadram-se na legislacdo brasileira. Nota-se também que, com o
aumento do pH de 7 até 9, a concentracdo residual de Se aumentou
significativamente de 0,10 mg/L até 6,72 mg/L, a do Sb aumentou em quase o dobro
e a do As diminuiu de 0,22 mg/L ate 0,05 mg/L. Ja quando o pH reduziu-se de 7
para 5 a concentracdo residual do As aumentou significativamente e, como era de
se esperar, a concentracao do selénio diminuiu, a0 mesmo tempo a concentragédo do
Bi e Sb ndo foram influenciadas pelo pH, pois atingiram semelhantes
concentragoes.

No lado direito das mesmas Figuras e Tabelas, mostram-se o efeito do pH
nas eficiéncias de remocao simultanea do arsénio, selénio, antiménio e bismuto com
pré-oxidacdo. Observa-se que esses elementos em condigcdes oxidantes foram mais
eficazmente removidos a pH 5 do que a pH 7 e 9. Em geral, nota-se, que com o
aumento do pH de 5 para 9, as concentracOes residuais do As, Se e Sb com pré-
oxidacao aumentaram significativamente de 0,05 mg/L até 0,36 mg/L, de 4,45 mg/L
para 18,65 mg/L e de 0,93 mg/L para 14,53 mg/L, respectivamente, engquanto a
concentracdo do bismuto aumentou sutilmente. Acredita-se que o aumento da
concentracdo do selénio com pré-oxidacdo deve-se a que o selenato com pka1=1.8
é apenas estavel em pH &cidos. Semelhante dependéncia do pH na remocédo de
arsénio, foi relatado por Twidwell et al. (2005), que demostram que o0 As(V) é bem
melhor removido a pH acidos, sendo que o pH proximo a 3 é dado como o ponto
6timo. Ja Gua, Wu e He (2009) comprovaram que a eficiéncia de remocéo do Sb(V)

diminuiu fortemente quando o pH aumentou de 5 até 8.
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Figura 41 Efeito do pH na remocéo do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem

e com pré-oxidacdo, com Fe(l11) em funcédo do tempo. (a) pH 5, (b) pH 7, (c) pH 9.
CondicGes experimentais: Fe(I11)/A, Se, Sh, Bi = 5, [As]o, [Se]o, [Sb]o, [Bi]Jo= 200
mg/L, oxidacdo do As, Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H2O2, tempo de 60

minutos de reacdo para cada processo de oxidacdo e precipitacao.
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Tabela 29 Valores das concentragdes do arsénio, selénio, antimonio e bismuto sem

e com pré-oxidagdo, com Fe(lll) a pH 5.

pH=5
Sem pré-oxidacgao Com pré-oxidagao
Tempo Tempo
(min) Se Sb Bi As (min) Se Sh Bi As
0 200,00 | 200,00 | 200,00| 200,00 0 200,00 | 200,00 200,00 | 200,00
5 0,19/ 058 0,08 1,99 60 187,97 | 127,93 | 191,02 | 190,49
15 0,19/ 0,35 0,08 2,00 65 561 3,02| 362| 470
30 0,10| 0,18 0,04 1,67 75 3,73| 1,24 0,22| 0,38
60 0,10f 0,14 0,04 1,52 90 3,75| 0,93 0,05 0,08
120 4,45 093] 0,05 0,05
Eficiéncia| 99,95 99,93| 99,99| 99,24|Eficiéncia| 97,78| 99,53| 99,99 99,99
Tabela 30 Valores das concentragdes do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem
e com pré-oxidacéo, com Fe(lll) a pH 7.
pH=7
Sem pré-oxidacao Com pré-oxidacgao
Tempo Tempo
(min) Se Sb Bi As (min) Se Sb Bi As
0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00
5 1,24 | 0,49 | 0,03 | 0,46 60 185,42 121,02 | 188,11 | 187,49
15 094 | 0,39 | 0,02 | 0,34 65 21,81 | 27,93 | 19,53 | 21,89
30 0,79 | 0,19 | 0,02 | 0,22 75 492 | 10,09 | 0,67 | 0,94
60 0,60 | 0,14 | 0,02 | 0,22 90 433 | 880 | 0,40 | 0,49
120 562 | 840 | 0,23 | 0,32
Eficiéncia| 99,70 | 99,93 | 99,99 | 99,98 | Eficiéncia| 97,19 | 95,80 | 99,89 | 99,84
Tabela 31 Valores das concentra¢@es do arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem
e com pré-oxidacdo, com Fe(lll) a pH 9.
pH=9
Sem pré-oxidagdo Com pré-oxidagao
Tempo Tempo
(min) Se Sh Bi As (min) Se Sh Bi As
0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 200,00 | 200,00| 200,00
5 1254 0/559| 0,09/ 0,19 60 187,02 |122,88| 187,67 | 189,45
15 9,58| 0,39| 0,09| 0,09 65 22,98| 20,80| 18,13| 20,64
30 6,89| 0,27 0,05| 0,05 75 18,17| 16,65| 0,46| 1,17
60 6,72 0,25| 0,05] 0,05 90 17,58 | 15,68| 0,05| 0,67
120 18,65| 14,53| 0,05 0,36
Eficiéncia| 96,64| 99,87| 99,99| 99,99 Eficiéncia| 90,68 92,74 99,99( 99,82

Na Figura 42 (a, b) mostra-se um extrato da remog&o simultanea do arsénio,

selénio, antimbénio e bismuto sem e com pre-oxidagdo, com Fe(lll). Pode-se
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observar na Figura42a que,apH5e 7, As, Se, Sb e Bi misturados sem pré-oxidacao
foram mais eficientemente removidos do que a pH 9, atingindo eficiéncias
superiores a 99%. A Figura 42b mostra que As, Se, Sb e Bi misturados com pré-
oxidagdo podem ser removidos eficientemente a pH 5. No entanto, constata-se que
0 selénio com pré-oxidacéo foi fracamente removido em todos os pH estudados e a
eficiéncia de remocéo de este, diminui com aumento do pH. Similarmente, observa-
se que a eficiéncia de remocdo do antiménio com pré-oxidacdo reduziu-se

significativamente com o incremento do pH.
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Figura 42 Eficiéncia de remocao do arsénio, selénio, antimonio e bismuto com
Fe(l11) em funcdo do pH. (a) sem pré-oxidacgéo, (b) com pré-oxidacdo. CondicGes
experimentais: Fe(lll)/A, Se, Sb, Bi = 5, [As]o, [Se]o, [Sb]o, [BiJo= 200 mg/L,
oxidacao do As, Se, Sb e Bi com 100% de excesso de H.O2, tempo de 60 minutos

de reacdo para cada processo de oxidacgéo e precipitacéo.

