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RESUMO: Pelo uso de técnicas mais baratas, como a do SDDC, ¢ possivel determinar niveis
tragos de arsénio em cabelo; entretanto esta técnica apresenta alguns inconvenientes como baixa

estabilidade e o odor desagradavel da piridina. A piridina foi substituida por trietanolamina/CHCI, e
as caracteristicas analiticas do complexo foram estudadas. O complexo foi estavel por 270 minutos,

a faixa de aplicagdo da lei de Beer foi de 0,0 a 25,0 mg As, a repetibilidade foi de 0,028 mg As, o

limite de deteccao foi de 18,6 mg de As/L e a sensibilidade (e)? de 1,12 10* L.mol™".cm™. O método
foi aplicado a amostras de cabelo. A lavagem das amostras foi feita com extran e 4gua desionizada e
seca em estufa (40-60°C). 0,1000 g de amostra foi submetida a 11 métodos de digestao. O melhor
método foi 0 que usou uma solugdo 1:1 de HNO, ¢ H,SO, concentrados em temperatura de 100-

110°'C com evaporagdo até fumos de SO,. O tempo de abertura ¢ um inconveniente neste tipo de

digestao.
PALAVRAS-CHAVE: dietilditiocarbamato de prata, arsénio, trietanolamina, cabelo.
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Arsénio ocorre naturalmente na crosta terrestre’, mas uma quantidade consideravel de arsénio é

adicionada ao ambiente humano através do uso de inseticidasz4, preservativo de madeiralz, veneno

para formiga, pigmento de tinta, papel de parede, papel pega mosca, banho para peles, aditivos de

vidro etc?2. No corpo humano arsénio ¢ encontrado em niveis que variam em torno de 0,0005 a
0,032 mg/g (sangue), na urina os niveis considerados normais sao em torno de 0,01 mg/g ¢ no

cabelo os niveis normais sio abaixo de 1 mg/g?’.

O arsénio ¢ um elemento de grande importancia para o meio ambiente, pois assim como o mercurio,
chumbo e cadmio apresentam efeitos danosos a satide quando absorvido pelo homem. A toxicidade

do trioxido de arsénio e seus efeitos sobre organismos vivos sdo conhecidos desde a antigiiidadeZ3;
varios autores tém estudado o arsénio em amostras biol(')gicas25 . Altas doses de arsénio causam
envenenamento agudo ¢ em alguns casos pode ser fatal'>. Exposicdes cronicas sio causas de

doencgas da pele, cancer®, desordens nervosas, problemas respiratc')riosz7, doenca do pé ne:gro6 e
outros efeitos patoldgicos. As mais importantes técnicas citadas na literatura para a determinagao de
niveis tracos de arsénio sao as que usam a técnica da geragdo de hidreto (arsina) como a

espectrofotometria de absor¢do atdmica com geragdo de hidretos (HGAAS)! ¢ a da
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espectrofotometria molecular usando o SDDC!, a ativacdo neutrdnica!’ ¢ a espectrometria de

fluorescéncia atdmica®! também sdo muito utilizadas. A simplicidade ¢ o custo do método do
SDDC permite seu uso em laboratorios modestos que nao contam com recursos para a compra de

equipamentos sofisticados®. A determinagdo dos niveis de arsénio no cabelo de pessoas com
historico de trabalho em lavouras, garimpos e madeireiras ou em locais sujeitos a poluicdo por
arsénio permitird um tratamento adequado para as pessoas onde os niveis encontrados estejam
acima de Img/g e permitird a tomada de decisdes para a prevengdo de possiveis contaminagdes
onde os niveis estejam proximos ao toleravel.

Parte Experimental

Metodologia

A técnica de geragdo de hidretos existe ha mais de 160 anos, Marsh!'® foi quem primeiramente
sugeriu a determinacio de arsénio usando esse procedimento; o ensaio de Gutzeit!® é uma

simplificacio do ensaio de Marsh!®. Cerca de 100 anos depois de Marsh!?, Vasak & Sedivec?®
propuseram o uso do dietilditiocarbamato de prata dissolvido em piridina como solucdo
absorvedora da arsina, gerada através da reagao com zinco em meio cloridrico. Alguns problemas
de metodologia, como a pouca estabilidade do complexo e as variagdes da sensibilidade devido a
pureza do SDDC e do zinco e o odor desagradavel da piridina tém gerado varios estudos sugerindo
modificacdes no método, essas modificagdes sugerem a troca do zinco por boroidreto? e da piridina
por outras aminas>. Os objetivos deste trabalho foram: avaliar o uso da mistura

trietanolamina/CHCl; em substitui¢d@o a piridina na determinagéo de arsénio em amostras de cabelo
pelo método do SDDC usando zinco e boridreto de potéassio (KBH,) como redutores; estudar varios

métodos de digestdo de cabelo e as recuperagdes do arsénio neste tipo de matriz; determinar



quantidades tracos de arsénio em amostras de cabelo usando alternativas ao método do SDDC e
comparar os resultados obtidos com a metodologia.

