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RESUMO

O arsénio é um metaloide de elevada importadncia ambiental e toxicoldgica,
principalmente devido aos efeitos associados a exposi¢do prolongada as suas formas
inorganicas. Sua determinagdo em amostras aquosas requer técnicas sensiveis e controle
adequado das condicbes quimicas envolvidas na analise. Neste trabalho, avaliou-se a
determinagdo de arsénio por espectrometria de absorgdo atdbmica com geracdo de hidretos
(HG-AAS) na presencga de interferentes metalicos e sob diferentes condi¢des relacionadas a
formacgao da arsina. Fe®*" e Cu*? foram avaliados individualmente nas concentragdes de 1, 5,
10 e 20 mg L™" e, em conjunto, a 10 mg L™ cada. Também foram estudados Pb?*, Mn?*, Cr3*,
Zn?* Cd?*, A** e Co?*, individualmente e em uma mistura multielementar, na concentragdo de
10 mg L™". A concentragdo de NaBH, foi avaliada entre 0,25 e 1,75% (m/v), enquanto a
influéncia do HCI na etapa de pré-reducéo foi investigada nas concentragdes de 0, 5, 10, 20
e 25% (v/v). Para a determinacao de arsénio total, o As(V) foi previamente reduzido a As(lll)
utilizando iodeto de potassio e acido L-ascérbico, ambos a 2% (m/v), em meio acido. A
concentracao de NaBH, selecionada foi 1,25% (m/v), e a condigdo com 20% (v/v) de HCI
apresentou a maior resposta na etapa de pré-reducao. Nas condi¢des avaliadas, os metais
estudados nao provocaram supressao expressiva do sinal analitico. A mistura multielementar
apresentou a maior redugao, correspondente a 4,96%. O procedimento foi aplicado a duas
amostras de agua coletadas em Ouro Preto, Minas Gerais, obtendo-se concentracbes de
18,38 + 0,32 ug L™" para a Mina do Jeje e 90,77 + 1,12 ug L™" para a Residéncia. Os ensaios
de adigdo de padrao realizados apés a digestdo apresentaram recuperagdes entre 86,0 e
95,5%. Os resultados indicaram que, nas condi¢coes estudadas, a HG-AAS apresentou boa
tolerancia aos interferentes metalicos avaliados e resposta adequada para a determinagao de
arsénio nas amostras analisadas, desde que as condi¢gdes quimicas da pré-reducao e da

geracao da arsina fossem devidamente controladas.

Palavras-chave: arsénio; geragao de hidretos; absorcao atémica; interferentes metalicos;

amostras aquosas.



ABSTRACT

Arsenic is a metalloid of significant environmental and toxicological concern, mainly
because of the adverse effects associated with prolonged exposure to its inorganic forms. Its
determination in aqueous samples requires sensitive analytical techniques and adequate
control of the chemical conditions involved in the analysis. In this study, arsenic determination
by hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS) was evaluated in the
presence of metallic interferents and under different conditions related to arsine formation. Fe3*
and Cu?* were evaluated individually at concentrations of 1, 5, 10, and 20 mg L™ and jointly at
10 mg L™" each. Pb?*, Mn?*, Cr¥*, Zn?*, Cd?*, AI**, and Co?* were also investigated individually
and in a multielement mixture at a concentration of 10 mg L™'. The NaBH, concentration was
evaluated from 0.25 to 1.75% (m/v), whereas the influence of HCI during the pre-reduction
step was investigated at concentrations of 0, 5, 10, 20, and 25% (v/v). For total arsenic
determination, As(V) was pre-reduced to As(lll) using potassium iodide and L-ascorbic acid,
both at 2% (m/v), in an acidic medium. The selected NaBH, concentration was 1.25% (m/v),
and the condition containing 20% (v/v) HCI provided the highest analytical response during the
pre-reduction step. Under the evaluated conditions, the investigated metals did not cause
significant suppression of the analytical signal. The multielement mixture produced the
greatest signal reduction, corresponding to 4.96%. The procedure was applied to two water
samples collected in Ouro Preto, Minas Gerais, Brazil, yielding arsenic concentrations of 18.38
+ 0.32 ug L™ for the Mina do Jeje sample and 90.77 £ 1.12 ug L™ for the residential sample.
Post-digestion spike recovery tests ranged from 86.0 to 95.5%. The results indicated that,
under the studied conditions, HG-AAS showed good tolerance to the evaluated metallic
interferents and an adequate analytical response for arsenic determination in the analyzed
samples, provided that the chemical conditions involved in the pre-reduction and arsine

generation steps were properly controlled.

Keywords: arsenic; hydride generation; atomic absorption spectrometry; metallic interferents;

aqueous samples.
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1. INTRODUGAO

O arsénio € um metaloide de elevada importincia ambiental e toxicoldgica,
principalmente devido aos efeitos associados a exposi¢cdo prolongada as suas formas
inorganicas. A ingestao de agua contaminada pode estar relacionada a alteragdes cutaneas,
doencgas cardiovasculares, diabetes e aumento do risco de diferentes tipos de cancer. Por
esse motivo, a Organizagdo Mundial da Saude estabelece o valor-guia provisoério de 10 ug L™
para arsénio em agua destinada ao consumo humano. No Brasil, a Resolugdo CONAMA n°
357/2005 estabelece o valor maximo de 0,01 mg L™ de arsénio total para aguas doces de
classe 1 (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2022; BRASIL, 2005).

A ocorréncia de arsénio em sistemas aquaticos pode estar relacionada tanto a
processos naturais quanto a atividades humanas. Entre as fontes geogénicas, destacam-se o
intemperismo e a dissolucdo de minerais contendo arsénio, especialmente aqueles
associados a sulfetos metalicos. As fontes antrépicas incluem atividades de mineracao e
metalurgia, uso historico de pesticidas arsenicais, queima de combustiveis fosseis e descarte
inadequado de residuos industriais. Além da origem da contaminagdo, a mobilidade do
arsénio depende de fatores como pH, potencial de oxirredugédo, composicdo mineralégica e
presenca de 6xidos de ferro e aluminio capazes de adsorver ou liberar o elemento (SMEDLEY;
KINNIBURGH, 2002; CETESB, 2020).