5.1.3.
Efeito da relagcdo molar agente precipitante/analito

Na presente etapa avaliaremos a influéncia da relacdo molar agente
precipitante/metal, na remocao do As, Se, Sb e Bi sem e com pré-oxidacao, para 0s
melhores processos obtidos nos itens anteriores do presente trabalho, isto é, apH 5,
agente precipitante Fe(lll), razdo molar agente precipitante/metal = 1, 2, 5 e 7,
concentracdo inicial do arsénio de 200 mg/L, sem e com pré-oxidacdo de As, Se,

Sb e Bi com peroxido de hidrogénio (100% de excesso de H202), o tempo de
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precipitacdo e oxidacdo foi de 60 minutos para cada um deles e os testes foram

feitos a temperatura ambiente de 25 + 1 °C.

5.1.3.1.
Efeito da relagcdo molar de Fe(lll)/As

Pode-se observar na Figura 43 e na Tabela 32 que a concentragéo residual
diminuiu de 6,47 mg/L até 0,11 mg/L com o incremento da relacdo molar Fe(l11)/As
de 1 para 7. Obviamente, a taxa de remogé&o inicial do arsénio aumentou na mesma
proporcdo do que a relacdo molar Fe(lll)/As. Resultados similares foram
encontrados por Kameda, Susuki e Yoshioka (2014) sobre o efeito da relagcdo molar.
Eles constataram que as concentracdes iniciais do As diminuiram rapidamente
como o incremento da relagdo molar, isto €, para uma concentracao inicial do As
de 10 mg/L, atingiu-se 0,1 mg/L e 0,4 mg/L, para uma relacdo molar de Mn/As =5
e 3, respectivamente, em um tempo de 15 minutos de reagéo.

Além disso, nota-se, que para uma relacdo molar Fe(l11)/As =5, e tempo de
15 minutos foram atingidas concentracdes residuais do arsénio, sem e com pré-
oxidacdo, menores do estabelecido pela resolugdo CONAMA 430/2011. Desse
modo, acredita-se que esta relacdo molar Fe(l11)/As = 5 seja a relacdo 6tima para
remover 0 arsénio sem e com pré-oxidacao, aléem disso, desde o ponto de vista
econémico e ambiental, as razdes molares Fe/As devem ser reduzidas. J& para uma
relacdo molar Fe(l11)/As = 7, apenas precisou-se de um tempo de 5 minutos para
remover eficazmente o arsénio com e sem pre-oxidacgdo, atingindo-se 0,28 mg/L e
0,21 mg/L, respectivamente. Segundo Twidwell et al. (2005), a 6tima relacdo molar
de Fe/As encontra-se entre 4 e 6, para remover o arsénio de efluentes industriais
levemente acidos, nesta faixa de relacdo molar, pode-se eliminar vérias centenas de
miligramas por litro. No entanto, Cui et al. (2014) verificaram que uma maior
proporcao molar de Fe/As entre 8 e 10 foi necessaria para remover 0 arsénio com
concentracdes iniciais maiores do que 1000 mg/L. Similarmente, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) recomenda usar uma relagédo
molar Fe/As na faixa de 10 e 13 para a remocao eficaz do arsénio de aguas residuais
acidas. Constata-se também que, para relacdo molar Fe(l11)/As = 3, o arsénio com
pré-oxidacdo atinge uma concentracdo residual de 0,39 mg/L, esse valor € menor a
0,5 mg/L (concentracdo do arsénio total dado pela legislacdo do Brasil). Em vista

disso, pode-se dizer que o arsénio pode ser eficientemente removido nessa razdo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

127

molar, em um tempo de 60 minutos. No entanto, o arsénio sem pré-oxidagado nessa

relagdo molar, atingiu uma concentragdo 4 vezes maior do que com pré-oxidagao.

Finalmente, mostrou-se que para uma relagdo molar Fe(ll1)/As =1, foi removido

96,77% e 98, 37% do arsénio sem e com pré-oxidacdo. Os resultados obtidos neste

trabalho, sdo sustentados por Kobya et al. (2016); Cui et al. (2014) e Cheng et al.

(2016).

Tabela 32 ConcentracGes do arsénio sem e com pré-oxidacao atingidas em relacdes

molares Fe(l11)/As =1, 3, 5e 7, ao longo de 60 minutos.

Figura 43 Efeito da relacdo molar Fe(l11)/As sobre a remocdo do arsénio sem e

com pré-oxidacdo, com Fe(l11). Condi¢cbes experimentais: pH 5, Fe(ll1)/As = 5,
[As]o= 200 mg/L, oxidacdo do As com 100% de excesso de H20., tempo de 60

minutos de reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacéo.

[As] (mg/L)
Tempo Sem pré-oxidacgao Tempo Com pré-oxidagao
(min) 1:1 | 31 5:1 7:1 (min) 1:1 3:1 5:1 7:1
0 200,00| 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00
5 740 | 234 | 1,02 | 0,28 60 196,32 | 194,65 | 190,49 | 196,49
15 6,98 1,85 0,67 0,24 65 95,76 | 37,02 | 21,89 9,30
30 6,59 | 1,34 | 044 | 017 75 11,29 | 748 | 038 | 021
60 6,47 1,15 0,41 0,11 90 5,19 4,25 0,08 0,04
120 3,26 0,39 0,07 0,02
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5.1.3.2.
Efeito da relagc&o molar Fe(lll)/Se

