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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia sanitaria e ambiental: Recursos hidricos e
tratamento de agua 3” é constituido por cinco capitulos de livro que tratam da
disponibilidade, qualidade e principais uso de recursos hidricos para fins potaveis
ou néo por todos os segmentos da sociedade.

O primeiro capitulo apresenta um estudo no qual se discute a importancia
do monitoramento constante em relacdo a seguranca de barragens para
armazenamento de rejeitos provenientes de atividades de mineracdo e/ou
recursos hidricos, bem como a descricdo de todas as legislagdes nacionais
existentes e vigentes no territorio brasileiro. O capitulo 2 se propds a apresentar
um estudo de comparacéo de calculos de vazdes por meio do uso do Perfilador
Acustico de Corrente por efeito Doppler (ADCP) em modo estatico e o método de
maxima entropia M em rios brasileiros monitorados pela Rede Hidrometeorologica
Nacional — RHN presentes no estado da Bahia e Sergipe.

O terceiro capitulo avaliou a importancia da captacéo de agua de chuva,
bem como a sua utilizagao para reduzir a necessidade béasica de populag¢des que
ndo possuem acesso a agua para fins potaveis ou ndo, bem como a redugéo
de etapas de tratamento de agua que geraria economia para a populacédo
beneficiada. O capitulo 4 analisou os diferentes impactos provenientes do
Projeto de Integragéo do rio S&o Francisco (PISF) em relagdo ao canal Acaua-
Aracagi, bem como estimar as tarifas de agua a ser cobrada pela populacéo
beneficiaria deste adutor com vazdo maxima de 10 m®/s e uma extensao de 112
km, utilizando-se testes simulatérios com o ModSIM P32.

Por fim, o quinto capitulo apresenta uma proposta de utilizagéo da argila
como adsorvente para a forma mais tdxica do arsénio presente em concentragdes
tracos e/ou ultra-tracos em diferentes compartimentos aquaticos a partir da
aplicag@o de um dispositivo de extragdo miniaturizado em ponteira descartéavel.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de
livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O arsénio é um elemento toxico,
sendo o ecossistema aquatico vulneravel
as fontes de contaminagéo antrépicas e de
biodisponibilidade natural. O monitoramento
de arsénio em baixas concentrag¢desaliado
aos procedimentos de remediagcdo de
aguas se faz cada vez mais necessario para
promover um controle eficiente junto as
normatizacdes ambientais. Neste trabalho
foi proposto o uso da argila expandida
como um adsorvente para remover
arsénio do meio aquoso, aplicado em um
dispositivo de extracdo miniaturizado em
ponteira descartavel. A extracdo ocorre de
forma reversivel com a dessor¢éo, sendo
obtidas condicdes 6timas para detecgédo do
arsénio em sistema de geragéo de hidretos.
A proposta pode ser considerada uma
alternativa viavel, que permite recuperar
e enriquecer a quantidade de arsénio
extraido, abrindo novas possibilidades
para ser usado como reagente de segunda
geracao.

PALAVRAS-CHAVE: Arsénio, remediacéo,
argila, adsorvente.
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USE OF A MINIATURIZED DEVICE FOR REMOVING ARSENIC IN AQUEOUS
ENVIRONMENTAL USING EXPANDED CLAY AS EXTRACTION ADSORBENT
ABSTRACT: Arsenic is a toxic element, and the aquatic ecosystem is vulnerable to human
sources of contamination and natural bioavailability. The monitoring of arsenic in low
concentrations combined with water remediation procedures is increasingly necessary to
promote an efficient control along with environmental regulations.In this work it was proposed
the use of expanded clay as an adsorbent to remove arsenic from the aqueous medium,
applied in a miniaturized extraction device in a disposable tip.The extraction occurs reversibly
with desorption, obtaining optimal conditions for the detection of arsenic in a hydride generation
system.The proposal can be considered a viable alternative, which allows recovering and
enriching the amount of extracted arsenic, opening new possibilities to be used as a second-

generation reagent.
KEYWORDS: Arsenic, remediation, clay, adsorbent.

11 INTRODUGAO

O arsénio € um elemento reconhecido por apresentar alta toxicidade mesmo presente
em baixas concentragdes em amostras provindas de matrizes ambientais e alimenticias.
Essas amostras, uma vez contaminadas podem integrar as vias de absor¢é&o no organismo
animal, e acumular espécies toxicas de arsénio nos tecidos fisiol6gicos, comprometendo a
regulacao metabdlica (MIHUCZ, 2022).