Em meio aquoso, o arsénio ocorre principalmente nas formas inorganicas As(lll) e
As(V), que apresentam diferengas quanto a toxicidade, mobilidade e comportamento quimico.
Em condi¢des acidas a levemente neutras, o As(lll) encontra-se predominantemente como
acido arsenioso, HzAsQO3;, enquanto o As(V) ocorre principalmente como espécies arsenato,
como H,AsO,” e HAsO,*", dependendo do pH. De modo geral, o As(lIl) é considerado mais
téxico que o As(V), embora o comportamento de ambas as espécies dependa das
caracteristicas do meio aquatico (SMEDLEY; KINNIBURGH, 2002; BARRA et al., 2000).

A determinagcdo de arsénio em baixas concentragcbes requer técnicas com
sensibilidade adequada e controle das condigdes experimentais. Entre as técnicas utilizadas,
destaca-se a espectrometria de absor¢ao atdmica com geracao de hidretos (HG-AAS), na
qual o arsénio € convertido em uma espécie volatil, a arsina, AsH;. A separacéo da arsina da
fase liquida aumenta a eficiéncia de transporte do analito e reduz a quantidade de
componentes da matriz que alcangam o atomizador. O hidreto formado é transportado por um

gas de arraste até uma célula de quartzo aquecida, onde ocorrem reagdes em fase gasosa
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que levam a formacao dos atomos livres de arsénio responsaveis pela absorc¢ao da radiacao.
(WELZ; SPERLING, 1999; DEDINA, 2024).

A eficiéncia da geracdo de arsina depende do estado de oxidagao do arsénio e das
condigdes quimicas adotadas. Como o As(lll) apresenta maior eficiéncia na formagao do
hidreto que o As(V), € necessaria uma etapa de pré-redugéo quando se pretende determinar
arsénio total. Entre os sistemas utilizados para essa finalidade encontra-se a combinagao de
iodeto de potassio e acido L-ascérbico em meio acido. Nesse processo, o HCI fornece o meio
necessario para favorecer a conversao de As(V) em As(lll), de modo que sua concentragao
na etapa de pré-reducdo pode influenciar a resposta posteriormente obtida por HG-AAS
(WELZ; SPERLING, 1999; BARRA et al., 2000).

Além das condig¢des de pré-reducio e formagao da arsina, ions metalicos presentes
na matriz podem alterar a resposta analitica do arsénio. Metais de transicado podem consumir
o NaBH,, catalisar sua decomposic¢ao, formar precipitados ou favorecer a retencao do analito
antes da liberagéo da arsina. Fe®**, Cu?*, Ni?* e Co?*, entre outros, sdo citados como potenciais
interferentes, embora a intensidade desses efeitos dependa das concentragdes do analito e
dos concomitantes, da concentragao do agente redutor, da acidez e da composi¢éo da matriz.
Dessa forma, a tolerancia observada em determinada condigdo experimental ndo deve ser
generalizada para outros sistemas (MORETTO; CADORE, 2004; KUMAR; RIYAZUDDIN,
2010).

Nesse contexto, o presente trabalho avaliou a resposta analitica do arsénio por HG-
AAS na presenca de Fe*", Cu?*, Pb?, Mn?*, Cr?*, Zn?*, Cd?", AI** e Co?', analisados
individualmente ou em misturas. Também foram investigadas a concentragdo de NaBH, e a
concentracado de HCI empregada na pré-redugéo de As(V) com Kl e acido L-ascorbico. Apds
a definicao das condic¢des de trabalho, o procedimento foi aplicado a determinagao de arsénio

em amostras de agua coletadas em Ouro Preto - MG.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a determinacdo de arsénio por espectrometria de absorcao atémica com
geragao de hidretos (HG-AAS) frente a presencga de interferentes metalicos e a variagao de

condi¢des quimicas associadas a formagao da arsina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Avaliar as condi¢cbes experimentais para a determinacao de arsénio por HG-AAS.
e Avaliar o efeito de interferentes metalicos sobre o sinal analitico do arsénio.
e Aplicar o método em amostra de agua de mina e de agua de distribuicao coletadas em

Ouro Preto.

3. METODOLOGIA

3.1 INSTRUMENTAGAO

As determinacbes de arsénio foram realizadas por espectrometria de absorcao
atbmica com geragado de hidretos (HG-AAS), utilizando-se um espectrometro de absorcao
atbmica Thermo Scientific, modelo M5 AA System, acoplado a um médulo de geragéo de
hidretos VP100 Vapour System, do mesmo fabricante. O equipamento foi operado com
lAmpada especifica para arsénio, utilizando a linha analitica de 193,7 nm.

A amostra, a solucao acida e a solucéo de boro-hidreto de sodio foram conduzidas
ao moédulo de geracéo de hidretos por meio de uma bomba peristaltica. Apds a mistura dos
reagentes, a arsina formada foi separada da fase liquida no separador gas-liquido e
transportada por argbnio, utilizado como gas de arraste, até uma célula de quartzo aquecida
por uma chama de ar e acetileno.

As condigdes instrumentais empregadas foram previamente estabelecidas
experimentalmente e foram mantidas constantes no presente trabalho. Os parametros

utilizados séo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Paradmetros instrumentais empregados na determinagao de arsénio por HG-AAS.

Parametro Condicao
Comprimento de onda 193,7 nm
Corrente da lampada 7,0 mA
Resolucéo espectral 0,5 nm
Velocidade da bomba peristaltica 40 rpm
Vazao acetileno 1,2 L min™
Vazao de argbnio 95 mL min™
Tempo de atraso da leitura 50s
Concentracgdo de HCI 5,0 mol L'

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

Para a pesagem dos reagentes, foi utilizada uma balanga analitica Mettler Toledo, modelo
ME204. A etapa de digestdo das amostras foi realizada em agitador magnético com
aquecimento Quimis, modelo Q261-22. A agua empregada no preparo das solugbes e nas
diluigdes foi obtida em sistema de purificagcdo ELGA PURELAB Option-Q7. Todas as vidrarias
utilizadas foram previamente descontaminadas em banho de acido nitrico a 10% (v/v) por 24

h e, posteriormente, enxaguadas com agua purificada.