Na Figura 44 e na Tabela 33 pode-se observar que com o aumento da relagcéo
molar Fe(ll)/Se de 1 para 7, o selénio sem pré-oxidacdo foi precipitado
rapidamente em apenas 5 minutos de reacdo, atingindo concentracdo residual de
0,19 mg/L. Esse valor € bem menor do que a concentracdo estabelecida pela
resolucdo CONAMA 430/2011 para selénio total de 0,3 mg/L. No entanto, para
uma relagdo molar Fe(l11)/Se =5 e tempo de 15 minutos, também foram atingidas
concentragdes residuais do arsénio sem pré-oxidagdo, menores do que exigido pela
legislacdo e, para uma razdo molar de Fe(l11)/Se = 3, atinge-se concentragdes finais
menores do que 0,52 mg/L, em 60 minutos de reacdo. Desse modo, comprova-se
que, para relacdo molar Fe(ll1)/Se = 3 e 5, 0 selénio sem pré-oxidacdo pode ser
eficientemente removido. Pelos resultados obtidos para selénio nos itens anteriores,
foi comprovado que este foi melhor removido sem pré-oxidacédo do que com pré-
oxidacao. Assim, em condic¢des oxidantes observa-se que a concentracao residual
diminuiu de 35,88 mg/L até 0,97 mg/L com o incremento da relacdo molar
Fe(l11)/Se de 1 para 7. Esses valores sugerem que o selénio com pre-oxidagdo pode
ser removido eficientemente para relacdes molares Fe(l11)/Se iguais ou superiores
a 7. Resultados similares foram obtidos por Hu et al. (2015), que verificaram que
um incremento de dosagem do ferro de 32,4 mg/L até 162 mg/L aumentou a
porcentagem de remocdo de 70% para 98% do Se(1V) e, de 30% para 90% do
Se(VI).
Tabela 33 Concentrac6es do selénio sem e com pré-oxidacgéo atingidas em relagcdes

molares Fe(111)/Se =1, 3,5 e 7, ao longo de 60 minutos.

[Se] (mg/L)

Tempo Sem pré-oxidagado Tempo Com pré-oxidacéo

(min) 1:1 3:1 5:1 7:1 (min) 1:1 3:1 5:1 7:1

0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00

5 3,60 0,96 0,46 0,19 60 193,60 | 196,23 | 187,97 | 193,35

15 3,35 0,70 0,31 0,16 65 95,92 | 46,03 | 21,81 | 10,99
30 2,95 0,58 0,23 0,10 75 65,88 | 23,54 6,41 4,31
60 2,83 0,52 0,21 0,10 90 39,88 | 19,47 | 4,15 1,76
120 35,88 | 19,83 | 3,26 0,97
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Figura 44 Efeito da relagdo molar Fe(I11)/Se sobre a remocéo do selénio sem e com
pré-oxidacdo, com Fe(l11). Condigdes experimentais: pH 5, Fe(ll1)/Se =5, [Se]o=
200 mg/L, oxidacao do Se com 100% de excesso de H20,, tempo de 60 minutos de

reacao para cada processo de oxidacao e precipitacao.

5.1.3.3.
Efeito da relagcdo molar Fe(lll)/Sb

Com relagéo a proporcdo molar Fe(111)/Sb, de uma forma geral verifica-se
que, quanto maior a relacdo molar, menor as concentragdes residuais do antimonio.
Esse comportamento pode ser observado na Figura 45 e na Tabela 34. Nota-se
também que, para uma relacdo molar Fe(ll1)/Sb = 7, atingiu-se concentracédo
residual do antiménio sem pré-oxidacdo de 0,08 mg/L, apesar de esse valor ser
muito baixo, ndo foi menor do que 0,005 mg/L (limite maximo estabelecido pela
resolucdo CONAMA 357/2005). No entanto, verifica-se que a eficiéncia de
remocdo do antimdnio sem pré-oxidacéao, para a relacdo molar Fe(l11)/Sb =5, difere
em apenas 0,03% do que a eficiéncia obtida para uma razdo molar Fe(l11)/Sb = 7.
Em vista disso, acredita-se que o antiménio sem pré-oxidacdo pode ser
eficientemente removido em razGes molares Fe(l11)/Sb maiores que 5. JA& em

condicOes oxidantes, precisa-se de propor¢oes molares Fe(l11)/Sb superiores a 7
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para remover eficientemente o antimdnio, uma vez que, para essa relacdo molar foi
atingida concentragéo residual de 0,84 mg/L, resultados similares aos obtidos por
Wu et al. (2010). Obviamente, as taxas de velocidade iniciais do antiménio sem
pré-oxidacdo foram superiores do que com pré-oxidacao.

Finalmente, nota-se que para uma relagdo molar Fe(l11)/Sb = 3, atingiu-se
uma concentracdo final de 0,22 mg/L (99,89%) e 21,06 mg/L (89,47% para
antimdnio sem e com pré-oxidacdo, ou seja, a concentracdo aumentou em 20,84
mg/L. Esse valor sugere que o antiménio pre-oxidado, precisa de uma relagdo molar
bem superior para que seja removido eficientemente. Os resultados obtidos neste
trabalho, encontram-se apoiados por Kang et al. (2003), que estudaram o efeito do
dosagem do Fe(l11) na remocdo do Sh(V) e Sb(lll). Os resultados mostram que,
para uma dosagem de 5 mg/L, 10 mg/L e 20 mg/L, atingiu-se 30%, 70% e 90%, e
85%, 98% e 99,9% de eficiéncia de remocéo para Sb(V) e Sb(lll), respectivamente,
a pH 5.

Tabela 34 Concentragfes do antimdnio sem e com pré-oxidagdo atingidas com

relacGes molares Fe(l11)/Sb =1, 3,5 e 7, ao longo de 60 minutos.

[Sb] (mg/L)
Tempo Sem pré-oxidacéo Tempo Com pré-oxidacéo
(min) | 1:1 3:1 5:1 7:1 (min) 1:1 3:1 5:1 7:1
0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00
5 3,76 1,04 0,58 0,36 60 124,07 | 117,68 | 127,93 | 113,47
15 2,60 0,46 0,35 0,31 65 81,97 | 39,24 | 27,93 8,98
30 2,51 0,31 0,18 0,12 75 58,02 | 27,86 8,40 1,24
60 2,37 0,22 0,14 0,08 90 28,58 | 23,21 | 4,28 0,93
120 28,02 | 21,06 | 3,11 0,84
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Figura 45 Efeito da relagdo molar Fe(111)/Sb sobre a remocao do antimdnio sem e
com pre-oxidacdo, com Fe(l11). CondicGes experimentais: pH 5, Fe(l1)/Sb = 5,
[Sb]o= 200 mg/L, oxidacdo do Sb com 100% de excesso de H202, tempo de 60

minutos de reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacao.