O arsénio se manifesta na natureza em suas formas inorganicas, principalmente
nas espécies trivalente, como arsenito (As®) e pentavalente, como arsenato (As®*).Em
menor propor¢cao o arsénio se manifesta em formas orgéanicas, como espécies metiladas
(MMA e DMA), e associadas em acucares ederivados metabdlitos oriundos de vitaminas
e amoninoacidos, tais como arsenocolina (AsC) e arsenobetaina (AsB).Esses ultimos sao
denominados compostos organoarsenicais, e sdomais abundantes no ecossistema marinho.
Compostos organicos de arsénio também sdo utilizados como aditivos em defensivos
agricolas, com por exemplo o Roxarsone® e Daconate®(BJZRKLUND et al., 2020).

As formas inorganicas de arsénio sédo cerca de 100 vezes mais toxicas em relagédo
aos compostos organicos, sendo que a espécie trivalente € considerada a mais critica,
sendo 60 vezes mais toxica em comparac¢ao com a sua forma mais oxidada (CHATTERJEE
et al., 1995). Compostos organoarsenicais, ndo apresentam toxicidade significativa para a
biota aquatica.

O ambiente aquatico é mais eficiente em acumular e biodisponibilizarespécies de
arsénio do que no solo (LITER; MORGADA, 2009). Recursos hidricos minerais e aguas
oceanicas proximas a regibes de depositos auriferos, de ferro, manganés, e que sofrem
influéncia de atividade vulcanica séo mais vulneraveis a contaminagé@o por arsénio. Essa
contaminagdo pode acarretar na acumulagdo nociva de arsénio em alguns alimentos
cultivados sob a forma de irrigagdo, como o arroz (PAULELLI et al., 2019; SANTOS et al.,
2021).
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No Brasil, € relatado um histérico de contaminagdo de arsénio na regido do
Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais, devido a atividades de exploragcdo de jazidas
de ouro, dos quais depoésitos de pirita (FeS), sdo comumente encontradas (BORBA;
FIGUEIREDO; CAVALCANTI, 2004). Relatos criticos decontaminacdo emaguas
influenciadas pela atividade de mineracao, também foram reportados na cidade mineira de
Paracatu (REZENDE et al., 2015).

A exposicdo humana a elevados niveis de arsénio ocorre principalmente pelo
consumo de agua contaminada e por alimentos preparados com essas aguas. A Agéncia
de Protecédo Ambiental Americana (EPA-US), em conformidade com a Organizagédo Mundial
da Saude (OMS), revisou o limite tolerado de arsénio de 50 para 10 mg L', em finalidades
de classificagdo da potabilidade de agua (WHO, 2010). O CONAMA também atendeu a
essa nova deliberagéo, reforgcando os valores orientadores de qualidade da agua através
da Resolucédo 357, de 17 de margo de 2005, e pela Portaria 2914, de 12 de dezembro de
2011 do Ministério da Saude.

Diante dessa problematica, torna-se necessario o investimento em tecnologias de
monitoramento do teor de arsénio em aguas naturais, e quando constatado o grau de
contaminagéo, disseminar procedimentos que visem a remediacéo ou mitigacao dos niveis
toxicos das espécies de arsénio disponiveis no meio aquatico. Procedimentos de redugéao
da concentracdo de arsénio através da sua remoc¢ao por adsor¢do tem recebido grande
destaque, devido as vantagens de simplicidade de operacgéo, eficiéncia e baixo custo.Além
disso, pode ser enquadrado como uma alternativa ecologicamente viavel, quando se usam
adsorventes provindos do reuso adequado de materiais naturais, como os de constituicdo
lignocelulésica (PANIAGUA; COSTA; COELHO, 2021)

A adsorc¢ao de arsénio foi satisfatoriamente investigada através do uso da farinha da
casca de banana (PANIAGUA et al., 2021) e da casca de maracuja (SANTOS et al., 2021),
visando aplicacdo no tratamento de aguas contaminadas. Tratando-se de materiais de
constituicao mineral, o uso de argilas apresenta caracteristicas fisico-quimicas compativeis
para serem agregadas as vantagens da classe de adsorventes naturais, possibilitando seu
estudado nos procedimentos de remogao de arsénio em agua.