3.2 REAGENTES E SOLUGOES

Foram utilizados hidroxido de sédio (NaOH), com pureza de 98,0% (P.A., Vetec); boro-
hidreto de sédio (NaBH,), com pureza de 98,0% (ACS, ACS Cientifica); acido cloridrico (HCI),
a 37% (P.A.-ACS, Synth); e acido nitrico (HNO3) a 65% (P.A., Vetec). Todas as solugbes
foram preparadas com agua purificada obtida em sistema ELGA PURELAB Option-Q7.

As solugdes de trabalho de arsénio foram preparadas a partir de uma solugao padrao
comercial de As(V), na forma de arsenato, com concentragao de 1000 mg L™ (Supelco). A
partir desse padréo, foi preparada uma solugao intermediaria de 1 mg L™, equivalente a 1000
Mg L™, utilizada no preparo das solugdes da curva analitica, nos ensaios de avaliagao das
condigbes quimicas, nos estudos com interferentes metalicos e nos ensaios de adicao e

recuperacao de padrao.

As solugdes de NaBH, empregadas como agente redutor no sistema HG-AAS foram

preparadas em solugdo de NaOH a 0,5% (m/v). O HCI foi utilizado como meio acido do
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sistema de geragcdo de hidretos e na acidificacdo das solugbes durante a etapa de pré-

reducao. O HNO; foi empregado no procedimento de digestdo das amostras.

As solugdes de iodeto de potassio e acido L-ascérbico foram preparadas a partir de
iodeto (Kl) sélido com pureza de 99,0% (P.A., Dindmica) e acido L-ascorbico solido com
pureza de 99,0% (P.A., CRQ), respectivamente. Os reagentes foram adicionados as solugoes

para obtengao de concentragdes finais de 2,0% (m/v) de Kl e 2,0% (m/v) de acido L-ascorbico.

As solugdes de trabalho de AI*, Cd?*, Co?*, Cr¥*, Cu?*, Fe®*, Mn?*, Pb?* e Zn?* foram
preparadas por diluicdo de solugdes padrdao comerciais monoelementares com concentragao
de 1000 mg L™".

3.3 AVALIACAO DAS CONDIGOES QUIMICAS

As concentragbes de Kl e acido L-ascérbico, ambas de 2,0% (m/v), e os
parametros instrumentais foram mantidos constantes, conforme as condi¢gbes previamente
estabelecidas nos estudos conduzidos por Lima, 2025. No presente trabalho, foram avaliadas
a concentragdo de NaBH, empregada como agente redutor no sistema HG-AAS e a
concentracao de HCI utilizada na etapa de pré-reducao de As(V) para As(lll).

Durante cada estudo, as demais condi¢cdes experimentais foram mantidas
constantes. As condi¢cbes selecionadas foram posteriormente utilizadas nos ensaios de

avaliacdo dos interferentes metalicos e na determinacao de arsénio nas amostras aquosas.

3.3.1 Avaliagao da concentragdo de NaBH,

A influéncia da concentracao de NaBH, sobre o sinal analitico do arsénio foi
avaliada utilizando uma solugédo de trabalho de As(V) a 10 ug L™, preparada a partir da
solucao intermediaria de 1 mg L™".

Antes da determinacao, a solugdo de As(V) foi submetida a pré-redugao para
As(lll), utilizando Kl e acido L-ascorbico, ambos na concentragéo final de 2,0% (m/v), em meio
acido. Apds a adi¢ao dos reagentes, a solugao foi homogeneizada e mantida em repouso por
30 minutos.

Foram avaliadas solugbes de NaBH, nas concentracdes de 0,25; 0,50; 0,75; 1,00;
1,25; 1,50 e 1,75% (m/v), todas preparadas em solugdgo de NaOH a 0,5% (m/v). As
determinagdes foram realizadas mantendo-se constantes as demais condi¢des experimentais.
Os sinais analiticos obtidos foram comparados para a selecdo da concentracdo de NaBH,

empregada nos experimentos posteriores.
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3.3.2 Avaliagdo da concentragcao de HCI na etapa de pré-reducao

A influéncia da concentracao de HCI na etapa de pré-redugao foi avaliada utilizando
aliquotas das amostras aquosas previamente preparadas. Foram estudadas as condicoes
sem adi¢do de HCI e com concentragdes finais de 5, 10, 20 e 25% (v/v).

Em cada condicdo, foram adicionados Kl e &acido L-ascérbico, ambos na
concentracao final de 2,0% (m/v). Apds a adicao dos reagentes e do HCI, as solugbes foram
homogeneizadas e mantidas em repouso por 30 minutos. Em seguida, foram analisadas por
HG-AAS, e os sinais obtidos foram comparados para a selecdo da concentracao de HCI
utilizada nas etapas posteriores.

A variacao de HCI realizada neste ensaio correspondeu a concentragao adicionada
as solucbes durante a pré-reducdo, ndo a concentracdo da solucdo acida aspirada

separadamente pelo médulo de geracgao de hidretos.

3.4 AVALIACAO DA INTERFERENCIA METALICA

Apods a definicdo das condi¢des quimicas de trabalho, foi avaliada a influéncia de
espécies metalicas sobre o sinal analitico do arsénio. As solugbes foram preparadas a partir
do padrao de As(V) e submetidas a pré-redugao com Kl e acido L-ascérbico na presencga de
HCI. Ap6s homogeneizagao, as solugdes permaneceram em repouso por 30 minutos antes
da determinacgao por HG-AAS. Foi empregada solugcado de NaBH, preparada em NaOH.

Os sinais obtidos na presenca das espécies metalicas foram comparados ao sinal de
uma solugao controle de arsénio, preparada nas mesmas condi¢des, porém sem a adi¢do dos
possiveis interferentes. A resposta foi expressa como sinal relativo em relagdo a solugao

controle.

3.4.1 Estudo de interferéncia

As espécies AI**, Cd?*, Co?, Cr¥*, Cu?", Fe®, Mn?*, Pb® e Zn? foram avaliadas
individualmente na concentragdo de 10 mg L™, em solu¢des contendo As(V) a 10 ug L™".