Condicoes Experimentais

O gerador de hidreto
O gerador de hidreto usado (Figura 1) ¢ uma adaptacao do gerador de hidreto proposto por Gupta &

Gupta!3. Este gerador possui grandes vantagens em relagdo ao recomendado pela APHAZ; a boca
esmerilhada se acopla perfeitamente a um erlenmeyer permitindo a saida da arsina sem perdas
significativas, ¢ de facil manipulagdo e ndo possui adaptagdes, constituindo-se de um corpo unico. A
arsina produzida no frasco gerador ¢ borbulhada na solucdo absorvedora contida no tubo
absorvedor, formando o complexo colorido indicativo da presenca de arsénio.

Tubo Absarvedor

=
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=

Figura 1 - Gerador de hidreto modificado para

a determinagfio do arsénio

Nas determinagdes espectrofotométricas do arsénio usando o KBH, como redutor; a solugdo foi

introduzida no frasco gerador através de um tubo capilar usado em sistemas de injecdo de fluxo
(FIA), que ¢ introduzido através do tubo absorvedor até chegar ao frasco gerador usando uma
bomba peristaltica de seis vias. A bomba peristaltica possibilitou que a solu¢do de KBH, pudesse

ser introduzida no frasco gerador, com o sistema fechado e fluxo continuo.
Reagentes e solucoes
Todos os reagentes empregados nas anélises foram de grau analitico.

.solugéo absorvedora - dissolver 0,5 g de dietilditiocarbamato de prata (CsH,,NAgS,) em 100 mL

de trietanolamina 5,0 % em CHCl,, preparada diariamente.

.solucdo estoque de arsénio (1000 mg/mL) - dissolver 1,3200 g de As,O; em 10 mL de agua

desionizada contendo 4 g de NaOH. Diluir para 1000mL com 4gua desionizada.

.solu¢do intermediaria de arsénio (10 mg/mL) - 1 mL da solucao estoque de arsénio ¢ diluida para
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100 mL com agua desionizada, preparada quinzenalmente.

.solugdo de KBH, 10,0 % m/v em solug@o de NaOH 2,0 % m/v!e, preparada antes do uso. O KBH,

decompode-se facilmente e foi necessario efetuar testes de decomposicdo do reagente

regularmente'®,
Vidraria

Toda vidraria utilizada foi descontaminada com solucdo de HCI 20,0 % v/v, lavadas com agua
corrente e agua desionizada. Os tubos absorvedores foram lavados e secos utilizando acetona e ar
comprimido para prevenir a presenca de agua. Arsina ¢ altamente solivel em dgua, algumas gotas
no tubo absorvedor podem apresentar resultados baixos para o arsénio'”. Nos ensaios com zinco, os
tubos capilares foram retirados e os tubos absorvedores, apos a lavagem com acetona, foram secos
em forno microondas.

Amostragem e tratamento da amostra

Foram efetuadas coletas de cabelo de pessoas residentes em Belém e em Santana-Amap4a, cidade
impactada pela contamina¢do do arsénio. Um questiondrio foi aplicado aos doadores e o cabelo
retirado da parte posterior da cabega de acordo com o recomendado por Gaillard & Pepin'l. A
lavagem de cabelo foi feita com extran (10,0 %) em placa de Petri e 4gua desionizada. Depois de
lavado o cabelo foi seco em estufa (40-60° C), e em seguida picotou-se o cabelo com tesoura de ago
inox. Apos a pesagem da amostra (aproximadamente 0,1000g), efetuou-se a digestdo e a amostra foi
transferida para baldes de 50 mL e avolumadas com &4gua desionizada. Este procedimento foi
repetido 3 vezes.

Foram propostos varios métodos de digestao.
Procedimentos

No frasco gerador foram adicionados: 50 mL de amostra e 10 mL de HCl concentrado.
Adicionaram-se 2 mL de KI 15,0 % m/v e 8 gotas de SnCl, 40,0 % em HCl concentrado (no ensaio

com o KBH,, excluiu-se 0 SnCl,, pois este se constitui numa forte interferéncia do métodoZ’. Em

seguida o tubo absorvedor contendo, 4 mL de solugdo absorvedora, algodao embebido em solucio
de Pb(CH,COO0), 10,0 % m/v na extremidade, foi conectado ao frasco gerador. A arsina produzida

pela adigcdo de 3 g de zinco ou 6,0 mL de solucdo de KBH, 10,0% m/v em NaOH 2,0 % m/v

(quantidade de KBH4 = 600 mg - vazao aproximada da solu¢do de KBH4 = 0,98 mL/minuto) foi
borbulhada na solugdo absorvedora e apos um certo tempo o complexo ¢ formado. As medidas
foram tomadas no espectrofotdometro (UV-Visivel, Varian modelo DMS-80, duplo feixe com
registrador Intralab comprimento de onda de 510 nm) utilizando-se células de quartzo de 10 mm
com volume interno reduzido.

