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RESUMO

A determinação de As por espectrometria de absorção atômica com geração
de hidretos (HG-AAS) constitui um método simples, sensível, preciso e de baixo
custo.  Entretanto, essa técnica requer a pré-redução das espécies de As(V), o que
se obtém através do uso de agentes redutores como o KI.  Em extratos contendo
agentes oxidantes, a pré-redução do As é comprometida, como acontece em extratos
obtidos pela aplicação do método BCR (acrônimo francês para Community Bureau
of Reference) para a extração sequencial de As em sedimentos.  O objetivo deste
trabalho foi avaliar as condições de redução do As(V) a As(III), de modo a permitir
o uso da HG-AAS para a quantificação do arsênio em extratos obtidos a partir do
método BCR.  Foram avaliadas condições reacionais utilizando KI, L-cisteína e
ácido ascórbico.  Para cada uma das etapas de extração do método BCR, diferentes
condições de pré-redução possibilitaram a detecção quantitativa do As presente.
O uso do método BCR para a extração de arsênio em amostras de sedimentos
contaminadas e a aplicação das condições de pré-redução do As(V) selecionadas,
seguida pela detecção por HG-AAS, forneceram percentagens de recuperação entre
91 e 99 %.

Termos de indexação: arsênio, extração sequencial, Espectrometria de Absorção
Atômica com Geração de Hidretos, sedimentos.
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SUMMARY:   OPTIMIZATION OF PRE-REDUCTION CONDITIONS OF AS(V)
IN BCR EXTRACTS TO QUANTIFY ARSENIC BY HG-AAS

The determination of As by hydride generation atomic absorption spectroscopy (HG-
AAS) is a simple, sensitive, precise and low-cost method.  However, this technique requires the
pre-reduction of the existing As(V) species, which is obtained by the use of reducing agents such
as KI.  In extracts containing oxidizing agents, the pre-reduction of As is impaired, as it occurs
in extracts obtained by the BCR (French acronym for Community Bureau of Reference) method
for the sequential extraction of As in sediments.  The objective of this study was to evaluate the
conditions for the reduction of As(V) to As(III) in a way that allows the use of HG-AAS for the
quantification of arsenic in extracts obtained using the BCR method.  Reaction conditions were
evaluated using KI, L-Cysteine and ascorbic acid.  For each of the BCR extraction steps,
different conditions of pre-reduction enabled the quantitative detection of As.  The use of the
BCR method for the extraction of arsenic from contaminated sediment samples and the
application of pre-reduction conditions of the As(V) followed by HG-AAS detection resulted in
relative recoveries between 91 and 99 %.

Index terms: arsenic, sequential extraction, hydride generation atomic absorption spectroscopy,
sediments.

INTRODUÇÃO

A Geração de Hidretos (HG), acoplada a diferentes
técnicas de espectrometria atômica, tem sido
amplamente utilizada para análises de arsênio em
diferentes matrizes, incluindo solos e sedimentos.
Entre os diferentes métodos espectrométricos de
quantificação, a absorção atômica (AAS) tem sido a
mais utilizada, constituindo uma técnica analítica
simples, sensível, precisa e rápida.  O baixo custo da
técnica permite que os espectrômetros de absorção
atômica encontrem-se disponíveis na maioria dos
laboratórios.  Essas vantagens fazem com que a HG-
AAS permaneça como a melhor escolha para a
quantificação de arsênio para vários tipos de amostras
(Shraim et al., 1999; Takase et al., 2002; Kumar &
Riyazuddin, 2005).

A técnica de HG-AAS baseia-se na redução dos com-
postos de As por boroidreto de sódio (NaBH4) em meio
ácido.  O NaBH4 volatiliza as espécies inorgânicas de
arsênio por meio da formação de AsH3 (arsina) e os
compostos metilados de arsênio MenAsO(OH)3-n (n = 1
a 3) pela formação dos hidretos de metilarsênio(III),
dimetilarsênio(III) e trimetilarsênio(III) (Kumaresan
& Riyazuddin, 2001).  A formação de AsH3 volátil per-
mite a separação prévia do analito a partir da amos-
tra e facilita o transporte até o sistema de atomização.
O sistema consiste de um tubo de quartzo em forma
de T alinhado no caminho óptico e com o braço cen-
tral servindo de passagem ao hidreto e ao gás carreador
para o interior da parte aquecida do tubo.  A
volatilização e a separação prévia do arsênio diminu-
em as interferências e aumentam a sensibilidade e a
seletividade do método (Takase et al., 2002).