Também foi preparada uma mistura multielementar contendo tods as espécies
citadas anteriormente, todos na concentragao de 10 mg L™". As solu¢des foram submetidas a
pré-reducao e analisadas por HG-AAS nas mesmas condicbes empregadas nos ensaios

individuais.
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Os sinais obtidos para os metais avaliados individualmente e para a mistura
multielementar foram comparados ao sinal da solugdo controle, permitindo verificar a

tolerancia do procedimento a presenca dos constituintes metalicos nas condi¢cbes estudadas.
3.5 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS

Foram analisadas duas amostras aquosas provenientes de pontos localizados em
Ouro Preto, Minas Gerais. A primeira, denominada Mina do Jeje, correspondeu a agua
proveniente de uma mina. A segunda, denominada Residéncia, correspondeu a agua do
sistema de distribuicdo de uma residéncia situada nas proximidades da mina. As amostras
foram coletadas em 30 de maio de 2026 por equipes da Universidade Federal de Ouro Preto
(UFOP) e posteriormente encaminhadas ao laboratério para analise. Ao serem recebidas no
laboratorio, as amostras apresentavam aspecto limpido e encontravam-se acidificadas. As

amostras foram armazenadas em temperatura de 4 °C.

O preparo das amostras foi realizado em duplicata, por meio de procedimento de
digestao de aguas adaptado do método US EPA 200.2. Aliquotas de 25,0 mL de cada amostra
foram transferidas para recipientes adequados, as quais foram adicionados 0,50 mL de HNO;

concentrado e 0,25 mL de HCI concentrado.

As solucbes foram submetidas a aquecimento controlado em chapa aquecedora,
evitando-se a secagem completa. Apdés a redugao parcial do volume e o resfriamento, as
solucdes foram transferidas quantitativamente para baldes volumétricos de 25,0 mL, e o
volume foi completado com agua purificada.

As amostras digeridas foram posteriormente submetidas as etapas de diluigao, pré-

reducéo e determinacao de arsénio por HG-AAS.
3.6 DETERMINAGAO DE ARSENIO NAS AMOSTRAS AQUOSAS

Apds a digestdo, as solugdes obtidas para cada amostra foram diluidas para
adequacgdo a faixa da curva analitica. Para a amostra Mina do Jeje, foi utilizado fator de
diluigdo igual a 5, enquanto para a amostra Residéncia foi empregado fator de diluigdo igual
a 20.

A curva analitica foi preparada com solug¢des de As(V) nas concentragdes de 0, 2, 4,
6, 8 e 10 yg L™, obtidas por diluicdo da solugao intermediaria de arsénio a 1 mg L™". As
solucdes da curva e as amostras diluidas foram submetidas ao mesmo procedimento de pré-

reducéo.



20

Para a pré-reducao de As(V) para As(lll), foram adicionados Kl e acido L-ascérbico,
ambos na concentracao final de 2,0% (m/v), e HCI na concentragao final de 20% (v/v). Apos
a adicao dos reagentes, as solugdes foram homogeneizadas e mantidas em repouso por 30
minutos antes da analise.

As determinagdes foram realizadas por HG-AAS, empregando-se solu¢cao de NaBH,
preparada em NaOH a 0,5% (m/v), e mantendo-se constantes os parametros instrumentais
apresentados na Tabela 1. As concentragdes de arsénio foram calculadas a partir da equacao
da curva analitica e corrigidas pelos respectivos fatores de diluicdo, sendo os resultados
expressos em ug L™' nas amostras de estudo.

Foi avaliado o efeito da matriz sobre a resposta analitica por meio de ensaios de
adicdo e recuperacao de padrdo. Apos a digestdo, aliquotas das amostras Mina do Jeje e
Residéncia foram fortificadas com solugdo padrao de As(V), de modo a obter adi¢cbes finais
de2,4e6puglL™".

As solucgoes fortificadas e as respectivas amostras nao fortificadas foram submetidas
ao mesmo procedimento de diluicdo e pré-reducdo. Foram adicionados Kl e acido L-ascorbico,
ambos na concentragéo final de 2,0% (m/v), e HCIl na concentragdo otimizada. Apés
homogeneizacdo, as solugbes permaneceram em repouso por 30 minutos antes da

determinacgao por HG-AAS.

A recuperagao foi calculada conforme a Equacdo 1 em que Cr corresponde a
concentracao determinada na amostra apds a adicdo do padrdo, C.n a concentracao

determinada na amostra nao fortificada e C,y a concentracao de arsénio adicionada.
%R = [(Cf;—za’")] x 100 Equacao 1

Como as fortificagdes foram realizadas apos a digestdo, o ensaio foi empregado
como avaliacdo complementar da resposta analitica nas matrizes digeridas, contemplando as
etapas de pré-redugéo, geragcédo da arsina e determinagédo instrumental. Dessa forma, os
resultados nao foram utilizados para avaliar possiveis perdas ocorridas durante a digestao
nem a exatidao do procedimento analitico completo.

Os resultados anteriormente obtidos por ICP-MS em amostras coletadas nos
mesmos pontos em 2025 foram utilizados apenas como referéncia contextual das
concentragdes de arsénio historicamente observadas, nao sendo empregados para avaliagcao

da exatidao do procedimento ou para comparacgao direta entre os métodos.
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3.7 AVALIAGAO ANALITICA E TRATAMENTO DOS DADOS

Os limites de detecgcédo (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram calculados a partir do
desvio-padrao das medidas do branco (n=6) e da inclinagcdo da curva analitica, conforme as
Equacbes 2 e 3 em que s, corresponde ao desvio-padrao das medidas do branco e a a
inclinacdo da curva analitica. A precisao das determinacdes nas amostras foi expressa como
desvio-padrao relativo, conforme a Equacado 4 em que s representa o desvio-padrao das

determinagdes e X a concentracdo média obtida.

LOD = (3 X sp) /a Equacgéo 2
LOQ = (10 X sp) /a Equacao 3
RSD(%) = (s / X) x 100 Equacéo 4

Nos ensaios de interferéncia metalica, o sinal relativo foi calculado pela relagcéo entre
o sinal obtido na presenga do possivel interferente (Si) e o sinal da solugédo controle (Sc),
conforme a Equacao 5.

