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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um método de extragdo de arsénio em
amostras de material particulado atmosférico empregando banho ultrassénico e
posterior quantificagdo por espectrometria de absorgao atbmica com geragdo de
hidretos (HG-AAS).Para isso, a principio foram investigadas as condigdes operacionais
a fim de se obter o melhor desempenho instrumental, em que as figuras de mérito mais
adequadas foram obtidas em 40 rpm de velocidade de bomba peristaltica, 100 mL min™
de vazdo de gas de arraste (Ar), 50 s de delay time, 5,0 mol L' de HCl e 1,25% (m v'")
de NaBH., com pré-redugdo empregando Kl e acido L-ascorbico a 2,0% (m v'). No
desenvolvimento do preparo de amostras, utilizou-se poeira urbana como amostra de
teste e o método EPA 3050B como referéncia, obtendo-se uma concentragao de
arsénio com DPR abaixo de 5,0%, indicando boa precisdo do método empregado.
Neste método, as recuperacgdes obtidas nos niveis baixo, médio e alto estiveram entre
91 e 101%, respectivamente, e nao foi detectado efeito de matriz nas condicdes
avaliadas. Posteriormente, foi analisada a eficiéncia de HCI, HNO; e H;PO, na extracao
de arsénio combinados com banho ultrassdénico por meio de um planejamento de
misturas. Com isso, resultados satisfatorios foram obtidos empregando HCI, mistura
binaria HNO;-H;PO, na proporcéo 3:1 v v'' e mistura ternaria na proporgao 1:1:1 v v,
com recuperacgdes acima de 90%. Além dos agentes extratores, investigou-se também
o efeito do tempo de extragao e a concentracdo de acido, sendo atingidos resultados
satisfatérios com o uso de HCI concentrado a 10 minutos de extragdo em banho
ultrassénico a 60 °C. A fim de aplicar o método desenvolvido, 0 mesmo foi utilizado
para extracao de arsénio em cinco amostras de PM, 5 coletadas em Juiz de Fora - MG
com amostradores MicroVol-1100, cuja concentracdo de PM,s variaram entre 11,9 e
64,0 ug m>. As concentragdes de arsénio diarias oscilaram entre 20,7 e 1149 ng m?3,
demonstrando adequada aplicabilidade do método desenvolvido de extracdo por
ultrassom e quantificagado por HG-AAS, cujas condigbes otimizadas e faixa de trabalho
entre 0,5 e 5,0 uyg L™ permitiram LD e LQ de 0,12 e 0,35 ug L. Com isso, observou-se
a possibilidade de determinagcdo de arsénio em PM,s empregando menor tempo,

massa e gasto de reagente na extragdo, além de menor geragdo de residuo. Os



resultados obtidos também indicaram a necessidade de estudos mais amplos a fim de
avaliar o teor de arsénio em PM, s em Juiz de Fora - MG, suas fontes e variacées em

diferentes periodos, uma vez que ha escassez de estudos sobre o tema na cidade.

Palavras-chave: Geragdo quimica de vapor; preparo de amostras; extracao assistida

por ultrassom; elementos-tracgo; poluigao atmosférica.



ABSTRACT

This study aimed to develop a method for arsenic extraction from atmospheric
particulate matter samples using an ultrasonic bath, followed by quantification by
hydride generation atomic absorption spectrometry (HG-AAS). Initially, the operational
conditions were investigated to obtain the best instrumental performance, and the most
suitable analytical figures of merit were achieved at a peristaltic pump speed of 40 rpm,
an Ar carrier gas flow rate of 100 mL min™, a delay time of 50 s, 5.0 mol L' HCI, and
1.25% (m v') NaBH., with pre-reduction using Kl and L-ascorbic acid 2.0% (m v™).
During the development of the sample preparation procedure, urban dust was used as a
test sample and EPA Method 3050B as a reference, yielding an arsenic concentration
with a relative standard deviation (RSD) below 5.0%, indicating good precision of the
method employed. In this method, recoveries at the low, medium, and high levels
ranged from 91 to 101%, and no matrix effect was detected under the conditions
evaluated. Subsequently, the efficiency of HCI, HNO,, and H;PO, for arsenic extraction
in combination with an ultrasonic bath was evaluated using a mixture design.
Satisfactory results were obtained using HCI, a binary HNO,-H,PO, mixture at a 3:1 v v’
ratio, and a ternary mixture at a 1:1:1 v v ratio, with recoveries above 90%. In addition
to the extracting agents, the effects of extraction time and acid concentration were also
investigated, and satisfactory results were achieved using concentrated HCI for 10 min
of extraction in an ultrasonic bath at 60 °C. To apply the developed method, it was used
for arsenic extraction in five PM,; samples collected in Juiz de Fora, Minas Gerais,
Brazil, using MicroVol-1100 samplers, with PM,s concentrations ranging from 11.9 to
64.0 yg m3. Daily arsenic concentrations ranged from 20.7 to 1149 ng m?,
demonstrating the adequate applicability of the developed ultrasonic extraction method
followed by HG-AAS quantification. Under the optimized conditions, a working range of
0.5 to 5.0 ug L™ yielded limits of detection (LOD) and quantification (LOQ) of 0.12 and
0.35 ug L™, respectively. Thus, arsenic determination in PM..s was shown to be feasible
using less extraction time, sample mass, and reagent consumption, in addition to

generating less waste. The results also indicated the need for broader studies to assess



arsenic levels in PM,; in Juiz de Fora, Minas Gerais, Brazil, their sources, and

variations over different periods, given the scarcity of studies on this topic in the city.

Keywords: chemical vapor generation; sample preparation; ultrasound-assisted

extraction; trace elements; atmospheric particulate matter.
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1 INTRODUGAO

O material particulado atmosférico (PM, do inglés particulate matter) se
caracteriza por ser particulas solidas, liquidas ou uma combinagdo de ambas,
suspensas no ar, podendo nao serem visiveis a olho nu dependendo de sua dimensao
e concentracado no ar. Essas particulas estdo associadas a processos naturais, como
tempestades de areia, maresia e erupg¢des vulcanicas, ou antropogénicos, como
emissdes veiculares e processos agricolas (Longoria-Rodrigues et al., 2021; Zhang et
al., 2025). Poluentes atmosféricos como o PM representam uma das consequéncias da
urbanizacdo e da modernizacdo aceleradas dos ultimos anos. Esses poluentes tém
gerado efeitos nocivos a qualidade do ar e a saude humana, podendo influenciar o
risco de cancer e de doencgas cardiovasculares e respiratorias (Tian et al., 2021; Piani
et al., 2025).

A nocividade desse PM relaciona-se as suas dimensdes, a sua composicao e a
sua dindmica na atmosfera. Particulas grossas apresentam didmetro aerodinamico
médio entre 2,5 e 10 um, sendo o PMy, (2,5 < didmetro < 10 um) capaz de adentrar o
trato respiratério superior, restringindo-se a laringe. Além disso, tendem a apresentar
maior velocidade de deposi¢ao, podendo ser mais facilmente removidas da atmosfera.
Particulas finas e ultrafinas, cujos didmetros aerodindmicos meédios encontram-se
entre 0,1 e 2,5 ym (PM,;) e abaixo de 0,1 ym (PMy,), respectivamente, apresentam
maior capacidade de adentrar o trato respiratério inferior (traqueia, brénquios e
alvéolos). Essa capacidade de penetragao possibilita que essas particulas adentrem o
sistema circulatério, representando maior risco a saude. Esses PM tendem a
permanecer suspensos no ar por um periodo mais longo, o que os torna mais passiveis
de alteragdes e dispersao (Beringui et al., 2021; Thangavel; Park; Lee, 2022; Rosa,;
Silva, 2024; Wang et al., 2025).

Além do risco sanitario, o PM pode representar risco ambiental em decorréncia
da deposigcdo por via umida ou seca em solos, ambientes aquaticos e vegetagao,
ocasionando também a contaminacao da fauna e da flora por meio de processos
quimicos. Esses riscos também estdo associados a composi¢cao quimica das

particulas. Nesse sentido, além de sua composicdo primaria, o PM pode captar
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diferentes poluentes, como compostos de enxofre, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (HPAs) e elementos potencialmente téxicos, como arsénio, cadmio e
chumbo. Esses compostos sdo reconhecidos como poluentes atmosféricos pela
Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) e pela Diretiva (UE)
2016/2284, embora nem todos constem como parametros de qualidade do ar na
Resolucdo CONAMA n° 506/2024 (Unidao Européia, 2016; Schraufnagel et al., 2019;
Brasil, 2024; EPA, 2025).

Para estudos referentes a composigdo e caracterizagdo desses materiais,
diversas técnicas instrumentais podem ser empregadas. A determinacao elementar
pode ser realizada de forma semiquantitativa por meio da espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS). A caracterizagdo mineralégica pode ser realizada pela
técnica de difragdo de raios-X (DRX), enquanto a composi¢cao elementar quantitativa
pode ser determinada por métodos espectrométricos, como absorcgao, fluorescéncia e
emissao atdbmica (Brito; Araujo; Silva, 2018; Gadioli et al., 2019; Rosa; Silva, 2024).

Entre os agentes nocivos presentes no PM, a aten¢do conferida ao arsénio por
agéncias internacionais decorre dos efeitos adversos a saude associados a exposi¢cao
atmosférica. A inalagcao de niveis elevados de arsénio inorganico gera, a curto prazo,
tosse, dispneia, dor no peito, nadusea, diarreia e efeitos nos sistema nervoso central e
periférico. A longo prazo, a inalagdo de niveis elevados de arsénio gera efeitos
cutaneos, cardiovasculares e neuroldgicos. Suas formas inorganicas sao consideradas
carcinogénicas para os seres humanos pela EPA e se encontram majoritariamente
quando associados ao PM (Singh et al., 2010; Lin et al., 2018; Mao et al., 2020; EPA
2021). Estudos sobre a presenga desse elemento em PM podem fundamentar novas
politicas e diretrizes brasileiras, uma vez que O6rgaos internacionais apontam o
monitoramento do arsénio como parametro de qualidade do ar, enquanto o Brasil ainda
nao estabeleceu limites para o arsénio e outros poluentes atmosféricos importantes em
suas resolugdes (Brasil, 2024).

Para determinagdo desse analito tanto em PM uanto em outras matrizes,
observa-se uma variedade de técnicas instrumentais utilizadas, especialmente técnicas
espectrométricas, como a espectrometria de absorcao atémica (AAS), a espectrometria

de emissao atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP AES), a espectrometria
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de fluorescéncia atbmica (AFS) e a espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), que também pode ser acoplada a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC-ICP-MS). A utilizagao dessas técnicas decorre principalmente das
baixas concentragdes de arsénio geralmente encontradas em matrizes ambientais
(Camilleri et al., 2023; Patel et al., 2023; Michalicova et al., 2024a).

Nesse contexto, o acoplamento da espectrometria de absorcdo atbmica a
geracdo de hidretos, ou HG-AAS (do inglés hydride generation atomic absorption
spectrometry), mostra-se uma técnica eficaz e viavel. Quando comparada as técnicas
mais comuns de espectrometria atbmica, a HG-AAS apresenta maior sensibilidade do
que a espectrometria de absorgdo atbmica com chama (F AAS) e a ICP AES. Em
comparagao com a espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacéao eletrotérmica
em forno de grafite (GF AAS), a HG-AAS apresenta menor interferéncia de matriz e
maior frequéncia analitica, além de sensibilidade similar, possibilitando analises de
arsénio da ordem de ug L. Isso também a torna uma alternativa a ICP-MS, embora
esta ultima apresente maior sensibilidade (Welz, 1985; Mimura; Ferreira; Silva, 2017,
Atasoy, 2023; Xu et al., 2024).

Em geral, as analises por essa técnica requerem que os analitos estejam em
solugdo para aspiracao, demandando a decomposicdo prévia da amostra para sua
extragdo. Comumente, esse processo ocorre por meio do uso de acidos minerais (HCI,
HF, HNO,;, HCIO, e H,SO,) em métodos de abertura por via umida, com sistemas
abertos ou fechados, realizados em chapas de aquecimento, blocos digestores,
digestdes assistidas por radiagdo de micro-ondas e energia de ultrassom (Krug; Rocha,
2019; Mimura; Ferreira; Silva, 2020).

Diante desse panorama, o presente trabalho teve como intuito estudar as
condigbes instrumentais 6timas de quantificacao de arsénio por HG-AAS, buscando
maior sensibilidade e menor interferéncia. Também prop6s investigar diferentes
estratégias de preparo de amostras por meio de banho ultrassénico para extracéo de
arsénio em amostras de PM almejando também compreender criticamente as
condicdes experimentais 6timas de todo processo analitico. Com isso, aplicou-se o
método proposto para extragdo e quantificacédo de arsénio em PM, 5 coletados em Juiz

de Fora - MG empregando a técnica de HG-AAS.
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1.1 MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Um poluente atmosférico é caracterizado como qualquer matéria sélida, liquida
ou gasosa, ou forma de energia que, quando presente na atmosfera, pode torna-la
poluida (Brito; Araujo; Silva, 2018). Entre esses poluentes, o material particulado
atmosférico (PM) esta entre os mais comuns e os mais amplamente estudados em
pesquisas epidemioldgicas e toxicoldgicas. Para a compreensédo da dindmica desses
materiais e de seus efeitos nocivos, utiliza-se comumente o termo diametro
aerodinamico, conceito que padroniza a dimenséo irregular apresentada pelo PM. Esse
termo é definido como o didmetro que a particula atmosférica apresenta, em termos de
comportamento, quando comparada a uma particula esférica de densidade unitaria
(Castilhos; Neumann; Bezerra, 2008). Sua aplicagao contribui para distinguir as classes
de PM quanto as suas dimensdes e, consequentemente, as suas dinamicas
atmosféricas, sendo o parametro que delimita o que séo as particulas grossas (< 2,5 -
10 pm), ou PM,,; particulas finas (0,1- 2,5 pm), ou PM,5; e particulas ultrafinas (< 1,0
pum), ou PM, ; (Piani el al., 2025; Wang et al., 2025).

Em termos de toxicidade, ao avaliar a contribuigdo de PM,; para danos
pulmonares por meio de revisédo bibliografica, Zhang e colaboradores (2025) atribuiram
a esses materiais lesdes, inflamacdes e doencas pulmonares, como asma, doencas
obstrutivas e fibrose. Segundo os autores, os principais mecanismos de nocividade
desses PM,5 sdo o estresse oxidativo e a modificacdo epigenética. Além desses
efeitos, em estudos realizados na cidade de Taiyuan, China, Wang e colaboradores
(2025) observaram maior associagao entre PM e pneumonia. A exposigdo a essas
particulas durante o periodo gestacional contribuiu para o aumento da suscetibilidade a
pneumonia infantil, com influéncia positiva da presenga de SO, no ar sobre esse efeito.
Para os autores, a nocividade dos PM foi mais pronunciada em criangas, devido ao
sistema respiratério ainda em formacéo, e em idosos, em razao das condicbes mais
precarias decorrentes da idade. Thangavel, Park e Lee (2022) apontaram que estudos
epidemioldgicos demonstraram que os PM contribuiram ndo somente para danos no

trato respiratorio, mas também para doencgas cardiovasculares, como arritmia,
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insuficiéncia cardiaca e infarto do miocardio. Esse panorama demonstra um potencial
dano sanitario desse material.

Essa nocividade observada no PM em diferentes estudos pode ser relacionada a
penetracdo do PM no sistema respiratério, juntamente com as substancias toxicas
presentes em sua composicdo e solubilidade. Nesse sentido, o PM pode ser
constituido por ions inorganicos, metais, carbono negro e uma variedade de compostos
organicos (Silva et al., 2023; Srivastava et al., 2025). A heterogeneidade da
composicéo dos PM foi investigada no estudo de PM, s de Scaramboni e colaboradores
(2024), que teve como objetivo avaliar a composicdo quimica dessas particulas em
Estocolmo, Suécia; Quioto, Japao; e Limeira, Ribeirdo Preto e Caceres, Brasil. Em
seus estudos, os autores apontaram diferencas significativas entre as concentragdes
de compostos aromaticos policiclicos, anidridos de monossacarideos e elementos
inorganicos entre os municipios e paises. A partir dessas diferencas, os autores
avaliaram as possiveis fontes prioritarias de emissao em cada local e como a dinamica
do PM, nas respectivas condi¢gdes atmosféricas, poderia justificar essas inferéncias.
Esse aspecto evidencia uma possivel dindmica complexa entre a quantidade de PM
presente na atmosfera e as condi¢gdes atmosféricas, havendo influéncias negativas e

positivas desses parametros sob a concentracdo de PM, como sera descrito a seguir.

1.1.1 Dindmica dos materiais particulados (PM) na atmosfera

A dindmica das particulas particulas suspensas na atmosfera pode ser
influenciada por diversos outros fendmenos, como a intensidade dos ventos, o periodo
do dia (manha, tarde e noite), a temperatura, a estagcdo do ano e o ambiente. Esses
parametros aumentam a incerteza na caracterizagdo do comportamento, da
reprodutibilidade e da precisdo, bem como as inferéncias sobre os dados referentes a
esses poluentes (Brito; Araujo; Silva; 2018; Zhang et al., 2024; Girotti et al., 2025).

Estudos como o de Yang e colaboradores (2021) contribuem para avaliar como
esses parametros influenciam na concentragao de PM presentes na atmosfera. Em sua
pesquisa, os autores investigaram a influéncia da precipitagcdo, da umidade relativa do

ar, da temperatura, da velocidade dos ventos e da duracdo da luz solar sobre a
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concentragcdo de PM,s; em 284 cidades chinesas. Para isso, foram aplicadas
modelagens matematicas para avaliar a contribuicdo estimada das condigbes
meteoroldgicas para a concentragdo dos PM,s. Como resultado, foi observada uma
relagdo negativa entre o teor dessas particulas e a velocidade dos ventos e a
precipitacdo, enquanto a temperatura apresentou relagdo positiva. Para a umidade
relativa do ar e a incidéncia de luz solar, a relaggo com PM,s apresentou
comportamento parabdlico em N, havendo condic¢des de relacdo positiva e negativa.

Zhang, Yuan e Zhuang (2025) observaram uma tendéncia semelhante na
relagdo entre a concentracdo de PM,s; e a temperatura ao avaliar seis regides de
aglomerados urbanos na China, mas a umidade relativa do ar apresentou uma relagao
mais difusa com o teor de PM,s.Em outro estudo, Souza e colaboradores (2025)
analisaram o impacto da temperatura, da umidade relativa e da velocidade dos ventos
sobre os niveis de PM, s em Campo Grande, Brasil, obtendo correlacao positiva para a
temperatura, negativa para a umidade relativa e auséncia de impacto significativo da
velocidade dos ventos. Ainda que tenha havido discordancias entre esses estudos,
notou-se que, em geral, as condigdes climaticas contribuiram significativamente para a
presenca de PM, s na atmosfera.

No caso da precipitacdo, que € um fenbmeno apontado por esses autores como
influente na concentragcdo de PM no ar, ocorre a deposi¢gdo umida, ou wet scavenging,
constituindo um dos fatores relacionados a diminuigdo do nivel de PM em periodos
chuvosos quando comparados aos periodos de seca (Yang et al., 2021). Nesse
processo, pode ocorrer a remogado de PM pela chuva (precipitacdo liquida) ou pela
neve (precipitacdo sdlida). Esse fendmeno pode decorrer da nucleagdo de
condensagao de nuvens a partir de material particulado, da captura de PM pela agua
das nuvens e de sua posterior deposicdo sobre a superficie (rainout), ou ainda da
remogao de particulas abaixo da nuvem por meio da queda de gotas de chuva e de
neve (washout). (Cheng; Mamun; Zhang, 2021; Plocoste et al., 2021; Tian et al., 2021,
Wang et al., 2023; Souza et al., 2025). Compreender essas dindmicas permite inferir
periodos cuja amostragem ¢é favorecida, visto que em periodos chuvosos nao houve
aquisicao de massa de PM,; suficiente para quantificagdo no presente estudo, o que

influenciou a menor quantidade de amostras obtidas para o estudo de caso.
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No caso da temperatura do ar, como observado por Yang e colaboradores
(2021), Ge e colaboradores (2025) e Souza e colaboradores (2025), além dessa
condicdo atmosférica influenciar a concentracdo de PM, também contribui para
processos de transformacgado desse material. Nesse sentido, foi observado que o PM é
suscetivel a processos quimicos, como a formacao de HNO; e H,SO, pela reagéo de
seus respectivos 6xidos gasosos (NO, e SO,), presentes na atmosfera, com a agua, ou
pela geragcdo de subprodutos provenientes da oxidagcdo de matéria organica por
radicais hidroxila (eOH). Esses processos sao favorecidos pelo aumento da
temperatura do ar, que tende a intensificar as reagdes fotoquimicas e a formacgao de
PM secundario. Com esses processos, ocorre a alteragdo da composi¢cao e das
propriedades das particulas em suspensdao no ar, caracterizando os materiais
particulados secundarios. Estes geralmente estdo associados a materiais particulados
finos (PM,s), uma vez que esses PM apresentam maior tempo de residéncia na
atmosfera e, consequentemente, estdo mais suscetiveis a processos fisico-quimicos
(Beringui et al., 2021; Ge et al., 2025; Souza et al., 2025). Por outro lado, minerais,
polen, sal marinho e materiais bioldgicos, que tendem a estar associado com o PM,,,
mantém suas propriedades fisico-quimicas, sdo denominados materiais particulados
primarios (Piani et al., 2025).

Diante desse panorama, a dindmica e os aspectos toxicolégicos do PM torna
sua investigacdo relevante, sendo responsavel por doengas respiratorias e
cardiovasculares, intoxicagdes e cancer a médio e longo prazo (Yang et al., 2021;
Rosa; Silva, 2024; Wang et al., 2025). Até o momento, os estudos relacionados a
poluicdo atmosférica em Juiz de Fora envolveram a influéncia de fatores
meteorolégicos sobre a concentracdo de PM em diferentes pontos do municipio
(Torres; Martins, 2005) e a avaliagdo das emissdes de poluentes de origem veicular
(Ferreira; Oliveira, 2016). Além disso, os estudos de elementos-trago em PM na cidade
limitaram-se a publicagdes que utilizaram amostragem passiva e analises de particulas
totais em suspensao (PTS), sem distingao entre as fragdes particuladas (Lourdes et al.,
2020; Mimura; Ferreira; Silva, 2020).

As pesquisas realizadas deste contexto apresentam indicios de lacunas no

conhecimento sobre a poluicdo atmosférica no municipio de Juiz de Fora - MG. Diante
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disso, além de estudos envolvendo a concentracdo de PM, torna-se necessario
estudos envolvendo diferentes poluentes que podem estar presentes nesse material,
como os elementos potencialmente tdxicos, como As, Cd, Cr, Hg e Pb. Esses
elementos sao capazes de se bioacumular em ambientes aquaticos e terrestres
quando os PM sao depositados ou inalados. Isso pode gerar mutagdes genéticas,
canceres, problemas reprodutivos e prejuizos ao crescimento e a reproducgao (Lin et al.,
2018; Cheng; Mamun; Zhang, 2021; Rosa; Silva. 2024). Para compreender a
nocividade proveniente do arsénio, torna-se relevante compreender sobre a sua
presenca, distribuicdo e seus aspectos fisico-quimicos no cenario ambiental, sendo

variavel conforme a fonte e a forma quimica desse elemento.

1.2 ARSENIO

O arsénio, apesar de nao apresentar toxicidade em sua forma elementar,
destaca-se entre os elementos potencialmente téxicos devido a elevada nocividade aos
organismos vivos, conforme seu estado de oxidagédo e a forma em que geralmente se
apresenta no ambiente (Figura 1) (Molin et al., 2016; Lee et al., 2021; Muzaffar et al.,
2023). Suas formas mais nocivas incluem as espécies inorganicas As(lll) e As(V),
classificadas como carcinogénicas segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em
Cancer (IARC), sendo o As(lll) significativamente mais toxico do que o As(V) (entre 25
e 60 vezes) (Mertins et al., 2019; Rajedran et al., 2024).

Entre as espécies organicas metiladas, como acido monometilarsénico (MMAY),
acido dimetilarsinico (DMAY) e 6xido de trimetilarsina (TMAO), a toxicidade do As(V)
tende a decrescer. Entretanto, espécies derivadas de arsénio trivalente, como acido
monometilarsenoso (MMA'"), acido dimetilarsinico trivalente (DMA") e trimetilarsina
(TMA), podem apresentar toxicidade semelhante ou superior @ de seu precursor
inorganico (Moe et al., 2016; Muzaffar et al., 2023; Michelicova et al., 2024b). Além
dessas espécies organicas, o arsénio pode ocorrer no ambiente como arsenocolina
(AsC) e arsenobetaina (AsB), consideradas inertes ou com toxicidade nao significativa,

enquanto arsenoagucares (AsS) e arsenolipidios (AsL) ainda apresentam lacunas
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quanto a toxicidade (Moe et al., 2016; Lee et al., 2021; Coniglio et al., 2023; Kopp et al.,
2024).

Figura 1 - Formas quimicas de arsénio mais encontradas no ambiente
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(0] (|:H3
Il
HO—As—OH HO—As—CH, HEC—?S_CH3 OZTS—CHa
OH OH OH CH,
As(V) MMAY DMAY TMAO
CH, CH, o,
| H5C ,!« CH,-CH,-OH O=He OR i i
H3C—TS—CH2-COOH 3C— | S—CH,-CH,- iH, o o \M;\s,”(
CH,4 CH;
OH OH
AsB AsC Arsenoaglcares Arsenolipidios

Fonte: Adaptado de Souza et al. (2015); Molin et al. (2016); Cerveira (2020)

A toxicidade das espécies de arsénio decorre principalmente da afinidade com
espécies sulfuradas e da similaridade com espécies fosfatadas, que gera competicao
mimética (Cerveira, 2020). O As(lll) tende a interagir com grupos tidis de aminoacidos
sulfurados, podendo inibir a capacidade enzimatica, enquanto o As(V) pode substituir o
grupo fosfato na adenosina trifosfato (ATP), afetando processos metabdlicos que
envolvem o ATP ou outros processos metabdlicos nos organismos (Molin et al., 2016;
Cerveira, 2020). As espécies metiladas, por sua vez, podem ser formadas a partir do
metabolismo das espécies inorganicas no ser humano e em outros mamiferos, por
acado da enzima arsénico 3-metiltransferase, formando MMAY e DMA". Essa conversdo
pode indicar a biodisponibilidade desse elemento no organismo, pois as espécies
metiladas geralmente constituem as formas de arsénio excretadas pela urina (Moe et
al., 2016; Mao et al., 2020; Roy; Murphy; Costa, 2020).
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Soto-Reyes e colaboradores (2005) avaliaram o efeito dos intermediarios MMA'"
e DMA", gerados pela metilagdo das espécies inorganicas de arsénio, sobre os danos
ao DNA causados pelo estresse oxidativo que essas espécies provocam no organismo.
Segundo os autores, ambas as espécies apresentaram genotoxicidade em umol L™,
mas o MMA" apresentou esse efeito desde 2,5 umol L', a menor concentragdo
estudada, enquanto o DMA'"" apresentou o mesmo efeito em 10 ymol L. Moe e
colaboradores (2016) estudaram a citotoxicidade de 14 espécies de arsénio, incluindo
As(lll), As(V), MMA"" e MMAY, DMA" e DMAY, em células humanas pulmonares e da
bexiga. Nesse estudo, foi observado um indice citotoxico (ICs,) de 1,4 mmol L de
As(V) e 74 ymol L' de As(lll) apds o periodo de 24 horas em células pulmonares, e
um ICs, de 85 umol L' de As(V) e 6,9 umol L' de As(lll) em células da bexiga,
considerando o mesmo periodo de incubagao. Também foi observado que as espécies
organicas derivadas de As(lll) apresentaram maior citotoxicidade quando comparadas
as derivadas de As(V), com destaque para o oxido de difenilarsina, cujo ICs, foi
observado na ordem de nmol L' em ambos os tipos celulares.