Há, entretanto, um forte efeito do estado de oxidação
do arsênio na formação do hidreto volátil.  A velocidade

da reação do As(III) com o NaBH4 é muito maior que
a do As(V), e a cinética de reação mais lenta do As(V)
com o NaBH4 leva a picos largos e pequenos, de modo
que a intensidade do pico de absorção para o hidreto
de As(V) (AsH5) é significativamente menor do que
para o AsH3, o que leva à subestimativa das
quantidades de As presentes (Feng et al., 1998;
Boutakhrit et.  al., 2005).  Dessa forma, faz-se
necessário proceder à completa pré-redução do As(V)
a As(III) antes do contato com a solução de NaBH4, o
que tem sido obtido pelo uso de iodeto de potássio (KI)
como agente redutor (Burguera & Burguera, 1993;
Dedina, & Tsalev, 1995; Creed et al., 1996; Risnes &
Lund, 1996; Takase et al., 2002).

A técnica torna-se limitada quando a extração de
arsênio a partir de solos ou sedimentos é obtida pelo
uso de agentes extratores oxidantes.  Uma vez
presentes no extrato final, reagentes oxidantes reagem
com o iodeto utilizado para a pré-redução do As(V).
Com o consumo do iodeto pelo agente extrator, há o
comprometimento da redução quantitativa do As(V) a
As(III), além da formação de quantidades excessivas
de iodo, o qual interfere na formação e na liberação do
hidreto (Barra et al., 2000; Takase et al., 2002).

Alguns agentes oxidantes são comumente utiliza-
dos como extratores em métodos de extração em eta-
pa única ou em métodos de extração sequencial.  Os
métodos de extração sequencial são desenvolvidos para
permitir a extração “seletiva” de elementos-traço a
partir de frações dos sedimentos operacionalmente
definidas, fornecendo informações mais detalhadas
acerca das quantidades dos elementos-traço associa-
das aos diferentes compartimentos do sedimento
(Tessier et al., 1979; Davidson et al., 1998; Pueyo et
al., 2003; Zemberyová et al., 2006).  Como as frações
extraídas em um procedimento sequencial são



OTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE PRÉ-REDUÇÃO DO AS(V) EM EXTRATOS DO MÉTODO...           877

R. Bras. Ci. Solo, 33:875-883, 2009

operacionalmente definidas, as diferentes condições
químicas utilizadas em cada etapa dos diferentes
métodos semelhantes dificultam a comparação de re-
sultados obtidos por métodos diferentes, a avaliação
da eficiência de extração e a validação dos diversos
métodos (Hlavay et al., 2004; Marguí et al., 2004).
Para padronizar os procedimentos e permitir a com-
paração e o controle de qualidade, a instituição europeia
Community Bureau of Reference (Bureau
Communautaire de Référence, BCR) desenvolveu um
método para a determinação de metais-traço em solos
e sedimentos.  Um procedimento padronizado de ex-
tração em três etapas (BCR EUR 1473 EN) foi propos-
to para a análise de elementos-traço em sedimentos
(Ure et al., 1993; Rauret, 1999).  O método vem sendo
amplamente utilizado em diversas pesquisas sobre a
distribuição de metais-traço e arsênio em sedimentos
(Dhoun & Evans, 1998; Sahuquillo et al., 1999; Weisz
et al., 2000; Tokalioglu et al., 2000; Marguí et al.,
2004; Basílio et al., 2005; Zemberyová et al., 2006;
Pertsemli & Voutusa, 2007; Pereira et al., 2007).

O uso de agentes oxidantes como extratores nas
etapas 3 e 4 da extração pelo método BCR interfere na
redução do As(V) e na detecção quantitativa do arsênio
presente nos extratos, devido ao consumo do iodeto e à
consequente produção de iodo (I3-) em quantidade
elevada.  Dessa forma, este trabalho teve como objetivo
avaliar diferentes condições de pré-redução do As(V)
nos extratos obtidos pela aplicação do método BCR na
extração sequencial de arsênio em sedimentos de forma
a se obter condições que permitam a quantificação do
As por HG-AAS.