A supressao aparente do sinal foi calculada de acordo com a Equacéao 6. Possiveis
resultados superiores a 100% de sinal relativo sao interpretados como auséncia de supressao

nas condicdes avaliadas, sem necessariamente caracterizar aumento real do sinal analitico.

Sinal relativo (%) = (Si /Sc) x 100% Equagéo 5

Supressao (%) = 100 — Sinal relativo (%) Equagéo 6
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4. RESULTADOS

4.1 AVALIAGCAO DOS PARAMETROS QUIiMICOS

4.1.1 Influéncia da concentragao de NaBH,

A concentracdo de NaBH, exerce influéncia direta sobre a formacao da arsina e,
consequentemente, sobre a intensidade do sinal analitico do arsénio. A Figura 1 apresenta a
variacdo da resposta obtida para uma solugdo contendo 10 ug L™ de arsénio, apés a pré-
reducao de As(V) para As(lll), utilizando concentracdes de NaBH, entre 0,25 e 1,75% (m/v).

Figura 1. Influéncia da concentracdo de NaBH, sobre a absorbancia de As(lll) 10 pg L™
determinado por HG-AAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

Observou-se aumento progressivo do sinal com a elevacdo da concentracdo de
NaBH, até 1,25% (m/v), sendo definida como 100% do sinal. Na concentracao de 0,25% (m/v),
o sinal relativo correspondeu a 61% da maior resposta obtida. Para 0,50; 0,75 e 1,00% (m/v),
os sinais relativos foram de 80; 86 e 95%, respectivamente. A maior resposta foi observada
com NaBH, a 1,25% (m/v), condigédo considerada como 100%. Nas concentrag¢des de 1,50 e
1,75% (m/v), os sinais relativos foram de 99 e 99,5%, indicando estabilizagdo da resposta
ap6s 1,25% (m/v).

O menor sinal observado nas concentragdes mais baixas pode estar relacionado a
quantidade insuficiente de agente redutor para promover eficientemente a formacao da arsina.

Por outro lado, o aumento da concentragdo acima de 1,25% (m/v) ndo proporcionou ganho
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relevante de resposta, indicando que, a partir dessa condigéo, a quantidade de NaBH, ja era
suficiente para o processo.

Embora trabalhos como o de Atasoy (2023) tenham selecionado NaBH, a 0,6% (m/v),
enquanto Monteiro et al. (2025) empregaram 1,0% (m/v), nao ha consenso na literatura quanto
a concentragdo mais adequada do agente redutor. As diferengas podem estar relacionadas
as caracteristicas do equipamento, as vazdes empregadas, a acidez, a concentragdo do
analito e a composicao das solucdes analisadas.

No presente trabalho, a concentragdo de 1,25% (m/v) foi selecionada por
proporcionar a maior resposta analitica, sem aumento relevante do sinal nas concentracbes

superiores. Essa condi¢do foi empregada nos ensaios subsequentes.

4.1.2 Influéncia da concentragao de HCI na etapa de pré-reducao

A influéncia da concentragao de HCI adicionada durante a etapa de pré-reducéo foi
avaliada nas amostras Mina do Jeje e Residéncia, mantendo-se constantes as concentragdes
de Kl e acido L-ascorbico, ambas em 2,0% (m/v). Foram avaliadas as condi¢des sem adi¢ao
de HCl e com 5, 10, 20 e 25% (v/v). Os resultados foram comparados diretamente por meio

das absorbancias obtidas por HG-AAS, conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2. Influéncia da concentragdo de HCI adicionada na etapa de pré-reducao do As(V)
para As(Ill) com KI e acido L-ascorbico sobre a absorbancia do arsénio nas amostras Mina
do Jeje e Residéncia por HG-AAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.
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Em ambas as amostras, a condigdo sem adi¢cao de HCI apresentou a menor resposta
analitica. Para a Mina do Jeje, a absorbancia aumentou em torno de 0,019, na auséncia de
HCI, para 0,033 com a adicdo de 5% (v/v). Na amostra Residéncia, o sinal passou de 0,056
para 0,120 no mesmo intervalo. O aumento mais acentuado ocorreu, portanto, entre as
condigdes de 0 e 5% (v/v), evidenciando a importancia do meio acido para o desempenho da
pré-reducao.

Entre 5 e 20% (v/v), verificou-se aumento mais discreto da absorbancia. As maiores
respostas foram obtidas com 20% (v/v) de HCI, correspondendo a 0,040 para a Mina do Jeje
e 0,140 para a Residéncia. Com o aumento para 25% (v/v), ocorreu uma pequena reducao
do sinal nas duas amostras, indicando que o aumento adicional da acidez ndo proporcionou
melhora na resposta analitica.

A necessidade de meio acido é coerente com os procedimentos descritos na
literatura para a pré-reducdo de As(V) para As(lll) utilizando Kl associado ao acido L-
ascorbico. A eficiéncia dessa conversao depende da acidez, das concentragdes dos agentes
redutores e do tempo de reagdo, de modo que a condigdo mais adequada pode variar entre
diferentes procedimentos e matrizes (WELZ; SPERLING, 1999; MORETTO; CADORE, 2004).

Dessa forma, a concentragao de 20% (v/v) de HCI foi selecionada para os ensaios
posteriores, por fornecer a maior absorbancia para ambas as amostras. Ressalta-se que os
valores absolutos das duas amostras ndo devem ser comparados diretamente entre si, pois
elas apresentavam diferentes concentragdes de arsénio e foram submetidas a fatores de
diluicdo distintos. A comparacéo relevante corresponde a variacdo da resposta de cada
amostra em funcao da concentragao de HCI.

Neste ensaio, a condicdo de 0% correspondeu a auséncia de HCI adicionado a
solugdo durante a pré-reducdo, e ndo a auséncia da solugdo acida empregada

separadamente no sistema HG-AAS.