A grande maioria dosprocedimentos experimentais baseados em adsor¢cdo, sao
realizados através de testes em batelada. Se tratando de residuos aquosos contaminados, e
da expectativa de concentragédo de arsénio a niveis trago,ainda séo poucos os trabalhos que
podem ser efetivamente aplicados em uma escala menor.Nessas condi¢gdes, normalmente
se empregam pequenos volumes de amostra, logo o uso de dispositivos miniaturizados
para procedimentos de adsorg¢ao se torna mais adequada, uma vez que podem ser menos
dispendiosas e menos onerosas do que as sé&o executadas em batelada. A extracdo em
ponteira descartavel conhecida como procedimento DPX é uma alternativa que tem se
destacado ultimamente para o desenvolvimento de procedimentos de adsorcédo em fase
sélida, que pode ser adequada em escala miniaturizada (BORDIN et al., 2016; PINTO;
QUEIROZ, 2015).

No procedimento DPX, uma pequena quantidade da fase sélida adsorvente é
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acondicionada no interior de uma ponteira de pipeta descartavel, do qual é acoplada em
uma seringa para promover uma rapida dispersdo de ar, no momento em que se aspira
a amostra. A extracdo do analito é prontamente realizada pela dispersédo eficiente da
amostra nas particulas do adsorvente, promovendo um contato dindmico e instantaneo. O
procedimento DPX pode ser facilmente adaptado a condi¢des de infraestrutura laboratorial
disponivel, e compativel para determinacées moleculares e elementares (FERNANDES et
al., 2014; SILVA et al., 2022; TOMASIN et al., 2021).

Neste trabalho, é proposto o uso da argila expandida como uma fase solida adsorvente
a ser empregada em um dispositivo de extragéo de arsénio através dos mecanismos de
adsorcéo, utilizando uma adaptagédo do procedimento DPX, com o objetivo de ser aplicado
a remog¢ao de arsénio em amostras aquosas que podem estar contaminadas.

21 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiais e Reagentes

Solugdes de trabalho de As®* na concentragcdo de 20,0 ug L' foram preparadas
por diluicdo adequada da solugdo estoque (1000 mg L") em agua deionizada. A solugcéo
estoque foi obtida pela dissolugdo de NaAsO, em meio de HCI 0,3 mol L.

Para o sistema de extracdo, bem como na etapa de andlise e determinagdo de
arsénio, foram preparadas solu¢des aquosas de HCI partindodo reagente concentrado de
grau P.A. Solug6es do redutor NaBH,foram estabilizadas em meio de NaOH 0,5% (m/v).

Solugdes de NaOH e HCI 0,1 mol/L foram utilizadas para ajustar o pH do meio
aquoso das amostras. O ajuste foi feito através de um pHmetro de bancada com eletrodo
de membrana de vidro combinado com eletrodo de referéncia Ag/AgCl.

2.2 Dispositivo de extracdo em ponteira descartavel

Para montagem do sistema DPX adaptado para uma escala miniaturizada, foram
utilizadas ponteiras plasticas descartaveisde micropipetas automaticas de 5 a 10 mL (tipo
Gilson). Para promover a aspirag@o e a dispersdo da amostra, foram utilizadas seringas
plasticas com a abertura injetavel ajustada ao encaixe com a base superior da ponteira. Na
extremidade inferior da ponteira, foi introduzida uma pequena por¢éo de la de vidro, afim
de promover filtragem e limpeza durante a aspiragdo da amostra.

A argila expandida, utilizada como adsorvente extrator foi obtida em casas de
jardinagem comerciais. Partes maiores do so6lido foram primeiramente quebradas com
auxilio de um martelo e em seguida trituradas em moinho e peneiradas. As particulas de
argila trituradas foram lavadas com agua deionizada e secas em estufa. Foram pesadas
40,0 mg do p6 da argila expandida e introduzidas manualmente para dentro da ponteira.
Em seguida, foi feita uma lavagem com 1,0 mL de agua deionizada para condicionamento
do soélido e posterior inserg¢ao do filtro superior com la de vidro para apoio no encaixe com
a seringa.