MATERIAL E MÉTODOS

Equipamentos, reagentes e soluções

As massas das amostras e de reagentes foram
medidas em balança METTLER TOLEDO, modelo
AB204-S, com precisão de 0,0001 g.  Para a extração

sequencial, foram utilizados agitador mecânico, marca
CERTOMAT MO, banho Dubnoff Microprocessado
QUMIS Q-226M, centrífuga FANEM, modelo 315, e
forno de microondas MILESTONE modelo Ethosplus.
A determinação do arsênio foi realizada por meio de
espectrômetro de absorção atômica (VARIAN, modelo
spectrAA 200) com gerador de hidretos (VARIAN,
modelo VGA 77).

Todos os reagentes utilizados neste estudo foram
de grau analítico, marcas VETEC e MERCK.  Para o
preparo das soluções e lavagem de frascos e vidraria,
utilizou-se água deionizada previamente destilada.
Todos os frascos utilizados foram imersos em HNO3
10 % (v/v) por 48 h e, posteriormente, enxaguados
exaustivamente.

Procedimento de extração sequencial
O protocolo BCR compreende quatro etapas de

extração (Quadro 1) (Ure et al., 1993; Rauret et al.,
1999).  Embora o procedimento preconize o uso de
1.0000 g de sedimento, diversos autores têm aplicado
o método utilizando diferentes valores de massa.  Os
resultados obtidos são perfeitamente satisfatórios
(Marguí et al., 2004).  Deve-se, entretanto, observar a
proporcionalidade entre a massa de sedimento
utilizada e os volumes dos extratores empregados, já
que modificações dessas razões implicam alterações
dos resultados obtidos (Davidson et al., 1998).

Neste trabalho, exatamente 0,8000 g de sedimento
foi submetido à extração.  Todas as análises foram
feitas em triplicata.

A classificação operacional das frações extraídas
por cada etapa e os respectivos minerais-alvo, aos quais
estão ligados os elementos extraídos em cada etapa,
encontram-se dispostos no quadro 2 (Davidson et al.,
1998; Gismera et al., 2004):

Amostras de sedimentos
As amostras de sedimentos utilizadas foram

coletadas em quatro sítios de amostragem nos ribeirões

Quadro 1. Protocolo BCR de extração sequencial

(1) Em relação a uma massa de 0,8 g de sedimento seco. (2) Valores de pH ajustados com ácido nítrico concentrado.
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Tripuí e do Carmo, localizados no Quadrilátero
Ferrífero, entre os municípios de Ouro Preto e
Mariana, Minas Gerais.  O Quadrilátero Ferrífero é
conhecido como um dos maiores depósitos minerais
do planeta.  Além de grandes depósitos de ferro,
diversas mineralizações auríferas sulfetadas estão
presentes, com as quais o As tem importante
correlação.  Os principais minerais sulfetados
presentes são a arsenopirita e a pirita enriquecida em
As.  Em alguns depósitos, a relação As/Au varia de
300 a 3.000.  A região é reconhecida como a mais antiga
e importante província aurífera do Brasil, desde
meados do século XVII.  As históricas atividades de
mineração desenvolvidas na região têm sido
responsáveis pela liberação de grandes quantidades
de As para ambientes aquáticos e terrestres.  Elevados
teores de As têm sido registrados em água, solos e
sedimentos desta região, relacionados tanto à litologia
local quanto ao descarte de rejeitos proveniente das
atividades de mineração (Matschullat et al., 2000;
Deschamps et al., 2002; Borba et al., 2003; Mello et
al., 2006; Gonçalves et al., 2007).

Os procedimentos de extração, pré-redução do As(V)
e quantificação por HG-AAS foram aplicados às
amostras de sedimentos coletadas, bem como o
material de referência SRM 2704 Buffalo River
Sediment (NIST – National Institute of Standard and
Technology, USA) com teor total de As certificado.