5.1.3.4.

Efeito da relagc&o molar Fe(lll)/Bi

Observou-se na Figura 46 e na Tabela 35, que uma razdo molar de apenas
Fe(l11)/Bi = 3 foi necessaria para atingir concentracao de bismuto sem-pré-oxidacao
menor do que 0,08 mg/L, em 60 minutos de reacdo. Porém, nota-se que, para
relacdo molar de Fe(lll)/Bi = 5, atingiu-se a mesma concentracdo residual em
apenas 5 minutos. Similarmente, em condi¢fes oxidantes foi indispensavel uma
relacdo molar Fe(l11)/Bi minima de 5, para atingir concentracoes inferiores a 0,10
mg/L, em 60 minutos de reacdo. N&o obstante, para uma propor¢do molar Fe(l111)/Bi
= 7, alcancou-se 0,09 mg/L em apenas 15 minutos. Cabe ressaltar, que no Brasil,
ndo existe uma resolucdo que estabelece os limites maximos permissiveis para
concentracdo de bismuto no descarte de efluentes. Verifica-se também que a

concentracdo residual do bismuto sem e com pré-oxidacdo diminui de 0,08 mg/L
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até 0,01 mg/L e de 0,53 mg/L até 0,03 mg/L, respectivamente, com o aumento da
relagdo molar Fe(l11)/Bi de 3 para 7. Dessa forma, pode-se dizer que o incremento
da relagdo molar Fe(l11)/Bi de 3 para 7 ndo influenciou significativamente na
eficiéncia de remocéo do bismuto sem pré-oxidagdo. Entretanto, o incremento dessa
relacdo molar influenciou na remoc¢édo do bismuto com pré-oxidacdo. Obviamente,
as taxas de velocidade iniciais do bismuto sem pré-oxidagdo foram bem maiores do
que com pré-oxidacao.

Tabela 35 Concentragbes do bismuto sem e com pré-oxidacdo atingidas com
relagbes molares Fe(l11)/Bi=1, 3, 5¢e 7, ao longo de 60 minutos.

[Bi] (mg/L)
Tempo Sem pré-oxidacgao Tempo Com pré-oxidacgao
(min) | 1:1 3:1 5:1 7:1 (min) 1:1 3:1 51 | 711
0 200,00 | 200,00 | 200,00 | 200,00 0 200,00 | 200,00 | 200,00 |200,00
5 0,74 0,29 0,08 0,04 60 196,39 | 192,32 | 191,02 | 196,01
15 0,65 0,12 0,08 0,03 65 86,00 27,24 19,53 | 7,65
30 0,60 0,08 0,04 0,01 75 5,95 3,06 0,22 0,09
60 0,59 0,08 0,04 0,01 90 1,42 1,01 0,10 0,03
120 1,05 0,53 0,10 0,03
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Figura 46 Efeito da relacdo molar Fe(l11)/Bi sobre a remocdo do bismuto sem e

com pré-oxidacdo, com Fe(lll). Condicbes experimentais: pH 5, Fe(ll1)/Bi = 5,
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[Bi]Jo= 200 mg/L, oxidacdo do Bi com 100% de excesso de H20., tempo de 60

minutos de reacdo para cada processo de oxidacédo e precipitagéo.

5.1.3.5.

Efeito da relacdo molar agente precipitante/analito na eficiéncia de
remocgao simultanea do arsénio, selénio, antimonio, bismuto
5.1.3.5.1.

Efeito da relagcdo molar Fe(lll)/As, Se, Sb e Bi

Na Figura 47, apresenta-se os resultados da remocéo de As, Se, Sb e Bi sem
e com pré-oxidacdo, com Fe(lll) a pH 5, em diferentes relagdes molares
Fe(l11)/As,Se,Sb,Bi. Verifica-se, de forma geral que, quanto maior a relagdo molar,
menores as concentracoes residuais desses elementos. Tal fato é justificado pelo
deslocamento do equilibrio no sentido da formagao do produto desejado, no caso,
um complexo de Fe-As-Se-Sb-Bi. Uma analise mais detalhada mostra que a
eficiéncia de remocdo de As, Se, Sb e Bi sem e com pré-oxidagdo aumentou
significativamente, isto €, a concentracao residual diminuiu de 6,47 mg/L até 0,11
mg/L e de 3,26 mg/L até 0,02 mg/L para As sem e com pré-oxidacéo,
respectivamente. De forma similar, a concentracdo final de Se sem e com pré-
oxidacdo diminuiu de 2,83 mg/L até 0,10 mg/L e de 35,88 mg/L até 0,48 mg/L,
respectivamente. Ja as concentrac6es residuais de Sb sem e com pré-oxidagéo
diminuiram de 2,37 mg/L até 0,08 mg/L e de 28,02 mg/L até 0,84 mg/L,
respectivamente e, as concentragdes residuais do bismuto sem e com pré-oxidagéo
reduziram-se de 0,59 mg/L até 0,01 mg/L e de 1,05 mg/L até 0,03 mg/L,
respectivamente, quando a relacdo molar Fe(l11)/As, Se, Sb e Bi cresceu de 1 para
7. No entanto, nota-se que foi necessario apenas uma relacdo molar Fe(l11)/As, Se,
Sb e Bi = 5 para atingir concentracfes residuais de As e Se sem pré-oxidacao
inferiores ao que estabelece a resolucdo CONAMA 430/201.