4.2 ESTUDO DE INTERFERENCIA

Apods a selecao das condicbes de NaBH, e de HCI, foi avaliada a influéncia das
espécies metalicas sobre a resposta analitica do arsénio. A interpretagao foi realizada com
base no sinal relativo ao controle preparado na mesma sequéncia analitica, de forma a

minimizar a influéncia de variagcdes entre diferentes dias ou conjuntos de leitura.
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4.2.1 Influéncia de Fe** e Cu?* em diferentes proporgdes

A influéncia de Fe** e Cu?* foi avaliada individualmente nas concentragdes de 1, 5,
10 e 20 mg L™, em solugdes contendo 20 ug L™ de arsénio, apds a pré-redugao de As(V)
para As(lll). Os resultados obtidos para Fe*" e Cu?* s&o apresentados nas Figuras 3 e 4,

respectivamente.

Figura 3. Influéncia da concentragéo de Fe** sobre o sinal relativo de arsénio determinado
por HG-AAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

Na presenca de Fe®*, os sinais relativos permaneceram entre 98,91 e 100,00%. As
supressoes aparentes foram de 0,42; 1,1; 0,00 e 0,22% para as concentragbes de 1, 5, 10 e
20 mg L™, respectivamente. A maior redugio foi observada com 5 mg L™" de Fe**, mas nao
houve uma tendéncia de diminui¢do progressiva do sinal com o aumento da concentragéo
dos interferentes. Mesmo na condigéo contendo 20 mg L™, o sinal relativo permaneceu em
99,8%.
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Figura 4. Influéncia da concentragéo de Cu?* sobre o sinal relativo de arsénio determinado
por HG-AAS.
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Para o Cu?*, os sinais obtidos com 1 e 5 mg L™ foram ligeiramente superiores ao
controle e, por nao indicarem perda de resposta analitica, foram considerados equivalentes a
100%. Nas concentragbes de 10 e 20 mg L™, os sinais relativos foram de 99,15 e 98,99%,
correspondendo a supressdes aparentes de apenas 0,85 e 1 %, respectivamente. Também
nao foi observada redugéo expressiva do sinal com o aumento da concentragdo de Cu?*.

Na maior concentracdo avaliada, cada metal estava presente em proporgéo
aproximada de 1000:1 em relagcdo ao arsénio. Mesmo nesse excesso, as supressdes
permaneceram proximas de 1%, indicando tolerancia do procedimento ao Fe** e ao Cu?* nas
condi¢des experimentais adotadas.

Esse resultado nao significa que esses metais sejam incapazes de interferir na
geracgao de hidretos. A literatura descreve Fe® e Cu?* como concomitantes potencialmente
importantes, especialmente em aguas associadas a drenagem acida de minas, nas quais
podem estar presentes em concentragdes elevadas. McCleskey, Nordstrom e Ball (2003), por
exemplo, observaram que esses metais poderiam dificultar a determinagéo de As(lll) em
determinadas condi¢des, tornando necessaria sua separagao antes da geragao do hidreto.

Kumar e Riyazuddin (2010) ressaltam que a magnitude das interferéncias depende
de fatores como o tipo de sistema de geracao de hidretos, as concentra¢des do agente redutor
e do acido, a ordem de mistura dos reagentes e o atomizador empregado. Além disso,

interferéncias podem ocorrer durante a formacgao e liberacdo do hidreto ou durante seu
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transporte e atomizacédo. Assim, a baixa supressdo observada neste trabalho pode estar
associada as condi¢des selecionadas de NaBH,, a acidez empregada, ao procedimento de
pré-reducao e as caracteristicas do sistema instrumental.

Portanto, os resultados ndo demonstram auséncia universal de interferéncia por Fe®*
e Cu?, mas indicam que, nas condigdes avaliadas, esses metais apresentaram baixa
influéncia sobre o sinal analitico do arsénio.

Ja a influéncia simultanea de Fe3** e Cu?* foi avaliada em solugbes contendo 10 ug
L™ de arsénio, apds a pré-redugdo de As(V) para As(lll). Os metais foram adicionados
individualmente e em conjunto, na concentragdo de 10 mg L™ cada. Os resultados foram

expressos em relagcao ao sinal da solugdo controle preparada sem a adicao dos possiveis
interferentes, conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5. Influéncia de Fe®*, Cu?* e da mistura Fe3* + Cu?* sobre o sinal relativo de arsénio
determinado por HG-AAS.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

Na presenca isolada de Fe®, foi obtido sinal relativo de 99%, correspondente a uma
supressao aparente de 1%. Para o Cu?*, o sinal relativo foi de 98,5%, com supressao de 1,5%.
A solugdo contendo simultaneamente Fe3* e Cu?* apresentou sinal relativo de 98%,
correspondente a redugao de 2% em relagao ao controle.

A mistura apresentou reducgao ligeiramente maior que aquelas observadas para os
metais individualmente, o que pode indicar um efeito combinado sobre a geracao e a liberagao
da arsina. Entretanto, a diferenga permaneceu pequena, mesmo com cada metal presente em

concentragcado aproximadamente mil vezes superior a concentracéo de arsénio.
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A ocorréncia de efeitos combinados € possivel porque diferentes metais podem
consumir o NaBH,, favorecer sua decomposicao ou formar espécies reduzidas e precipitados
capazes de reter o arsénio. Pierce e Brown (1977) demonstraram que a intensidade das
interferéncias inorganicas na geracado de hidretos depende nao apenas da identidade do
concomitante, mas também de sua concentragcdo e da presenca simultdnea de outros
constituintes. Kumar e Riyazuddin (2010) também destacam que os efeitos observados
podem ser modificados pelas condicées de acidez, concentragao do agente redutor e modo
de mistura dos reagentes.

No presente estudo, a utilizagdo de NaBH, a 1,25% (m/v) e das condigbes
selecionadas de pré-reducao pode ter contribuido para manter quantidade suficiente do
agente redutor disponivel para a formagao da arsina, mesmo na presenga simultadnea dos dois
metais. Assim, embora a mistura tenha causado a maior redugao entre essas trés condicoes,
a supressao permaneceu inferior a 3%.

Os resultados indicaram, portanto, baixa influéncia conjunta de Fe** e Cu?* sobre o
sinal analitico do arsénio nas condi¢cbes avaliadas, sem permitir generalizar essa tolerancia

para outras concentracdes, matrizes ou configuragdes de HG-AAS.