As etapas de extragdo de arsénio consistiram na aspiragdo de uma aliquota de 4,0
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mL da solugdo amostra ou solugdo teste de As"'20,0 mg L', seguida da aspiragdo de ar
para promover a dispersdo com o adsorvente durante 40 s. Ap6s esse tempo de contato, a
solugcéo aspirada foi descartada. O conjunto dessas etapas foi denominada como um ciclo
de extragdo, do qual ocorre-se a remogéo de arsénio da matriz aquosa.

A fim de se obter a recuperagdo da quantidade de arsénio adsorvida na argila,
realizou-se uma etapa de eluicdo. Essa etapa consistiu na aspiracdo de uma aliquota de
0,5 mL da solugéo eluente de HCI para dessorver o arsénio da fase sélida, seguida da
aspiracdo de ar (aproximadamente 3,0 mL). Posteriormente, a solugéo foi dispensada em
frasco de leitura da amostra para analise.

As etapas do procedimento foram ilustradas na Figura 1, representando o ciclo de
extracdo e eluigéo, executados no dispositivo de DPX adaptado:

\

Aspiragio Aspiragio Dispensar
amostra de ar Amostra

Figura 1: llustragdo das etapas experimentais da extragdo de arsénio por DPX.
Fonte:: Adaptado de BORDIN et al., 2016

2.3 Sistema analitico de determinacao de arsénio e otimizacao

O arsénio foi detectado e determinado nas amostras aquosas por Espectrometria de
Absorcéo Atdmica por Chama com Geragao de Hidretos (HG-AAS). Um sistema comercial
de Geragéo de Hidretos VGA 77 (Varian®, Victoria, Australia), foi acoplado ao espectrémetro,
equipado com atomizador de cela de quartzo posicionada sobre o queimador e alinhado ao
feixe Optico emitido da lampada de catodo oco de arsénio, operando nas especificagdes do
fabricante. A representacdo esquematica do sistema VGA 77, com desing de funcionamento

Engenharia sanitaria e ambiental: Recursos hidricos e tratamento de agua 3 Capitulo 5

55



em sistema de fluxo continuo, esta representada pela Figura 2.

Tubo atomizador de quartzo

Bomba Peristaltica Bobiia de Reagdo

Amostra " AAAA
HCI/H20 AAJ

NaBH,

Separador gas-liquido

N, (100 mL min™*

Figura 2. Representagéo esquematica do sistema comercial de geracéo de hidretos VGA77.

Fonte: Manual do usuério (VGA 77)

A absorbancia foi tomada como sinal analitico, da qual foi otimizada em fungéo
da recuperagé@o de arsénio obtida apés eluicdo da quantidade adsorvida na fase sélida
do dispositivo. A otimizacao foi realizada de modo multivariado, através da construgéo da
matriz de planejamento fatorial 2%, das quais foram avaliadas as seguintes variaveis: i)
concentragéo de HCI; i) concentragéo do redutor NaBH,; ii) vazéo da amostra; iv) vazéo
do redutor NaBH, e v) vazéo do HCI. Para um refinamento da triagem realizada pelo
planejamento fatorial, um modelo de superficie de resposta foi desenvolvido por meio do
Planejamento Composto com Ponto Central (CCD). O tratamento estatistico da otimizacao
dos dados analiticos foi executado com auxilio do software Statistica 7.0 (StatSoft).

Os niveis estudados para cada variavel referente aos planejamentos fatorial e CCD
estéo representados na Tabela 1.

Variaveis
Nivel HClI NaBH, Vaz&o amostra Vazéo HCI Vazdo NaBH,
(mol L) Y%(m/v) (mL min) (mL min') (mL min)

Planejamento Fatorial

-1 1,0 0,10 0,8 0,8 0,8

0 55 0,45 1,1 2,3 2,3

+1 10,0 0,80 1,4 4,5 4,5
Planejamento Composto Central (CCD)

-1,68 5,0 0,1 - - 1,5
-1 6,0 0,5 2,3
0 7,0 0,8 4,5
+1 8,0 1,2 5,5
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+1,68 9,0 1,5 --- - 6,7

Tabela 1. Niveis das variaveis investigadas na otimizagdo multivariada para construgédo das matrizes
dos planejamentos fatorial 25 e CCD.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente foi investigada o efeito da variagcdo do pH do meio aquoso da amostra
sobre a adsorcao de As® na argila expandida. Os valores de pH testados, variaram na
faixa de 2,0-10,0. Nesse ensaio, a solugdo amostra que foi aspirada, deixada em contato
com o adsorvente e posteriormente dispensada pelo dispositivo DPX (sobrenadante),foi
levada para analise no sistema HG-AAS. A absorbancia foi usada como sinal analitico
para determinacédo qualitativado teor de arsénio remanescente. A remocéo foi calculada
mediantea diferenga relativa da absorbancia da solucéo inicial (As" 20,0 pug L"), pela
absorbancia do sobrenadante. Os resultados séo apresentados na Figura 3A.