Em termos de distribuicdo no ambiente, o arsénio organico tende a ser
encontrado em organismos marinhos, como algas e crustaceos, além de
microrganismos, como fungos, plantas e bactérias, originando-se de processos
metabdlicos desses microrganismos por biometilagdo ou bioacumulagao (Kopp et al.,
2024; Michalicova et al., 2024a). Pétursdoéttir e colaboradores (2018) realizaram a
identificacdo de hidrocarbonetos de arsénio (AsHC) em amostras de farinha de peixe
de arenque, capelim e pescada-azul e na alga marinha comestivel dulse. Nessas
matrizes, foi identificada a presenga de acidos graxos e fosfolipidios de arsénio (AsL),
bem como de arsenoacgucares (AsS). Em sua revisdo, Tong e colaboradores (2025)
compilaram a distribuicdo de As(lll), As(V), MMA, DMA, AsC, AsB, AsS e AsL em 21
organismos marinhos. Nesse compilado, a AsB foi encontrada em todos os organismos
e acima de 80% em 13 desses organismos, enquanto o AsS foi predominante em algas
nori e kelp e o As(V), em algas hijiki.

Em outro contexto, Tanda e colaboradores (2020) realizaram analises de arsénio
inorganico, MMAY, DMAY e TMAO em amostras de PM,,, observando concentragbes

significativas de arsénio inorganico em todas as amostras, com teores mais elevados
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no inverno. As espécies organicas corresponderam a 35% do arsénio extraido em agua
e peréxido de hidrogénio em particulas menores que 1,0 um, e sua ocorréncia foi
atribuida, em parte, a vegetacgao local. A bioacumulagao de arsénio em microrganismos
também é objeto de estudos de biorremediagdo, como observado nos estudos de
Aguilar e colaboradores (2025), que cultivaram cepas bacterianas Lysinibacillus
boronitolerans e Bacillus cereus em solugdes de As(lll) e As(V). Apds a incubagao,
foram observadas reducdes entre 69 e 86% da concentracdo desse analito em solugao,
além de taxas de volatilizagcado entre 14 e 15% e interconversao entre As(lll) e As(V)
nos microrganismos, indicando processos de metilagao.

Como observado por Tanda e colaboradores (2020) ao avaliar os PM,, em
ambientes urbanos na Austria, em determinados ambientes a presenca de arsénio
ocorre predominantemente em sua forma inorganica. Em solos e aguas subterraneas,
as formas inorganicas tendem a ser mais encontradas, sendo a espécie As(V)
observada em condicdes mais oxidantes ou aerdbicas e em solos superficiais. Para o
As(Ill), sua ocorréncia € mais pronunciada em ambientes redutores ou anaerdbicos,
bem como em solos mais profundos (Rajedran et al., 2024; Semysim et al., 2024).
Drahota, Ettler e Kosek (2025) avaliaram a biodisponibilidade de arsénio em 16
minerais contendo esse elemento. Os minerais de origem natural estudados foram:
kankita (FeAsO,.3.5H,0), arsenolita (As,0;), bukovskyita (Fe,(AsO,)(SO,)(OH).9H,0),
escorodita (FeAsO,.2H,0), farmacolite (CaAsO;0H).2H,0) e pricofarmacolita
(CasMg(AsO;0H),(AsO,),.11H,0), sendo as maiores biodisponibilidades observadas
em farmacolita e pricofarmacolita.

Costa e colaboradores (2024) compilaram 120 artigos que estudaram a
ocorréncia de arsénio em aguas subterraneas, superficiais e potaveis em paises da
América Latina. Os autores atribuiram a desigualdade no numero de publicagdes sobre
o tema ao ano de descoberta deste elemento no ambiente aquatico em cada pais, além
de observarem que parte relevante dos altos teores de arsénio decorreu de atividade
vulcanica. Ainda assim, além da ocorréncia natural, o arsénio também surge como
contaminante proveniente de fontes de emissao antrépicas. Entre os exemplos estao a
mineragdo de metais, como ferro, ouro e cobre, aos quais o0 arsénio esta associado aos

elementos de interesse desses minerais; 0os processos siderurgicos desses metais; e a
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agricultura, na qual o arsénio esta presente em fertilizantes e plantas bioacumuladoras
(Souza et al., 2022; Atasoy, 2023; Kim; Park, 2024).

Borba, Figueiredo e Cavalcanti (2004) monitoraram a presenga de arsénio em
aguas subterraneas nos municipios de Ouro Preto e Mariana, em Minas Gerais. Em
Mariana, nas cinco amostras coletadas, foram observadas concentracdes entre 2,0 e
2.980 ug L' de arsénio total e entre 1,0 e 35 ug L' de As(lll). No municipio de Ouro
Preto, os autores encontraram teores de arsénio entre 12 e 260 ug L™ de arsénio total e
12 ug L' de As(lll), sendo este ultimo encontrado apenas em uma amostra. Entre as
amostras de ambos os municipios, apenas duas amostras de Mariana apresentaram
concentragdo de arsénio abaixo do limite de 10 ug L™ estabelecido pela Fundagao
Nacional da Saude (FUNASA). Embora a lixiviagdo de rochas auriferas sulfetadas
tenha sido considerada uma possivel fonte, os autores atribuiram a mineragdo nos
municipios papel significativo nas concentragdes de arsénio encontradas.

Atualmente, Souza e colaboradores (2022) buscaram mapear areas impactadas
pela contaminagdo por arsénio em solos, sedimentos e aguas subterraneas em Minas
Gerais, com base em dados coletados junto aos 6rgaos ambientais estaduais. Nesse
estudo, foram observados maiores niveis de contaminagao na regiao do Quadrilatero
Ferrifero e no municipio de Paracatu, demonstrando o impacto da mineragao de ferro e
ouro na contaminagao.

Como observado por esses estudos, a investigagdo acerca do arsénio é
realizada em diferentes matrizes, sejam ambientais como solos, sedimentos e aguas
subterraneas, ou em alimentos e organismos marinhos, destacando a variedade da
distribuicdo e avaliacdo da toxicidade desse elemento em diferentes contextos. Além
desse cenario, a presenga e nocividade deste analito também sao investigadas de

forma relevante no contexto da poluicdo atmosférica.
1.2.1 Presencga de arsénio em material particulado atmosférico (PM)
Assim como outros elementos potencialmente téxicos (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Se e

Zn), o arsénio integra os parametros de qualidade do ar na legislagdo da Uniao

Europeia, por meio da Diretiva (UE) 2016/2284, além de ser apontado pela Agéncia de
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Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) como poluente atmosférico e
carcinogénico em sua forma inorganica (EPA, 2021, 2025). Ao comparar os parametros
internacionais com o contexto nacional, observa-se que a legislagao vigente no Brasil
(resolugdo do CONAMA n° 506/2024) nao prevé esse elemento como parametro de
qualidade do ar nem como elemento passivel de monitoramento. Segundo essa
resolucdo, sdo estabelecidos como parametros de qualidade do ar: particulas totais em
suspensao (PTS), PM,, e PM, 5, chumbo (Pb), dioxidos de enxofre e nitrogénio (SO, e
NO,, respectivamente), ozbénio (O;), fumaca e mondxido de carbono (CO) (Brasil,
2024). Esse cenario propde divergéncia entre os parametros internacionais e nacionais
de qualidade do ar. Ainda assim, a resolucdo do CONAMA n° 506/2024 permite que os
orgaos ambientais competentes utilizem outras legislagbes pertinentes ou recentes
para monitoramento e controle ambiental, a fim de garantir a saude e o bem-estar da
populacao (Beringui et al., 2021; Brasil, 2024).

A relevancia sobre o estudo da presenca de arsénio na atmosfera é indicada por
Mao e colaboradores (2020), que coletaram amostras de PM,5 entre 2015-2017 em
ambientes externos de Wuhan, na China, para avaliar a concentracdo de arsénio,
motivados pela associagcdo entre a presencga desse elemento em PM,; e a morbidade
por cancer de pulmé&o, cuja incidéncia havia aumentado em diversas regides chinesas.
Nessa pesquisa, as médias anuais de arsénio oscilaram entre 6,81 e 10,7 ng m?,
ultrapassando o valor limite, e foi observada maior presenga desse elemento associada
ao PM em areas urbanas. Ainda assim, nao foi observada correlagao significativa entre
a quantidade de arsénio inalada e a ingestao diaria nos individuos do estudo.

Complementar a este estudo, Qi e colaboradores (2024) observaram o acumulo
de arsénio apds a exposicdo de camundongos ao PM,;. Esse estudo foi realizado,
inicialmente, mediante a avaliacdo do arsénio e de suas formas em PM, 5 ao longo das
quatro estacdes, entre 2021 e 2022, na provincia de Gansu, China, em uma area de
fundicdo de metais ndo ferrosos. Posteriormente, os camundongos foram submetidos
as concentragdes médias de arsénio obtidas nos PM,s; dessas areas. Com isso,
observou-se acumulo desse analito no organismo e indugdo de lesdo e disfungcao
cardiaca nos niveis de concentracao estudados. Esse indicio pode justificar a auséncia

de correlagéo entre os teores de arsénio no PM, s e na urina encontrada no trabalho de
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Mao e colaboradores (2020), além de apontar o potencial risco do arsénio no contexto
da poluicdo atmosférica.

A investigacdo de arsénio em PM também ocorreu por Michelicova e
colaboradores (2024a, 2024b). Os autores determinaram diferentes formas de arsénio
em PM em Brno, na Republica Tcheca. Em todos os casos, 0 arsénio inorganico, que
constitui a forma mais nociva desse elemento, predominou ao longo de todo o periodo
de estudo. Em um parque da cidade, foi observada maior contribuicdo de arsénio
organico (MMAY, DMAY e TMAO) no verdo, enquanto esse comportamento nio foi
observado no inverno. Essa discrepancia foi atribuida predominantemente as emissdes
de arsénio provenientes da vegetagcdo. Por outro lado, a presenga de arsénio no
inverno foi atribuida as atividades industriais e ao aquecimento residencial. Esses
estudos demonstram que a presenca desse elemento pode decorrer de emissdes
naturais ou antropicas.

No Brasil, também tém sido realizados estudos sobre a relagdo entre o arsénio
presente em PM e suas emissbes. Freire e colaboradores (2021) avaliaram a
exposicao de trabalhadores de processos industriais de fundigdo a elementos
potencialmente tdxicos. Observou-se, com isso, covariancia significativa entre a
presenca de arsénio, chumbo, cobalto e cadmio no PM do ambiente laboral e nas
matrizes bioldgicas dos trabalhadores, indicando exposi¢édo ocupacional. Além disso,
riscos carcinogénicos e nao carcinogénicos foram associados a exposi¢ao ao arsénio,
cobalto, niquel e manganés. Piai (2022) estudou a presenga de arsénio, chumbo e
niquel em PM,, de origem veicular em Sao Paulo-SP. Para o arsénio e o niquel, houve
maior risco carcinogénico a saude humana, sendo esse efeito mais pronunciado no
inverno.

Em Minas Gerais, os estudos sobre arsénio em PM concentram-se na Regiao
Metropolitana de Belo Horizonte e nas regides de mineragao. Araujo e colaboradores
(2013) avaliaram a concentracdo e a composi¢ao de PTS e PM,, nos municipios de
Ipatinga e Coronel Fabriciano. Seus estudos indicaram maiores concentragdes dessas
particulas e de elementos potencialmente toxicos em periodos secos e frios, com
valores de ferro, estanho, crdbmio, chumbo e arsénio acima dos limites estabelecidos

pela Organizagdo Mundial da Saude (OMS). Além disso, foi observada forte correlagéo
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entre as composicdées e as concentracbes desses elementos e as atividades
siderurgicas e o trafego veicular.

Moura e colaboradores (2018) utilizaram analise estatistica multivariada para
identificar fontes de emissao de PM,, em Belo Horizonte entre abril de 2014 e margo de
2015. Neste trabalho, a amostragem ocorreu em uma area de preservagao ecologica e
a margem de uma das principais avenidas da cidade. Entre os analitos estudados, a
concentragdo de arsénio variou entre 23,3 e 79,5 pg m? na area de preservagio
ecoldgica, onde a concentragdo de PM,, oscilou entre 9,4 ug m= no outono e 123 pg
m= na primavera. Nas amostras coletadas as margens da avenida, a concentragéo de
arsénio variou entre 23,2 e 39,3 pg m>, enquanto a concentragido de PM,, variou entre
29 pug m™ no verdo e 68 ug m? no inverno, periodo em que também foi observada
influéncia significativa do solo e dos veiculos na redugado da qualidade do ar da regiao.
Em Juiz de Fora-MG, os estudos de Mimura, Ferreira e Silva (2020) indicaram a
presenca de arsénio e de outros elementos potencialmente téxicos em PTS em uma
area industrial da cidade. Os estudos apontaram influéncia antropogénica e tendéncia
de aumento da concentragdo de arsénio, indicando as atividades industriais e as
emissodes veiculares como possiveis fatores influentes.

Com base nesses estudos, a analise da presencga e do teor de arsénio em PM é
relevante devido aos possiveis danos que esse elemento pode causar a saude e ao
meio ambiente, mesmo em baixas concentragdes. Essas analises podem fundamentar
novas politicas e diretrizes brasileiras de qualidade do ar, uma vez que, no Brasil, ndo
ha limite estabelecido para arsénio e outros contaminantes relevantes na atmosfera
(Brasil, 2024). Ainda assim, para que essas analises sejam realizadas de forma
adequada, € necessario averiguar quais os métodos instrumentais sdo apropriados

para esse tipo de analise como discutido a seguir.
1.2.2 Técnicas instrumentais de analise de arsénio
Assim como muitos outros ions metalicos, o arsénio pode ser analisado por

diferentes técnicas analiticas. Entre os métodos instrumentais, observam-se na

literatura analises realizadas principalmente por espectrometria de absorgao atdbmica
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(AAS) (Mimura; Ferreira; Silva; 2020; Atasoy, 2023), fluorescéncia de raios-X (XRF)
(Majumder et al., 2020; Ahumada-Forigua et al., 2026), espectrometria de fluorescéncia
atbmica (AFS) (Mullapudi, 2024; Pang et al., 2026), espectrometria de emissao Optica
com plasma acoplado indutivamente (ICP AES) (Silva et al., 2023; Drahota; Ettler;
Kosek, 2025) e espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
(ICP-MS) (Camilleri et al., 2023; Qi et al, 2025). Além dessas técnicas, também tém
sido observadas a espectroscopia de emissao oOptica com plasma induzido por laser
(LIBS) (Adhikari et al., 2024) e a espectrometria de massas com plasma acoplado
indutivamente com ablacdo a laser (LA-ICP-MS) (Lee et al., 2021), ou associada a
técnicas cromatograficas, principalmente a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC-ICP-MS) (Tanda et al., 2020; Michelicova et al., 2024a, 2024b).

Diante dessa variedade, as diferengas entre essas técnicas para a analise de
arsénio relacionam-se principalmente a sensibilidade, ao custo e aos efeitos de matriz
observados nos métodos. Esses fatores sdo relevantes, considerando que o arsénio
tende a ser encontrado em concentragdes-traco, demandando uma sensibilidade de
determinagdo na ordem de pg L' (Mimura; Ferreira; Silva, 2020). Nesse contexto, o
uso de espectrometria de absorgcdo atdbmica com atomizagao eletrotérmica em forno de
grafite (GF AAS) e de ICP-MS sdo comumente encontrados (Atasoy; 2023; Camilleri et
al., 2023; Patel et al., 2023).

Ao comparar essas técnicas, observa-se que a GF AAS apresenta frequéncia
analitica significativamente menor devido ao tempo de analise e as complicagcdes na na
etapa de secagem para a analise de elementos volateis, como o arsénio (Welz, 1985).
Para transpor o obstaculo de perda do analito na etapa de secagem da amostra, Welz,
Schlemmer e Mudakavi (1988) avaliaram o uso de modificador de matriz composto por
nitrato de magnésio e paladio para analisar arsénio em PM certificado. Essa estratégia
foi necessaria em razdo da sobreposicdo espectral causada pela matriz, indicando
dificuldade de secagem antes da atomizagao do arsénio.

Além disso, Irisov, Musin e Zakharov (2021) discutiram a sobreposigao espectral
na regiao de absorgcdo do arsénio (193,7 nm) por fosfato e cloreto de sddio para a
analise de arsénio em urina, indicando um outro possivel efeito de matriz na

determinacdo de arsénio por este método. Como estratégia para a analise direta de
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arsénio nessa matriz, foi empregado modificador de paladio e aquecimento suave da
amostra até 120 °C no tubo de grafite, com fluxo interno de argénio, para remover
componentes da matriz. Os vapores de arsénio eram condensados em uma sonda de
tungsténio posicionada acima do orificio de introdugdo da amostra e abaixada apds a
interrupcédo do fluxo de gas. Apds o posicionamento da sonda no interior do forno,
ocorreu 0 aquecimento por corrente elétrica a 2.300 °C. Esse procedimento permitiu
um limite de detecgao instrumental (LD) de 1,5 ug L™, com faixa de quantificagéo entre
50 e 1.000 ug L™

Para ICP-MS, as principais desvantagens da técnica sdo o maior custo e as
interferéncias decorrentes da formagédo de espécies poliatbmicas ou de ions de carga
dupla cuja razdo massa/carga seja igual a do arsénio ("°As), como “°Ar**CI* ou
neodimio e samario (Jackson; Liba; Nelson, 2015; Nogueira, 2023). Para contornar
esse efeito, surgiram as células de colisao/reacdo (CRC), que ficam sob vacuo e séo
posicionadas antes do sistema de discriminacdo de massas. Essas células direcionam
os ions interferentes e os analitos de carga positiva por meio de uma voltagem aplicada
em um quadrupolo, hexapolo ou octapolo. Nesse sistema, podem ser inseridos gases
inertes (He ou Ne), que colidem com os interferentes, alterando sua energia cinética e
sua trajetéria. Também podem ser adicionados gases reativos (H,, N, O), que
convertam o interferente em outra espécie, gerando outra razdo massal/carga, ou que
transfiram a carga do interferente (Jackson; Liba; Nelson, 2015; Nogueira, 2023).

Em uma perspectiva complementar, Sugiyama (2021) propbs que o0s gases
inertes ndao sao suficientes para contornar a sobreposicdo causada por elementos
terras-raras duplamente carregados na analise de arsénio e selénio. Para solucionar
essa questdo, foi investigada a discriminagdo por energia cinética, que considera
distintas as perdas de energia cinética geradas pela colisdo do gas inserido na CRC
com o analito e com o interferente. Diante disso, foi empregado H, devido a maior
polarizabilidade da molécula, que poderia garantir maior taxa de colisdo com ions de
dupla carga e menor dimensdo, reduzindo as perdas do analito no processo de
insergdo do gas. O uso de H, permitiu a quantificagdo de 1,0 ug L™ de arsénio e selénio

na presenca de 0,5 mg L™ de interferentes.
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Além dessas técnicas consolidadas, a geracao quimica de vapor, ou geragao de
hidreto acoplada a espectrometria de absor¢ao atdémica (HG-AAS, do inglés hydride
generation atomic absorption spectrometry), surge como alternativa para a analise de
arsénio, permitindo maior frequéncia analitica em comparagao com a GF AAS, bem
como menor custo em comparagdao com esta e com a ICP-MS (Atasoy, 2023). Singh e
colaboradores (2010) determinaram arsénio em PM de Delhi, india, utilizando HG-AAS,
obtendo limite de detecgdo (LD) de 1,0 yg L' por essa técnica, em uma faixa de
trabalho entre 5,0 e 50 ug L. Blhl e colaboradores (2015) obtiveram LD de arsénio de
1,5 yg L™ em urina por HG-AAS, com reducéo utilizando L-cisteina, na mesma faixa de
trabalho de Singh e colaboradores (2010). Além disso, os autores obtiveram
concordancia entre os resultados encontrados por essa técnica e por
HPLC-HG-ICP-MS em quarenta amostras de urina. Nugraha, Elishian e Ketrin (2017)
realizaram a determinacédo de arsénio em peixe por HG-AAS, obtendo LD de 0,17 ug
L' apds otimizagdo instrumental, em uma faixa de trabalho entre 0,0 e 20 ug L.
Monteiro e colaboradores (2025) quantificaram arsénio e antiménio por HG-AAS em
solos de uma mina de carvao desativada em Portugal, em uma faixa de trabalho de 3,0
a 25 ug L7, obtendo LD de 0,5 ug L. Esses estudos indicam a possivel adequagéo da
técnica de HG-AAS para analise de arsénio em PM, 5, mesmo em concentragdes-traco,

0 que é viavel devido aos principios dessa técnica.

1.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM GERACAO DE HIDRETOS
(HG-AAS)

A espectrometria de absor¢ao atdmica envolve a medicdo da radiagao absorvida
pelos atomos de uma amostra, especialmente das radiagdes eletromagnéticas na
regido UV-Vis. Nessa técnica, o analito presente na amostra de interesse € submetido
a aquecimento até sua atomizacdo e a incidéncia de um feixe de radiagdo com
comprimento de onda seletivo ao absorvido pelo analito. Um detector afere a radiagao
transmitida, e a relagdo entre os feixes incidente e transmitido, denominada
absorbancia, fornece o teor de analito presente na amostra. Isso € possivel devido a

relacao linear entre a absorbancia e a quantidade de analito presente em determinada
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faixa de concentracao, de acordo com a Lei de Beer-Lambert (Welz, 1985, Ebdon et al.
1998).

A geragao quimica de vapor, por sua vez, utiliza o principio de que o arsénio e
outros elementos dos periodos 4, 5 e 6 das familias 14, 15 e 16 formam hidretos
covalentes e volateis, o que restringe a técnica apenas a quantificagao desses analitos.
Entretanto, essa especificidade possibilita a passagem desses elementos para a fase
gasosa a partir da geragao de seus hidretos, separando-os da solugao em estudo e
permitindo limites de detecgdo e quantificagdo na ordem de pg L' (Welz, 1985;
Mohammed; Mohammed; Mohammed, 2018; Xu et al., 2024; Tang et al. 2025).

Para o arsénio, a técnica de HG-AAS baseia-se, usualmente, no bombeamento
da solucdo de analise contendo arsénio, de uma solugcdo de borohidreto e de uma
solugdo de HCI até um separador gas-liquido, no qual ocorre a geracao de hidreto de
arsénio. Posteriormente, o hidreto volatil € transportado pelo equipamento, por meio de
um gas de arraste (Ar), até a cela de atomizagdo de quartzo posicionada sobre o
queimador, onde ocorre 0 aquecimento, comumente por meio de chama de ar-acetileno
ou de manta de aquecimento, permitindo a atomizacao do arsénio entre 600 e 1000 °C
(Figura 2) (D’Ulivo. 2016; Costa; Silva; Coelho, 2024; Tang et al., 2025).

Figura 2 - Esquema de funcionamento da técnica de HG-AAS
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Além disso, destaca-se que a geracao de hidretos pode ser acoplada a técnicas
como a absorgédo atdbmica com forno de grafite (HG-GF AAS) (Becker et al., 2012), a
fluorescéncia atémica (HG-AFS) (Borges et al., 2020; Mullapudi, 2024), a emisséo
Optica com plasma acoplado indutivamente (HG-ICP AES) (Paula; Froes-Silva;
Ciminelli, 2012; Welna; Szymczycha-Madeja; Pohl, 2023) e a espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (HG-ICP-MS) (Xie et al., 2007; Matousek
et al., 2017), nas quais os processos de formagédo e atomizagdo podem apresentar
distincbes em relacao a HG-AAS.

Para compreender esse sistema, ha estudos acerca dos processos de geragao
de hidretos, da influéncia de outros componentes das matrizes sobre a analise e da
forma como ocorre o processo de atomizacdo, conforme apresentado nos tépicos

seguintes.

1.3.1 Processo de formagao de hidretos de arsénio

Atualmente, a teoria aceita para a formagao do hidreto de arsénio a partir do
NaBH, estabelece que esse processo ocorre por meio da interagdo do analito com
produtos intermediarios formados pela hidrélise dos ions BH,. Dessa interagao, séo
formados complexos analito-boranos, e os atomos de hidrogénio presentes no boro
substituem eventuais ligantes do analito até a formacao do hidreto final (D’Ulivo, 2019;
Pagliano et al., 2020). Os estudos de D’Ulivo, Mester e Sturgeon (2005) corroboraram
essa perspectiva ao avaliar a formagédo de hidretos de As(lll), Sb(lll), Bi(lll), Ge(IV),
Sn(IV) e Se(lV) a partir de NaBH, deuterado em 0,1 a 10 mol L™ de solugéo acida (HCI,
HNO,; ou HCIO,). Por meio de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS), observou-se que Bi e Sb formaram hidretos deuterados praticamente
puros, enquanto a formacédo de espécies deuteradas de hidreto de arsénio (AsH,Ds.,)
foi dependente das condicdes de reagdo. Para Ge e Sn, ndo foram obtidos hidretos
deuterados puros em nenhuma condicéo, enquanto SeH, foi obtido independentemente
das condig¢des reacionais.