Ja em condicBes oxidantes, observa-se que foi indispensavel uma relacédo
molar Fe(l11)/As, Se, Sb e Bi = 7 para atingir concentrac@es residuais menores do
que a legislacdo do Brasil. Como era de se esperar, a taxa de remocao de todos 0s
analitos em questdo incrementou-se com 0 aumento da proporcdo molar.
Entretanto, nota-se que a remocao de As, Se, Sb e Bi sem pré-oxidacao foi bem

superior do que com pré-oxidacdo, ou seja, sem pré-oxidacdo em apenas 5 min
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foram removidos mais de 99%. Porém, em condi¢des oxidantes, foram necessarios

tempos maiores que 30 min para atingir eficiéncias superiores a 99%.
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Figura 47 Efeito da relacdo molar Fe(l1l)/As, Se, Sb e Bi sobre a remoc¢do do

arsénio, selénio, antiménio e bismuto sem e com pré-oxidacdo, com Fe(lll) em

funcdo do tempo. Condigdes experimentais: pH 5, Fe(lll)/As, Se, SbheBi=1, 3,5
e 7, [As]o, [Se]o, [Sb]o e [Bi]o= 200 mg/L, oxidacdo do Bi com 100% de excesso de
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H20,, tempo de 60 minutos de reacdo para cada processo de oxidacdo e

precipitacéo.

5.14.
Efeito da concentracao inicial dos analitos

As condicBes 6timas para a remocao dos analitos sem e com pré-oxidacao
(100% de excesso de H20>), com o agente precipitante Fe(l1l), foram: pH 5, razéo
molar Felll)/analito = 5, concentracgdo inicial de As, Se, Sb e Bi = 25 mg/L, 200
mg/L, 500 mg/L e 750 mg/L, tempo de precipitacdo e pré-oxidacdo de 60 minutos
para cada um deles e a temperatura ambiente de 25 +1 °C.

Na Figura 48 mostra-se que a taxa inicial de arsénio, selénio, antiménio e
bismuto sem pré-oxidacéo para concentracao inicial de 750 mg/L foi bem superior
a 500 mg/L e, este foi melhor que 200 mg/L e 25 mg/L. Na Figura 49, observa-se
que a velocidade inicial de precipitacdo dos analitos em condi¢des oxidantes segue
um comportamento similar a sem pré-oxidacdo. Dessa forma, uma maior
concentracdo inicial de As, Se, Sb e Bi proporciona maior eficiéncia de remocéo de
arsénio, nos minutos iniciais, visto que, com o aumento da concentracao inicial do
arsénio haverd uma maior quantidade de moléculas presentes no sistema em um
mesmo espaco, 0 que acarretard em aumento nas suas colisbes em um mesmo
intervalo de tempo e, consequentemente, uma maior probabilidade de ocorrerem
choques efetivos ou eficazes. Cabe mencionar que uma maior concentragéo inicial
do selénio, proporciona estequiometricamente uma maior quantidade do agente
precipitante, neste caso maior quantidade do Fe(lll), considerando-se um mesmo
volume inicial. Entretanto, para a concentracao inicial de 25 mg/L, o precipitante
Fe(lll) reage lentamente porque as moléculas se encontram mais dispersas e

ocorrem poucas colisbes dos atomos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

136

800
700 ——25mg/L
600 1 =-200mg/L
— =—&—500mg/L
z\_jl' 500 =8-750mg/L
E
— 400
oa)
8 300
1y
9200
(%]
<
100
0 : A
0 15 30 45 60

t (min.)
Figura 48 Efeito da concentracdo inicial do As, Se, Sb e Bi sem pré-oxidacdo na
remocdo destes com Fe(lll), a pH 5, [As, Se, Sb e Bi] = 25 mg/L, 200 mg/L,
500mg/L e 750 mg/L, para uma razdo molar Fe(ll1l)/As = 5 e, um tempo de 60

minutos de reacdo.
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Figura 49 Efeito da concentracdo inicial do As, Se, Sb e Bi com pré-oxidagdo na
remocdo destes com Fe(l1l), apH 5, [As, Se, Sh, Bi] =25 mg/L, 200 mg/L, 500mg/L
e 750 mg/L, para uma razdo molar Fe(Il11)/As = 5 e, um tempo de 60 minutos para

cada um dos processos de pré-oxidacdo e precipitacéo.
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5.1.5.
Efeito da pré-oxidagdo do arsénio, selénio, antimdnio e bismuto com

peréxido de hidrogénio naremocéao destes

Para a avaliagdo da influéncia da pré-oxidacdo do As, Se, Sb e Bi com
peroxido de hidrogénio, foram considerados os melhores processos obtidos nos
itens anteriores do presente trabalho, isto é, para o agente precipitante Fe(lll), a pH
5, 7 e 9, razdo molar agente precipitante/analito = 5, concentracdo inicial de arsénio
de 200 mg/L, sem e com pré-oxidacdo de As, Se, Sb e Bi com peréxido de
hidrogénio (100% de excesso de H20>), o tempo de precipitacdo e oxidagdo foi de
60 minutos para cada um deles e os testes foram feitos a temperatura ambiente de
25 +1°C.

5.15.1.
Efeito da pré-oxidacdo do arsénio com peréxido de hidrogénio, na
remocao deste

Na Figura 50 verificou-se que o0 arsénio com pré-oxidacdo foi bem melhor
removido do que sem pré-oxidacdo a pH 5. Enquanto que a pH 7 e 9 alcangaram-
se semelhantes eficiéncias de remocao para 0 arsénio sem e com pré-oxidacao.
Segundo Twidwell et al. (2005), o As(V) é mais eficientemente removido do que
As(I11) por Fe(lll) em pH &cidos (quando os resultados sdo comparados a mesma
razdo molar Fe(ll1)/As). Similarmente, encontra-se na bibliografia que os
compostos de As(V) sdo mais eficientemente removidos do que 0s compostos de
As(I11) (Welham, Malati & Vukcevic, 2000; Riveros, Dutrizac, Spencer, 2001;
Harris, 2003; Wnag, Nishimura, Umetsu, 2000, Twidwell, Robin & Hohn, 2005).
Além disso, verifica-se que em condi¢des acidas o arsénio com pré-oxidacao e em

condic@es alcalinas o arsénio sem pré-oxidacdo foram eficientemente removidos.
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Figura 50 Efeito da pré-oxidacdo do arsénio com peroxido de hidrogénio na
remocdo deste, com Fe(lll) em funcéo do pH. Condicdes experimentais: Fe(111)/As
=5, [As]o= 200 mg/L, oxidacdo do As com 100% de excesso de H20,, tempo de

60 minutos de reacdo para cada processo de oxidacao e precipitacéo.