Uma vez avaliada a influéncia do pH sobre a extragéo, foi realizado um estudo
da capacidade de recuperacao do arsénio removido. O ensaio foi baseadona dessor¢céao
do arsénio provindo das mesmas solugcdes empregadasno ciclo de extragdo,em relagéo
aosseusrespectivos valores de pH. O As® foi dessorvido da argila expandida por eluigéo
com solugéo de HCI 0,1 mol L. A recuperagéo foi expressa a partir do ganho de sinal
obtido pela etapa de elui¢édo, a fim de que o procedimento seja promissor para efeito de
pré-concentracdo em amostras contaminadas a niveis traco de arsénio. O ganho de sinal
foi calculado pela razdo entre as absorbancias da solugédo eluida em relagdo ao sinal da
solugdo de As" 20,0 ug L', tomada como controle. A Figura 3B apresenta os resultados
obtidos da recuperacgéo de arsénio.

(A) (B}
100.00 7.00
97.78
95.00 94.15 6.00
— — 5.00
=® @
o 2000 9713 = 4.00
T 90.52 =
Q >
€ 85.00 o 300
& g
2 200
80.00 88,10 =
O 1.00
75.00 0.00
0 2 4 6 8 10 12 0
-1.00
pH

Figura 3. (A) Efeito da variagédo do pH sobre a remogéo de As®** em meio aquoso por adsor¢do na argila
expandida. (B) Estudo da influéncia do pH sobre a recuperagéo de As®** mediante etapa de eluicao
(Controle: 0,0496 de absorbancia para As®* 20,0 pug L™).

Fonte: Os autores (2022)
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Osresultados indicam que a argila expandida apresenta boa capacidade de adsor¢ao
de As* do meio aquoso, com remocado média de 92,34%. Esse valor representa um
desempenho satisfatério das condi¢bes de extracdo empregadas no sistema DPX. Melhor
resultado de remogao pdde ser alcangado em pH 4,0. Nesse pH, a superficie da argila se
encontra carregada positivamente, uma vez que a partir desse estudo, foi verificado um

valor de pH de carga zero préximo a neutralidade (pH,..,= 7,2). Nessa condicao de acidez,

PCZ
o0 As", se manifesta na forma do acido arsenioso (H,AsO,; pKa, = 9,2; pKa, = 12,1), como
uma espécie eletricamente neutra, uma vez que se encontra completamente protonada.

O favorecimento da remocao de arsénio nessas condi¢des, dao indicios de que
o0 mecanismo de adsorcao pela argila ndo ocorre de forma especifica, por interagbes
quimicasnem eletrostaticas. A retencdo pode ser razoavelmente explicada através da
formacdo da membrana de Donnan, como acontece nos processos de troca ibnica por
exclusdo. Em amostras aquosas, os grupos funcionais da argila se tornam hidratados, sendo
permeada por uma camada negativamente carregada (membrana de Donnan),que permite
que somente moléculas nao dissociadas possam atravessa-la (EITH et al., 2006).Nesse o
caso, como o H3AsO3 € uma molécula neutra, esta consegue atravessar a membrana de
Donnan e ser adsorvida pela argila através do estabelecimento de ligagbes de hidrogénio.

A eficiéncia do ciclo de extracdo em pH 4,0 se deve ao fato de que a espessura
da camada de hidratacdo delimitada pela membrana de Donnan se torna maior em
comparacao com o que ocorre em pH 2,0 e 6,0. Esse fendmeno permite que um ligeiro
excesso de H,AsO, seja adsorvido pela argila.

O aumento da adsor¢éo observado em pH 10,0 (>pH,,; >pKa,), pode ser justificado

PCZ’
em fungéo da contra-carga (positiva) da atmosfera ibnica que circunda a espécie aniénica
H,AsO, .Devido ao aumento da forga i6nica do meio provocada pela adi¢gdo de NaOH, pode-
se promover interacdes de natureza eletrostatica favoraveis na superficie do adsorvente,
que nessa condi¢do encontra-se com sitios ativos carregados negativamente.