Posteriormente, esse mecanismo foi novamente elucidado por D’Ulivo e
colaboradores (2007) para As(lll), Sb(lll), Bi(lll), MMAY e DMAY em concentragdes entre



39

10% e 10° mol L' em HCI 1,0 mol L. Nesse estudo, empregaram-se diferentes
propor¢cdées NaBH,/NaBD,, variando a fracdo de redutor deuterado entre 0,0 e 1,0, e
avaliou-se a abundancia relativa dos hidretos isopélogos (EH,.Ds..., E = As, Sb ou Bi),
obtendo-se 100% dos hidretos deuterados (ED3;) com o emprego de NaBD, puro. Esses
estudos também evidenciaram a formagao de outros produtos volateis na redugéo de
MMAY e DMAV'. Nesse sentido, destaca-se que as formas quimicas do arsénio
apresentam cinética e comportamento distintos em relagdo ao borohidreto, como na
reducao de espécies de As(V) a formas trivalentes e na posterior formagao de hidreto.
A formagado de dimetilarsano a partir de DMAY constitui um exemplo desse processo,
no qual ocorre inicialmente a redugdo desse precursor a DMA" (Figura 3) (Feng et al.,
2005; D’'Ulivo, 2016; Pagliano et al., 2020).

Figura 3 - Reagao de formacéao de dimetilarsano a partir de acido dimetilarsinico

(DMAY)
Me Me Me Hy  Me Me
H
B-H \J B-H "\ LY B-H

O=As—OH ——» _As—OH | —— _As—OH As—QOH — As—H

| [ABC] HO™ | mec, | H” | / mec,  /

Me Me Me Me Me

Acido hidrido-arsénios intermediarios Dime’:ﬁ::inico Dimetilarsano

dimetilarsinico .
Trivalente

[ABC], [ABC], e [ABC],: complexos intermediarios hidroboranos-analito
Fonte: Adaptado de D’Ulivo (2019).

Entretanto, a formacao de outras espécies também é reportada, principalmente
em altas concentragdes de analito. D’Ulivo e colaboradores (2012) estimaram a
formagao de apenas um produto volatil, em geral, quando o arsénio é determinado em
concentragdes entre 1,0 nmol L' e 1 ymol L', enquanto, em faixas entre 102 e 10
mmol L', pode ocorrer a formagdo de subprodutos. Diante disso, os autores
submeteram As(lll), As(V), MMAY e DMAY a redugdo com NaBH,, em proporgdes
As/NaBH, entre 2,7/20 e 2,7/100 para As(lll) e As (V), entre 0,27/100 e 10,8/8 para
MMAY e entre 0,13/100 e 10,8/8 para DMAY. Para As(lll) e As(V), obteve-se somente
arsina (AsH;) na propor¢gdo 2,7/100, mas tragos de diarsina (H,As-AsH,) foram

observados na proporcdo 27/20. Para o MMAY, a formagdo exclusiva do
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monometilarsano (CH;AsH,) ocorreu na proporc¢ao 0,27/100, mas foram determinados
até cinco compostos volateis na proporgéo 2,7/20.

No caso do DMAY, mesmo na propor¢cao 0,13/100, foram observados trés
compostos distintos, enquanto oito compostos foram determinados na proporgao
10,8/8. Isso contribui para que no sistema de HG-AAS se utilize faixas de trabalho na
ordem de grandeza de ug L' e comumente o emprego de um agente redutor em meio
acido, como Kl e L-cisteina, para a conversdo de espécies oxidadas de arsénio em
As(lll), cuja cinética de reacdo com BH, é significativamente mais rapida (Figura 4).
Esse processo, além de inibir a interferéncia gerada por diferentes espécies de arsénio,
contribui para a estabilizacdo da arsina (AsH;) e favorece sua cinética de formagao
(Takase et al., 2002; Kumar; Riyazuddin, 2010; Nugraha; Elishian; Ketrin, 2017;
Monteiro et al., 2025).

Figura 4 - Reagao de formagéao de arsina a partir da reducao de As(lll)

HO HO, H H
L B-H s B-H \ B-H %
As—OH —— As—OH| —>»| As—OH| ——> As—H
d [ABC] / [ABCL | / [ABCls
HO H H
Acido arsenioso hidrido-arsénios intermediarios Arsina

[ABC], [ABC], e [ABC],: complexos intermediarios hidroboranos-analito
Fonte: Adaptado de D’Ulivo (2019).

Além da forma quimica do arsénio ser um fator significativo para o uso da
técnica de HG-AAS, outros fatores podem influenciar a reagcdo entre o analito e o
redutor (BH,) ou o processo de atomizagao, o que esta relacionado a complexidade da
matriz e as condigdes de preparo de amostras. Nesse sentido, estudos referentes ao
efeito de matriz indicaram relevancia para a compreensido e obtencdo de dados de
forma adequada quando se utiliza a técnica de HG-AAS para a quantificagcdo de

arsénio.
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1.3.2 Interferéncias na geragao e atomizacao de hidretos

Estudos sobre a compreensdo e determinacido do arsénio por HG-AAS
indicaram interferéncias decorrentes de ions metalicos (interferéncia em fase
condensada) e de outros geradores de hidreto (interferéncia em fase gasosa) no
processo de geracao do hidreto ou de atomizagéao. A interferéncia em fase condensada
ocorre pela interacdo dos ions metalicos ou de outros compostos com o redutor,
inibindo a formacéao da arsina. A interferéncia em fase gasosa, por sua vez, ocorre pela
interacdo de outros geradores de hidreto, que também podem interagir com o redutor
(BH;) ou com o arsénio atomizado, suprimindo o sinal analitico desse elemento
(Walcerz; Bulska; Hulanicki, 1993; D’Ulivo et al., 2011).

Para avaliar diferentes efeitos de matriz, Pierce e Brown (1977) realizaram
amplo estudo sobre a geracado de arsina (AsH;) a partir de As(lll), sem o uso de
redutor, com atomizagdo em tubo de quartzo, forno de grafite e chama de
ar-hidrogénio. Nesse estudo, foram adicionados &anions, acidos, metais alcalinos,
alcalino-terrosos, elementos de transicdo e outros metais em diferentes proporgdes
arsénio:interferente. Os resultados indicaram supressao branda do sinal analitico com o
uso de H,SO, 5,0% (v v') e supressdo moderada com o uso de HNO; 5,0% (v v'') para
a técnica de HG-AAS. De qualquer forma, estratégias podem ser aplicadas com o
intuito de reduzir essas interferéncias, caso sejam significativas. Por exemplo, a
utilizacao de maiores concentragdes de HCI na solugéo de analise ou o uso de agentes
complexantes, como o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) possibilitam a
complexacdo dos ions metalicos, inibindo sua interagdo com o borohidreto (Takase et
al., 2002; Kumar; Riyazuddin, 2010).

Em relagdo a interferéncia de outros geradores de hidreto, os estudos de
Walcerz, Bulska e Hulanicki (1993) e de Ay e Henden (2000) observaram a
interferéncia de selénio e antiménio nas analises de arsénio, mas apenas em
condi¢cbes nao otimizadas e com elevadas proporgdes arsénio:interferente. Os estudos
de Pierce e Brown (1977) indicaram uma alternativa semelhante tanto para a
interferéncia de selénio e antiménio quanto para outros elementos geradores de

hidreto. Em concordancia com esses trabalhos, atualmente se observa pouco efeito de
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interferéncia em fase condensada, mesmo com proporgcdes de 1:1000 entre arsénio e
interferentes ibnicos, enquanto a interferéncia em fase gasosa tende a ser observada a
partir de proporgbes de 1:800, como apontado nos estudos de Atasoy, (2023),

Semysim e colaboradores (2024) e Tang e colaboradores (2025).

1.3.3 Processo de atomizacgao da arsina

O processo de atomizagao do AsH; é discutido ha bastante tempo e ocorre de
forma distinta em chamas, fornos de grafite e tubos de quartzo. Ao comparar a
decomposicdo da arsina nesses sistemas, observa-se que, em fornos de grafite.
chamas ou plasmas, esse processo ocorre em temperaturas entre 1.700 e 1.800 °C,
enquanto a atomizacdo é observada entre 600 e 1000 °C pela técnica de HG-AAS
(Kumar; Riyazuddin, 2005; Abdul-Majeed; Zimmerman, 2012; Cerveira, 2020). Essa
discrepéancia decorre da reagao entre a arsina e o hidrogénio radicalar formado pela
decomposi¢cédo do BH, (Reagao 1). A presencga de oxigénio na cela de quartzo permite
a regeneragao do hidrogénio radicalar (Reacdo 2), tornando essas espécies
fundamentais para que o processo de atomizacdo ocorra em temperaturas

relativamente inferiores (Dedina; Rubeska, 1980; Dedina, 2024).

AsHjg) + Heg) — AsHyg + Hyg
AsH,g) + Heg) — AsH g + Hyg Reacéo 1

AsHg) + Heg) = As(g) + Hyg

Heg) + Ozg — OHe(g + Oe,
Os(g) + Hag) — OHe( + He, Reag&o 2
OHe(g) + Hyg) = HyO() + Heyg

Estudos de Welz e colaboradores (1990) corroboram com essa perspectiva ao
observar que, na auséncia de hidrogénio, a arsina sofria decomposi¢cdo, mas nao era
atomizada. Posteriormente, Welz e Guo (1992) avaliaram condi¢des de baixo

aquecimento da cela, suprimento insuficiente de oxigénio e hidrogénio e concentragdes
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elevadas de arsénio em um sistema de HG-AAS com injecao em fluxo. Nesse estudo,
observou-se comportamento irregular do pico de absorbancia de arsénio, com a
obtengdo de um pico duplo, atribuido ao esgotamento de hidrogénio no meio. Nesse
cenario, foi proposta a formagao de diarsanos que sofriam decomposicdo térmica,
gerando o analito elementar, que era retido no tubo de quartzo aquecido até que
ocorresse sua revolatilizagdo apos nova insergéo de hidrogénio no sistema.

Essa dindmica de interconversdo das espécies de arsénio na cela de quartzo
também é relevante para a compreensdo da atomizagao, por estar relacionada a
distribuicao da temperatura ao longo da cela. Welz e colaboradores (1990) e Lacko e
colaboradores (2022) obtiveram resultados semelhantes quanto a variacdo de
temperatura em diferentes regides da cela de quartzo. Segundo os autores, a regido
central, para a qual o hidreto é transportado, apresentou temperaturas mais elevadas,
enquanto o distanciamento dessa regiao implicou reducdo da temperatura. Como
consequéncia, poderia ocorrer a formacdo de subprodutos retidos nas paredes do
atomizador. Segundo Dedina (2024), essa regido central € caracterizada pela maior
quantidade de atomos livres e de radicais de hidrogénio. Por meio de modelagem
computacional, Abdul-Majeed e Zimmerman (2012) obtiveram resultados semelhantes
para a distribuicdo de atomos livres. As informacdes obtidas pelos autores indicaram
concentragdo maxima de atomos livres na regido central do atomizador, com
dissipagao desses atomos em diregdo as paredes internas até atingir as extremidades
da cela de atomizagao, onde ha temperarutas inferiores

Esses estudos indicam que, a medida que os atomos livres se distanciam da
nuvem de radicais de hidrogénio e da regido central da cela de quartzo, ocorre maior
tendéncia a ocorréncia de reagdes secundarias (Dedina; Rubeska, 1980; Dedina, 2007;
Abdul-Majeed; Zimmerman, 2012; Lacko et al., 2022; Dedina, 2024). De toda forma,
para que todo esse processo ocorra, € necessario considerar que o arsénio deve
disponivel em solucdo para analise, o que demanda métodos adequados de preparo da

amostra que possibilitem a liberagao desse analito (Patel et al., 2023).
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1.4 PREPARO DE AMOSTRAS

Em geral, as técnicas instrumentais utilizadas para analises de elementos como
0 arsénio em niveis-tragco envolvem processos de extracdo desses analitos em
diferentes matrizes. Comumente, acidos minerais (HCIl, HNO;, H,SO,, HCIO,, HF e
Hs;PO,) s&o utilizados como agentes extratores em métodos de abertura por via umida,
que podem empregar sistemas abertos ou fechados para decomposi¢cées em chapas
de aquecimento, blocos digestores, digestdes assistidas por radiagao de micro-ondas e
energia de ultrassom (Krug; Rocha, 2019, Yu et al., 2020; Welna; Szymczycha-Madeja;
Pohl, 2023).

As vantagens observadas no uso de digestbes assistidas por micro-ondas
decorrem principalmente da forma como esse processo € realizado. Quando
empregada em sistemas fechados, a digestdo é favorecida pelas altas pressdes e
temperaturas. O gradiente de temperatura entre as fases liquida e gasosa e as paredes
dos frascos permite a regeneragdo do agente oxidante por condensagéao, contribuindo
também para a eficiéncia da digestdo e permitindo a utilizagdo do reagente de forma
diluida (Garitta et al., 2021; Camilleri et al., 2023).

Em sua revisdo sobre o desenvolvimento dessa técnica ao longo dos ultimos 50
anos, Rocha e Noébrega (2026) destacaram o avango no uso de HNO; para oxidar a
matéria organica, evitando o uso de HCIO, e os riscos de explosdo, bem como o
aumento da frequéncia analitica decorrente dos estudos de preparo de amostras. Em
contrapartida, também foi relatado que o aumento da frequéncia analitica ocorre
apenas em amostras que demandam condigdes menos abrasivas e que ainda ha maior
geracado de residuos devido a necessidade de volumes de digestdo superiores aos
necessarios para as determinacgdes analiticas.

Na digestédo assistida por energia de ultrassom, aplicam-se ondas acusticas em
frequéncias entre 20 e 1000 KHz em liquidos, gerando a formagao de microbolhas.
Essas microbolhas sofrem expansao e compressao, produzindo elevadas pressodes e
temperaturas localizadas na interface liquido-gas, até seu colapso. Ao colapsarem, as
microbolhas geram microjatos capazes de clivar homoliticamente ligagdes quimicas,

formar radicais livres e causar erosao nos solidos presentes no liquido, aumentando
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também a reatividade do sistema. Embora esse processo permita menor tempo de
extragdo e menor uso de reagentes, a intensidade da cavitagcdo pode nao ser
homogénea em func¢do da quantidade de frascos, provocando prejuizos a distribuigao
acustica (Krug; Rocha; 2019; Welna; Szymczycha-Madeja; Pohl, 2023; Tan et al.,
2025).

1.4.1 Determinagao de arsénio em material particulado atmosférico

Como discutido anteriormente, o arsénio pode ocorrer no ambiente de diversas
formas, seja naturalmente ou por processos antropicos, sendo encontrado em
organismos marinhos (Kopp et al., 2024; Tong et al., 2025), corpos hidricos (Atasoy,
2023; Costa et al.. 2024), solos (Souza et al., 2022; Drahota; Ettler; Kosek, 2025) ou
bioacumuladores, como graos, ervas, crustaceos e cogumelos (Pétursdottir et al., 2018;
Rajedran et al., 2024). Nesse cenario, o preparo dessas amostras pode variar de
acordo com o objetivo, podendo ser empregados métodos mais drasticos de extragao,
com o uso de acidos concentrados puros combinados com altas temperaturas e
pressoes, ou condicdes mais brandas para a determinacido de fragdes mais labeis e
para a especiagédo (Wondracek, 2011; Cerveira, 2020; Kopp et al., 2024; Michelicova et
al., 2024a).

Para estudos de desenvolvimento de métodos de preparo de amostras, os
materiais de referéncia certificados (CRM, do inglés certified reference material)
constituem ferramentas de grande importancia para a validagdo. Entretanto, quando
esses materiais nao estao disponiveis, podem ser utilizadas outras ferramentas de
validacdo, como a implementacédo de um método de digestdo de referéncia para a
matriz estudada (Nogueira, 2015; Sieber, 2020; INMETRO, 2020). A utilizagdo desses
métodos, em conjunto com ensaios complementares, como analises em curvas de
adicdo de padrao, adigcdo e recuperagcao e comparacgdes estatisticas com o método
proposto, contribui para a validagao (Mimura; Ferreira; Silva, 2017; INMETRO, 2020).
Para a determinacdo de arsénio total em PM,,, tem-se o método de referéncia EN
14902:2005, cuja digestao assistida por micro-ondas ocorre com a utilizacdo de HNO;

concentrado e H,0, 30% (v v') na proporgdo 4:1. Entretanto, é possivel observar a
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aplicagcdo desse método, ou de métodos similares, em outras matrizes semelhantes,
como poeira ressuspendida, solos e sedimentos (Yu et al., 2020; Camilleri et al., 2023).

Além disso, para realizar estudos de métodos de preparo de amostras, Mimura,
Ferreira e Silva (2017) empregaram poeira de rua urbana (urban street dust)
depositada sobre filtro de celulose para simular amostras de PTS. O objetivo dos
estudos foi avaliar a eficiéncia de extracdo de elementos-traco, como As, Cd, Cr, Cu,
Mn, Pb e Zn, empregando chapa de aquecimento, micro-ondas e ultrassom. Com isso,
foram obtidos resultados semelhantes entre os métodos de digestdo propostos. A
similaridade entre os métodos observada nessas matrizes decorre principalmente da
morfologia e das propriedades fisico-quimicas semelhantes entre o PM, a poeira e os
solos, considerando os processos de interconversao entre essas matrizes por origem,

deposigcado ou emissao (Figura 5) (Haynes et al., 2020; Vithanage et al., 2022).

Figura 5 - Ciclo natural simplificado do arsénio na atmosfera e no solo
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Esse processo de interconversao entre as matrizes foi avaliado por Giordano e
colaboradores (2024), que conduziram estudos de ressuspensao de solo e poeira viaria

em Turin. Nessa investigagdo, foram obtidas concentragdes mais elevadas de
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elementos nas amostras ressuspendidas quando comparadas aos seus precursores.
Além disso, analises isotdopicas de chumbo nessas amostras, antes e depois da
ressuspensao, indicaram a difusdo desse elemento pelo ar, sugerindo influéncia dos
solos sobre a presenga de elementos potencialmente téxicos na atmosfera.

Além dos métodos que empregam micro-ondas, também sao observados
estudos que apontam boa eficacia da digestdo assistida por ultrassom na analise de
arsénio nessas amostras. Costas e colaboradores (2012) analisaram a recuperagao de
arsénio em CRM de sedimentos de rio, variando, de forma univariada, parametros da
digestao assistida por ultrassom. Com isso, foi possivel observar o efeito do tempo de
extracdo, da amplitude da sonicacéo, da concentracao de HCI, da massa de amostra e
do tamanho das particulas sobre a eficacia da digestao.

Paula, Froes-Silva e Ciminelli (2012) realizaram otimizagao multivariada da
extracdo de arsénio por ultrassom em amostras de residuos de mineragdo. Nesse
trabalho, foram analisadas a influéncia do uso isolado de HCI, HNO; e H;PO, diluidos e
a influéncia do tempo de sonicagao, sendo obtidas maiores recuperacdes de arsénio
com o emprego de HNO; 2,7 mol L' e 136 minutos de sonicagdo. Mimura, Ferreira e
Silva (2017) investigaram o uso de HCI e HNO; puros e combinados nas proporgdes
3:1 (4gua régia) e 1:1 v v' em amostras de poeira de rua urbana, utilizando digestao
em chapa de aquecimento, assistida por micro-ondas e por energia de ultrassom. No
método que empregou ultrassom, as digestdes ocorreram a temperatura ambiente
durante 60 minutos para a determinacdo de As e de outros analitos por AAS, tendo
sido obtidos melhores resultados com agua régia. Embora os valores médios obtidos
com micro-ondas tenham sido maiores, ndo houve diferenga significativa entre a
concentracio de arsénio encontrada nos métodos de ultrassom e micro-ondas.

Em analises envolvendo a especiacao de arsénio em PTS, PM,;, e PM, 5, Xie e
colaboradores (2021) realizaram a extracdo de material particulado em banho de
ultrassom, utilizando agua ultrapura durante 30 minutos a temperatura ambiente. Com
esse método, foi possivel quantificar As(lll), As(V), MMAY, DMAY e TMAO,
demonstrando também a predominancia de As(V) em todas as amostras estudadas.
Michelicova e colaboradores (2024a, 2024b) utilizaram um processo de extragdo em

banho ultrassénico a 60 °C durante 1 hora para avaliar as espécies de arsénio
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presentes em PM,,, utilizando também agua ultrapura como extrator. Nesses estudos,
também foram obtidas maiores concentragdes de arsénio inorganico nas amostras,
enquanto as espécies organicas MMAY, DMAY e TMAO também puderam ser
quantificadas.

Esse cenario demonstra uma possivel eficiéncia comparavel entre a digestéo
assistida por micro-ondas e banho ultrassénico sob diferentes condi¢cdes de preparo de
amostras. Nesse sentido, notou-se possivel lacuna na investigagdo do emprego de
diferentes conjuntos de acidos na extracdo de arsénio por ultrassom, bem como
discrepancia entre as condigbes de extracdo. Esse panorama foi divergente do
observado para o uso de micro-ondas, onde o emprego de HNO; puro ou em conjunto

com outros compostos apresentou maior uso e concordancia em estudos atuais.



49

2 OBJETIVOS

Diante do contexto apresentado, foram estabelecidos os seguintes objetivos.

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar diferentes estratégias de preparo de amostras empregando banho
ultrassbénico para determinar o teor de arsénio presente em materiais particulados
atmosféricos (PM) em Juiz de Fora-MG, utilizando a técnica de espectrometria de

absorcdo atbmica com geragéo de hidretos (HG-AAS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Otimizar e validar o método instrumental de determinacdo de arsénio total por
HG-AAS;

2) Pesquisar e otimizar o uso de banho ultrassdnico para a extragao de arsénio em
PM, s por meio do estudo de preparo de amostras em poeira de rua urbana;

3) Determinar e avaliar as concentragbes de PM,s nas amostras coletadas no
municipio de Juiz de Fora-MG,;

4) Investigar a presenca de arsénio em amostras de PM, 5 coletadas no municipio

de Juiz de Fora-MG por meio da técnica de HG-AAS em condi¢des otimizadas.
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3 METODOLOGIA

Neste tdpico, sado discutidos os locais, formas de amostragem e os

procedimentos analiticos necessarios para o desenvolvimento deste trabalho.

3.1 AREA DE ESTUDO

O municipio de Juiz de Fora esta localizado na regido da Zona da Mata de
Minas Gerais e, segundo a Secretaria de Planejamento e Gestdo do municipio (2018),
possui area total de 1.433,87 km?, sendo 440,74 km? de area urbana, 681,96 km? de
area rural e 311,17 km?. de area de urbanizagéo (Figura 6). Ainda de acordo com a
Secretaria, 0 municipio localiza-se em uma regiao montanhosa, com altitudes variando
de 467 a 1.104 m acima do nivel do mar, estando a area comercial a 678 m, a area
industrial a 680 m e a area residencial da cidade alta a 850 m de altitude. Seu relevo

dissecado apresenta colinas e vales com altitudes entre 700 e 900 m.

Figura 6 - Localizagao geografica de Juiz de Fora - MG

Brasil H Juiz de Fora A
0 350700 %400 Wm
[
Minas Gerais ‘ Y
0 § 10 20 Km
pluizde Fora 0 00300 400 Kn [ ] ]

Fonte: Adaptado de Mimura, Ferreira e Silva (2020).

Dados do Censo do IBGE (2022) indicaram populagao de 540.756 habitantes e

densidade demografica de 376,64 habitantes por quildmetro quadrado. De acordo com
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o Ministério dos Transportes (2026), a frota automotiva da cidade em junho foi de
317.531 veiculos, dos quais 61% eram automodveis e 16%, motocicletas, enquanto as
demais categorias apresentaram percentuais inferiores a 10%. Segundo dados da
Prefeitura Municipal (2026), observa-se grande diversidade na estrutura industrial, na
qual o setor metal-mecanico representa cerca de 30% da produgdo econémica local.
Até o momento, os estudos relacionados a poluicdo atmosférica em Juiz de Fora
envolveram a influéncia de fatores meteorolégicos sobre a concentragcdo de PM em
diferentes pontos do municipio (Torres; Martins, 2005) e a avaliagao das emissdes de
poluentes de origem veicular (Ferreira; Oliveira, 2016). Além disso, os estudos de
elementos-traco em PM na cidade limitaram-se a publicagbes que utilizaram
amostragem passiva e anadlises de particulas totais em suspensao (PTS), sem
distincdo entre as fragdes particuladas ( Lourdes et al., 2020; Mimura; Ferreira; Silva,
2020). Esses indicios demonstram a existéncia de lacunas no conhecimento sobre a

poluicdo atmosférica no municipio.

3.2 AMOSTRAGEM

No desenvolvimento deste trabalho, foram coletadas amostras de poeira de rua

urbana e PM, 5, conforme a descrigéo a seguir.

3.2.1 Coleta de poeira urbana para estudo de método de preparo de amostras

Para investigar métodos de preparo de amostras foram utilizadas amostras de
poeira de rua urbana (urban street dust), que, como discutido anteriormente,
apresentam similaridade com o PM pela dindmica de interconversdo entre ambos pela
deposicdo do PM em superficies por deposicdo seca ou umida ou ressuspensao e
difusdo da poeira urbana por trafego e eventos climatologicos, formando PM (Brito;
Araujo; Silva, 2018; Hong et al., 2022; Lima et al., 2023).

As amostras de poeira urbana foram coletadas em maio de 2024 na cidade de
Juiz de Fora - MG por varredura de uma superficie pavimentada utilizando vassoura e

pa plastificadas no periodo de 10 minutos durante 4 dias. Para o transporte, as
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amostras foram armazenadas em sacos plasticos com vedagdo hermética e
posteriormente homogeneizadas e peneiradas juntas até granulometria inferior a 63 pm
com uma peneira de ago inox da marca Bertel e armazenadas em tubos
hermeticamente vedados de acordo com o procedimento descrito por Mimura, Ferreira
e Silva (2017) e Lourdes e colaboradores (2020). O uso dessa simulagéo surge como
alternativa para estudos de método de preparo de amostras de PM pela dificuldade em
gerar uma quantidade significativa de material particulado com caracteristicas similares

em tempo habil (Mimura, 2017).

3.2.2 Coleta de material particulado atmosférico

Para a coleta de amostras de PM, foram utilizados trés amostradores de baixo
volume MicroVol-1100 (Acoem, Australia), pertencentes ao Laboratério de Climatologia
e Analise Ambiental (LabCAA) da UFJF e equipados com preé-filtros de fibra de vidro
MN 85/70 BF, de 47 mm de diametro (Macherey-Nagel, Alemanha). Os equipamentos
foram calibrados para operar com vazao constante de 3,0 L min™ através de filtros
circulares de 47 mm de diametro, inicialmente durante 24 h e, posteriormente, durante
sete dias, para obtencdo de maior massa de PM. Nesse sistema, o ar entra por uma
fenda superior, protegida contra chuva e insetos, e passa por um sistema de
aceleracao que retém, em uma placa de impacto, particulas maiores que o didametro da
fracdo de PM selecionada - neste estudo, PM,s -, permitindo a passagem das
particulas de interesse até o filtro (JCTM, 2011).