5.1.5.2.
Efeito da pré-oxidacdo do selénio com peroxido de hidrogénio na

precipitacéo deste

Em geral a literatura mostra que Se(IV) é mais eficientemente removido do
que Se(VI). Na Figura 51, confirma-se que a eficiéncia de remocao do selénio sem
pré-oxidacdo foi bem superior do que com pré-oxidacdo em todas as faixas de pH
estudadas, sendo que a pH 5 atingiu-se as maximas eficiéncias de remocédo do
selénio sem e com pré-oxidacdo. Zelmanov e Semiat (2013) observaram que a pH
5 atingem-se concentracdes residuais de 0,01 mg/L e 0,1 mg/L para Se(IV) e
Se(VI), respectivamente e, a pH 9, foram obtidos 1 mg/L e 12 mg/L de selenito e
selanato, respectivamente. Zhang et al. (2005) confirmam que, em solu¢do aquosa,

a remocao de Se(IV) é bem superior a de Se(VI).
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Figura 51 Efeito da pré-oxidacdo do selénio com peréxido de hidrogénio na
remocdo deste, com Fe(l11) em fungdo do pH. Condicdes experimentais: Fe(l11)/Se
=5, [Se]o= 200 mg/L, oxidacdo do Se com 100% de excesso de H>O,, tempo de 60

minutos de reacao para cada processo de oxidacao e precipitacdo

5.1.5.3.
Efeito da pré-oxidacdo do antiménio com peroxido de hidrogénio na

precipitacéo deste

Na Figura 52 pode-se verificar que o antimdnio sem pré-oxidacéo foi bem
mais eficientemente removido do que com pré-oxidacdo, em todas as faixas de pH
estudadas, atingindo eficiéncias de remoc¢do maiores do que 99,9%. Na Figura 95
as curvas cinéticas mostram que a pré-oxidacdo nao influenciou na remocéo do
antiménio a pH 5, uma vez que, 0 antimdnio sem e com pré-oxidacao atingiram
semelhantes eficiéncias de remoc¢do. Ja a pH 7 e 9, a pré-oxidacdo passou a
influenciar significativamente, pois as eficiéncias de remoc¢do do antiménio sem
pré-oxidacdo foram 5% e 7% melhores do que com pré-oxidacdo a pH 7 e 9,

respectivamente.
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Figura 52 Efeito da pré-oxidacdo do antimdnio com perdxido de hidrogénio na
remocdo deste, com Fe(111) em funcdo do pH. Condi¢6es experimentais: Fe(l11)/Sh
= 5, [Sb]o= 200 mg/L, oxidacdo do Sb com 100% de excesso de H20-, tempo de

60 minutos de reacdo para cada processo de oxidacdo e precipitacéo

5.1.5.4.
Efeito da pré-oxidacdo do bismuto com peroxido de hidrogénio na

precipitacéo deste

Na Figura 53 observa-se que a pré-oxidacdo do bismuto com peroxido de
hidrogénio nao influenciou na precipitacdo deste, pois 0 bismuto sem e com pré-

oxidacao atingiram semelhantes eficiéncias de remocdo, em todas as faixas de pH.
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Figura 53 Efeito da pre-oxidacdo do bismuto com peroxido de hidrogénio na
remocdo deste, com Fe(lll) em funcdo do pH. Condicbes experimentais: agente
precipitante/Bi = 5, [Bi]o = 200 mg/L, oxidagdo do Bi com 100% de excesso de

H>0>, tempo de 60 minutos de reagéo para cada processo de oxidagéo e precipitacéo

5.2.
Mecanismo simplificado do processo de oxidacdo e precipitacdo do
arsénio, selénio, antiménio e bismuto

As etapas envolvidas no processo de oxidacdo e precipitacdo de arsénio,
selénio, antimdnio e bismuto pela adi¢do do perdxido de hidrogénio e dos agentes

precipitantes Fe(l1), Fe(l11), Ca(ll) e Al(l11) sdo as seguintes.

5.2.1.
Etapa 1. oxidacdo do arsénio, selénio, antiménio e bismuto com
peroxido de hidrogénio.

Nesta etapa ocorrem as reacdes de oxidacdo do arsénio, selénio, antimdnio

e bismuto com peroxido de hidrogénio (com 100% em excesso). Segundo as

equacdes 32 a 35, As, Se, Sb e Bi sob a forma dos anions HAsO, 44y, HS€03 44

HSbO,(qq) » HBiOy(4qy , respectivamente, reagem com o H20 para formar os

seguintes oxianions: AsO;¢q) » S€05%ay Sh0: 50y BiOsigy-


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

142

HAsO5(aq) + Hy04(aq) = AsOy gy + 3Hug) (32)
HSeO03aq) + 2H205aq) = Se0s¢aqy+ 2H g (33)
HSb03(aqy + Hy02(aq) = SbOsiq+ 3Hug) (34)
HBi0y(aqy + H;0(aq) = BiO3Gq)+ 3H g (35)

Entretanto, a reagdo do antimdnio com peroxido de hidrogénio forma
compostos insollveis, desse modo, o antimdnio precipita de acordo com a seguinte
equacéo 36.

ZSbOZ_(aq) + ZH(-th)‘l'ZHzoz(aq) A d SbZOS(S) + 3H20(l) (36)

E também ocorre a reacdo paralela de auto decomposicdo do oxidante,
embora em menor extensdo, durante o processo, tal como mostra-se na equacéo 37.
H,0, - H,0 + 10, (37)

5.2.2.
Etapa 2: mecanismo de formacéao de precipitados do arsénio, selénio,
antimoénio e bismuto em solucdes aquosas.

O mecanismo de formacao dos precipitados do arsénio, selénio, antiménio
e bismuto em meio aquoso pela adicdo dos agentes precipitantes Fe(ll), Fe(lll),
Ca(ll) e AI(I), envolve a formacdo de uma fase sélida a partir de uma solucao
aquosa por meio de processos de nucleacdo e de crescimento. De fato, o
aparecimento de uma nova fase ocorre sempre através destes processos. Para que
ocorra a nucleacdo sélida, a solucdo deve atingir certo valor (critico) de
supersaturacdo. Entdo, uma vez que tenha ocorrido a nucleacdo, as espécies
soluveis difundem-se para 0s nucleos e estes crescem. Simultaneamente, a
concentracdo da solucdo diminui e tende ao valor de saturacdo, a uma velocidade
que estd em funcdo do grau de supersaturacdo, coeficiente de difusdo e da
quantidade de matéria disponivel para o crescimento.