4.2.2 Influéncia dos demais ions metalicos e da mistura multielementar

Além de Fe®'e Cu?*, foram avaliados individualmente Pb%*, Mn?*, Cr®*, Zn?*, Cd?*, AlI®*
e Co?*, todos na concentragdo de 10 mg L™', em solugdes contendo 10 yg L™" de arsénio.
Também foi avaliada uma mistura multielementar contendo esses metais em concentracéo

de 10 mg L™ cada. Os resultados obtidos sédo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Influéncia de diferentes ions metalicos e da mistura multielementar sobre o sinal
relativo do arsénio determinado por HG-AAS.
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Fonte: Elaborado no autor, 2026.

De modo geral, os resultados mostraram que os metais avaliados individualmente
nao provocaram supressao expressiva do sinal analitico do arsénio. Os sinais relativos obtidos
foram de 100,00% para Pb?*, 100,00% para Mn?*, 100,00% para Cr®*, 100,00% para Zn?",
100,00% para Cd?* e 100,00% para Co?*. Como esses valores foram iguais ou ligeiramente
superiores ao sinal do controle, foram interpretados como auséncia de supressdo nas
condicoes avaliadas.

Entre os metais estudados individualmente, apenas o Al(lll) apresentou pequena
reducdo da resposta analitica, com sinal relativo de 98,63%, correspondente a supressao
aparente de 1,37%. Apesar disso, o valor ainda permaneceu bastante préximo ao controle,
indicando baixa influéncia desse interferente nas condi¢des empregadas.

A condicdo que apresentou a maior redug¢ao de sinal foi a mistura multielementar,
com sinal relativo de 95,04%, o que corresponde a supressao aparente de 4,96%. Esse
resultado sugere que a presencga simultdnea de varios metais pode causar um efeito
combinado ligeiramente mais pronunciado do que o observado para os metais individualmente.
Ainda assim, a reducao permaneceu inferior a 5%, indicando que a interferéncia conjunta foi
limitada.

Cabe destacar que, nessa mistura, todos os metais avaliados estavam presentes na
concentracao de 10 mg L™, enquanto o arsénio estava a 10 ug L™". Assim, cada interferente
encontrava-se em concentracido aproximadamente 1000 vezes superior a do analito. Mesmo

nessa condicio desfavoravel, a resposta analitica do arsénio permaneceu préxima ao controle,
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o que reforga a baixa influéncia dos ions metalicos estudados sobre o método, nas condigbes
experimentais adotadas.

Esses resultados estdo de acordo com a literatura, que indica que a interferéncia
metalica em sistemas de geracao de hidretos depende ndo apenas da identidade do metal,
mas também das condi¢gdes quimicas empregadas (KUMAR; RIYAZUDDIN, 2010), como a
acidez do meio, a concentracdo de NaBH4 e o procedimento de pré-reducao. Dessa forma,
os resultados obtidos neste trabalho ndo indicam auséncia universal de interferéncias, mas
demonstram que, nas condi¢cdes experimentais avaliadas, os ions metélicos estudados

exerceram baixa influéncia sobre o sinal analitico do arsénio por HG-AAS
4.3 FIGURAS DE MERITO E VALIDAGAO

Apods a selecao das condigdes quimicas e a avaliagao dos interferentes metalicos, foi
construida uma curva analitica para a determinacido de arsénio nas amostras aquosas e nos
ensaios de adigao e recuperacao de padrao. Foram utilizados o branco analitico e solugdes
de As(V) nas concentragbes de 2, 4,6, 8 e 10 yg L™, submetidos ao mesmo procedimento de

pré-reducdo empregado nas amostras.

Figura 7. Curva analitica para a determinacao de arsénio por HG-AAS indo de 0 a 10 ug L™.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

A inclinagao da curva, de 0,0167 L ug™, representa a variagao da absorbancia em
funcdo da concentracdo de arsénio e expressa a sensibilidade do procedimento nas
condicbes avaliadas. A concentragcao caracteristica obtida foi de 0,27 ug L™, correspondendo
a concentracao de arsénio necessaria para produzir 1% de absorg¢ao. Esse valor foi utilizado

como parametro complementar de sensibilidade.
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Os limites de deteccdo e quantificagdo foram estimados em 0,23 e 0,78 pg L™,
respectivamente. Esses valores foram inferiores as concentracdes presentes nas solucdes
das amostras apos as diluicbes, permitindo sua determinacdo dentro da faixa da curva
analitica.

Atasoy (2023), utilizando HG-AAS convencional, relatou concentragéo caracteristica
de aproximadamente 0,26 pg L™, valor proximo ao obtido neste trabalho. O autor também
encontrou limites de detecgao e quantificacdo de 0,38 e 1,27 ug L™, respectivamente. Embora
os valores obtidos no presente estudo tenham sido inferiores, a comparacéo direta deve ser
realizada com cautela, devido as diferencas entre os equipamentos, condi¢des quimicas,
faixas de calibracao e procedimentos de calculo empregados.

A proximidade entre as concentracdes caracteristicas demonstra que a sensibilidade
obtida foi compativel com resultados descritos na literatura para a determinacao de arsénio
por HG-AAS. Além disso, os limites de detecgcdo e quantificagdo indicaram que o
procedimento apresentou sensibilidade adequada para a analise das amostras estudadas.

O elevado valor do coeficiente de determinacdo de 0,9994 indicou um ajuste
adequado do modelo linear na faixa avaliada. Entretanto, esse parametro ndo deve ser
considerado isoladamente como comprovagdo completa da linearidade, que exigiria

avaliagdes complementares, como analise dos residuos e teste de falta de ajuste.

Tabela 2. Figuras de mérito obtidas para a determinacao de arsénio por HG-AAS

Parametro Valor
Faixa linear de trabalho Oa10puglL™
Equacao da reta y =0,0167x + 0,0132
Coeficiente de determinacéo (R?) 0,9994
Sensibilidade/inclinacao 0,0167 abs-L pg™
Intercepto 0,0132
Concentragao caracteristica 0,27 yg L™
LOD 0,23 pg L™
LOQ 0,78 ug L™

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.
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4.4 DETERMINAGAO DE ARSENIO NAS AMOSTRAS AQUOSAS

441 Resultados da determinacao de arsénio nas amostras

Apo6s a definicdo das condi¢gdes quimicas e a avaliagao dos interferentes metalicos,
o procedimento foi aplicado as amostras Mina do Jeje e Residéncia. Para adequagao a faixa
da curva analitica, foram empregados fatores de dilui¢gdo iguais a 5 e 20, respectivamente. As
absorbancias obtidas foram convertidas em concentragcédo utilizando a equacao da curva

analitica, e os resultados foram corrigidos pelos respectivos fatores de diluicao.