O procedimento de amostragem seguiu as orientagées do fabricante (Ecotech,
2007) e do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE, 2012). Os filtros foram
mantidos em dessecador por 24 h antes da coleta, em ambiente com umidade entre 30
e 40% e temperatura entre 20 e 23 °C. No dia da coleta, foram pesados em triplicata
em balanga analitica com precisdo de + 0,00001 g e transportados, até o local de
coleta, em placas de Petri previamente descontaminadas e acondicionadas em sacos
plasticos com fecho hermético.

Inicialmente, as coletas foram realizadas durante 24 h no campus da
Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF) (21°46'23.2"S; 43°22'10.1"W) (Figura



53

7-a), com o objetivo de compreender a dindmica e o funcionamento dos equipamentos.
Entre os ensaios, apenas a coleta realizada de 9 a 10 de junho de 2026 apresentou
massa de PM mensuravel pela balanga analitica utilizada, resultado que sera discutido
posteriormente. Para a obtencdo de amostras mais representativas, optou-se, portanto,
por realizar as coletas durante sete dias corridos, obtendo-se uma amostra composta.
Seguindo esse periodo de coleta, realizou-se uma amostragem de 16 a 23 de junho em
uma area condominial do bairro Santos Dumont (21°46'45.91"S; 43°23'33.60"W)
(Figura 7-b).

Figura 7 - Localizag&do geografica das amostragens de PM, 5 realizadas no campus da

Universidade Federal de Juiz de Fora e no bairro Santos Dumont

a) Campus da Universidade Federal de Juiz de Fora
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Fonte: Google Earth (2026).

Posteriormente, de 26 de junho a 3 de julho de 2026, foram coletadas amostras
de PM.s na Estagcdo Climatolégica Principal de Juiz de Fora (21°46'11.85"S;
43°21'52.58"W), na Avenida Presidente Itamar Franco, localizada no bairro Sdo Mateus
(21°46'11.37"S; 43°21'04.17"W), e na Avenida Presidente Costa e Silva, localizada no
bairro Sao Pedro (21°46'22.03"S; 43°22'48.46"W), ambas em sacadas residenciais.
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Figura 8 - Localizag&o geografica das amostragens de PM, 5 realizadas na Estag&o

Climatolégica Principal de Juiz de Fora - MG e nos bairros Sao Mateus e Sdo Pedro

a) Estacdo Climatolégica Principal b) Bairro Sdo Mateus c) Bairro Sao Pedro

Fonte: Google Earth (2026).

Em todos os casos, imediatamente apds o periodo de coleta, os filtros foram
novamente armazenados em suas respectivas placas de Petri e em sacos plasticos
com vedagao hermética. Ao retornarem ao ambiente de anadlise, foram pesados em
duplicata e armazenados no mesmo dessecador até a realizagdo do procedimento

analitico.

3.3 INSTRUMENTACAO

Para o desenvolvimento deste projeto, o estudo e o preparo das amostras foram
realizados com o uso de: balanca analitica modelo ME204, com precisao de + 0,0001 g
(Mettler Toledo, China); balanga analitica modelo XP205, com precisao de + 0,00001 g
(Mettler Toledo, China); agitador magnético com aquecimento Q261-22 (Quimis), com
poténcia de 600 W e temperatura maxima de superficie de 400 °C; destilador de acidos
por subebulicdo DestillAcid (Berghof, Alemanha), com aquecimento por lampada IV
(infravermelho) de 250 W; banho ultrassénico modelo Elma Sonic Select 100 (Elma
Schimdbauer GmbH, Alemanha), com poténcia ultrass6nica maxima de 600 W e

frequéncia de 50 a 60 Hz; e deionizador modelo Purelab Select-Q (Elga, Inglaterra).
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Para a analise de arsénio por HG-AAS, empregou-se um gerador de hidretos de
fluxo continuo, modelo VP100 (Thermo Scientific, EUA), acoplado a um espectrémetro
de absorgao atdbmica com dupla atomizagao - chama e forno de grafite -, modelo Solaar
Série M5 (Thermo Scientific, EUA). As solugdes foram bombeadas até um separador
gas-liquido, no qual o analito foi reduzido ao hidreto volatil em uma mistura de acido
cloridrico (HCI) e borohidreto de sédio (NaBH.). O hidreto volatil foi, entdo, carreado por
gas de arraste (Ar, White Martins, 99,9% de pureza) até uma cela aberta de quartzo em
formato de T, para atomizagdo mediante aquecimento por chama de ar-acetileno (White
Martins, 99,7% de pureza). Para a irradiagao, utilizou-se uma lampada de catodo oco
(LCO) da Varian, no comprimento de onda de 193,7 nm, com correcdo de fundo
(background) por deutério, poténcia de 76%, corrente de 7,0 mA e resolugao espectral

de 0,5 nm, para a leitura do sinal analitico.

3.4 MATERIAIS, REAGENTES E SOLUCOES

Ao longo de todo o processo analitico, as vidrarias foram previamente lavadas
com agua e detergente neutro, enxaguadas com agua deionizada e imersas, durante
24 h, em banho acido de HNOs a 10% (v v'), para descontaminac&o. Posteriormente,
foram enxaguadas com agua deionizada e secas a temperatura ambiente.

Para a otimizagao e a analise de arsénio total por HG-AAS, foram utilizados HCI,
preparado a partir do reagente concentrado, e NaBH., preparado a partir do reagente
soélido (P.A., 98%, ACS Cientifica). A solugao de NaBH:. foi preparada em meio alcalino
de hidréxido de sodio a 0,50% (m v™), a partir do reagente sélido em micropérolas
(NaOH, 98% P.A., Vetec). As solu¢cdes empregadas na otimizacdo, nas curvas de
calibragcdo e nos ensaios de adicdo e recuperagao foram preparadas a partir de
solugdes padrao de arsénio. Utilizou-se uma solugao estoque de 1,0 mg L™, preparada
a partir de meta-arsenito de sodio sélido (NaAsO:, 99,0% P.A., Fluka AG) em citrato
trissodico di-hidratado (CsHsNa:O;-2H.0, 99,0% P.A., Sigma-Aldrich), a pH 4,5, e uma
solucéo padrao de As(V) a 1.000 mg L' (HsAsO., Sigma-Aldrich), em HNOs 0,5 mol L™".

Para o estudo do método de preparo das amostras, foram utilizados: acido
nitrico (HNOs) a 65%, P.A. (Vetec); acido cloridrico (HCI) a 37%, P.A. (Anidrol); peréxido
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de hidrogénio (H:0.) a 29%, P.A. (Synth); e acido fosférico (H:PO.) a 85%, P.A.
(Sciavicco). Todas as solug¢des foram preparadas com agua ultrapura (condutividade de
18,2 mQ).

Por se tratar de analises de arsénio total, apds a otimizacao as solugdes padrao
e as solugdes de anadlise foram submetidas a pré-redu¢ao com uma mistura de iodeto
de potassio e acido L-ascorbico, ambos a 2,0% (m v™), preparada com Kl sodlido
(99,0% P.A., Dindmica) e acido L-ascorbico solido (99,0% P.A., CRQ). A eficacia da
pré-reducdo foi estudada em diferentes concentragdes de HCI. Para o estudo da
seletividade dos métodos propostos, foram utilizadas solugbées padrao de Fe a 1.000
mg L* (Fe(NO:);, Sigma-Aldrich) e de manganés a 1.000 mg L* (Mn(NO:a).,

Sigma-Aldrich), para a constru¢do das respectivas curvas de calibragao.

3.5 OTIMIZACAO INSTRUMENTAL DO HG-AAS

Com base nas informagdes do fabricante e na revisdo bibliografica,
avaliaram-se, de forma univariada, os parametros instrumentais e as concentragdes
dos reagentes HCIl e NaBH., com o objetivo de aumentar a sensibilidade analitica. Para
isso, avaliou-se a variagdo do sinal analitico de uma solug&o padrao de As(lll) a 10,0
ug L' em fungdo de cada parametro estudado. Foram avaliados: altura do queimador;
velocidade da bomba peristaltica; vazdo do gas de arraste; tempo de atraso da leitura
(delay time); concentracado de HCI; e concentragdo de NaBH. (Tabela 1).

Além do processo de otimizagao instrumental, apos o estudo do método de
preparo de amostras por planejamento de misturas, realizou-se um estudo para avaliar
a eficacia da pré-reducao de As(V) a As(lll) em fungcdo do percentual de acido na
amostra. Para isso, avaliou-se a variagao do sinal analitico de uma solucao de As(V) a
10,0 pyg L™ submetida a redugdo com Kl e acido L-ascorbico, ambos a 2,0% (m v™),
variando a concentragdo de agente extrator que forneceu o melhor desempenho na
extragdo do arsénio. As concentragdes do extrator avaliadas variaram de 2,5 a 25% (v
v''), com incremento de 2,5% (v v') entre 2,5 e 5,0% e de 5,0% (v v'') entre 5,0 e
25,0%. Esse estudo foi realizado para permitir a reducdo completa das possiveis

espécies de arsénio presentes nas amostras apos a digestdo e evitar possiveis
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interferéncias decorrentes da geragao de hidretos dessas espécies na determinagao de

arsénio total.

Tabela 1 - Intervalo de valores dos parametros instrumentais e das concentragdes dos
reagentes utilizados na otimizagao univariada para a avaliagdo do sinal analitico de
As(Ill) 10,0 pg L™ por HG-AAS

Parametro avaliado Valores avaliados
Velocidade da bomba peristaltica (rpm) 30; 32; 34; 36; 38; 40
Vazao do gas de arraste (Ar, mL min™) 100; 120; 140; 160; 180; 200
delay time (s) 40; 45; 50; 55; 60
Altura do queimador (mm) 13,5; 13,6; 13,7; 13,8; 13,9; 14,0; 14,1
Concentragao de HCI (mol L™) 1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0

Concentragao de NaBH: (% m v™) 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75; 2,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os efeitos da otimizagdo sobre o desempenho analitico instrumental foram
avaliados por meio da comparacao de curvas analiticas nas concentragoes de 2,0; 4,0;
6,0; 8,0 e 10,0 ug L™, obtidas em condi¢cbes otimizadas e nado otimizadas. Em ambos
os casos, foram avaliadas as seguintes figuras de meérito: limites de detecgédo e de

quantificacao, sensibilidade, concentracio caracteristica e coeficiente de determinacgao.

3.6 PREPARO DE AMOSTRAS E DESENVOLVIMENTO DE METODO

Como discutido anteriormente, para o desenvolvimento de método de preparos
de amostras uma ferramenta de relevante importancia € o uso de material certificado
de referéncia (CRM) de matriz similar a de estudo e que apresenta concentragao
validada dos analitos de interesse, permitindo tracar a validagdo do método proposto
(Nogueira, 2015; Sieber, 2020). Entretanto, pela indisponibilidade desses materiais e a
dificuldade de aquisigdo de quantidade significativa de PM para esse estudo, optou-se

por realizar o desenvolvimento de estudos de método em poeira urbana. Para isso,



58

inicialmente se empregou um método de referéncia de digestao, que foi o EPA 3050B
(EPA, 1996), nas amostras de poeira urbana, pois mesmo esse método tendo enfoque
em solos, sedimentos e lodos, a similaridade entre as amostras pode viabilizar o
emprego desse método (Hong et al., 2022; Giordano et al., 2024).

ApOs realizados os devidos ensaios nas amostras de poeira de rua urbana pelo
método EPA 3050B, o estudo de métodos de preparo foi realizado para investigar o
potencial de trés acidos (HCI, HNO; e H;PO,) através de digestdo assistida por
ultrassom em matrizes de PM e similares.

Esses acidos foram selecionados para estudo com base em trabalhos
pregressos que demonstraram sua eficiéncia junto ao banho ultrassénico. Macedo
(2010) obteve resultados satisfatérios em analises de arsénio por HG-AAS em
sedimento marinho, PM e poeira urbana utilizando 30 minutos sonicagéo e HCI 4,0 mol
L-". Mimura, Ferreira e Silva (2017) obtiveram resultados similares com o emprego de
agua régia em banho ultrassénico e digestdo assistida por micro-ondas para
determinacao de arsénio e outros elementos potencialmente téxicos por F AAS e GF
AAS em amostras de particulas totais em suspensao (PTS). Wondracek (2011)
determinou arsénio total e As(lll) em amostras de solos e sedimentos utilizando H;PO,
1,0 mol L™* em 10 minutos de banho ultrassénico.

Para o presente estudo, a averiguacdo da eficacia desses reagentes foi
realizada através de uma analise multivariada denominada planejamento de misturas.
Nesse tipo de planejamento, avalia-se a variavel resposta, que neste estudo foi o teor
de arsénio total, em fungdo da proporgédo relativa dos componentes, ou agentes
extratores, cuja soma das propor¢cdes deve se manter constante (Barros Neto;
Scarminio; Bruns, 2010). Sendo assim, esse tipo de planejamento tem como objetivo
evidenciar a propor¢gao de componentes que fornece melhor resultado. Esse tipo de
planejamento se diferencia do planejamento fatorial, que tem como intuito otimizar e
analisar a influéncia da resposta em fungao de diversos fatores independentes entre si,
sejam intensivos, como temperatura e tempo, ou extensivo, como concentragao e
massa (Adriano et al., 2024).
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3.6.1 Digestao das amostras pelo método EPA 3050B

Para o preparo das amostras pelo método EPA 3050B, realizado em
quadruplicata, pesaram-se cerca de 0,5000 g de poeira ressuspendida em béqueres de
50 mL e adicionaram-se 10,0 mL de HNOs a 50% (v v'), mantendo-se as misturas em
chapa de aquecimento a 95 °C durante 15 min. Apds esse periodo, as misturas foram
resfriadas a temperatura ambiente, adicionaram-se 5,0 mL de HNO: concentrado e o
aquecimento a 95 °C foi mantido até a redugao do volume para aproximadamente 5,0
mL. Em seguida, apds o resfriamento das misturas a temperatura ambiente, foram
adicionados 2,0 mL de agua deionizada e 3,0 mL de H:0O. a 29% (v v'), e as misturas
foram novamente aquecidas a 95 °C. Nessa etapa, adicionaram-se mais 10,0 mL de
H.O: a 29% (v v'), em adi¢des sucessivas de 1,0 mL, mantendo-se o aquecimento até
a reducdo do volume para aproximadamente 5,0 mL. Apds novo resfriamento,
adicionaram-se 10,0 mL de HCI concentrado as misturas, que foram novamente
aquecidas a 95 °C durante 15 min. Quando os digeridos atingiram a temperatura
ambiente, foram transferidos para tubos de centrifuga de 50 mL, previamente pesados,
avolumados com agua deionizada até a marca de afericio e novamente pesados
(Figura 9).

Figura 9 - Esquema de digestdo das amostras de poeira urbana pelo método EPA
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Apos realizar os devidos ensaios de digestdo e determinacdo de arsénio nas
amostras de poeira urbana pelo método EPA 3050B, deu-se inicio ao estudo de
métodos de preparo de amostras. O intuito deste estudo foi reduzir a massa de
amostra necessaria para digestéo, visto que a massa de PM, ;s observada apresentou
quantidades significativas menores que a empregada no método EPA 3050B. Além
disso, objetivou-se menor tempo de extracdo, gasto de reagentes e a possibilidade de

um extrato mais concentrado.

3.6.2 Planejamento de misturas: digestao das amostras utilizando extragao

assistida por ultrassom empregando HCI, HNO; e H,PO, puros e combinados

No planejamento de misturas de trés componentes, empregaram-se HCIl, HNOs
e HsPO. concentrados, puros ou combinados, como agentes extratores na digestao
assistida por ultrassom das amostras de poeira urbana. Para esse estudo, foram
fixados os parametros massa de amostra, volume total de acido, tempo de sonicacéao e
temperatura do banho ultrassénico. Apds a definicdo desses parametros de extragao,
0s ensaios destinados a construgcdo dos possiveis modelos matematicos para
descrever a influéncia dos agentes extratores seguiram o planejamento de misturas
simplex-centroide (Adriano et al., 2024). Para a determinacédo da falta de ajuste dos
modelos, realizaram-se ensaios considerando diferentes proporgdes de misturas
binarias e ternaria (Tabela 2). Esses ensaios foram realizados apds determinar a
concentragdo de arsénio obtida nos pontos experimentais minimos do planejamento,
que sdo os componentes puros, as misturas binarias na proporc¢éo 1:1 v v'' e a mistura
ternaria na proporgcao 1:1:1. Todos os ensaios foram realizados em ftriplicata, exceto o
ponto central, cujo ensaio foi realizado em quadruplicata.

Os ensaios foram realizados mediante a pesagem de 0,1000 g das amostras em
tubos de ensaio de vidro borossilicato de 20,0 mL, conforme o numero de replicatas,
seguida da disposigdao dos tubos em estantes para tubos Falcon. Apds esse
procedimento, adicionaram-se o0s volumes correspondentes dos agentes extratores
(HCI, HNOs e HsPO.), de acordo com as proporgdes estudadas, totalizando 5,0 mL
(Tabela 2).
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Tabela 2 - Composigao, proporcoes e volumes de agentes extratores (HCI, HNO; e
Hs;PO,) utilizados no planejamento de misturas de trés componentes para avaliagdo da

extragdo de arsénio total em amostras de poeira urbana

Composicao Proporgio Volume de agente extrator (mL)
(XuciXunos:Xuzpos)  HCI:HNO;:H;PO, HCI HNO, H,PO,
(1,0,0) 1:0:0 5,00 0,00 0,00
(0,1,0) 0:1:0 0,00 5,00 0,00
(0,0,1) 0:0:1 0,00 0,00 5,00
(Y2,"2,0) 1:1:0 2,50 2,50 0,00
("2,0,"2) 1:0:1 2,50 0,00 2,50
(0,%,%%2) 0:1:1 0,00 2,50 2,50
(Va.Ya,"5) 1:1:1 1,67 1,67 1,67
(%a,"a,0) 3:1:0 3,75 1,25 0,00
(%4,0,%) 3:0:1 3,75 0,00 1,25
(0,%a,"a) 0:3:1 0,00 3,75 1,25
(%,%,%) 3:1:1 3,00 1,00 1,00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os tubos de ensaio foram vedados com tampas de borracha e submetidos a
sonicagao em banho ultrassénico a 60 °C durante 60 min. Em seguida, os digeridos
foram transferidos para balées volumétricos de 25,0 mL, avolumados com &agua
deionizada, homogeneizados, identificados e armazenados em tubos de centrifuga de
50,0 mL. O mesmo procedimento (Figura 10) foi realizado para o branco de cada
agente extrator. Apds esse estudo, foram realizados experimentos com o agente
extrator que forneceu teor de arsénio total adequado quando comparado ao obtido pelo

meétodo de referéncia EPA 3050B, com simulacdo de amostras de PM.
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Figura 10 - Esquema de digestdo das amostras de poeira de rua urbana pelo estudo de

meétodo por planejamento de misturas de trés componentes
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para os ensaios simulando PM, realizados em triplicata, houve a adicdo de
0,0500 g de amostra de poeira urbana aos filtros de fibra de vidro, que foram dobrados
com as amostras e inseridos em tubos de ensaio previamente pesados. Em seguida,
adicionaram-se 5,0 mL de agente extrator concentrado, e a mistura foi submetida a
sonicagao a 60 °C durante 60 min. Apos a digestao, foram adicionados 5,0 mL de agua
deionizada, e os tubos contendo a solucdo final foram novamente pesados trés vezes.
As misturas foram homogeneizadas e filtradas em membrana de celulose de 0,45 um,
para a separacao dos residuos de papel de filtro, e armazenadas em tubos Falcon de
15 mL. Esse método foi denominado US-60.

Posteriormente, investigou-se o uso de extrator a 50% (v v™'), em concentragao
inferior a empregada no método US-60, mantendo-se todos os demais parametros e
procedimentos desse método. O ensaio foi realizado em ftriplicata e denominado
US-50. Além disso, realizaram-se ensaios em ftriplicata com tempos de sonicac¢ao de 30
e 10 min, mantendo-se os demais parametros de extracido definidos no método US-60.
Para a extracao durante 30 min, o método foi denominado US-30, enquanto a extragao
durante 10 min foi denominada US-10. Por fim, extragcdo de arsénio nas amostras de

PM, 5 foi realizada de acordo com o método US-10.
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3.7 DETERMINAGCAO DE FERRO E MANGANES POR F AAS E ARSENIO POR
HG-AAS

Para avaliar a seletividade dos métodos de preparo de amostras estudados, foi
possivel determinar somente ferro e manganés por F AAS, cujas concentragdes
geraram sinais distinguiveis do ruido, utilizando-se os paréametros instrumentais da
Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros instrumentais para a quantificagdo de Fe e Mn por F AAS

Parametro Ferro Manganés
Comprimento de onda (nm) 248,3 279,5
Corrente da lampada (mA) 10 6,0
Resolucao espectral (nm) 0,2
Vazao de ar-acetileno (L min™) 1,1
Faixa de trabalho (mg L™) 1,0-6,0 0,8-4,8

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As analises de arsénio total foram realizadas por HG-AAS apds a otimizagcao
instrumental. As curvas analiticas foram condicionadas de acordo com a acidificagcao
dos digeridos de cada método, e os parametros instrumentais foram definidos conforme
a Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros instrumentais para a quantificacdo de arsénio total por HG-AAS

Parametro
Comprimento de onda 193,7 nm
Corrente da lampada 7,0 mA
Resolugao espectral 0,5 nm
Altura do queimador 13,7 mm

Modo de leitura do sinal Continuo
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Tabela 4 - Parametros instrumentais para a quantificacdo de arsénio total por HG-AAS

(continuacao)

Vazao de ar-acetileno 1,2 L min™
Velocidade da bomba peristaltica 40 rpm
Vazao do gas de arraste (Ar) 100 mL min™
delay time 50 s

Concentragao de HCI 5,0 mol L™
Concentragcao de NaBH- 1,25% (m v™)
Concentragao de Ki 2,0% (mv™)
Concentragao de acido L-ascérbico 2,0% (mv™)
Acido (HCI) 1,2 mL min™*
Vazao Redutor (NaBH:) 2,1 mL min™*

de aspiragao
Amostra 9,4 mL min™

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para a determinagdo de arsénio nas amostras de poeira urbana, empregou-se
uma faixa de trabalho entre 1,0 e 7,0 ug L, enquanto para as amostras de PM,; foi
utilizada uma faixa de trabalho de 0,5 a 5,0 yg L, compreendendo uma faixa de
trabalho cuja diluicado das amostras permitia um teor de acidez que favorecia a agao do
conjunto pré redutor Kl/Acido L-ascdrbico, como sera observado na segdo 4.3.3 dos

resultados.

3.8 TRATAMENTO ESTATISTICO E VALIDACAO ANALITICA

A validacdo analitica foi realizada ao longo de todo o trabalho. Em cada grupo
de dados, aplicaram-se os testes Q de Dixon e G de Grubbs para identificar a presenca
de outliers entre as concentracbes de arsénio, ferro e manganés obtidas pelas
replicatas das amostras cujo processo de preparo foi o0 mesmo. Apds esses testes,
foram determinados os respectivos intervalos de confianca. Na comparagao dos

resultados obtidos entre diferentes grupos, a existéncia de diferenga significativa entre
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as absorbancias obtidas em diferentes condigdes instrumentais foi avaliada por meio
da analise de variancia (ANOVA) de um fator, seguida do teste post hoc de Tukey,
quando aplicavel. Para o comparativo das diferentes concentragcdes de arsénio, ferro e
manganés obtidas pelos diferentes métodos de preparo de amostras, a existéncia de
diferenga significativa entre os resultados foi realizado empregando teste t ndo pareado
com variancia ndo agrupada. Em todo caso, adotou-se um nivel de confianga de 95%
(Miller; Miller, 2005; Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010).

Para avaliar os efeitos da otimizagdo instrumental, foram comparadas as
seguintes figuras de mérito, determinadas ao longo das analises de arsénio total por
HG-AAS: coeficiente angular, ou sensibilidade; intercepto, ou coeficiente linear da
curva; limites de deteccdo e de quantificacdo (LD e LQ, respectivamente); e
concentragado caracteristica. Além disso, a adequagédo das curvas de calibragao foi
avaliada pela ANOVA, a fim de verificar sua significancia (INMETRO, 2020).

Nos ensaios de adicdo e recuperacao, conforme as orientagcbées do INMETRO
(2020), diferentes concentra¢des do analito foram adicionadas as amostras de poeira
urbana na etapa de pesagem. As amostras fortificadas foram submetidas a todo o
processo analitico segundo o método EPA 3050B. Dessa forma, foram adicionados
25% (nivel baixo), 50% (nivel médio) e 75% (nivel alto) do teor de arsénio total
encontrado nas amostras. A porcentagem de recuperagdo do analito foi calculada de

acordo com a Equacgao 1.

Recuperacgao (%) = (QC;SCZ) %100 Equacéo 1

C. = Concentracdo do analito na amostra fortificada
C, = Concentragao do analito na amostra nao fortificada

C; = Concentragao do analito adicionada a amostra fortificada

Para avaliar o efeito dos acidos sobre a concentracdo de arsénio obtida e o
resultado esperado em fungdo da mistura desses componentes, realizou-se uma
modelagem matematica com base nos modelos de Scheffé. Embora o foco deste

estudo nao tenha sido o aprofundamento do formalismo matematico envolvido nesse
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processo, a construcdo dos modelos auxiliou na compreensédo do sistema estudado,
uma vez que eles podem descrever o efeito das interacdes entre os acidos sobre a
digestao (Costa et al., 2018).

Os modelos estudados foram: modelo linear (ML), no qual se considera que a
resposta - neste caso, a concentracdo de arsénio - varia apenas em fungédo da
proporgao individual dos componentes, isto €, dos acidos (x; + X, + X3 = 1) (Equagéao 2);
modelo quadratico (MQ), que considera as interagdes binarias entre os componentes
(Equacado 3); e modelo cubico especial (MCE), que considera os efeitos ternarios
(Equacao 4). Esses efeitos sao expressos em fungao dos coeficientes de regressao

associados as variaveis Xi, x. € Xs do modelo (Bezerra et al., 2020; Adriano et al., 2024).
y=b'x +b'x +b'x, Equacdo 2

y = resposta prevista

b1" bz' e b3' = coeficientes de regressao associados aos componentes puros
x. = fragdo do componente 1
x. = fragdo do componente 2

x, = fragdo do componente 3

y = b1 X, + b2 X, + b3 x, + b12 X X, + b13 X X, + b23 XX, Equacéao 3
y = resposta prevista

b1" bz' e b3' = coeficientes de regressao associados aos componentes puros
b 12', b13'eb23' = coeficientes de regressdo associados as interagdes das misturas
binarias dos componentes

x = fragdo do componente 1
x. = fragdo do componente 2

x. = fracdo do componente 3
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y = b1 x, + b2 x, + b3 X, + b12 xx, + b13 X X, + b23 XX, + b123 X XX, Equacéo 4

/3; = resposta prevista

b 1', bz' e b3' = coeficientes de regressao associados aos componentes puros

b1z" b13'eb23' = coeficientes de regressdo associados as interagdes das misturas

binarias dos componentes

b 1 3‘ = coeficiente de regresséo associado a interacao ternaria dos componentes

X, = fracdo do componente 1

X, = fracdo do componente 2

X, = fracdo do componente 3

Para verificar a validade dos modelos estudados, isto €, sua capacidade de
descrever a resposta observada, realizou-se a anadlise de variancia (ANOVA). Para
isso, verificaram-se os seguintes pressupostos: constancia da variancia dos erros do
modelo em toda a faixa de estudo (homocedasticidade dos residuos), pelo teste de
Breusch-Pagan; independéncia entre os erros correspondentes as respostas obtidas,
pelo teste de Durbin-Watson; e distribuigdo normal dos residuos, pelo teste de
Shapiro-Wilk (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010; Shatz, 2024).