A formacdo dos precipitados no meio aquoso € governada pelas
propriedades hidroliticas dos oxianions de As, Se, Sb e Bi. Embora a hidrolise e
precipitacdo desses oxianions tenham sido extensivamente estudadas, ndo existe um
modelo que explique claramente todas as etapas dos processos durante a
precipitacdo das particulas dos Oxidos em agua. A principal dificuldade que

encontram os estudos de mecanismos de precipitacdo de oxianions metélicos a
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partir de solucbes aquosas é a existéncia de muitas etapas de transformacéo
possiveis, todas irreversiveis e cineticamente lentas ocorrendo simultaneamente.
Para explicar os mecanismos de formagdo dos precipitados do arsénio,
selénio, antimbénio e bismuto em meio aquoso, vamos apresentar um modelo
simples que mostre uma visdo geral do processo de precipitagdo. O mecanismo
envolvido na precipitacdo do arsénio pré-oxidado na solucdo aquosa, pela adicdo

dos ions Fe(ll), ocorre segundo as seguintes equacdes (38-41).

AsO;Gqy + Fellyy = FeAsOgqq (38)
FeAsOyqq) + AsOyq) = Fe(As0)3ta (39)
Fe(AsO)3(hg) + Feliny = Fey(As04)700g) (40)
-2 42 g aenN '
Fez (ASO4)2(aq) + Fe(aq) _):Fe3 (ASO4)2(S) : (41)
LR rm————— !
v 7

\/

Formacao de nucleos do precipitado
Similarmente, ocorre a precipitacdo do arsénio pré-oxidado com os ions

Fe(l11), como mostra a equacéo 42.

Felyy + AsO;3q) — FeAsOy (42)

E também ocorre a hidrolise dos ions ferrico, que resulta na formacéo de
complexos de hidréxido, tais como Fe(OH)?*, Fe(OH)3, Fe(OH)5 e Fe(OH);.
As reacdes que ocorrem sao expressas segundo as equacgdes de 43 a 47 (Bulut et al.,
2004).

Felsy + Hy00) = Fe(OH) {7y + Hig (43)
Fe(-tz?a) + 2H,0¢) - Fe(OH)E'aq) + ZH(th) (44)
Fe(-tz?a) + 3H,0¢) — Fe(OH)3(aq) + SH&q) (45)
Fe(tl‘z) + 4H,0) — Fe(OH)Z(aq) + 4H(t1q) (46)

| Fe(0H)3(qq) + Fe(0H)3(qq)

1

—mm, e ——— { -

- 1] ” \\\\
- R

1 ’/
Polimerizacdo que ultrapassa precipitado

Fe(OH)ys ! (47)
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0 raio critico.

Entretanto, também ocorre a reacdo paralela de co-precipitacdo do arsénio
com Fe(l11) e Fe(ll), de acordo com as equacdes 48 e 49, respectivamente.

Fe(OH)3(sy + H3AsOyaq) = [Fe(OH)3s). AsO; ] (48)

®)
3Fe00H ) + HAsO;? — (Fe0)3AsOy ) + Ho 0y + 20Hg,) - (49)

Embora pouco se saiba sobre a formacdo dos precipitados dos oxianions e
oxidos férricos, é evidente que a composicdo quimica e estrutura destes depende
fortemente das condi¢fes em que a precipitacdo ocorre. Finalmente, a precipitacéo
de As, Se, Sb e Bi sem e com pré-oxidacdo, com Ca(ll) e AIl(III), segue um
mecanismo de formagé&o de precipitados semelhantes ao Fe(Il) e Fe(llI).

5.3.

Caraterizacado da estrutura do precipitado por microscopia eletrénica

de varredura (MEV) e espectrometria de energia dispersiva (EDS).
Nesta etapa, as micrografias de MEV dos precipitados permitiram

identificar caracteristicas da morfologia e também a agregacdo de pequenas

unidades amorfas na superficie dos grdos (sem estrutura atdmica organizada a nivel

microscopico).

5.3.1.
Caraterizacdo da estrutura do precipitado de arsénio, selénio,
antimoénio e bismuto sem pré-oxidacao, por MEV.

A micrografia obtida por MEV do precipitado do arsénio, selénio, antiménio
e bismuto sem pré-oxidacdo, com Fe(l11) a pH 5, € mostrada na Figura 54. Pode-se
observar que a morfologia dos cristais corresponde a agregados esféricos
constituidos por cristais romboédricos em uma estrutura compacta aglomerada,
tipicos de ions sulfatos (Silva et al., 2011), composta de tamanho irregular variando
de protuberancia de varias dezenas de microns. Nota-se também que a superficie
foi revestida principalmente pelo composto hidroxi (Li et al., 2009) e formado de

grandes grdos de ferro e alguns elementos proximos ligados a este. O fendmeno que
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certa quantidade de precipitado depositado no fundo do recipiente rapidamente
pode ser atribuido em parte ao grande tamanho do precipitado.

Os pontos mostrados na Figura 98 foram selecionados para analise por EDS.
Assim, uma analise semiquantitativa do precipitado por EDS, mostra que estdo
constituidos principalmente pelos elementos As, Se, Sb, Bi, Fe, O, Cl e Na.
Revelou-se também a presenca do Fe e O em maior quantidade, indicando a
provavel formacéo do 6xido de ferro na superficie, tal como pode ser observado na
Figura 99 e seus valores de composicdo na Tabela 45. Resultados similares de MEV
e EDS da precipitagdo do arsénio, antiménio e bismuto, foram obtidos por Xiao et
al., (2012); Pereira, (2012).