Estudo da Redução do As(V) a As(III) nos
extratos

A redução do As(V) a As(III), antes da reação com
o NaBH4 para a formação da arsina, foi avaliada sob
três condições distintas: L-cisteína a 5,0 % (m/v), KI
1,0 % (m/v) e KI 1,0 % (m/v) associado ao ácido
ascórbico nas concentrações de 1,0; 2,0; 3,0; e 4,0 %
(m/v).  O tempo de reação foi de 15 min para todas as
condições de redução avaliadas e as reações se deram
em meio de HCl 1 mol L-1.  Os extratos foram
transferidos para balões de 50,00 mL e o volume
completado até a marca.  Desse volume, 25,00 mL
foram transferidos para outro balão de 50,00 mL foram
adicionados volumes necessários de HCl concentrado
(1,19 g mL-1, 35 % (m/m)) para obter  concentração
final de 1 mol L-1 em HCl, e volumes necessários de

soluções de L-cisteína, KI e ácido ascórbico, de modo a
conseguir as concentrações finais desejadas.  Os
volumes foram completados para 50,00 mL com água
deionizada.

Após a seleção inicial das condições de pré-redução
para cada uma das etapas da extração, foram
preparadas soluções de As(V) nas concentrações de 1,0;
5,0; 10,0; 20,0; 30,0; e 50,0 μg L-1 contendo os
extratores químicos utilizados em cada uma das etapas
do método de extração sequencial separadamente, de
modo a simular as condições químicas presentes nos
extratos finais provenientes da aplicação do método
BCR na extração de As de amostras de sedimentos.
As quantidades de arsênio detectadas a partir das
soluções de As(V) foram comparadas com as
quantidades detectadas a partir de soluções-padrão de
As(III) nas mesmas condições, a fim de se comprovar
a eficiência das condições pré-redutoras selecionadas.

Quando do uso da L-cisteína, a formação dos
hidretos se deu em meio de HCl 8 mol L-1, utilizando
como agente redutor solução de NaBH4 0,6 % (m/v)
estabilizada em NaOH 0,1 % (m/v) (Shraim et al.,
1999).  Quando KI ou KI/ácido ascórbico foram
utilizados, os hidretos foram gerados por reação com
NaBH4 0,4 % (m/v) estabilizada em NaOH 0,5 %
(m/v), em meio de HCl 6 mol L-1 (Ward & Gray, 1994;
Nielsen & Hansen, 1997).

Curvas analíticas e limites de detecção
As curvas analíticas foram preparadas contendo

os mesmos reagentes utilizados nas extrações e na
pré-redução do As(V), nas mesmas concentrações, para
cada uma das etapas.  Os limites de detecção para o
arsênio foram calculados para cada uma das etapas,
com base no critério 3σ (Long & Winefordner, 1983;
Corley, 2003):

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Avaliação da redução do As(V) nos extratos
do método BCR

Nos extratos provenientes das etapas 1 e 2 da
extração sequencial, não foi observada diferença
significativa entre as quantidades de As detectadas
em função das diferentes condições redutoras para o
As(V) (Figura 1).

Na primeira etapa, obteve-se a liberação do As
associado a carbonatos através da dissolução desses
minerais por ação do ácido acético, utilizado como
extrator.  Na etapa seguinte, o agente redutor
cloridrato de hidroxilamina foi utilizado para a
dissolução redutiva de (oxi)hidróxidos de Fe e Mn,
liberando o As associado a estas frações.  Como ambos
os extratores não apresentam propriedades oxidativas,
a presença destes reagentes nos extratos finais não
interferiu na reação entre o iodeto ou a L-cisteína e o
As(V).  Quando da utilização do KI na ausência de ácido

Quadro 2. Frações operacionalmente definidas e
fases-alvo de cada etapa do método BCR de
extração sequencial
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ascórbico, apenas uma pequena quantidade de iodo
foi formada na solução, o que se pôde presumir pelo
desenvolvimento de coloração apenas levemente
púrpura no meio reacional.  Esta quantidade de iodo
formado provém da própria reação entre o iodeto e o
As(V), e não interferiu na reação entre As(III) formado
e o NaBH4.