Além disso, os dados foram registrados, organizados e tratados com o auxilio
dos softwares Planilhas Google (Google Sheets, Google LLC, EUA), LibreOffice Calc
25.8.5.2 e RStudio 2026.05.0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

De forma geral, o desenvolvimento deste trabalho foi iniciado pelas etapas de
otimizagdo instrumental, com o objetivo de obter o melhor desempenho na
determinacao de arsénio total por HG-AAS. Apds a obtencdo e a avaliagdo desses
dados, iniciou-se o estudo de preparo de amostras com poeira urbana, submetida a
digestdo acida pelo método EPA 3050B. Foram realizados ensaios de adigéo e
recuperacao e determinagdes por curva de adigao de padrao para avaliar a robustez do
método. Apds a quantificacdo pelo método de referéncia, investigaram-se diferentes
métodos de preparo de amostras para a extragcdo de arsénio. Por fim, o método
desenvolvido foi aplicado a determinagcdo de arsénio em amostras de material
particulado atmosférico. A seguir, os resultados desse desenvolvimento sé&o

apresentados e discutidos de forma mais aprofundada.

4.1 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENTAIS DO HG-AAS

Antes de iniciar o processo de otimizacgao, foi observado o comportamento geral
do sinal analitico gerado pelo sistema de HG-AAS. Essa analise foi feita para
compreender o tempo necessario para que a solugao atingisse o separador gas-liquido
e ocorresse a redugdo do arsénio de forma estavel para gerar um sinal analitico
mensuravel (Thermo, 2004). Para isso, optou-se por uma analise qualitativa do
comportamento e estabilidade do sinal analitico de uma solugdo de As(lll) 10,0 ug L™
no decorrer de 100 segundos. Para isso, os parametros fixos foram: velocidade de
bomba peristaltica de 30 rpm; 150 mL min™' de vazdo de gas de arraste; 5,0 mol L' de
HCI; e 0,50% (m v') de NaBH,. Com o resultado obtido (Grafico 1), foi possivel
observar um platdé de estabilizagdo do sinal analitico em torno de 40 segundos nas
condigdes experimentais definidas, com relativa estabilidade ao longo dos 20 segundos
posteriores. Portanto, para o estudo inicial dos parametros, optou-se por realizar as
analises de otimizagcdo com um tempo de espera da leitura (delay time) de 45

segundos, posteriormente ajustado no decorrer da otimizag&o instrumental.
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Grafico 1 - Comportamento do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L™ no decorrer de 100

segundos em analise por HG-AAS

0,20

0,15

0,10

0,05

Absorbancia

0,00 N.W\QL// pon i

-0,05
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100

tempo (s)

— Corrigido — Total Background (fundo)

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para a otimizagcdo dos parametros instrumentais, a oscilagdo do sinal analitico
de As(lIll) 10,0 ug L' em fungéo do parametro estudado foi avaliada em triplicata em
todos os casos. Inicialmente, foi analisada a influéncia da velocidade da bomba
peristaltica de 30 a 40 rpm com incrementos de 2,0 rpm entre as velocidades sobre o
sinal analitico, obtendo-se a maior intensidade em 40 rpm (Grafico 2). Nesta etapa, os
parametros fixados foram: vazdo do gas de arraste (Ar) de 150 mL min™; delay time de
45 s; 13,9 mm de altura do queimador; 5,0 mol L™ de acido (HCI); e 0,50% (m v') de
redutor (NaBH.).

Para todas as velocidades os valores de desvio padrao relativo (DPR) entre as
leituras foram inferiores a 10%, apresentando relativa estabilidade entre as replicatas.
Entre as velocidades, o menor DPR, de 1,4%, foi obtido em 40 rpm, enquanto o maior
DPR foi observado em 36 rpm (5,1%). Embora uma tendéncia geral de crescimento
tenha sido observada até 40 rpm, velocidades acima dessa n&do foram avaliadas por
risco de rompimento e perda de vida util dos tubos de aspiracédo por atrito excessivo
com a bomba peristaltica e a bragadeira que pressiona os tubos de aspiragao,

conforme recomendacgéo da Thermo (2004).
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Grafico 2 - Variagao do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L™ em funcéo da velocidade da

bomba peristaltica com N = 3 e barra de erros em porcentagem (DPR)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para confirmar que o aumento da resposta foi devido a rotacido da bomba e nao
apenas consequéncia de uma variacao aleatéria do sinal (desvio padrao), foi feito um
estudo comparativo entre a velocidade de 40 rpm e as demais empregando analise de
variancia (ANOVA) de uma via e teste de Tukey. O valor F calculado da ANOVA de 26,7
se mostrou superior ao valor critico de 3,11 a 95% de nivel de confiangca e em 5 e 12
graus de liberdade, indicando diferenga estatisticamente significativa entre os
resultados obtidos. O teste de Tukey (Tabela 16 do Apéndice A), por sua vez,
apresentou valores de p abaixo de 0,05 entre a velocidade de 40 rpm e as demais.
Com isso, os resultados indicaram que a hipétese nula (Hy) de que as médias foram
estatisticamente iguais foi rejeitada; portanto, a velocidade de 40 rpm foi definida como
condicdo otima conforme os valores obtidos neste estudo. Foi possivel observar
também que o aumento da velocidade contribuiu para o aumento da vazdo dos
reagentes que chegavam até o separador gas-liquido (Grafico 3). Esse aumento, assim
como observado por Mohammed, Mohammed e Mohammed (2018) e previsto pelo
fabricante (Thermo, 2004), contribuiu para que houvesse maior taxa de analito e

reagentes disponiveis para reagdo. Consequentemente, havia maior taxa de formagao
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de arsina, o que indicou relagao proporcional entre a velocidade da bomba peristaltica,

ou vazao de aspiragao dos reagentes, e a intensidade e estabilidade do sinal analitico.

Grafico 3 - Testes de vazao de aspiragao da amostra, acido (HCI) e redutor (NaBH,) no
sistema de HG-AAS em fungao da velocidade da bomba peristaltica a vazdo de gas de
arraste de 150 mL min™ utilizando agua como liquido de aspiragdo com N = 3
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Apos definida a velocidade de bombeamento 6tima, estudou-se a oscilagdo do
sinal analitico em fungcdo da vaz&o do gas de arraste (Grafico 4). Para isso, os
parametros fixos foram: velocidade da bomba peristaltica de 40 rpm; delay time de 45
s; 13,9 mm de altura do queimador; 5,0 mol L' de HCI; e 0,50% (m v') de NaBH.. Ao
avaliar o sinal analitico, observou-se um comportamento similar em vazdes entre 120,
140 e 160 mL min”', como evidenciado pelas respectivas barras de erros (DPR) de 1,4,
3,9 e 2,4% dessas vazoes, cuja oscilagdo em cada vazao apresenta intervalos em uma
mesma faixa de absorbancia. Como observado pelo Grafico 4, em todos os casos os
valores de DPR foram abaixo de 5,0%, em que o menor DPR foi observado em 180 mL
min” (1,0%) e o maior em 140 mL min™' (3,9%), indicando boa precisdo entre as

replicatas.
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Gréfico 4 - Oscilagao do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L' em fungédo da vazao do gas
de arraste com N = 3 e barra de erros em porcentagem (DPR)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Como na avaliagao da velocidade da bomba peristaltica, aplicou-se a ANOVA de
uma via e o teste post hoc de Tukey para verificar a existéncia de diferencas entre as
meédias de absorbancia obtidas nas diferentes vazdes do gas de arraste. Os resultados
da analise de variancia (ANOVA) indicaram diferenga significativa entre as condigbes
avaliadas, visto que o valor F calculado de 48,2 foi superior ao valor F critico de 3,11
em um nivel de confianca de 95% e 5 e 12 graus de liberdade, respectivamente.
Posteriormente, os valores de p abaixo de 0,05 obtidos pelo teste de Tukey (Tabela 17
do Apéndice A) comparando o sinal analitico obtido entre 100 mL min™ e as demais
vazobes indicaram diferenga estatistica significativa entre os resultados obtidos neste
estudo. Portanto, no panorama deste trabalho a vazdo de 100 mL min' esteve
associada a maior resposta analitica, sendo estabelecida como 6tima neste contexto.

Diferentemente do observado para a velocidade da bomba peristaltica, as
vazOes de aspiragcao da amostra e dos reagentes apresentaram variagbes de menor
magnitude com a alteragdo da vazdo do gas de arraste (Grafico 5). Esse
comportamento sugere que a influéncia desse parametro sobre a intensidade do sinal

analitico esteja relacionada principalmente ao tempo de residéncia da arsina no
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atomizador, proporcionando maior intervalo para sua formagao e para a permanéncia
do arsénio atomizado. Essa interpretacdo € compativel com as orientagdes do
fabricante (Thermo, 2010), Mohammed, Mohammed e Mohammed (2018) e Atasoy

(2023), onde maiores vazdes geraram menores sinais analiticos.

Grafico 5 - Testes de vazao de aspiragdo da amostra, acido (HCI) e redutor (NaBH,) no
sistema de HG-AAS em fungéo da vazao do gas de arraste a 40 rpm de velocidade de
bombeamento utilizando agua como liquido de aspiragcdo com N = 3
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

De acordo com as orientagdes do fabricante (Thermo, 2010), ambos os
parametros instrumentais analisados apresentam sinergismo com o delay time. Em
termos gerais, quanto maior a velocidade da bomba, menor o tempo de estabilizagao e
maior a absorbancia conferida (Grafico 6-a), enquanto o aumento da vazao fornece
menor tempo de estabilizagdo, mas também menor a absorbancia (Grafico 6-b)
(Thermo, 2010). Esses aspectos suscitaram a necessidade de verificar qual o delay
time minimo necessario para gerar o sinal analitico estavel para o As(lll) sob
velocidade de bombeamento de 40 rpm e vazao de gas de arraste de 100 mL min™ de

vazao do gas de arraste.
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Grafico 6 - Comportamento geral da intensidade do sinal analitico e do tempo de atraso
da leitura (delay time) em funcdo da velocidade da bomba peristaltica e da vaz&o do

gas de arraste no de HG-AAS
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Fonte: Adaptado de Thermo (2010).

Ao analisar o comportamento do delay time, verificou-se esse parametro a partir
da oscilagéo entre as leituras realizadas em uma mesma aspiragéo (Grafico 7-a), tendo
como parametros fixos: 40 rpm de velocidade da bomba peristaltica; 100 mL min™ de
vazdo de gas de arraste; 5,0 mol L™ de HCI; e 0,50% (m v') de NaBH.. Ao avaliar o
DPR entre as leituras como comparativo, observou-se maior oscilagdo do sinal analitico
em 40 s de delay time, com DPR de 8,8%, sendo bem discrepante das demais
analises, cujo DPR foi abaixo de 5,0% em todos os casos.

Em 45 s, o DPR entre as leituras foi 3,1% e a absorbancia média do sinal
analitico foi a maior entre os tempos estudados, com indicativo de estabilizagdo entre a
segunda e terceira leituras, no qual foi observada menor discrepéncia entre os valores
em comparagao com a primeira leitura. Além disso, menores discrepancias foram
observadas entre as leituras nos tempos de atraso de 50,55 e 60 s, sendo seus
respectivos DPR de 2,2, 1,7 € 2,2%. Com base no menor DPR observado a partir de 50

s, optou-se por considerar esse tempo como delay time 6timo.
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Grafico 7 - Oscilagéo do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L™" em fungdo do tempo de

atraso da leitura
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Em comparagdo com outros estudos que empregaram analises de
arsénio por HG-AAS pelo gerador de hidretos de fluxo continuo modelo VP100
(Thermo Scientific, EUA), observou-se lacunas quanto a explicitacdo do delay time
utilizado. Gutu e colaboradores (2013) especificam apenas o fluxo de e a mistura de
gases da chama, a corrente da |lampada, a resolucéo espectral e a vazdo do gas de
arraste empregados para analise de arsénio em agua potavel engarrafada. Affum,
Shiloh e Adomako (2013) especificam apenas a faixa de trabalho e a curva de
calibragdo obtida pelo método de HG-AAS para determinagao de arsénio em produtos
fitoterapicos antimalaricos.

Pédrot e colaboradores (2015) apontam apenas o limite de quantificagdo obtido
com a analise de arsénio em agua e Pinzon-Bedoya (2020) apenas citam o HG-AAS
como técnica de determinacado de arsénio. Em contraste a esses estudos, Monteiro e
colaboradores (2025) expuseram todos os parametros operacionais utilizados para
determinacdo de arsénio e antimdnio em amostras de solo. Entretanto, este trabalho
mensurou a absorbancia utilizando sinal transiente e altura de pico, indicando que néo

houve ajuste de delay time como realizado neste trabalho. Diante desse cenario, as
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condi¢des instrumentais empregadas neste estudo foram mais similares as do método
guia 40728 da Thermo Scientific (2016), cujo mensuragédo da absorbancia ocorreu por
meio de sinal continuo e o delay time definido também foi 50 segundos.

Um comparativo entre ambos os estudos demonstrou discrepancia em relagao a
altura do queimador, pois 0 método guia (Thermo, 2016) utilizou 13,7 mm, enquanto
Monteiro e colaboradores (2025) utilizaram 15 mm. Dessa forma, investigou-se a
oscilagcado do sinal analitico em fungao da altura do queimador entre 13,5 e 14,1 mm
(Gréfico 8). Nesta etapa, utilizou-se 40 rpm de velocidade de bombeamento; 100 mL
min™ de vazao de gas de arraste; 50 segundos de delay time; 5,0 mol L™ de HCI; e
0,50% (m v™') de NaBH..

Ao avaliar os sinais analiticos em fungdo da altura do queimador (Grafico 8),
observou-se alto valor de DPR em 13,5 mm de altura (19%), indicando que
possivelmente o feixe de radiacao transpassou alguma regiao entre ou fora da cela de
quartzo. Entre as outras alturas, exceto para 13,7 mm, obteve-se DPR acima de 5,0%,
havendo possibilidade de transposicdo de dispersdo dados entre 13,7 e 14,0 mm,
sugerindo maior incidéncia do feixe de radiagdo no interior da cela de quartzo e menor

efeito de espalhamento da radiacdo ocasionada pelo quartzo (Welz, 1985).

Grafico 8 - Oscilagao do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L ™" em fungao da altura do

queimador com N = 3 e barra de erros em porcentagem (DPR)
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13,56 13,6 13,7 13,8 13,9 14,0 14,1

Altura do queimador (mm)

Velocidade da bomba peristéltica = 40 rpm; vaz&o do gas de arraste (Ar) = 100 mL min™'; delay
time = 50 s; [HCI] = 5,0 mol L"; [NaBH,] = 0,50% (m v™)
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Ainda assim, para determinar a relagdo entre a altura e a intensidade do sinal
analitico, também foram realizados inicialmente os testes ANOVA de uma via para
avaliar se houve diferenga estatistica significativa entre as absorbancias. O valor F de
0,63 calculado com os sinais obtidos foi inferior ao valor F critico de 2,96 em um nivel
de confianga de 95% com 6 e 14 graus de liberdade. Esse resultado indicou que a
hipétese nula (Hy) ndo pode ser rejeitada e, portanto, ndo foram observadas diferengas
estatisticas entre os valores encontrados. Entretanto, pela menor oscilagdo do sinal
analitico entre as replicatas e a concordancia do resultado com o pressuposto pelo
meétodo guia 40728 (Thermo, 2016), optou-se por prosseguir os estudos com uma
altura de queimador de 13,7 mm.

Com a definicdo dos parametros instrumentais estabelecidos diante dos
resultados obtidos neste estudo, optou-se por investigar a influéncia das concentragcdes
dos reagentes necessarios para a geragdo do hidreto, que sdo o acido (HCl) e o
redutor (NaBH.). Primeiramente, realizou-se a otimizagdo da concentragdo do acido,
que atua na cinética de decomposi¢cao do borohidreto. Baixas concentragdes de acido
podem fornecer baixas taxas de decomposicdo do BH,, enquanto concentracbes
elevadas podem aumentar a taxa de decomposicdo elevada, desfavorecendo, em
ambos 0s casos, a geragao e tempo de vida de intermediarios. Como a formagéo do
hidreto depende de sua complexagdo com os intermediarios da decomposig¢ao do BH,,
o HCI pode agir indiretamente na formagao da arsina ao alterar a disponibilidade dos
intermediarios (D’Ulivo et al., 2011; D’Ulivo, 2019). Para estudo da intensidade do sinal
analitico em funcdo da concentracao de acido (HCI), velocidade de bombeamento foi
de 40 rpm; a vazao de gas de arraste foi 100 mL min™; o delay time utilizado foi 50 s; e
a concentracgao de redutor (NaBH,) foi 0,50% (m v™).

Ao avaliar a oscilagédo do sinal analitico em um intervalo de concentragdo de HCI
de 1,0 a 9,0 mol L, o maior valor médio de absorbancia foi observado em 7,0 mol L™
de HCI. Entretanto, comparando os DPR entre essa concentragdo e 5,0 e 9,0 mol L™,
foi possivel observar indicios de sobreposi¢cao da dispersao dos dados (Grafico 9), ou
DPR.
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Gréfico 9 - Variagéo do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L' em fungéo da concentragdo
de HCIl com N = 3 e barra de erros em porcentagem (DPR)
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Velocidade da bomba peristaltica = 40 rpm; vazdo do gas de arraste (Ar) = 100 mL min™'; delay
time = 50 s; altura do queimador = 13,7 mm; [NaBH,] = 0,50% (m v')
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Ao comparar os valores de forma estatistica novamente por meio da ANOVA de
uma via e do teste de Tukey, os resultados indicaram auséncia de diferenca
significativa entre os sinais para 5,0, 7,0 e 9,0 mol L. Para a andlise de variancia
(ANOVA), o valor de F calculado foi de 53,3, indicando a presenga de ao menos um
resultado discrepante diante das diferentes concentragcdes de HCI, visto que o valor F
critico em um nivel de confianca de 95% e 4 e 10 graus de liberdade foi de 3,48.
Posteriormente, a aplicagado do teste de Tukey resultou em valores de p acima de 0,05
entre 5,0 e 7,0 mol L™, 5,0 e 9,0 mol L' e 7,0 e 9,0 mol L' de HCI (Tabela 18 do
Apéndice A). Isto indicou auséncia da diferenca estatistica significativa dos sinais
analiticos gerados sob essas diferentes concentragdes de HCI.

Este resultado, destoou dos estudos de Silva (2018), que realizou uma
otimizagdo multivariada envolvendo as concentragdes de NaBH., NaOH e HCI. Em sua
pesquisa, a autora observou que a concentragcdao de HCI ndao apresentou influéncia
significativa na absorbéancia de arsénio em um sistema de HG-AAS. Por outro lado, ao
comparar os resultados com outros estudos sobre o tema, por outro lado, nota-se que

ha concordancia com o uso de concentragdes de HCI entre 4,0 e 5,0 mol L'. Em sua
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otimizagdo, Mohammed, Mohammed e Mohammed (2018) obtiveram melhor sinal
analitico utilizando 5,0 mol L' de HCI, enquanto Atasoy (2023) considerou 4,0 mol L™
como 6tima, ndo obtendo uma absorbancia mais elevada em concentracdes acima
desta. Tang e colaboradores (2025) também obtiveram resultados similares, porém sua
faixa de estudo foi até 4,0 mol L' de HCI.

Mesmo com diferentes concentragdes 6timas de redutor (NaBH,), os autores
corroboram com a perspectiva de que concentracdes de HCI entre 4,0 e 5,0 mol L'
devem permitir uma cinética de decomposi¢cao de BH, que favorece a formagédo e o
tempo de vida util de intermediarios que atuam na formacgao de AsH; (D’Ulivo et al.,
2011; D’Ulivo, 2019), ainda que n&o houvesse evidéncias de tratamento estatistico para
avaliar a diferenga significativa entre os resultados obtidos. Portanto, a concentragao
de HCI 5,0 mol L™ foi definida como 6tima.

Depois dessa etapa de otimizacgao, foi realizado o estudo da oscilagéo do sinal
analitico em fungdo da concentragdo de NaBH,, que atua principalmente na geragao do
hidreto de arsénio e liberagdo de gas hidrogénio (H,) por meio de sua decomposigao. A
partir desse processo ha a formagao dos intermediarios hidroboranos que fornecem o
hidrogénio ao arsénio para sua reducao a arsina e ao queimador para a formacao do
hidrogénio radicalar que permite a atomizagdo em menores temperaturas no
queimador, como discutido anteriormente (vide secéo 1.3.3) (Dedina, 2024).

No Grafico 10 sdo apresentados os resultados da influéncia da concentragao do
redutor (NaBH,) sobre o sinal analitico do As. Para averiguagao dessa influéncia, os
parametros instrumentais utilizados foram: velocidade de bombeamento de 40 rpm; 100
mL min™ de vazao de gas de arraste; 50 s de tempo de atraso da leitura; e 5,0 mol L™
de HCI. Avaliando o comportamento do sinal analitico com o aumento da concentragao
de NaBH,, observou-se maior intensidade do sinal analitico em uma concentragcdo de
1,25% (m v') de NaBH,. Em concentragbes inferiores a esta, a diferenca da
absorbancia foi entre 5,4 e 47,6%, enquanto concentragcdes acima tiveram diferenca
entre 0,4 e 1,0%, com maior dispersdo de dados ocorrendo em 0,25% (m v') com um
DPR de 5,6%. Entre 0,50 e 2,00% (m v') de redutor, o DPR foi abaixo de 2,0%, exceto
para 1,75% (m v'"), cujo DPR foi 0,4%, indicando baixa dispersdo entre as replicatas

em toda a faixa de estudo.
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Grafico 10 - Variagao do sinal analitico de As(lll) 10,0 ug L' em fungéo da
concentracdo de NaBH, com N = 3 e barra de erros em porcentagem (DPR)
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0,090 ¢

0,065

% NaBH4 (m/v)

Velocidade da bomba peristéltica = 40 rpm; vaz&o do gas de arraste (Ar) = 100 mL min™'; delay
time = 50 s; altura do queimador = 13,7 mm; [HCI] = 5,0 mol L™
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Ainda assim, para avaliar se a alteragao da resposta foi decorrente da variagao
do redutor, n&o por consequéncia aleatoria do sinal, realizou-se um comparativo entre o
sinal analitico dado em 1,25% (m v') com os demais resultados empregando analise
de variancia (ANOVA) e teste de Tukey. Considerando um nivel de confianga de 95% e
um 7 e 16 graus de liberdade, o valor F critico é 2,66, o valor F calculado de 412
indicou discrepancia entre a absorbancia encontrada sob diferentes concentragbes de
NaBH,. Pelo teste de Tukey (Tabela 19 do Apéndice A), entre 1,25% (m v') de redutor
e concentragdes inferiores foram observados valores de p abaixo de 0,05. Para
concentragdes acima de 1,25% (m v') de NaBH,, observou-se valores de p superiores
a 0,05, indicando que a oscilagdo das absorbancias a partir dessa concentragéo nao
apresentaram diferenga estatistica significativa. Para concentragdes inferiores,
portanto, houve essa diferenca estatistica entre os sinais analiticos obtidos. Diante
desses resultados, a concentragdo 6tima de NaBH, para o sistema de estudo foi de
1,25% (m v™).
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Esse parametro de otimizacdo, diferente do que foi observado para a
concentragéo de HCI, ndo apresentou concordancia definida na literatura. Em analises
de arsénio, Shraim e colaboradores (2008), Varejao e colaboradores (2010), Pistén e
colaboradores (2011) e Nugraha, Elishian e Ketrin (2017) e Monteiro e colaboradores
(2025) utilizaram concentracdes discrepantes entre si, sendo 2,00; 0,40 a 0,60; 1,20 e
1,00% (m v'), respectivamente. Mohammed, Mohammed e Mohammed (2018)
avaliaram concentragdes entre 0,1 e 0,7% (m v') de NaBH,, sobre a absorbancia de
arsénio, obtendo maior intensidade do sinal analitico em 0,6% (m v') de redutor.

Estudos de Atasoy (2023) entre 0,1 e 1,0% (m v') de NaBH. mostraram
comportamento crescente do sinal analitico entre 0,1 e 0,5% (m v™") e estabilidade do
sinal entre 0,5 e 1,0% (m v'). A heterogeneidade entre esses valores pode estar
relacionada, dentre outros fatores, a interacdo entre o redutor e o0s possiveis
interferentes nas matrizes analisadas pelos diferentes estudos, pois ha casos em que
pode-se optar pela diminuicdo da concentragdo de redutor para inibir interferéncias

geradas por ions metalicos (Takase et al., 2002; Kumar; Riyazuddin, 2010).

4.1.1 Avaliagao da otimizagao dos parametros instrumentais sobre as figuras de
mérito do HG-AAS

Para avaliar a influéncia da otimizagdo dos parametros instrumentais sobre o
desempenho analitico do HG-AAS para quantificacado de arsénio, foram realizadas
analises empregando curvas de calibracdo sob condi¢des 6timas de analise e em
condigdes ndo ajustadas, que foram determinadas a partir das recomendagdes do
fabricante e do método guia 40728 (Thermo, 2004; Thermo, 2016). De acordo com as
recomendacgdes, a velocidade da bomba peristaltica deve ser entre 30 e 40 rpm; a
vazao do gas de arraste deve ser entre 150 e 200 mL min™; o delay time entre 30 e 60
segundos; 14,0 mm de altura do queimador; concentragdo de HCI entre 5,0 e 6,0 mol
L"; e a concentragédo de NaBH, entre 0,50 e 1,00% (m v™).