Tabela 3. Concentracdes de arsénio determinadas nas amostras aquosas por HG-AAS (n=4)

e valores anteriormente obtidos por ICP-MS.

Concentragao RSD (%) Valor ICP-MS

Amostra i
obtida (g L) (g L) Diferenca
Mina do Jeje 18,38 £ 0,32 1,75 19+ 1 3,26%
Residéncia 90,77 £ 1,12 1,23 114 £ 1 20,38%

Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

A concentracdo de arsénio determinada na amostra Mina do Jeje foi de 18,38 + 0,32
Mg L7, enquanto a amostra Residéncia apresentou 90,77 + 1,12 ug L™". Os valores de RSD
foram de 1,75% e 1,23%, respectivamente, indicando baixa dispersao dos resultados e boa
repetibilidade das determinagdes.

Os valores anteriormente obtidos por ICP-MS foram de 19 ug L™ para a Mina do Jeje
e 114 ug L™ para a Residéncia. Em relacdo a esses valores, as diferencgas relativas absolutas
foram de 3,26% e 20,38%, respectivamente. A menor diferenca foi observada para a Mina do
Jeje, enquanto a amostra Residéncia apresentou maior variacdo em relagédo ao resultado
anterior.

Entretanto, os resultados de ICP-MS correspondem a amostras coletadas em 2025,
enquanto as amostras analisadas neste trabalho foram coletadas em 30 de maio de 2026.
Dessa forma, esses valores nao representam determinacdes realizadas na mesma amostra e
nao podem ser utilizados para avaliar a exatidao do procedimento ou estabelecer comparagao
direta entre as técnicas.

As diferencas observadas podem estar relacionadas a variagdes temporais na
composigao das aguas entre os periodos de coleta. No caso da amostra Residéncia, também

podem ocorrer alteragdes ao longo do sistema de distribuicdo e do ponto de armazenamento.
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Assim, os resultados de ICP-MS foram utilizados apenas como referéncia contextual das
concentragoes anteriormente observadas nos pontos avaliados.

Os resultados demonstraram que o procedimento apresentou sensibilidade suficiente
para a determinacao de arsénio nas duas amostras dentro da faixa analitica estudada. A
influéncia das matrizes sobre a resposta analitica foi avaliada complementarmente pelos

ensaios de adicao e recuperagao de padrao, apresentados na seg¢ao seguinte.

4.4.2 Avaliagao complementar da resposta analitica na matriz

A resposta analitica nas matrizes digeridas foi avaliada por meio de ensaios de
adicao e recuperacgao de padrao. Foram realizadas adigoes de As(V) correspondentes a 2, 4
e 6 ug L™ nas amostras Mina do Jeje e Residéncia. Os resultados obtidos s&o apresentados

na Figura 8.

Figura 8. Recuperacao de arsénio apés adigbes de padrdao nas amostras Mina do Jeje e

Residéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2026.

As recuperagodes variaram entre 86,00 e 94,67% para a amostra Mina do Jeje e entre
91,50 e 95,50% para a amostra Residéncia. Em ambas as matrizes, observou-se aumento da
recuperacao com a elevagao da concentracao adicionada, sendo os valores mais préoximos
de 100% obtidos nas adicbes de 4 e 6 ug L™".

De acordo com o DOQ-CGCRE-008, os critérios de aceitagao da recuperagao devem
ser estabelecidos em funcdo da concentracdo do analito. Como referéncia orientativa, o

documento apresenta os intervalos sugeridos pela AOAC de 40 a 120% para concentragdes
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da ordem de 1 ppb e de 60 a 115% para concentragdes da ordem de 10 ppb (INMETRO,
2020). Considerando que as fortificagdes de 2, 4 e 6 ug L™' em matriz aquosa estao situadas
entre essas ordens de concentragdo, todas as recuperagcdes obtidas foram compativeis
inclusive com o intervalo mais restritivo de 60 a 115%. Essa comparacéo foi utilizada apenas
como referéncia orientativa e nao constitui, isoladamente, uma validagcao completa da
exatiddo do método.

Como as fortificacbes foram realizadas apds a digestdo, os ensaios avaliaram a
recuperacao do arsénio somente nas etapas posteriores do procedimento, incluindo a pré-
reducdo, a geragao da arsina e a determinagdo por HG-AAS, além de possiveis efeitos
residuais da matriz digerida. Portanto, os resultados ndo contemplam possiveis perdas ou
transformacgdes do analito durante a digestao e nao representam uma avaliagdo da exatidao

do procedimento analitico completo.

5. CONCLUSOES

A partir dos estudos realizados verificou-se que as condi¢cbes selecionadas de agente
redutor e acidez favoreceram a resposta analitica do arsénio dentro das faixas experimentais

avaliadas.

Nas condicbes empregadas, as espécies metadlicas apresentaram baixa influéncia
sobre o sinal do arsénio. A mistura multielementar produziu o maior efeito observado, mas a
tolerancia verificada é especifica para as concentragbes, a matriz e a configuracao

instrumental estudadas.

O procedimento permitiu quantificar arsénio nas amostras aquosas, e os ensaios de
adicao e recuperagao indicaram resposta compativel com a referéncia orientativa adotada
para as matrizes digeridas. Como a fortificagdo ocorreu apos a digestao, esses ensaios nao
avaliaram perdas nessa etapa nem constituiram validagcdo completa da exatiddo do
procedimento, apenas avaliando a recuperagao da etapa de pré-reducao, geragao da arsina,

resposta instrumental e efeitos residuais da matriz.

De modo geral, a HG-AAS apresentou desempenho adequado para as amostras
estudadas, desde que as condicdes de pré-reducdo e de geracdo da arsina fossem

controladas.
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