Ja com relacao a recuperacao de arsénio, os resultados indicam de forma geral,
que a solucdo de HCI na concentracao de 0,1 mol L' ndo foi suficiente para promover
uma eluigéo significativa. Observa-se um maior ganho de sinal para arsénio recuperado na
solugédo amostra com pH 2,0. Sugere-se que nessa condicao fortemente &cida, a superficie
da argila pode estar saturada em sitios de carga positiva, ocorrendo o pareamento iénico
direto com anions cloreto. Dessa forma, a membrana de Donnan pode néo ser eficientemente
estabelecida durante a extracéo, o que facilita a dessor¢ao de arsénio.

Diante do que foi exposto, no intuito de melhorar a eficiéncia da etapa de elui¢éo e
recuperacao do arsénio, foi realizado um estudo variando a concentracéo da solugéo de
HCI na faixa de 0,10-1,25 mol L. Para esse estudo, foi fixado o valor de pH 4,0 durante o
ciclo de extragd@o. Os resultados sdo mostrados na Figura 4 a seguir.
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Figura 4. Estudo da variagéo da concentragéo da solugéo de HCI como eluente para recuperacgao de
arsénio por dessorc¢ao (Obs.: Agua deionizada foi tomada como amostra em branco. O teste sem DPX
representa a leitura da solugdo controle de As®* 20,0 pg L™).

Fonte: Os autores (2022).

A concentragéo de HCI 0,25 mol L foi escolhida como a melhor condi¢éo para
aprimorar a recuperacdo do arsénio durante a eluicdo. Essa concentracdorepresenta
um ganho de sinal de 48,33 vezes em relacdo ao sinal obtido da solugéo controle, que
ndo passou pelo procedimento de extragdo DPX.Concentragdes maiores do eluente HCI
passam a contribuir mais para a degradacao da rede cristalina mineral da silica, reduzindo a
dimensao das particulas de argila dispersas, e aumentando consequentemente a superficie
de contato do adsorvente. Isso faz com que a dessor¢do do arsénio seja dificultada,
resultando numa queda na capacidade de recuperacao do arsénio.

A melhora do sinal alcangado para o arsénio recuperado na etapa de eluicdo se torna
primordial para promover boa sensibilidade de detec¢cédo no sistema HG-AAS. Visando a
aplicacdo em amostras de aguas naturais, espera-se que 0s provaveis niveis de arsénio
oriundos por fontes de contaminagdo se enquadrem em uma ordem de grandeza muito
baixa. Para tanto, é fundamental certificar que a técnica analitica escolhida para deteccéo,
apresente capacidade para quantificar concentragdes a niveis por partes por bilhdo (ppb,
equivalente a pug L) com preciséo e exatidao aceitaveis.

A sensibilidade de deteccé@o de As'" pelo sistema HG-AAS foi checada através da
construgdo de uma curva de calibragéo (Figura 5), do qual péde-se verificar que os limites
de detecgao e quantificac@o obtidos pelo equipamento foram respectivamente 2,52 e 8,42
Mg L respectivamente.
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Figura 5. Curva de calibragéo obtida para padroes aquosos de As* no sistema HG-AAS.

Fonte: Os autores (2022).

A fim de garantir o comprometimento da detectabilidade de As®** a niveis traco, frente
a possibilidade de pré-concentragdo no momento em que se proporciona a recuperac¢ao do
arsénio extraido pela argila, foram feitos ensaios de otimizagdo multivariada das variaveis
que influenciam o sistema HG-AAS. Os efeitos de cada variavel estudada, bem como os
efeitos de interacao conjunta (de segunda ordem) entre as variaveis estao apresentadas no
grafico de Pareto (Figura 6). Os resultados foram tratados ao nivel de 95% de confianca,
dos quais podem ser considerados significativas as variaveis que apresentaram valor de
efeito que ultrapassaram a linha de corte em p=0,05.