Partindo desses intervalos, a velocidade de 30 rpm foi definida como condigao
nao otimizada por corresponder ao ajuste padrdo e proporcionar menor consumo de

reagentes. A vazao do gas de arraste de 150 mL min™' também foi adotada na condigao
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nao otimizada, pois, embora o fabricante alertasse para a perda de sensibilidade em
vazdes elevadas, esse era o menor valor recomendado (Thermo, 2004). A
concentragédo de 0,50% (m v') de NaBH, foi escolhida para a condi¢gdo ndo otimizada
em razao do menor consumo do reagente, e o delay time de 45 s foi definido a partir do
comportamento qualitativo do sinal analitico observado antes da otimizagao (Grafico 1).
As condi¢cbes otimizadas foram estabelecidas com base nos resultados discutidos
anteriormente: velocidade de bombeamento de 40 rpm; vazao do gas de arraste de 100
mL min™'; delay time de 50 s; altura do queimador de 13,7 mm; concentragéo de HCl de
5,0 mol L'; e concentragdo de NaBH, de 1,25% (m v'). Sob ambas as condigdes,
foram construidas a partir de concentragdes de As(lll) de 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10,0 ug L™
sem replicata e em meio aquoso para nao haver efeito de acidez da amostra nem de

redutor sobre a analise. As figuras de mérito foram entdo avaliadas (Tabela 5).

Tabela 5 - Figuras de mérito do HG-AAS sob condi¢cdes experimentais otimizadas e ndo

otimizadas com N = 1

Figura de Mérito

Condigéo LD® LQ¢ C.®
Sensibilidade?® Intercepto® R2f
(ng L)
Nao Otimizada?® 0,0080 -0,0075 0,65 1,94 1,50 0,9974
Otimizada" 0,0143 0,0004 0,43 1,30 0,28 0,9988

a: coeficiente angular; b: coeficiente linear; c: limite de detecgéo; d: limite de quantificacao; e:
concentragao caracteristica; f: coeficiente de de determinacgao; g: pardmetros: velocidade de
bomba peristaltica = 30 rpm; vazao do gas de arraste (Ar) = 150 mL min™"; delay time = 45 s;
[HCI] = 5,0 mol L"; [NaBH,] = 0,50% (m v"); h: parametros: velocidade de bomba peristaltica =
40 rpm; vazao do gas de arraste (Ar) = 100 mL min™"; delay time = 50 s; [HCI] = 5,0 mol L";
[NaBH,] = 1,25% (m v).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Com os resultados obtidos, foi possivel observar um aumento aproximado de
79% da sensibilidade e menor intercepto. O LD e o LQ sofreram uma redugao de 34%
e a concentracao caracteristica (C,) teve uma reducao de 81%, havendo também um
aumento no coeficiente de determinagao da curva. Inicialmente, os resultados obtidos

podem ser comparados com estudos pregressos utilizando o mesmo equipamento,
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considerando também os parametros disponibilizados pelos autores. Gutu e
colaboradores (2013) obtiveram LQ de 0,48 ug L' em uma faixa de trabalho entre 1,0 e
5,0 yg L' empregando 200 mL min™ de vazdo de gas de arraste, 5,0 mol L™ de HCI,
1,0% (m v') de NaBH. e 5,0 g de Kl para pré-redugdo, ndo havendo especificagdo da
concentragao desse pré-redutor. Pédrot e colaboradores (2015) obtiveram um LQ de
1,0 yg L' de arsénio, mas nenhuma especificagdo acerca dos parametros
instrumentais foi apresentada. Monteiro e colaboradores (2025) determinaram arsénio
utilizando como parametros instrumentais a altura do queimador de 15 mm,
mensuragcao da absorbancia em altura de pico com 100 s de analise, sendo 25 s de
aspiragdo da amostra, 100 mL min™ de gas de arraste e 40 rpm de velocidade da
bomba peristaltica. Utilizando uma faixa de trabalho entre 3,0 e 25,0 ug L™, os autores
obtiveram 0,50 e 2,8 ug L' de LD e LQ, respectivamente.

Expandindo a busca para avaliar o desempenho instrumental com estudos
pregressos independentemente do gerador de hidreto utilizado, Singh e colaboradores
(2010) obtiveram um LD de 1,0 yg L' em uma faixa de trabalho entre 5,0 e 50 ug L™
empregando 5,0% (m v™) de Kl, 8,0% (m v™) de acido L-ascorbico e 3,0% (m v™') de
NaBH,. Estudos de Blhl e colaboradores (2015) em uma faixa de trabalho entre 5,0 e
50 ug L' de arsénio implicaram 1,5 e 5,1 ug L™ de LD e LQ, respectivamente, com o
uso de 0,1 mol L' de HCI e 1,0% (m v') de NaBH, e pré-redugdo empregando
L-cisteina 6,0% (m v'). Esse cenario evidencia boa concordancia entre as figuras de
meérito obtidas nesta etapa do trabalho com demais estudos observados, uma vez que
o LD e o LQ determinados foram abaixo do primeiro ponto da curva analitica. Além
disso, pelas faixas de trabalho encontradas na literatura, o presente estudo foi
realizado em uma faixa de trabalho bem estabelecida pela técnica de HG-AAS para
analise de arsénio.

Outro estudo de otimizagao realizado que contribuiu para a melhoria das figuras
de mérito foi a avaliagao da influéncia da acidez da solugao de analise para o processo
de pré-reducao com iodeto de potassio/acido L-ascorbico. Entretanto, essa avaliagao
foi realizada ap6s o estudo de método de preparo de amostras a fim de gerar maior

compreensao de estudo. Independente desse fator, 0 uso desse conjunto pré-redutor
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em meio acido mostrou sua contribuicdo na sensibilidade ainda nas analises das

amostras digeridas pelo método EPA 3050B.

4.2 DETERMINAGCAO DE ARSENIO EM AMOSTRAS DE POEIRA URBANA PELO
METODO EPA 3050B

No estudo de preparo de amostras, inicialmente as amostras de poeira urbana
foram submetidas a digestdo pelo método EPA 3050B, conforme item 3.5.1 (parte
metodoldgica), a fim de determinar a concentracdo de arsénio total na matriz
empregando um meétodo de digestdo por um procedimento estabelecido na literatura.
Para as analises, foram construidas curvas de calibragcdo com concentra¢des de 3,0;
4,0;5,0;6,0e 7,0 ugL".

As solugbes da curva analitica foram preparadas em meio oxidante similar a
encontrada nas amostras a fim de evitar possiveis interferéncia desse meio sobre a
analise. Apos a obtencédo das figuras de mérito instrumentais do HG-AAS pela curva
de calibragao (Tabela 6), a quantificagao de arsénio foi feita por HG-AAS empregando o

método de referéncia.

Tabela 6 - Figuras de mérito instrumentais para determinagao de arsénio total por
HG-AAS nas amostras de poeira de rua urbana apés digestéo acida empregando o
EPA 3050B, N =3

LD® LQ® Co®
Sensibilidade 2 Intercepto® R2f
(Mg L)
0,0173 -0,0035 0,7 2,0 0,3 0,9956

a: coeficiente angular; b: coeficiente linear; c: limite de detecgao, determinado pelo desvio do
intercepto, conforme instrugdo do INMETRO (2020); d: limite de quantificagao; e: concentragao
caracteristica; f: coeficiente de determinacgao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A concentragdo de arsénio total encontrada nas amostras de poeira de rua
urbana pelo método EPA 3050B (N = 4) foi de 3,34 + 0,19 mg kg”' com DPR = 3,6%.

Segundo o INMETRO (2020), para faixa de concentracao observada para o analito (1,0
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mg kg™'), o valor esperado para o DPR é 11,0%, portanto, os valores obtidos no
presente trabalho foram concordantes com o valor limite de referéncia indicando
reprodutibilidade adequada dos dados.Para avaliar a exatiddo do método, foram
realizados ensaios de adi¢ao e recuperacao do analito em trés niveis de concentragéo,
no qual foram adicionados as amostras concentragdes de 1,01 (nivel baixo), 1,95 (nivel
médio) e 2,85 (nivel alto) mg kg™ de arsénio previamente aos procedimentos analiticos
de digestdo. Os resultados obtidos para recuperagdo do analito foram: 96% para o
nivel baixo, 91% para o nivel médio e 101% para o nivel alto. Os resultados
demonstraram boa exatiddo para os dados obtidos através do método proposto,
estando dentro da faixa de recuperacéo aceitavel para a ordem de grandeza do analito
na amostra (1,0 mg kg™), cujos valores aceitaveis estéo entre 80 e 110% (INMETRO,
2020).

Outro fator relevante para estudo dessas amostras se refere aos efeitos de
matriz, visto que amostras como a deste estudo podem apresentar ions metalicos
passiveis de interferéncia na quantificagdo do arsénio. Em trabalhos pregressos de
poeira de rua urbana em Juiz de Fora, Mimura, Ferreira e Silva (2017) quantificaram Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb e Zn em amostras de poeira urbana depositadas em filtros
de membrana de celulose para simular a matriz de material particulado atmosférico.
Lourdes e colaboradores (2020) quantificaram Cd, Cr, Fe, Mn e Zn também neste tipo
de matriz. Esse panorama indicou a presenga de potenciais interferentes para a
quantificacao de arsénio por HG-AAS nas amostras de estudo.

Considerando essas evidéncias, o arsénio total também foi determinado por
curva de adigdo de padrdo, construida na mesma faixa de trabalho da curva de
calibragdo externa. A concentragao obtida por adi¢ao de padrao (Grafico 11) foi de 3,37
+ 0,35 mg kg', com DPR de 4,2%. Os resultados produzidos pelos dois métodos de
calibragao foram comparados por teste t ndo pareado com variancia agrupada, ao nivel
de confianga de 95%. O valor de t calculado (0,21) foi inferior ao valor critico de 2,57.
Portanto, ndo foi detectada diferenga estatisticamente significativa entre os resultados
das duas estratégias de calibragdo, o que indica auséncia de evidéncia de efeito de
matriz nas condi¢cdes avaliadas para a quantificagdo de arsénio total por HG-AAS apos
a digestao pelo método EPA 3050B.
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Grafico 11 - Curvas de calibracado externa e de adi¢gao de padrdo em uma faixa de
trabalho de 3,0, 5,0, 7,0 € 9,0 ug L™ de As(lll) para determinagdo de arsénio em
amostras de poeira de rua urbana por HG-AAS apés digestao acida pelo método EPA
3050B. N =1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Apds determinar e validar o teor de arsénio e a auséncia de efeitos de matriz,

foram iniciados os estudos de preparo de amostras conforme sera discutido a seguir.

4.3 ESTUDO DA EFICIENCIA DE HNO,;, H;PO, E HCI COMO AGENTES
EXTRATORES

O objetivo de avaliar a eficiéncia de extracdo de arsénio utilizando banho
ultrassonico foi obter um método de preparo de amostras sob condi¢des relativamente
mais brandas de reacdo, menor gasto de reagentes e amostra e menor tempo de
extracdo. Para selecionar os acidos, optou-se por considerar suas possiveis interacdes
com o arsénio a partir de estudos que comprovaram a eficiéncia desses agentes para
extragdo de arsénio junto ao banho ultrassonico.

Para o caso do acido cloridrico (HCI), sua eficiéncia para extragao de diversos
ions metalicos decorre principalmente da ag¢do complexante dos ions CI, que

promovem a dissolug¢ao desses ions, podendo contribuir na extragao direta de arsénio
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e indiretamente através da solubilizacdo de espécies ao qual esse analito esta
associado (Krug; Rocha, 2019). Nesse sentido, estudos de Macedo (2010) obtiveram
recuperacoes entre 98 e 105% de arsénio em material particulado com solucédo de HCI
4,0 mol L™ e sonicagdo a temperatura ambiente durante 30 minutos. Kobayashi e Tri
(2022) realizaram extragao de arsénio em solos contaminados utilizando HCI 2,0 mol
L', obtendo 97% de eficiéncia com 1 hora de banho ultrassénico a temperatura
ambiente.

Estudos de Mimura, Ferreira e Silva (2017) indicaram menor eficiéncia de acido
nitrico (HNO;) e cloridrico na extragao de arsénio quando utilizados individualmente em
banho ultrassdnico, mas em agua régia (mistura HCI-HNO; na proporgdo 3:1 (v v') a
eficiéncia foi mais significativa. Paula, Froes-Silva e Ciminelli (2012) obtiveram
melhores resultados na extracdo de arsénio com o uso de HNO; a 2,7 mol L' com 136
minutos de banho ultrassénico quando comparados aos resultados com uso de HCl e
acido fosforico (H;P0O,) entre 2,0 e 3,5 mol L™, atribuindo essa discrepancia ao poder
oxidante do HNO;.

O H;PO, e seus sais acidos, por outro lado, apresentaram bons resultados na
extracdo e lixiviagao de arsénio em solos e sedimentos, além de ser utilizado como
extrator para especiagdo. Utilizando 10,0 mL de HsPO. 1,0 mol L' em 1,000 g de solo e
sedimento com 10 minutos de sonicagdo, Wondracek (2011) obteve recuperagdes e
arsénio entre 78 e 114%. O mecanismo de interagdo entre o arsénio e o fosfato (PO,*)
decorre principalmente pela competicdo entre o As(V) e o fosfato por sitios de
adsorcao, podendo ocorrer uma troca ibnica entre essas espécies, liberando o analito
para solugao (Coelho; Teixeira, 2020; Kim; Park, 2024).

Vale ressaltar que, diante desse panorama, além do efeito potencial do acido
sobre a extracdo de arsénio, o banho ultrassdnico favorece a extragcao pelos
fendmenos decorrentes da cavitagdo acustica, Nesse sistema, ocorre a geragédo de
microjatos capazes de clivar homoliticamente ligagbes quimicas e gerar espécies
radicais reativas, além de gerar fragmentagao do sélido, aumentando sua superficie de
contato para reagao. Os microjatos provém do colapso de microbolhas formadas pela
cavitagao, onde também apresentam aumento localizado de temperatura e pressao em

interfaces gas-liquido dessas microbolhas (Krug; Rocha, 2019; Kobayashi; Tri, 2022;
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Werner et al., 2026). Ainda assim, diante da heterogeneidade das condigdes
experimentais observadas na literatura, optou-se inicialmente pelo estudo dos agentes
extratores concentrados puros ou em diferentes proporgdes binarias e ternarias,
mantendo fixos os demais parametros de digestdo como massa, tempo, temperatura,
volume e concentragao de agente extrator.

Como explicitado anteriormente, este estudo de eficiéncia do agente extrator foi
realizado utilizando planejamento centréide simplex para mistura de trés componentes.
Além dos pontos minimos para um planejamento desse tipo, também foram realizados
experimentos com outras propor¢des de reagentes para determinacdo da falta de
ajuste dos modelos de estudo. Os resultados obtidos foram entdo comparados com a
concentragédo de arsénio total determinada pelo método EPA 3050B (Tabela 7). Dentre
os resultados obtidos para os acidos puros, somente o HCI apresentou recuperagao
acima de 90% em relagdo a concentragdo de arsénio obtida pelo método EPA 3050B.
As misturas binarias HCI-H;PO, e HNO,-H,PO, apresentaram maiores recuperagdes (>
90%) com menor quantidade de H;PO,, sendo a maior recuperagdo observada na
mistura HCI-H;PO, (110%). Para a mistura terndria desses acidos, ambas as
propor¢coes de estudo apresentaram recuperagdes acima de 90%, mas ainda assim

ficaram abaixo de 95%, o0 que ndo ocorreu nas misturas binarias e no HCI puro.

Tabela 7 - Concentragao de arsénio determinada por HG-AAS utilizando diferentes
misturas de agentes extratores (HCI, HNO; e H;PO,) com recuperagdo em relagdo ao

teor de arsénio encontrado pelo método EPA 3050B

Proporgao Recuperagao
Extratores [As] 2 IC (mg Kg")¢ DPR (%)
(XcisXHno3: XHapos (%) ©
HCI (1,0,0)° 3,22 +0,15 1,9 96
HNO; (0,1,0)° 0,60 + 0,27 5,0 18
H3P04 (050!1 ) 2 <LD instrumental ¢ - -
HCI (V2,2,0) 2 1,76 £ 0,84 19 53

HN03 (%suho) @ <LD instrumental ¢ - -
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Tabela 7 - Concentracao de arsénio determinada por HG-AAS utilizando diferentes
misturas de agentes extratores (HCI, HNO; e H;PO,) com recupera¢do em relagdo ao

teor de arsénio encontrado pelo método EPA 3050B (continuagao)

(%4,0,%) 256 + 0,17 27 77
HCI- H,PO,
(%,0,%)® 3,64 + 0,09 0,3 109
(0,%,"4)? 275+ 0,65 9,5 82
HN03 - H3PO4
(0,%,74)® 3,17 £ 0,22 2.8 95
HCI - HNO, AAAL 3,04 + 0,07 1,0 91
H,PO, (%,4,) 3,04 + 0,30 4,0 91

a: N = 3; b: N = 2; c: abaixo do limite de detecgdo instrumental (0,7 ug L™'); d: IC = intervalo de
confiangca em um nivel de confianga de 95%, com valor t critico = 4,303 para N =3 e 12,706
para N = 2; e: Recuperagdo em fungéo da concentragdo de 3,34 + 0,19 mg Kg' de arsénio
encontrada pelo método EPA 3050B

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Embora as recuperagdes tenham apresentado resultados satisfatérios, as
concentracbes de arsénio obtidas pelos diferentes métodos de extracdo foram
comparadas por teste t ndo pareado com variancia agrupada, ao nivel de confianga de
95%. Foram considerados apenas os métodos cujas recuperagdes ficaram acima de
90%. Para o HCI, a mistura HNO;-H,PO, na proporgéo 3:1 (v v'') e a mistura ternaria na
propor¢do 1:1:1 (v v'), os valores de t calculados foram 1,52; 2,04; e 2,18,
respectivamente, todos inferiores ao valor critico de 2,57. Assim, a hip6tese nula nao
foi rejeitada, ndo tendo sido detectadas diferencas estatisticamente significativas em
relacdo a concentracao obtida pelo método EPA 3050B. Para as misturas HCI-H;PO, e
HCI-HNO;-H;PO,, ambas na proporgdo 3:1:1 (v v'), os valores de t calculados, 3,06 e
3,24, foram superiores aos respectivos valores criticos, 2,78 e 2,57, indicando
diferencas significativas em relagao ao método EPA 3050B.

Entre os métodos avaliados, a extragao assistida por ultrassom empregando HCI
como agente extrator se mostrou mais vantajosa em relagdo aos demais métodos
propostos. Isso ocorreu pela costumeira utilizagdo desse acido no sistema de geragao

quimica de vapor para analise de arsénio por HG-AAS. Esse fator contribui para inibir a
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propagacao de erros proveniente da adicdo de multiplos reagentes e efeitos de matriz
que o emprego dos outros acidos poderia ocasionar. Além disso, o HCI pode agir como
complexante de possiveis interferentes, ainda que este efeito ndo tenha sido
expressivo no presente estudo (Pierce; Brown, 1997; Carrero et al., 2001; Kumar;
Ryiazuddin, 2010; Krug; Rocha, 2019).

Ainda assim, para compreender o efeito desses acidos e suas interacdes sobre
a eficiéncia de digestao, realizou-se a constru¢do de modelos empiricos por minimos
quadrados considerando o modelo linear (ML), quadratico (MQ) e cubico especial
(MCE).

4.3.1 Validagao dos modelos de regressao do planejamento de misturas de trés

componentes

Previamente a compreensdo do efeito dos agentes extratores sobre a
concentragédo de arsénio obtida utilizando os modelos de regresséo, é preciso construir
e validar os modelos empiricos propostos. Para isso, foi utilizado o software RStudio,
desconsiderados os resultados obtidos para Hi:PO. e mistura HCI-HNOs na proporgao
3:1 v v por estarem abaixo do limite de detecgdo e gerarem falta de ajuste nos
modelos. Inicialmente, verificaram-se a homocedasticidade, a independéncia e a
normalidade dos residuos de cada modelo por meio dos testes de Breusch-Pagan
(BP), Durbin-Watson (DW) e Shapiro-Wilk (W), respectivamente (Tabela 8).

Para os modelos quadratico (MQ) e cubico especial (MCE), os valores
calculados no teste de Breusch-Pagan foram inferiores aos respectivos valores criticos
e os valores de p foram superiores a 0,05, portanto, a hipotese nula de
homocedasticidade nao foi rejeitada. No teste de Shapiro-Wilk, os valores de W
calculado foram superiores ao valor critico e os valores de p também foram superiores
a 0,05, de modo que nao se rejeitou a hipotese nula de normalidade dos residuos. Para
o teste de Durbin-Watson, os valores proximos de 2,0 e os valores de p superiores a
0,05 indicaram auséncia de evidéncia de autocorrelagao nos residuos dos modelos MQ
e MCE (Bello; Olafadehan, 2021; Shatz, 2024; Lima; Morais; Neves, 2024).
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Tabela 8 - Valores obtidos com os testes de homocedasticidade (Breusch-Pagan),
autocorrelagao (Durbin-Watson) e normalidade (Shapiro-Wilk) dos residuos para os
modelos de regressao da concentracéo de arsénio obtida em fungdo da proporgéo

entre os agentes extratores de estudo (HCI, HNO; e H;PO,)

Breusch-Pagan? Durbin-Watson Shapiro-Wilk"®
Modelo
Resultado p-valor Resultado p-valor Resultado p-valor
Linear (ML) 7,33 0,03 0,66 0,00 0,900 0,03
Quadratico (MQ) 10,7 0,06 1,74 0,14 0,966 0,59

Cubico Especial

10,9 0,09 2,18 0,51 0,946 0,24
(MCE)

a: BPgiico (ML, G.L. = 2) =5,99. BPii.. (MQ, G.L. =5) =11,1, BP,i., (MCE, G.L. =6) = 12,6,
todos a 95% de nivel de confianga; b: Wi, (N =23) = 0,916
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Diferente dos outros modelos estudados, observou-se que o ML nao apresentou
indicios estatisticos de homocedasticidade, auséncia de autocorrelacido e normalidade
dos residuos, ndo sendo possivel realizar a analise de variancia (ANOVA) para verificar
a significancia desse modelo (Barros Neto; Scaminio; Bruns, 2010). Além disso,
avaliando os coeficientes do modelo adaptando a Equacédo 3 para os componentes de
estudo (Equacao 5), notou-se significativa discrepancia entre os valores esperados dos

componentes puros e os valores obtidos experimentalmente.

[As] = 2,93xHCl + 1, 56xHNO3 + 4, 01xH3P04 Equacéo 5

[AAs] = Concentragao de arsénio prevista pelo modelo, em mg Kg'

— fragdo de volume de HCI utilizado na digestao
Xpvo = fragdo de volume de HNO; utilizado na digestéo
X = fragcao de volume de H;PO, utilizado na digestao

H3P04
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Com base nessa discrepancia entre os valores esperados pela Equacao 5 e os
resultados obtidos, prosseguiu-se apenas com a validagdo do MQ e MCE pela anélise
de varidncia ANOVA, todos a 95% de nivel de confiangca (Tabela 9). Para a
significancia, os valores F calculados para MQ e MCE foram acima dos seus
respectivos valores F criticos (Feiico(MQ) = 2,70 e F,i.o(MCE) = 2,66), sendo obtidos
p-valores < 0,5. Isso indicou que a variagdo da resposta era influenciada
significativamente pelas propor¢des dos componentes da mistura desses modelos. Na
analise de falta de ajuste, por outro lado, o valor F calculado para o modelo quadratico
foi superior ao valor F critico (Fgiio(MQ) = 3,34) enquanto para o MCE o valor F
calculado foi inferior ao valor F critico (Fgico( MCE) = 3,74), sendo p-valor (MQ) < 0,05 e
p-valor (MCE) > 0,05.

Tabela 9 - Andlise de variancia ANOVA para os modelos de regressdo MQ e MCE para
descricdo da concentracido de arsénio esperada em fungao da proporcédo de HCI, HNO,

e H;PO, utilizados como agentes extratores

Fonte de Modelo Quadratico Modelo Cubico Especial

Variagéo G-L'a SQb MQC Fcalculado G'L'a SQb MQC Fcalculado

Regressao 6 181 30,2 7 182 26
837 ¢ 1040°
Residuos 17 0,614 0,036 16 0,396 0,025
Falta de Ajuste 3 0,313 0,104 2 0,095 0,047
4,85° 2,21°9
Erro Puro 14 0,301 0,022 14 0,301 0,022
R? 0,9966 0,9978
R? ajustado 0,9954 0,9969

a: graus de liberdade; b: soma quadratica; c: média quadratica; d: F. = 2,70 em um nivel de
confianca de 95%; e: F.iico = 2,66 em um nivel de confianca de 95%; f: F ico = 3,34 em um
nivel de confianga de 95%; g: Faiico = 3,74 em um nivel de confianca de 95%

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

os resultados para falta de ajuste indicaram possivel discrepancia entre a

variagdo dos resultados esperados e obtidos experimentalmente pelo MQ e
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similaridade entre essas variacbes para o MCE (Lima; Morais; Neves, 2024;
Marcheafave et al., 2024). Com base nos resultados, o MCE foi selecionado para
descrever o comportamento da extracdo de arsénio em fungao das proporgdes dos
acidos, em que significAncia da regressao, a auséncia de falta de ajuste significativa e
os elevados coeficientes de determinagdo, R* = 0,9978 e R? ajustado = 0,9969,
indicaram bom ajuste do modelo aos dados experimentais.

Ao considerar o MCE, originou-se a Equacédo 6, adaptada da Equacao 4.
Entretanto, esses parametros ndo demonstram isoladamente a significancia de cada
termo. Por essa razdo, também foram avaliados os valores de t € os valores de p dos
coeficientes do modelo, considerando-se como hipdtese nula que cada coeficiente

fosse igual a zero (Bezerra et al., 2020).

[As] = 3’20x1m + 0, 64xHN0 — 4, 46xH o 0, 72xHCleN0 )
¥ s ¥ Equacéao 6
+ 12,66x x + 20,02x X —9,85x «x X
HCl H3P04 HNO3 H3P04 HCl HNO3 H3P04
[As] = concentragdo de arsénio prevista em mg Kg™.
— fracdo do volume de HCI utilizado na digestéo.
Xovo = fracdo do volume de HNO; utilizado na digestéo.
3
Xy po = fracdo do volume de H;PO, utilizado na digestao.
3 T4

No teste t aplicado aos coeficientes, o termo associado a interagao HCI-HNO;,
apresentou t calculado de 1,56, inferior ao valor critico de 2,36, e p > 0,05. Portanto,
nao foi detectada contribuicdo estatisticamente significativa desse termo. Para os
demais coeficientes, os valores de t calculado foram superiores ao valor critico e os
valores de p foram inferiores a 0,05, permitindo rejeitar a hipotese nula. Apos a
exclusao do termo associado a interagcdo HCI-HNO:s, obteve-se o modelo de regressao

apresentado na Equacgao 7.
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[4s] = 3, ZOxHCl + 0, 64xH — 4, 46xH 0

NO
3 3

20,02x X —9,85x «x X
+ 20, HNO,”H,PO, ’ HCI"HNO,” H_PO,

+ 12, 66chsz 0
4 3 T4

Equacéao 7

[AAs] = concentragéo de arsénio prevista em mg Kg™

— fragdo do volume de HCI utilizado na digestao

H
Xpvo = fracdo do volume de HNO; utilizado na digestao
3
Xy by = fragdo do volume de H;PO, utilizado na digestao
3 T4

Partindo do principio de que os coeficientes positivos representam efeitos
sinérgicos e os coeficientes negativos representam efeitos antagdnicos, avaliando os
coeficientes de regressédo associados aos componentes puros (HCI, HNO; e H;PO,),
observou-se maior eficiéncia de extracdo de arsénio com o uso de HCI. Para as
interagdes binarias do HCI e HNO: com H;PO,, foi possivel observar efeito sinérgico
proveniente de ambas as interagdes, com maior efeito sinérgico na interagdo HNO; e
H;PO,, enquanto a interagao ternaria apresentou efeito antagbnico sobre a extragao do
arsénio (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010; Adriano et al., 2024; Cruz-Salgado et al.,
2026). Além disso, utilizando a Equagao 7, a concentragdo maxima de arsénio
esperada ocorreria com a utilizacdo de 5,0 mL da mistura HCI-H;PO, na propor¢éao 4:1

v v, sendo previsto uma concentragdo de 3,69 mg kg™ de arsénio.