Como descrito na literatura, o uso do KI para a
redução do As(V) na presença de agentes oxidantes
fortes resulta na produção de grandes quantidades de
iodo.  Esta situação foi observada quando do uso do KI
sem adição de ácido ascórbico, nos extratos das etapas
3 e 4 da extração sequencial, o que se deve à presença
dos extratores oxidantes H2O2 e água régia,
respectivamente, nas soluções finais.  Nos extratos
da terceira etapa, grandes quantidades de precipitado
de iodo se formaram.  Pela análise dos gráficos da
figura 1, pode-se verificar que o uso do KI e da L-
cisteína para reduzir o As(V) nesses extratos levou à
detecção de quantidades menores de As, devido ao
consumo destes agentes redutores pelos extratores
oxidantes.  A adição de ácido ascórbico foi capaz de
evitar a oxidação do iodeto e a formação de grandes
quantidades de iodo.  Entretanto, o ácido ascórbico só
foi plenamente eficiente a partir de uma concentração
final de 3,0 % (m/v).  Concentrações menores de ácido
ascórbico nas soluções finais da etapa 3 não foram
suficientes para prevenir a oxidação do iodeto, e
quantidades acima de 3,0 % (m/v) não implicaram
aumento da quantidade de As detectado por HG-AAS.
Para a etapa 4, a adição de ácido ascórbico em
concentração final de 2,0 % (m/v) foi suficiente para
prevenir a oxidação do iodeto.  Em concentrações

menores que 2,0 % (m/v), houve ainda o
desenvolvimento de coloração púrpura nas soluções e
a detecção de quantidades inferiores de As.

Pelos resultados obtidos em princípio, a redução
do As(V) nos extratos do BCR poderia ser então obtida
de modo eficaz utilizando-se KI 1,0 % (m/v) nos extra-
tos das etapas 1 e 2, e KI 1,0 % (m/v) associado a
ácido ascórbico nas concentrações finais de 3,0 e 2,0 %
(m/v) nos extratos das etapas 3 e 4, respectivamente.
Embora a L-cisteína também tenha se mostrado efi-
caz para a redução do As(V) nos extratos das etapas 1
e 2, o KI foi selecionado como pré-redutor nestas eta-
pas por motivo de simplificação da metodologia
pela utilização do mesmo reagente em todas as eta-
pas do método.

As condições de pré-redução selecionadas foram
aplicadas a soluções de concentrações conhecidas de
As(V) contendo os extratores químicos utilizados em
cada uma das etapas do método de extração sequencial
separadamente, de modo a simular as condições
químicas presentes nos extratos finais provenientes
da aplicação do método BCR na extração de As de
amostras de sedimentos.  Soluções-padrão de As(III)
foram preparadas nas mesmas condições, e as
quantidades de As detectadas a partir das soluções de
As(V) foram plotadas contra as quantidades detectadas
a partir das soluções de As(III) (Figura 2).  Verifica-se
boa correlação entre os resultados obtidos a partir da
solução de As(V) e das soluções-padrão de As(III),
mostrando que as condições de pré-redução utilizadas
foram capazes de garantir a recuperação quantitativa
do As(V) nas soluções.

Figura 1. Teores de As nos extratos obtidos pela aplicação do método BCR de extração sequencial em quatro
amostras de sedimentos, em função das condições de pré-redução do As(V) utilizadas.
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Os limites de detecção para a análise de As nos
extratos provenientes das etapas 1, 2, 3 e 4 foram
1,35, 1,83, 1,86 e 1,42 μg L-1, respectivamente.

Avaliação da recuperação do As a partir dos
sedimentos

O método BCR de extração sequencial consiste de
um procedimento operacionalmente definido, no qual,
em cada uma das etapas, os reagentes são utilizados
com o objetivo de liberar os elementos-traço associados
aos diferentes componentes geoquímicos do sedimento.
As fases-alvo de cada uma das etapas do método BCR
são: carbonatos e elementos trocáveis (etapa 1);
(oxi)hidróxidos de Fe e Mn (etapa 2); matéria orgânica
e sulfetos (etapa 3); e minerais não-silicatados
remanescentes (etapa 4).  Os elementos liberados nas
etapas de 1 a 4 são denominados fração ácido-solúvel,
redutível, oxidável e residual, respectivamente.  A
digestão de uma alíquota do sedimento integral pelo
uso de água régia é considerada como digestão
pseudototal, por não liberar a fração dos elementos de
interesse presentes nas estruturas cristalinas de
minerais silicatados.  A digestão pseudototal do
sedimento integral (não submetido às etapas da
extração sequencial) permite o cálculo da porcentagem
de recuperação do método, obtida pelo quociente da
soma das quantidades do elemento extraídas nas 4
etapas e o teor pseudototal.  A porcentagem de
recuperação funciona como método interno de
checagem da capacidade de recuperação dos elementos-
traço.