De acordo com o Grafico de Pareto, a concentragéo do redutor NaBH, foi a variavel
que apresentou maior efeito significativo, sendo a de maior importancia no sistema HG-
AAS, seguido da concentragcdo do HCI. Os efeitos positivos dessas variaveis indicam que
maiores concentragbes do redutor e do acido favorecem o sinal analitico. A reacédo de
geragéo do hidreto volatil de arsénio (AsH,) é promovida pela ag&o do redutor em meio
suficientemente &cido, para que haja a evolugcdo de hidrogénio nascente, reativo com a
espécie trivalente de arsénio.
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Figura 6. Grafico de Pareto dos efeitos das variaveis obtidas pelo planejamento fatorial 25.
Fonte: Os autores (2022).

Uma das principais vantagens da otimizacdo multivariada em relacdo ao modo
univariado, é a possibilidade de investigar a interagcéo entre as variaveis, além do numero
reduzido de experimentos (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995). Tal fato pode ser
observado pela importancia da interac@o entre os efeitos das vazbes do acido e redutor,
que isoladamente ndo apresentem qualquer efeito significativo sobre o sinal. O efeito
positivo dessa interagédo (4°5) indica um comportamento sinérgico, com favorecimento da
absorbancia, quando as solugdes do &cido e do redutor sé@o introduzidas no sistema de
fluxo do HG-AAS nos respectivos niveis maiores de vazéo simultaneamente. A vazéo da
amostra ndo apresentou influéncia sobre o sinal de detecgcéo, bem como sua interagdo com
outras variaveis também nao resultou em efeitos significativos.

Um outro aspecto importante que deve ser levado em consideracéo, é a contribuicéo
da curvatura sobre o modelo matematico linear fornecido pelo planejamento fatorial. O
experimento realizado nas condi¢des do ponto central (nivel 0), é importante para estimar
o efeito da concavidade sobre o plano do dominio experimental. O gréafico de Pareto indica
que o efeito da curvatura foi significativo, e que um modelo linear ndo se mostra adequado
para uma estimativa das condi¢des 6timas de detecgéo. Para tanto, um modelo matematico
quadratico foi desenvolvido a partir da construgdo de uma matriz CCD (Central Composite
Desing).

Para a construgcdo do CCD foram tomadas as variaveis de maior importancia
indicadas pelo grafico de Pareto, como a concentragdo do HCI, bem como a concentragdo
e vazdo do NaBH,.Os novos niveis estudados para essas variaveis no Planejamento
Composto Central partiram da indicag@o de triagem revelados pelo planejamento fatorial.
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A vazéo do HCI foi fixada em 4,5 mL min' e n&o foi incluida na matriz CCD, uma vez que
experimentos realizados em vazdes maiores poderiam ocasionar a formacédo em excesso
do gas H, que podem provocar diluicdo do hidreto volatil de cela atomizagéo de quartzo,
comprometendo a sensibilidade de detecgéo, além do risco de ignigéo.

O tratamento dos resultados obtidos pela execugédo da matriz CCD, possibilitou a
construcéo das superficies de respostas quadraticas, dos quais séo ilustradas nas Figuras
7A, 7B e 7C a seguir:

pep]

Figura 7. Superficies de resposta obtidas por CCD. (A) [HCI]'[NaBH,]; (B) [HCI]'vazdo NaBH,; (C)
[NaBH,]'vazéo NaBH,.

Fonte: Os autores

A Andlise de Variancia (ANOVA) indicou a razoabilidade do modelo quadratica, com
uma variacédo explicada de 66,27% dos dados, com uma média de erro puro de 6,010,
As superficies acusaram um ponto critico que pode ser considerada representativa das
condig¢des otimas de deteccao pelo sistema HG-AAS, sendo elas: HCI 6,6 mol L' e NaBH4
0,9% (m/v), operando em uma vazao de 4,7 mL min-'.

41 CONCLUSAO

A argila expandida se mostrou eficiente para adsor¢do de As®** em meio aquoso, com
remocao superior a 90%. O dispositivo de extracdo por DPX se mostrou uma alternativa
viavel para miniaturizacéo, possibilitando a recuperacéo de arsénio e seu enriquecimento
durante a eluicdo com HCI. Condic¢des 6timas de detecgéo pelo sistema HG-AAS puderam
ser estimadas por meio de ferramentas de otimizagdo multivariada. A proposta deste
trabalho se mostra promissora para remediar recursos hidricos contaminados com arsénio,
além de abrir novas possibilidades para ser recuperado e usado como reagente de segunda
geracao.
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