4.3.2 Interpretacao dos resultados utilizando o modelo cubico especial (MCE)

Apos a construcao e a validacdo do modelo, os efeitos das propor¢des dos
agentes extratores sobre a concentracdo de arsénio foram avaliados por meio da
superficie de resposta (Grafico 12), considerando-se a concordancia entre as respostas
previstas pelo MCE e o comportamento experimental. Em consonancia com os dados
da Tabela 7, o HsPO. nao foi eficiente quando utilizado isoladamente, pois a resposta
permaneceu abaixo do limite de detecg¢ao instrumental. Contudo, sua combinagao com

HCI ou HNO; resultou em concentragdes de 3,64 e 3,17 mg kg™, respectivamente.
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Grafico 12 - Superficie de resposta do MCE para o comportamento da concentragao de
arsénio prevista por extragdo em banho ultrassénico utilizando 5,0 mL de agente

extrator com diferentes fracbes de HCI, HNO; e H;PO,

x(HCl)

[As] (mgKg?)

3,69

esperada

3,00

2,00

1,00

0,00

-1,00

-2,00

-3,00

-4,00

x(HNO ) 0.2 0,4 0,6 08 x(H,PO,)

Acido Fosférico

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Além disso, uma hipotese que poderia justificar as menores concentragdes de
arsénio obtidas nas misturas ternarias foi o aparente efeito antagbnico da interagao
entre HClI e HNO,; sendo incorporado ao coeficiente de regressdo associado a
combinacao das proporgdes dos trés agentes e gerando decréscimo na resposta. Por
isso, ainda que a Equagao 7 nao considerasse a influéncia da interacdo HCI-HNO;,
esse possivel antagonismo pode ser mais perceptivel na superficie de resposta com a
reducao simultanea da fracao de H;PO, e HCI ou excesso de H;PO, em relacdo aos
demais acidos, onde as concentragdes de arsénio previstas oscilaram entre 2,00 e 3,00
mg kg™.

No Grafico 12, os vértices do diagrama ternario representam as respostas
previstas para os acidos puros, enquanto os lados correspondem as misturas binarias.
Considerando esse aspecto, para o HCIl, o aumento de sua fragdo em misturas
binarias, correspondentes aos lados intitulados Acido Cloridrico e Acido Nitrico, gera
aumento na extragao de arsénio. Para o HNO,, cujas misturas binarias se apresentam

nos lados intitulados Acido Nitrico e Acido Fosférico, observa-se que o aumento de sua
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fracdo reduz a eficiéncia de extragdo em mistura com HCI, enquanto o conjunto
HNO,-H;PO, pode gerar aumento na extragdo. Para o H;PO,, cujas misturas binarias
se encontram nos lados intitulados Acido Cloridrico e Acido Fosférico, a redugdo em
sua fracdo fornece melhores resultados em ambos os casos, mas a mistura
HNO;-H;PO, apresenta aumento na extragdo apenas entre regides préximas de 0,2 a
0,6 de H;PO,.

A composicdo de um ponto interno é determinada pelas fracées de HCI, HNO: e
Hs:PO., cuja soma deve ser igual a 1 (Barros Neto; Scarminio; Bruns, 2010). O Grafico
13 apresenta o mesmo dominio experimental na forma de diagrama de contorno. Como
exemplo, o ponto P1 corresponde as fragcdes 0,4 de HCI, 0,4 de HNO:s e 0,2 de HsPO..
De acordo com a escala de cores do modelo, essa composicao esta associada a uma
concentragao prevista de arsénio entre 2,00 e 3,00 mg kg™'. Além disso, empregando
essas fracbes na Equacdo 7, observa-se que a concentracdo de arsénio esperada

nesse caso seria 2,94 mg kg™, corroborando com a superficie de resposta.

Grafico 13 - Superficie de resposta do MCE para o comportamento da concentragao de
arsénio prevista por extracao em banho ultrassénico utilizando 5,0 mL de agente
extrator com diferentes fracées de HCI, HNO; e H;PO, considerando a interpretacao
das fragdes de acido e a respectiva concentragdo de arsénio esperada (circunferéncias

azuis) partindo de um ponto aleatdrio (P,) da superficie de resposta.

x(Hcl)

[AS], o (ME KE?)
——3,69

3,00

200

—+1,00

—+0,00

—1 1,00

I—1{ -2,00

I—1 3,00

L1 400

x(HNO,) x(H,PO,)

Acido Fosférico

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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De acordo com esse entendimento, é possivel observar as fragées de acido que
forneceriam melhores extragcdes de arsénio empregando 5,0 mL de agente extrator em

banho ultrassénico a 60 °C durante 60 minutos.

4.3.2.1 Atuagéo do acido nitrico (HNO;) sobre a extragao de arsénio

Avaliando os acidos e suas interagdes, notou-se que a concentracido de arsénio
obtida pela extragdo em banho ultrassdénico com a utilizagcdo de HNOs puro ou em
mistura binaria com HCI divergiram do esperado para eficiéncia de extracdo desse
analito (Krug; Rocha, 2019). Para a técnica de determinac&o de arsénio utilizado neste
estudo, que foi o HG-AAS, uma possivel justificativa para os baixos valores poderia ser
interferéncia do meio oxidante sobre a pré-redugao do arsénio ou formagao do hidreto
de arsénio carreado até o queimador (Pierce; Brown, 1977; Varejao et al., 2009; D’Ulivo
et al., 2011; Welna; Szymczycha-Madeja; Pohl, 2020).

Entretanto, assim como estudos de Souza e colaboradores (2015), Yu e
colaoradores (2020) e Monteiro e colaboradores (2025), a quantificacdo desse analito
apos o metodo EPA 3050B e estudos que utilizaram meio oxidante como procedimento
de digestdo em diferentes matrizes com posterior analise de arsénio por geragao
quimica de vapor indicaram que essa prerrogativa néo era plausivel para justificar os
baixos valores encontrados utilizando esse meio. Nesse contexto, avolumacgdes e
diluicdes da solugao de leitura podem ter inibido a interferéncia de 6xido nitroso sobre o
sistema de analise.

O uso de menor fator de diluicdo no presente estudo para analise da mistura
HCI-HNO;, em contrapartida, pode ter influenciado a formacao de 6xido nitroso que foi
posteriormente carreado até o atomizador. Essas inferéncias foram estudadas por
Flores e colaboradores (2001), no qual foi possivel observar sobreposi¢cao da absorg¢ao
de fundo em solugdes de arsénio contendo 100 g L' de nitrito de sédio. Isso corrobora
com a perspectiva de possivel influéncia de 6xido nitroso nas quantificagdes realizadas
neste trabalho, ainda que essa interferéncia ndao tenha sido averiguada mais

detalhamente no presente estudo.
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Outro aspecto possivel para justificar o insucesso obtido para o uso de HNO: e
as misturas HNO:-HCI poderia estar relacionado aos parametros fixos utilizados na
extragdo, pois ndo foram encontrados estudos que apontassem antagonismo na
mistura acidos em digestdo por ultrassom. Isso corrobora com o que foi discutido por
Vecchia e colaboradores (2026) em relagdo a eficiéncia de digestdo assistida por
banho ultrassoénico, onde foi observado a influéncia de multiplos fatores como massa
de amostra utilizada, o tempo de sonicagao, frequéncia de sonicacio, temperatura e
volume de extragdo. Nesse sentido, as condicbes empregadas neste trabalho podem
ter desfavorecido a eficiéncia dos sistemas oxidantes sobre a concentragcao de arsénio
obtida.

Dentre os parametros empregados, também foi possivel que o uso dos acidos
concentrados tenha contribuido negativamente, pois a extragdo em meio nitrico puro ou
junto a outro oxidante de forma diluida ja se mostrou potencialmente eficaz em
matrizes como a poeira urbana usada nesse estudo, como descrito nos trabalhos de
Bentlin e colaboradores (2007), Mimura, Ferreira e Silva (2017) e Yu e colaboradores
(2020). Ainda assim, para a quantificagdo de arsénio e outros elementos
potencialmente toxicos em matrizes como solos, poeira de rua urbana e material
particulado o uso de HNO: e sua mistura com HCI é bastante presente, mas ocorre
principalmente em digestdes assistidas por micro-ondas, como observado em trabalhos
pregressos (Mimura; Ferreira; Silva, 2020; Tanda et al., 2020; Camilleri et al., 2023;
Michelicova et al., 2024a, 2024Db).

Diante desse panorama, ao analisarmos a dinamica das digestdes assistidas por
ultrassom e micro-ondas em estudos da literatura, notou-se que os sistemas operam
sobre a amostra de formas distintas, sendo que no forno de micro-ondas com cavidade
e frasco fechado as digestdes tendem a ocorrer sob elevadas temperatura e pressao
com a regeneragao dos acidos (Garitta et al., 2021; Camilleri et al., 2023). A energia de
ultrassom, por sua vez, atua com a elevacao localizada de temperaturas na interface
gas-liquido das microbolhas e na geracédo de radicais livres e erosao do sélido (Krug;
Rocha, 2019; Kobayashi; Tri, 2022).

Por essa perspectiva, a extragao de arsénio com o uso de digestao assistida por

micro-ondas utilizando HNO: e mistura HNOs-HCI pode apresentar maior eficacia
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quando comparado a mistura empregada em digestdo com energia de ultrassom, como
observado por Mimura, Ferreira e Silva (2017). Além disso, estudos de Silva (2018)
sobre a otimizacdo multivariada para extracdo de arsénio em solos utilizando banho
ultrassénico e HClI e HNOs puros e misturados indicou que o HNOs ndo foi um
parametro significativo para alteragdo da resposta. Considerando este estudo sob a
perspectiva deste trabalho, foi inferido que a reducao da resposta obtida estava mais
diretamente relacionada a diluicdo do HCI pela mistura com um acido que nio se
mostrou eficiente na extracdo do que ao antagonismo da interacdo entre essas

especies.

4.3.2.2 Atuagéo do acido fosforico sobre a (H;PO,) sobre a extragdo de arsénio

Em relagdo ao uso do H:PO., a ineficacia também pode estar atrelada ao uso
deste reagente concentrado. Ainda que n&o estejam diretamente relacionados ao
processo de digestdo de amostras para quantificagdo de arsénio, estudos indicam que
o fosfato pode apresentar interagdo com o arsénio por competicdo mimética com
especies inorganicas de arsénio em solos e sedimento, aumentando sua
biodisponibilidade (Shi et al., 2022; Ahmed; Kuwabara, 2024; He et al., 2025). Para o
sistema de extragdo assistida por ultrassom, uma desvantagem relacionada ao uso do
H:PO. baseia-se na viscosidade relativamente elevada desse reagente, podendo inibir
a capacidade de atuagao da cavitacdo sobre a extragao (Priego-Capote; Castro, 2007;
Kim; Park, 2024; Vecchia et al., 2026).

Ja em relacdo aos processos de troca idnica, nesses processos o uso de fosfato
tende a ocorrer em condigbes mais brandas, como o acido ou seus sais diluidos e em
solugdes de pH moderadamente acidos, como observado em estudos de Javed,
Kachonoski e Siddique (2013), Coelho e Teixeira (2020) e Kim e Park (2024). Dessa
forma, os resultados obtidos por esses autores podem apresentar eficacia na extragcao
de arsénio para especiacido, nao na extracdo pseudo-total de arsénio quando utilizado
sem o uso de outros extratores. Partindo dessa perspectiva, a discreprancia entre as
condicbes experimentais dos estudos citados e do presente trabalho podem ter

influenciado tanto a extracdo quanto a determinacdo de arsénio com a extracio
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utilizando HsPO., pois se tiver havido extracdo de espécies distintas de arsénio, isso
pode ter gerado imprecisbes mesmo com a adi¢ado de pré-redutor (D’Ulivo et al. 2012;
Pagliano et al., 2020).

Esse comportamento descrito na literatura € compativel com o observado
experimentalmente e com a resposta prevista pelo modelo (Grafico 12), uma vez que a
reducdo da proporcao de HsPO. nas misturas binarias foi acompanhada por aumento
da concentragcdo extraida de arsénio (Tabela 7). Esse comportamento pode estar
relacionado aos coeficientes positivos das interagées H;PO,-HCI e H;PO,-HNO;
apresentados na Equacdo 7. Nas misturas H;PO,-HNO,;, a interagdo entre os
componentes pode explicar o aumento da resposta, embora os acidos puros tenham
sido ineficazes nas condicbes avaliadas. Nas misturas HCI-H;PO,, a reducao da fracao
de H;PO, manteve ou potencializou o efeito extrativo do HCI, que ja havia apresentado

resultado satisfatério quando empregado isoladamente.

4.3.2.3 Atuagéo do acido cloridrico (HCI) sobre a extragdo de arsénio

No contexto empregado neste estudo, o uso de HCI se mostrou o mais eficiente
dentre os acidos estudados puros. Para a utilizacdo deste reagente em digestao
assistida por ultrassom, foi possivel observar maior corroboracédo entre os resultados
obtidos e a literatura. Estudos de Bentlin e colaboradores (2007) em amostras
certificadas de sedimentos marinhos apontaram extracdo eficaz de arsénio com a
utilizagdo de HCI 20% (v v'') em agitador ultrassénico. Costas e colaboradores (2012)
estudaram o efeito no tratamento de amostras de sedimentos com HCI em banho
ultrassdnico sobre a oxidagao de As(lll), obtendo resultados de recuperagao de arsénio
total préoximos a 100% a partir de 20% (v v') de HCI. Na extragdo assistida por
ultrassom com HCI 2,0 mol L, Kobayashi e Tri (2022) obtiveram extragdo de 98% de
arsénio em amostras de solo contaminado, ainda que fragcbes menos labeis do analito
tenham sido retidas nos residuos de digestdo. Segundo Krug e Rocha (2019), esse
efeito pode decorrer do HCI ser capaz de dissolver 6xidos e hidroxidos metalicos,

fosfatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos pela sua agao complexante.
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A eficiéncia do uso de HCI tende a ser diretamente relacionada a sua
concentragdo como agente extrator pela agcdo complexante do cloreto (CI), sendo
capaz de dissolver muitos 0xidos, metais e outros sais, podendo ser mais eficiente que
acidos minerais oxidantes (Hamdaoui et al., 2022). Combinado ao banho ultrassénico,
os ions cloreto podem produzir espécies reativas de cloro com alto potencial de
reducdo, podendo atuar também na oxidagc&o de espécies organicas de arsénio, ainda
que o poder oxidante como meio HCI-HNOs nao tenha se mostrado eficiente na
dissolugéo desse analito (Krug; Rocha, 2019; Hamdaoui et al., 2022).

Considerando que o HCI € um reagente ja utilizado no método de HG-AAS e
apresentou resultados satisfatorios, optou-se por prosseguir com o estudo de método

de extragao utilizando este acido.

4.3.3 Avaliacao das condicoes de extracao de arsénio em amostras de poeira

urbana utilizando HCI como agente extrator

Apos definir o melhor agente extrator para o sistema em investigagéo,
verificou-se a possibilidade de extragdo em menor concentragcdo de HCl e em menor
tempo. Para isso, inicialmente foi realizado o estudo da concentragédo do acido sobre o
sinal analitico apdés a pré-reducao utilizando Kl/acido L-ascoérbico. Dessa forma,
verificou-se a oscilagdo do sinal analitico sob concentra¢des de HCI entre 2,5 e 25% (v
v') com a adigdo de 2,00% (m v') de Kl e acido L-ascérbico a solugdo de As(V) 10,0
ug L (Gréfico 14). Entre as condigdes estudadas, a maior absorbancia média foi obtida
com HCI 20% (v v), enquanto o menor DPR foi observado em HCI 25% (v v'), com
valor de 2,4%. Essa influéncia do sinal analitico em fungcéo da acidez da solugao sobre
a pré-redugao também foi avaliada por ANOVA de uma via seguida do teste de Tukey.

Com a analise de variancia (ANOVA), obteve-se um valor de F calculado de
79,6, sendo superior ao valor de F critico (3,11) em um nivel de confianga de 95% e 5 e
12 graus de liberdade. Isso indicou discrepancia entre as absorbancias obtidas pelo
menos entre duas concentragdes distintas de HCI. O teste de Tukey, por sua vez,
demonstrou que a hipétese nula nao foi rejeitada para as concentragdes entre 15,0 e

25,0% (v v') (Tabela do Apéndice A), pois os p-valores obtidos ao comparar as
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absorbancias observadas nesse intervalo de concentragdo foram acima de 0,05.
Portanto, ndo foram detectadas diferengas estatisticamente significativas entre as

médias de absorbancia entre essas concentragdes avaliadas.
Gréfico 14 - Variagdo do sinal analitico de As(V) 10 yg L™ em fungdo da concentragao

de HCl apds a adigdo de 2,00% (m v') de Kl/acido L-ascérbico com N = 3 e barra de

erros em porcentagem

0,140

0,120

0,100

Absorbancia

0,080

T T T T T T
25 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0

% HCI (viv)

Velocidade da bomba peristéltica = 40 rpm; vaz&o do gas de arraste (Ar) = 100 mL min”'; delay
time = 45 s; altura do queimador = 13,9 mm; [HCI] = 5,0 mol L"'; [NaBH,] = e 0,50% (m v'")
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A contribuicdo do acido foi avaliada pelo favorecimento da redugao de As(V) em
As(lll) pela mistura Kl/acido L-ascoérbico em meio acido e pelo aumento da reatividade
do analito para formagao de arsina quando se encontra mais protonado, como o As(lIl)
na forma de H;AsO,. Essa possivel contribuicdo na eficacia de conversao do As(V) ja
foi elucidada experimentalmente em trabalhos de Secco, Indelli e Bonora (1970) e
Nielson e Hansen (1997), onde a cinética de reacdo mostrou ser diretamente
proporcional a concentragao do acido presente em solucao.

Além disso, essa influéncia pode ser observada pelo deslocamento de equilibrio
da reacao de oxirredugao entre As(V) e Kl (Reagao 3) proporcionada pelo aumento da
concentracdo de acido, sendo que o acido L-ascérbico atua na regeneragao do iodeto

(I') consumido reduzindo o iodo (l,) e inibindo a formacg&o de triiodeto (I57) (Varejao et
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al., 2010; Huang, 2025). Além disso, a acidez do meio permite que o analito esteja em
sua forma mais protonada, cuja reatividade ao BH, é favorecida (D’Ulivo et al., 2011;
D’Ulivo, 2019).

H3ASO4aq) + 2H" ag) + 2l(aq) = HsASOg0aq) + laag) + H20) Reacdo 3

Apos esse estudo, verificou-se a influéncia da concentracdo do HCI e o tempo
de extracdo (N = 3), visto que resultados satisfatorios foram obtidos em banhos
ultrassbnicos com menor tempo e concentragdo de HCI (Costas et al., 2012;
Kobayashi; Tri, 2022). Nesta etapa, houve ajuste para menor massa de amostra
baseando-se em estudo pregresso de materiais particulados de Juiz de Fora - MG
(Mimura; Ferreira; Silva, 2020). No presente estudo, as amostras foram digeridas junto
ao papel de filtro para verificar eventuais efeitos que esse material poderia gerar sobre
a agdo do HCI. Sendo assim, com a redugio da concentragédo de HCI para 50% (v v''),
denominado método US-50, foi possivel observar reducdo no teor de arsénio obtido,
enquanto o mesmo nao foi observado com a redugado do tempo de digestdo (Tabela
10), cujas recuperagdes foram acima de 100%.

Para extracdo na presenga de uma menor concentragdo do agente extrator, a
obtengdo de uma concentragdo de arsénio de 2,53 + 0,10 mg kg”' (DPR = 1,6%) e a
recuperacéo de 76%, quando comparada ao método EPA 3050B, indicaram eficacia
parcial do HCI quando menos concentrado e sob as condigdes empregadas. Para os
estudos do tempo de extragdo com as amostras digeridas com o papel de filtro, as
concentragdes de arsénio de 3,49 + 0,07 mg kg' (DPR = 0,8%), 3,57 + 0,17 mg kg
(1,9%) e 3,42 + 0,10 mg kg (DPR = 1,0%) obtidas em 10 (método US-10), 30 (método
US-30) e 60 minutos (método US-60), respectivamente, indicaram o tempo como uma
variavel que nao influenciou de forma significativa na extragcdo, no qual a diferenca
entre os resultados foi inferior a 5,0%. As concentracbes de arsénio também foram
comparadas por teste t ndo pareado com variancia agrupada, ao nivel de confianga de

95%, utilizando-se t critico = 2,57.
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Tabela 10 - Concentragao de arsénio determinada por HG-AAS apoés extragao por
ultrassom a 60 °C e 5,0 mL de agente extrator (para 10, 30 e 60 minutos de extragao) e
60 minutos de extragdo (para HCI 50% (v v'')), com recuperagdes em relagdo ao teor

de arsénio encontrado pelo método EPA 3050B

Método Concentragao de arsénio £ IC (mg Kg')® DPR (%) Recuperagao (%)°

UsS-10° 3,49 + 0,07 1,6 104
us-30° 3,57 £ 0,17 0,8 107
US-50° 2,53+0,10 1,0 76
US-60° 3,42 +0,10 1,9 102

a: N = 3; b: IC = intervalo de confianga em um nivel de confian¢a de 95%, com valor ¢ critico =
4,303 para N = 3); ¢c: Recuperagao em fungdo da concentragéo de 3,34 + 0,19 mg Kg' de
arsénio encontrada pelo método EPA 3050B

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para o método US-30, o valor de t calculado foi superior ao valor critico,
indicando diferenga estatisticamente significativa em relagdo ao EPA 3050B. Para os
métodos US-10 e US-60, os valores de t calculado foram inferiores ao valor critico;
assim, a hipétese nula ndo foi rejeitada e nao foram detectadas diferencas
estatisticamente significativas em relacdo ao método de referéncia. Para o método
US-50, ndo foi realizado teste estatistico para verificar a diferenga entre as médias,
razao pela qual sua recuperacao deve ser interpretada apenas de forma descritiva.

Pelo HCI também estar associado a extragcdo de outras espécies metalicas,
optou-se por verificar a presenga de outros elementos potencialmente toxicos nas
amostras, avaliando também se houve maior seletividade na extracdo do arsénio em
relacdo aos demais possiveis componentes metalicos da amostra. Com isso, foi
possivel determinar a concentragcdo de ferro e manganés nas amostras de poeira
urbana por F AAS pelos métodos EPA 3050B, US-10, US-30 e US-60 conforme as
condicdes descritas na Tabela 11. Outros analitos ndo puderam ser identificados pelos

métodos estudados por ndo apresentarem sinal analitico mensuravel por F AAS.
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Tabela 11 - Figuras de mérito instrumentais para determinacao de ferro e manganés em

amostras de poeira de rua urbana por F AAS

Analito
Figuras de Mérito

Fe Mn
Faixa de trabalho (mg L™) 1,0-6,0 0,8-4,8
Sensibilidade * 0,0185 0,0504
Intercepto® 0,0012 -0,0001

LD (mg L")® 0,12 0,01

LQ (mg L") 0,37 0,28

Co(mgL")e 0,18 0,01
R?f 0,9996 0,9997

a: coeficiente angular; b: coeficiente linear; c: limite de detecgao; d: limite de quantificacao; e:
concentragao caracteristica; f: coeficiente de de determinacéo.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Para comparar os resultados de ferro e manganés obtidos nos diferentes
métodos de preparo de amostras, método EPA 3050B foi novamente utilizado como
referéncia por prever a eficiéncia na digestao de ions metalicos em quantidades macro
e trago, podendo servir como parametro para os demais elementos analisados neste
trabalho, ainda que suas recuperagdes nao tenham sido estudadas (EPA, 1996). As
concentragbes de ferro e manganés obtidas pelos diferentes métodos (Tabela 12)
foram comparadas por testes t nao pareados com variancia agrupada, ao nivel de
confianga de 95%, utilizando-se t critico = 2,57. Para o ferro, a hipétese nula nao foi
rejeitada nas comparagdes entre o EPA 3050B e os métodos US-10 e US-30; portanto,
nao foram detectadas diferengas estatisticamente significativas entre essas médias.
Para o método US-60, foi observada diferenca significativa em relagdo ao EPA 3050B.
Nas comparacdes das concentragcdes de manganés obtidas pelo EPA 3050B e pelos
métodos US-10, US-30 e US-60, os valores de t calculado indicaram diferencas

estatisticamente significativas entre os métodos.
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Tabela 12 - Concentracao de ferro e manganés determinadas pelos métodos EPA
3050B (N =4), US-10 (N = 3), US-30 (N = 3) e US-60 (N = 3) por F AAS, com

recuperacoes em relagao ao método 3050B

Concentragao = IC

Método Analito ; DPR (%) Recuperagao (%)
(9 Kg”)
Ferro 62,4+2,0 8,3 -
EPA 3050B
Manganés 1,66 £ 0,11 5,0 -
Ferro 65,5+ 3,7 2,3 105
Us-10
Manganés 1,27 £ 0,05 1,6 76
Ferro 67,5%3,2 2,0 108
US-30
Manganés 1,29 + 0,07 2,3 78
Ferro 72,277 4,3 116
US-60
Manganés 1,42+ 0,10 2,8 86

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

As recuperagoes elevadas para o ferro (> 100%) e inferiores para o manganés
(< 90%) podem ter relagao com a capacidade complexante do HCI, que é superior para
o ferro quando comparado ao manganés, desfavorecendo a acao desse acido sobre a
extragdo de manganés. Além disso, a eficiéncia em relagdo a extragao de ferro pode
ser um indicativo para a boa extracido de arsénio com HCI indiretamente, pois esse
elemento pode apresentar associagdo com o Fe(lll) amorfo. Sendo assim, a liberagao
do arsénio pode ter relagdo com a eficiéncia do HClI como agente complexante a
espécies com maior afinidade com esse analito, onde a dissolugao dessas espécies
pode gerar indiretamente a dissolugdo do arsénio (Krug; Rocha, 2019; Sowers et al.,
2022; Drahota; Ettler; Kosek, 2025).