B Espectrum 2

20pm

Figura 54 Micrografia obtida em MEV da precipitacdo do arsénio, selénio,
antiménio e bismuto sem pré-oxidacédo, com Fe(l11). CondicBes experimentais: [As,
Se, Sb e BiJo =200 mg/L, pH 5, relagdo molar Fe(ll1)/As, Se, Sb e Bi = 5, tempo

60 minutos de reacdo, temperatura ambiente 25 + 1 °C.

Na Figura 55 e na Tabela 36, verifica-se que a composigdo encontrada nos
trés pontos foram semelhantes, assim, assume-se que ocorreu uma precipitacdo
quase uniforme. Também a analise por EDS indica a presenca de grandes graos

ricos em ferro, coberta em forma parcial por grdos de menores dimensbes de
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arsénio, selénio, antiménio, bismuto, sédio e enxofre e, a0 mesmo tempo, essa

analise indica a presenca dos ions cloro em grande proporgao.

Zpectrum 1
Se
Bi A3 Az g Bi
.‘...........,....|.........|.........|.........,.........|-
10 12 14 16 18 20
keV|
Zpectrum 2
Bi Az Se
* T T T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20
ke
Spectrum 2
Fe
Fe )
Bi As Se
1 d-dl r-"u- T T T T T T
6 2 10 12 14 16 18 20
Full Scale 2054 cte Curser: 0.000 ke

Figura 55 Proporcdo em peso obtida por EDS para os espectros 1, 2 e 3, dos
elementos quimicos presentes nos precipitados do arsénio, selénio, antiménio e

bismuto sem pré-oxidacdo, com Fe(lll) a pH 5.
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Tabela 36 Resultados das analises pelo método EDS da precipitacéo do As, Se, Sb
e Bi sem pré-oxidacdo com Fe(l1l) a pH 5.

Elemento As Se Sb Bi Fe Cl Na S O
© Espectro 1 2,82 | 2,67 | 1,78 | 2,23 | 20,51 | 10,27 | 10,57 | 1,03 | 29,99
é Espectro 2 240| 3,81 | 2,05 | 2,19 | 21,87 | 10,87 | 14,72 | 1,90 | 32,03
X | Espectro 3 237 | 3,28 | 2,72 | 2,46 | 22,14 | 16,67 | 1599 | 1,59 | 24,11
5.3.2.

Caraterizacdo da estrutura do precipitado de arsénio, selénio,
antimdnio e bismuto com pré-oxidagéo, por MEV.

Na Figura 56, apresenta-se a morfologia dos cristais do precipitado de
arsénio, selénio, antiménio e bismuto com pré-oxidacdo. Nota-se que 0s cristais sdo
bastante amorfos, de tamanhos irregulares. Possivelmente isto € devido a reacao
com ferro durante o crescimento, que expulsou o agente de recobrimento para as
bordas. Observa-se que as particulas pequenas encontram-se ligadas a uma
superficie de maior tamanho formando particulas aglomeradas. Segundo a analise
por EDS, acredita-se que essa particula de maior protuberancia, atua como matriz
e esta composta de quase 60% de ferro. Esses resultados sugerem que diferentes
mecanismos estariam envolvidos no processo de precipitacdo, uma vez que as
particulas de arsénio, selénio, antiménio e bismuto apenas encontram-se oclusas
nas particulas do 6xido de ferro. Através da micrografia constata-se uma menor
quantidade de precipitado dos oxianions, uma vez que existem Vvarias regides
cobertas apenas de ferro.

A Figura 57 mostra a composic¢do quimica dos trés pontos assinalados na
fotomicrografia pela analise semiquantitativa por EDS e, na Tabela 37, verificam-
se 0s seus valores para os principais elementos. Esses resultados indicaram uma
distribuicdo ndo uniforme, ja que o espectro 1 esta constituido principalmente pela
matriz Fe e O, sendo que o0s outros elementos, como As e Sh, apresentaram-se
empobrecidos, e ndo foi detectada a presenca de Se e Bi. Quanto ao Cl, Na e S,
apresentaram valores bem menores do que nos outros espectros. Os pontos dois e
trés também apresentam composicdes ricas em Fe e O e composicdes similares para

0s outros elementos. Desse modo, confirma-se que a matriz da particula esta
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formada pelo éxido de ferro e 0s pequenos cristais de arsénio, selénio, antiménio e

bismuto sdo apenas ligados a essa matriz.

o™,

Spectrum 3

. . B Espectrum 2
i \ .

| :

40pm

Figura 56 Micrografia obtida por MEV do produto da precipitagdo do arsénio,
selénio, antimbnio e bismuto com pré-oxidacdo, com Fe(lll). Condicdes
experimentais: [As, Se, Sb e BiJo= 200 mg/L, pH 5, relagdo molar Fe(l11)/As, Se,

Sb e Bi =5, tempo 60 minutos de reacdo, temperatura ambiente 25 °C + 1.

Finalmente, a micrografia mostra que existe uma menor quantidade de
precipitado de arsénio, selénio, antimdnio e bismuto com pré-oxidacdo do que sem
pré-oxidacdo. Além disso, verificou-se que as particulas da precipitacdo dos
oxianions com pré-oxidagdo foram menores, menos compactas e agregadas do que
sem pré-oxidagdo. No entanto, verificou-se que a matriz foi formada por 6xido de

ferro para ambos processos, sem e com pré-oxidacao.
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Figura 57 Proporcdo em peso obtida por EDS para os espectros 1, 2 e 3, dos

elementos quimicos presentes nos precipitados do arsénio, selénio, antiménio e

bismuto com pré-oxidacdo, com Fe(lll) a pH 5.

Tabela 37 Resultados das analises pelo método EDS da precipitacdo do As, Se, Sb

e Bi com pré-oxidacdo com Fe(l1l) a pH 5.

Elemento As Se Sb Bi Fe Cl Na S
© Espectro 1 | 0,39 - 4,08 - 68,40 | 10,03 | 7,46 | 1,72
(7]
é Espectro2 | 3,55| 3,73 | 2,39 | 1,56 | 26,30 | 4,60 | 10,04 | 3,58
L Espectro3 | 2,73 | 3,64 | 3,42 | 2,27 | 34,95 | 15,20 | 15,15 | 2,10
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