Além do cálculo da porcentagem de recuperação, a
eficiência do método foi avaliada pela aplicação de todos
os procedimentos (extração, pré-redução do As(V) e
determinação por HG-AAS) em material de referência
SRM 2704 NIST (Buffalo River Sediment), com valor
total de As certificado.

As porcentagens de recuperação obtidas tanto para
as amostras de sedimentos quanto para o material de
referência utilizado (Quadro 3) foram satisfatórias
(acima de 90 %) e estão de acordo com a literatura
(Dhoun & Evans, 1998; Weisz et al., 2000; Basílio et
al., 2005; Pereira et al., 2007).

Embora pesquisas anteriores tenham evidenciado
a presença de elevados teores de As total em
sedimentos de diferentes regiões do Quadrilátero
Ferrífero, estudos sobre a distribuição do As nas
diferentes frações geoquímicas do sedimento
permanecem escassos.

Pelos resultados encontrados neste estudo, pode-
se verificar que os sedimentos da região apresentam
quantidades significativas de As em frações
consideradas biodisponíveis (ácido solúvel, redutível e
oxidável), ainda que a maior parte do As encontrado
esteja presente como fração residual, que não oferece
risco ecotoxicológico em potencial a curto e médio
prazos (Tessier et al., 1979; Förstner, 2002; Gleyzes
et al., 2002; Filgueiras et al., 2004; Hlavay et al.,
2004).  A presença de elementos-traço em frações
consideradas biodisponíveis constitui ainda uma
evidência da contribuição antropogênica para a

Figura 2. Correlação entre As recuperado a partir de soluções de As(V) tratadas com as condições pré-
redutoras selecionadas para cada etapa do método de extração sequencial e soluções-padrão de As(III),
nas mesmas condições.
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liberação destes elementos para o meio aquático, o que,
no caso do Quadrilátero Ferrífero, se deve às
atividades de mineração historicamente desenvolvidas
na região.

CONCLUSÕES

1. Para possibilitar a utilização da HG-AAS como
método de detecção de As nos extratos obtidos pela
aplicação do método BCR de extração sequencial no
fracionamento de As em sedimentos, diferentes
condições de redução do arsênio(V) foram necessárias,
dependendo da etapa da extração. Nos extratos obtidos
nas etapas 3 e 4, a adição de ácido ascórbico a 3% (m/
v) e 2% (m/v), respectivamente, em associação ao iodeto
de potássio a 1% (m/v) permitiu a redução e
quantificação do As nas amostras, evitando
interferências pelos agentes extratores oxidantes
utilizados no método. A utilização do KI para a pré-
redução do As nas etapas 1 e 2 permitiu simplificar a
metodologia.

2. A utilização do método BCR para a extração de
As a partir das amostras de sedimentos e do material
de referência com valor certificado de As total, seguida
pela aplicação das condições de redução do As(V)
determinadas para cada uma das etapas e pela
detecção do As por HG-AAS, forneceu boa porcentagem
de recuperação. A metodologia constitui, portanto,
uma ferramenta útil, simples, sensível e de baixo custo
para o fracionamento e quantificação do As em
sedimentos.

3. Embora neste trabalho as condições de pré-
redução do As(V) tenham sido avaliadas
especificamente nos extratos do método BCR, o estudo
pode servir de base para que laboratórios de pesquisa
ou rotina avaliem as condições de pré-redução do As(V)
em diferentes extratos oxidativos, de acordo com as
condições químicas e as necessidades de cada extrator

utilizado, podendo lançar mão da HG-AAS para a
quantificação do arsênio nestes extratos.
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