Complementar a esse aspecto, estudos de PM de Sun e colaboradores (2024)
na investigagdo de solubilidade de ferro e manganés demonstraram que a acidez se
mostrou um fator mais relevante na solubilidade do ferro em aerossois do que o
manganés, cuja solubilidade teve maior relacdo com a fonte do PM, o que pode

corroborar com a razdo do aumento da concentragdo de ambas as espécies com o
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aumento do tempo. Ainda assim, ndo foram realizados estudos de adicédo e
recuperacdo para esses analitos e suas solubilidades também podem oscilar em
funcdo da morfologia, fonte de emisséo e cristalinidade das matrizes de estudo. Dessa
forma, pode-se inferir com maior énfase apenas que o método proposto nao foi seletivo
para arsénio e se mostrou similar ao método de referéncia para espécie com maior
capacidade de complexagdo com os ions cloreto (CI') (Varejao et al., 2010; Liu et al.,
2022; Sun et al., 2024).

Sendo assim, ainda que este estudo n&o tenha fornecido aporte para inferéncias
sobre biodisponibilidade, analise de risco e fontes de emissdo de arsénio, fornece
contribuicdes no desenvolvimento de método de preparo de amostras. O uso de banho
ultrassonico, 5,0 mL de HCI concentrado e 10 minutos de extracado, junto ao volume
final de 10,0 mL, permitiu a obtengdo um extrato mais concentrado mesmo com massa
reduzida, além do emprego um agente extrator ja utilizado comumente em analise por
HG-AAS (D’Ulivo, 2016; Krug; Rocha, 2019; Costa; Silva; Coelho, 2024). Esse
panorama ainda demonstrou vantagem em relagdo a digestdo por micro-ondas pela
menor geragao de residuos, possibilidade de uso de pouca massa de amostras e boa
frequéncia analitica pelo tempo reduzido de extragcao (Rocha; Nébrega, 2026). Para
analise das amostras reais, que sera discutido a seguir, o pouco volume de extrato
digerido contribuiu para que a quantificagdo de arsénio em PM fosse possivel mesmo

com massas abaixo de 2,0 mg.

4.4 APLICACAO DO METODO DESENVOLVIDO NA EXTRAGAO DE ARSENIO EM
PM 5

Apos o desenvolvimento do estudo de método realizado para extracdo de
arsénio em PM, 5 através da poeira de rua urbana, o método US-10 foi empregado em
amostras reais de PM,s. Dessa forma, investigou-se tanto a presenga de PM,s nos
diferentes locais de amostragem quanto a presenga de arsénio nesse material,
considerando apenas inferéncias gerais diante das limitagdes do trabalho em relagao a

amostragem.
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4.4.1 Determinacao de PM,; em Juiz de Fora - MG

Para facilitar a discuss&o acerca dos resultados obtidos com as coletas de PM,,
denominou-se as amostras conforme a regido amostrada. Sendo assim, foram
utilizados AV-UFJF para a amostra coletada no campus da Universidade Federal de
Juiz de Fora; SD-JF para se referir ao PM,s coletado no bairro Santos Dumont;
ECP-UFJF para a amostragem da Estagdo Climatolégica Principal; SM-JF para a
coleta realizada no bairro Sdo Mateus; e SP-JF para a amostra coletada no bairro Sao
Pedro.

Para AV-UFJF, o volume amostrado no decorrer de 24 horas foi 4,32 m?,
enquanto a amostragem em sete dias para SD-JF, ECP-UFJF, SM-JF e SP-JF permitiu
a aspiragdo de 30,24 m3. Apos a pesagem das massas dos filtros antes e depois das
coletas, foi possivel determinar as concentragdes de PM, 5 total e diaria em cada local
(Tabela 13). A concentracdo gravimeétrica foi calculada pela razédo entre a massa de
PM, s retida no filtro e o volume total de ar amostrado. Desse modo, os valores de 11,9;
29,5; 31,1 e 25,1 yg m? ja representam concentragbes médias integradas durante os
sete dias e ndo devem ser novamente divididos pelo numero de dias. A obtencao de
meédias individuais de 24 h exigiria filtros independentes ou medi¢cées continuas para

cada dia do periodo.

Tabela 13 - Concentragao total e diaria de PM, 5 obtidas pela aspiragéo constante de

sete dias utilizando MicroVol-1100 com vazao de 3,0 L min™

Amostra PM, s Total (ug m?) PM, s (ug m? dia™)?
AV-UFJF 64,0
ECP-UFJF 11,9 1,70

SD-JF 29,5 4,22

SM-JF 31,1 4,44

SP-JF 25,1 3,59

a: Considerando a divisdo da concentracdo total de PM, ; obtida pelos sete dias ininterruptos de
coleta
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Considerando exclusivamente a magnitude numérica dos resultados,
observou-se a seguinte ordem decrescente de concentragdo: AV-UFJF > SM-JF >
SD-JF > SP-JF > ECP-UFJF. A amostra AV-UFJF apresentou 64,0 ug m*, seguida por
SM-JF, com 31,1 ug m3; SD-JF, com 29,5 ug m3; SP-JF, com 25,1 ug m?; e ECP-UFJF,
com 11,9 uyg m3. Entretanto, a comparacgéo direta de AV-UFJF com as demais amostras
requer cautela, pois o primeiro resultado corresponde a uma uUnica média de 24 h, ao
passo que os demais foram integrados durante sete dias.

A comparacao espacial mais consistente foi realizada entre SM-JF, SP-JF e
ECP-UFJF, pois essas amostras foram coletadas simultaneamente entre 26 de junho e
3 de julho de 2026, com a mesma vazao, 0 mesmo periodo de integracdo e 0 mesmo
volume total de ar. Nesse conjunto, SM-JF apresentou a maior concentragao, 31,1 ug
m=3, valor 6,0 ug m2 ou 23,9% superior ao de SP-JF. Em relagdo a ECP-UFJF, a
concentragdo de SM-JF foi 19,2 ug m™ maior e correspondeu a aproximadamente 2,61
vezes o resultado da estagao climatoldgica. A concentragdo de SP-JF, por sua vez, foi
13,2 ug m superior a de ECP-UFJF e aproximadamente 2,11 vezes maior.

A Resolucdo CONAMA n° 506/2024 estabeleceu a adogao sequencial dos
padrdes nacionais de qualidade do ar. O padréo intermediario PI-2, vigente desde 1° de
janeiro de 2025, fixa para o PM.,s os valores de 50 ug m* para a média de 24 h e de 17
ug M3 para a média anual. Os valores de 37 ug m?3, para 24 h, e 15 uyg m3, para a
média anual, correspondem ao PI-3, previsto para vigorar a partir de 1° de janeiro de
2033 (Brasil, 2024). A Organizagao Mundial da Saude (OMS, ou WHO do inglés World
Health Organization) recomenda valores-guia de 15 yg m= para 24 h e 5 uyg m* para a
média anual (WHO, 2021). Como referéncia internacional, a Diretiva (UE) 2024/2881
estabelece, para atendimento até 2030, limite diario de 25 uyg m=, que nao podera ser
excedido mais de 18 vezes por ano civil, e limite anual de 10 ug m= (Unido Europeia,
2024).

AV-UFJF é a unica amostra temporalmente compativel com uma comparagao
direta com padrdes de 24 h. Seu resultado excedeu o PI-2 brasileiro em 14,0 uyg m, ou
28%, e correspondeu a 4,27 vezes o valor-guia diario da OMS e a 2,56 vezes o limite

diario previsto pela Unido Europeia para 2030. Essa comparacdo indica uma
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concentracao elevada no periodo amostrado, mas uma unica coleta nao é suficiente
para caracterizar desconformidade legal da qualidade do ar no local. As amostras de
sete dias, por outro lado, ndo podem ser classificadas diretamente como conformes ou
desconformes com padrdes de 24 h ou anuais. SM-JF, SD-JF e SP-JF apresentaram
valores numericamente superiores ao padrdo anual brasileiro vigente, de 17 ug m=,
enquanto ECP-UFJF permaneceu abaixo desse valor. Todavia, essas médias
representam somente uma semana e nao substituem uma média anual. Da mesma
forma, a comparagao com os valores de 24 h da OMS e da Unido Europeia deve ser
apresentada apenas como contextualizagdo, pois o filtro semanal nao permite
identificar quantos dias excederam qualquer valor de referéncia.

A analise da Regido Metropolitana de Belo Horizonte realizada por Sobrinho e
colaboradores (2024) demonstrou que as concentragdes de material particulado podem
resultar da acdo combinada de fontes minerarias, industriais, veiculares e de focos de
incéndio. Boari, Pedruzzi e Vieira-Filho (2023), ao avaliarem tendéncias de PM,; e
PM,, em areas urbanizadas brasileiras, destacaram a escassez e a descontinuidade de
dados de monitoramento, bem como a frequéncia de ultrapassagens dos valores-guia
da OMS. Esses estudos reforgam que a concentragao gravimétrica isolada nao permite
identificar a origem do material e que campanhas prolongadas, associadas a
caracterizagdo quimica e a dados meteorologicos, s&do necessarias para a atribuigao de
fontes.

Diante dessas limitagdes, os resultados obtidos em Juiz de Fora devem ser
interpretados de forma exploratéria e descritiva. Como foi obtida somente uma amostra
integrada por local e ndo foram realizadas replicatas temporais independentes, néo &
possivel aplicar testes inferenciais para demonstrar diferencas estatisticamente
significativas entre os pontos. Os dados evidenciam heterogeneidade espacial e
temporal nas concentragdes de PM,s, com maior valor em AV-UFJF e menor valor em
ECP-UFJF, mas ndo permitem estabelecer relagées causais com trafego, altitude ou
condigdes meteorolégicas. Campanhas futuras devem priorizar coletas simultaneas de
24 h em todos os locais, repetidas em diferentes dias e estagbes do ano, com registro
de precipitacdo, umidade, temperatura, velocidade e direcdo do vento e, quando

possivel, contagem veicular e caracterizagdo quimica das particulas.
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4.4.2 Determinacao de arsénio em amostras de PM, s por HG-AAS

Para a determinagdo de arsénio nas amostras de PM, s empregando o método
desenvolvido (US-10), as solugdes foram acidificadas a 20% (v v') de HCI para
apresentarem o mesmo percentual das amostras, e pré-reduzidas com Kil/acido
L-ascorbico, ambos 2,00% (m v'). Apds a determinagdo instrumental por HG-AAS, o
fator de diluicao foi incorporado aos calculos para obtencédo das concentragdes finais
apresentadas na Tabela 14. Dessa forma, as concentragdes atmosféricas elevadas nao
representam extrapolacdo da curva, mas o resultado do retorno matematico a

concentragao original apos a leitura das solugdes diluidas.

Tabela 14 - Figuras de mérito instrumentais para determinacéo de arsénio total por

HG-AAS nas amostras de PM, s ap6s digestdo acida empregando o método US-10, N =

3
LD LQ¢ Co°
Sensibilidade 2 Intercepto® R2f
(ng L)
0,0211 0,0009 0,12 0,35 0,17 0,9995

a: coeficiente angular; b: coeficiente linear; c: limite de detecgéo, determinado pelo desvio do
intercepto, conforme instrugdo do INMETRO (2020); d: limite de quantificagao; e: concentragao
caracteristica; f: coeficiente de determinacao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A sensibilidade de 0,0211 L pg™’ indica relativa elevada variagdo do sinal de
absorbancia por unidade de concentracdo. Esse coeficiente angular foi superior ao
obtido anteriormente sob as condigdes instrumentais otimizadas, de 0,0143 L ug™, e ao
valor da condigédo nao otimizada, de 0,0080 L ug™'. O aumento da sensibilidade sugere
que o condicionamento quimico das solugdes, a pré-reducao e as condigdes finais de
transporte e geragdo de hidreto contribuiram conjuntamente para aumentar a resposta
analitica.

A Tabela 15 apresenta a concentracgao total correspondente ao periodo completo

de amostragem e, para as coletas realizadas durante sete dias, a concentragao diaria
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calculada pela divisdo do resultado total pelo numero de dias. A amostra AV-UFJF foi
coletada durante 24 h; por essa razdo, o valor total de 1149 ng m™ corresponde
diretamente a concentragao referente ao dia de coleta. As amostras ECP-UFJF, SD-JF,
SM-JF e SP-JF foram coletadas durante sete dias e apresentaram, respectivamente,
concentragdes diarias de 24,4; 64,5; 79,1 e 20,7 ng m>. A razdo As/PM, variou de
5,77 a 17,95 mg g"'. As amostras AV-UFJF e SM-JF apresentaram as maiores razdes,
18,0 e 17,8 mg g, respectivamente, seguidas pelas amostras SD-JF, com 15,3 mg g™,
e ECP-UFJF, com 144 mg g' A amostra SP-JF apresentou 577 mg g,
substancialmente inferior aos demais pontos. Esse resultado indica que a menor
concentracdo de arsénio na amostra SP-JF ndo decorreu apenas da quantidade de

PM, s, mas de menor participacdo relativa do elemento na massa particulada coletada.

Tabela 15 - Concentragao total e diaria de arsénio na atmosfera obtidas pela aspiracao

constante de sete dias utilizando MicroVol-1100 com vazao de 3,0 L min™.

Amostra [As] total (ng m?) [As] (ng m?dia’)® Razdo As/PM,;(mgg™)®

AV-UFJF 1149 18,0
ECP-UFJF 170,4 24,4 14,4
SD-JF 451,8 64,5 15,3
SM-JF 553,8 79,1 17,8
SP-JF 144,9 20,7 5,77

a: Considerando a divisdo da concentracdo total de PM, 5 obtida pelos sete dias ininterruptos de
coleta; b: correlaciona de forma proporcional a quantidade de arsénio obtida em relagéo a
concentragdo de PM, 5 obtida na amostra

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

A concentragcao elevada na amostra AV-UFJF é compativel com a localizagao do
ponto de coleta a margem da principal via de circulagdo interna do campus e com a
instalagdo do amostrador a aproximadamente 2,0 m do solo. Essa configuragao
favorece a captacao de particulas provenientes de emissdes veiculares, desgaste de
componentes, ressuspensao de poeira e deposicdo proxima a via. Ferreira e Oliveira
(2016) demonstraram a relevancia das emissdes veiculares nas principais vias de Juiz

de Fora, enquanto Mimura, Ferreira e Silva (2020) observaram que a ressuspensao do
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solo contribuiu para elementos presentes no material particulado de area industrial do
municipio.

Entre as coletas simultdneas, a amostra SM-JF apresentou a maior
concentracado diaria apesar de o coletor estar a aproximadamente 15 m do solo. Esse
comportamento demonstra que a concentracdo nao diminuiu de forma monoténica com
a altura. Liao e colaboradores (2023) observaram redugédo geral da contribuicdo do
trafego com a altura, mas também verificaram que aerossois secundarios podem
manter ou aumentar sua contribuicdo em niveis superiores. Zarei e Yeganeh (2025)
mostraram que, em interse¢des rodoviarias, as amostras de PM, s podem aumentar a
15 m em determinados regimes de trafego e diminuir em outros, confirmando a
dependéncia da circulagéo do ar, do tipo de frota e da geometria urbana.

A maior concentragdo de arsénio na amostra SM-JF em relagdo a amostra
SP-JF, embora ambos tenham sido coletados em sacadas, pode estar associada a
intensidade de trafego, a orientacdo das edificagbes, a direcdo do vento e a
recirculacdo de ar na Avenida Presidente Itamar Franco, uma importante avenida do
municipio de juiz de Fora. A razdo As/PM, s também foi muito maior na amostra SM-JF,
sugerindo diferengas na composi¢ao das particulas. Sem dados de vento, umidade,
temperatura, precipitacdo e camada-limite para cada local, essas interpretacées devem
ser apresentadas como hipdteses compativeis com os resultados, e ndo como
demonstracao causal.

As concentracbes diarias de arsénio estimadas para as amostras ECP-UFJF,
SD-JF, SM-JF e SP-JF foram superiores as médias anuais de 4,5 a 17,5 ng m?
observadas por Sui e colaboradores (2022). Também superaram a concentragao de 1,6
+ 0,6 ng m? determinada por Shaltout e colaboradores (2021) em amostras de PM,s
em uma area industrial. Essa comparagao nao deve ser interpretada isoladamente
como evidéncia de exposigao anual equivalente. Sui e colaboradores (2022) utilizaram
uma série de sete anos, enquanto o presente estudo contém uma coleta de 24 h e
quatro resultados integrados de sete dias, posteriormente convertidos em valores
diarios. Portanto, os dados de Juiz de Fora representam as condi¢gdes dos periodos
especificos amostrados e podem refletir episddios de curta duracdo, fontes locais,

transporte atmosférico ou condigdes meteoroldgicas particulares.
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Michalicova et al. (2024a, 2024b) conduziram campanhas sazonais com filtros
de 24 horas e observaram que o ponto de fundo apresentou a menor concentragao
meédia de arsénio, mas que a maior concentragdo nao ocorreu necessariamente junto
ao local de trafego mais intenso. Esse resultado é relevante para a interpretacéo das
amostras de ECP-UFJF, SM-JF e SP-JF, pois demonstra que a distribuicdo espacial do
arsénio pode divergir da distribuicdo da massa total de PM e depender de fontes

especificas e transformacgao atmosférica.
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5 CONCLUSOES

Diante do que foi realizado no decorrer deste trabalho, destacou-se a realizagao
da otimizagao do sistema HG-AAS, o desenvolvimento de um método de extracido com
menor tempo, massa e geragcdo de residuos e a necessidade de investigacdo da
presenca e disposicdo de arsénio em PM,s; em Juiz de Fora - MG. Em relagéo a
otimizagdo do sistema, foi possivel estabelecer condicbes operacionais que
contribuiram para a melhoria das figuras de mérito. Esses parametros instrumentais,
além de contribuirem para o entendimento do sistema, podem servir como referencial
para estudos posteriores, visto que foram observadas lacunas na literatura no que
tange a avaliagdo desses parametros de forma ampla. Sendo assim, ao analisar as
condi¢cdes passiveis de modificagdo e as supostas razdes de aumento ou redugao de
desempenho instrumental, este estudo permitiu colaborar com o funcionamento de
analise de arsénio por HG-AAS.

Para o contexto do desenvolvimento de método, foi possivel tragar um
comparativo entre os métodos propostos e o método EPA 3050B. Esse procedimento
de referéncia foi utilizado para estabelecer o teor de arsénio na poeira urbana
empregada no desenvolvimento do preparo de amostras. As recuperagdes, os DPR e
os resultados estatisticamente semelhantes com a quantificacido por curva de padrao
externo e adicdo de padrdo indicaram boa exatiddo e precisao do método de
referéncia. Isso sugeriu uma concentracado de arsénio adequada como referéncia para
validar os métodos de estudo. Nesse sentido, a investigacdo de HCI, HNO; e H;PO,
como agentes extratores para o arsénio com o auxilio do banho ultrassénico sugeriu
um panorama de estudo relevante. Tal relevancia pode ter se dado pela escassez
literaria em relacdo a eficacia do uso conjunto ou individual desses acidos junto ao
banho ultrassénico, além da aquisicdo de resultados satisfatorios na extracdo de
arsénio utilizando a energia ultrassénica como forma de extragao.

Com os resultados obtidos junto ao planejamento de misturas, pode-se inferir as
possiveis causas de ineficacia do uso de HNO; puro ou em mistura com HCI e de
H;PO, puro, ou da eficiéncia de misturas ternarias ou binarias entre H;PO, e os demais

acidos. Nesse sentido, destacou-se também a eficiéncia do HCI puro na extragao de
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arsénio em banho ultrassdnico, onde se observou uma extracdo nao seletiva desse
acido, como foi indicado pela quantificacdo de ferro e manganés, sendo validado com o
comparativo estatistico entre o método EPA 3050B. Esse panorama indicou a
possibilidade de extracdo com menor gasto de reagente e geragao de residuo, além de
maior frequéncia analitica, formando também um extrato compativel para a
quantificacdo de arsénio total por HG-AAS.

Ao utilizar 5,0 mL de HCI concentrado em amostras de PM, s durante 10 minutos
em banho ultrassénico como estudo de caso, foi possivel a determinagcdo de arsénio
total por HG-AAS. Além de indicar a eficiéncia do método proposto, os resultados
indicaram uma concentragdo de PM,s; e arsénio na atmosfera passiveis de
investigacdo mais aprofundada desta problematica ambiental em Juiz de Fora - MG.
Essa quantificagdo, como discutido ao longo do texto, limitou-se a aplicagdo do método
proposto sem a possibilidade de inferéncias mais precisas. Isso ocorreu devido ao
tempo de coleta inferior aos trabalhos geralmente comumente encontrados na
literatura, onde se observa estudos sobre a presenca, quantidade, fontes e distribuicdo
de arsénio em diversas condigdes ambientais para comparativo. Entretanto,
considerando os objetivos propostos neste estudo, houve contribuicdo significativa
quanto a extracdo de arsénio utilizando banho ultrassdnico e a determinacdo deste

analito por HG-AAS, demonstrando a relevante deste trabalho.
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APENDICE A - p-VALORES DOS TESTES DE TUKEY CALCULADOS PARA
AVALIAGAO DA OTIMIZAGAO INSTRUMENTAL

Tabela 16 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica

dos sinais analiticos de solugdo de As(lll) 10,0 ug L™ obtidos entre 30 e 40 rpm de

velocidade de bomba peristaltica com N = 3

Velocidades da bomba peristaltica comparadas (rpm) p-valor
30 32 0,02
30 34 0,09
30 36 1,00 . 102
30 38 1,84 .10
30 40 2,00.10°
32 34 0,91
32 36 0,66
32 38 0,10
32 40 2,36 . 10*
34 36 0,19
34 38 0,02
34 40 6,06 . 10°
36 38 0,73
36 40 2,32.10°
38 40 0,02

Vazéo do gas de arraste (Ar) = 150 mL min™; delay time = 45 s; altura do queimador = 13,9 mm;

[HCI] = 5,0 mol L"; [NaBH,] = 0,50% (m v
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 17 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica
dos sinais analiticos de solugéo de As(lll) 10,0 ug L™ obtidos entre 100 e 200 mL min

de vazao de gas de arraste (Ar) com N =3

Vazoes de gas de arraste comparadas (mL min™) p-valor
100 120 3,74 .10%
100 140 3,00.10*
100 160 1,90 . 103
100 180 1,00 . 10°
100 200 1,00 . 107
120 140 0,58
120 160 1,00
120 180 3,45.10*
120 200 1,62 .10°
140 160 0,82
140 180 4,37 .10
140 200 1,31.10*
160 180 6,40 . 10*
160 200 2,69.10°
180 200 0,25

Velocidade da bomba peristaltica = 40 rpm; delay time = 45 s; altura do queimador = 13,9 mm;
[HCI] = 5,0 mol L'"; [NaBH,] = 0,50% (m v")
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 18 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica

dos sinais analiticos de solugéo de As(lll) 10,0 ug L™ obtidos entre 1,0 e 5,0 mol L™ de

HClcomN =3
Concentragdes de HClI comparadas (mol L) p-valor
1,0 3,0 1,21.103
1,0 5,0 4,20 .10°
1,0 7,0 1,90 . 10°
1,0 9,0 4,60 .10°
3,0 5,0 2,16 .10
3,0 7,0 5,89 .10*
3,0 9,0 2,563.10°
5,0 7,0 0,86
5,0 9,0 1,00
7,0 9,0 0,80

Velocidade da bomba peristaltica = 40 rpm; vazao de gas de arraste = 100 mL min™'; delay time
=50 s; 13,7 mm de altura do queimador; [NaBH,] = 0,50% (m v')
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 19 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica
dos sinais analiticos de solugéo de As(lll) 10,0 ug L™ obtidos entre 0,25 e 2,00% (m v")
de redutor (NaBH,) com N =3

Concentragido de NaBH, comparadas (% m v™) p-valor
0,25 0,50 0,00
0,25 0,75 0,00
0,25 1,00 0,00
0,25 1,25 0,00
0,25 1,50 0,00
0,25 1,75 0,00
0,25 2,00 0,00
0,50 0,75 1,00 . 10°®
0,50 1,00 0,00
0,50 1,25 0,00
0,50 1,50 0,00
0,50 1,75 0,00
0,50 2,00 0,00
0,75 1,00 0,02
0,75 1,25 6,00 . 107
0,75 1,50 2,90 . 10°
0,75 1,75 1,20 . 10°
0,75 2,00 2,40 .10°
1,00 1,25 4,09 . 10"
1,00 1,50 3,19. 103

1,00 1,75 1,04 . 1073
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Tabela 19 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica
dos sinais analiticos de solugéo de As(lll) 10,0 ug L™ obtidos entre 0,25 e 2,00% (m v")

de redutor (NaBH,) com N = 3 (continuacéao)

1,00 2,00 2,42 .10°3
1,25 1,50 0,95
1,25 1,75 1,00
1,25 2,00 0,98
1,50 1,75 1,00
1,50 2,00 1,00
1,75 2,00 1,00

Velocidade da bomba peristaltica = 40 rpm; vazao do gas de arraste = 100 mL min™; delay time
= 50 s; altura do queimador = 13,7 mm; [HCI] = 5,0 mol L™
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela 20 - Valores de p obtidos pelo teste de Tukey para avaliar a diferenca estatistica

dos sinais analiticos de solugéo de As(V) 10,0 ug L™ com pré-redugéo com 2,00% (m
v') de Kl e acido L-ascorbico entre 2,5 e 25,0% (v v'') de HClcom N =3

Teores de acidez comparados (% v v™) p-valor
2,5 5,0 0,25
2,5 10,0 6,43.10°
25 15,0 1,00. 10~
25 20,0 1,00. 10”7
2,5 25,0 1,00 . 1077
5,0 10,0 1,84 . 103
5,0 15,0 1,00 . 10°®
5,0 20,0 6,00 . 107
5,0 25,0 1,10 . 10°
10,0 15,0 6,49 . 10"
10,0 20,0 2,52 .10*
10,0 25,0 7,46 . 10"
15,0 20,0 0,98
15,0 25,0 1,00
20,0 25,0 0,97

Vazao do gas de arraste (Ar) = 150 mL min™"; vazdo do gas de arraste (Ar) = 100 mL min™;
delay time = 45 s; altura do queimador = 13,9 mm; [HCI] = 5,0 mol L"'; [NaBH,] = 0,50% (m v'")

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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