Resultados e discussao

Caracteristicas analiticas do método do SDDC usando trietanolamina/CHCI 3




A solucao de trietanolamina em CHCI3 foi testada como solvente do SDDC, a trictanolamina se
dissolve facilmente em CHCl; com o inconveniente de possuir uma densidade bastante elevada.

Naqueles casos em que o SDDC j4 apresenta decomposicdo foi necessario esperar alguns minutos
para que o reagente se solubilizasse totalmente.

Espectros de absor¢ao

Foram testados dois redutores o zinco € o KBH,; o espectro de absor¢do, a estabilidade, a

repetibilidade, curva analitica e outras caracteristicas analiticas foram estudadas. Foram observados
dois maximos de absor¢do em 430 e em 510 nm (Figura 2). O ganho na sensibilidade em relagdo ao

método do SDDC usando piridina foi de 1,33 vezes com uma absortividade molar (e) de 1,12 10%
L.mol!.cm™ para o sistema estudado. O zinco foi substituido pelo KBH 4 € observou-se que o

primeiro pico em 430 nm desaparece. Optou-se pelo zinco para se efetuar os outros estudos
analiticos, pois verificou-se uma perda na sensibilidade quando usou-se o KBH,,.

07 +

—=—7zinco — boridreto

06+

034

absorvancia

024

0,1 4

0,1 } } $ + t
400 440 480 520 560 600

comprimenta de onda (nm)

Figura 2 - Espectros de absorgdo: zinco ¢
KBH 4 como redutores

Efeito da concentragdo do SDDC sobre o espectro de absor¢io

Efetuou-se a leitura do espectro de absor¢do do complexo diminuindo-se a concentragdo de SDDC
de 0,5 % para 0,25 % m/v. Ao comparar-se os dois espectros (Figura 3), verificou-se que, além da
perda na sensibilidade do segundo pico (510 nm), que corresponde ao complexo colorido em
estudo, o0 maximo do primeiro pico (430 nm) ¢ deslocado para 390nm e a sensibilidade neste pico
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aumenta consideravelmente podendo ser uma alternativa na determinacdo do As naqueles casos em
que elementos interferentes como o Sb, que absorve no mesmo comprimento de onda que o As
estiverem presentes.
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Figura 3 - Espectros de absorgiio: SDDC 0,5%

¢ 0,.25% m'v

Efeito da concentracdo da amina sobre o espectro de absor¢do

Foram tentadas as seguintes concentragdes da trietanolamina em CHC13: 0,5%; 1,0%; 2,0%; 5,0%;

7,0% e 10,0% v/v. Os efeitos da mudanca na concentragao da amina estdo mostrados na Figura 4, os
espectros das concentracdes de 5,0; 7,0 e 10,0% v/v (d, e, f) sdo quase coincidentes no pico de 510
nm, no primeiro pico (430 nm) isto ndo acontece, havendo uma grande divergéncia neste ponto. A
concentragdo de 5,0 % v/v foi escolhida como a ideal j4 que em concentragdes maiores ndo ha
ganho significativo na sensibilidade.
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Estabilidade do complexo
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Figura 4 - Efeite da concentragiio da amina.

O complexo se mostrou estavel, apresentando um coeficiente de variagdo de 2,0 % em um tempo

total de 270 minutos (Figura 5) para 15,0 mg de arsénio e 4 mL de solug¢ao absorvedora. Observou-

se que a diminui¢do no valor da absorvancia vai até 170 minutos a partir deste ponto o sinal volta a

crescer o que talvez signifique o aparecimento de alguma turbidez ndo aparente.
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Figura 5 - Estabilidade do complexo de As em SDDC/trietanolamina em CHCl 3

Aplicacao da lei de Beer

O complexo se mostrou linear na faixa de 0,0 a 25,0 mg de As ou mais (Figura 6). A curva

(y=0,029x - 0,014) apresentou um coeficiente de correlacdo de 0,9961 no intervalo de 0,0 a 25,0 mg

de As.
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Figura 6 - Curva analitica do complexo de As em SDDC/trietanolamina em CHCl 5

Repetibilidade e limite de deteccio

A repetibilidade do sistema foi de 0,028 mg As (desvio) para 10 replicatas de uma amostra padrao
contendo 15,0 mg de As em 4 mL de solugdo absorvedora. A repetibilidade encontrada para o
sistema SDDC/trietanolamina-CHCl, expressa em termos do coeficiente de variagdo (6,3 %) se

comparada com a encontrada pela APHA (13,8 %) para o método usando SDDC/piridina,
demonstra uma melhora na exatiddo do método quando a piridina € substituida pela trietanolamina
em cloroférmio.

O limite de deteccdo (nivel de + 3s) foi de 18,6 mg de As/L e desvio padrao de 0,009 para 15
replicatas do branco e 50 mL de solucdo, o resultado ¢ 5 vezes superior ao encontrado por Howard

& Arbab-Zavar!# para 0 método usando a piridina.

Aplicacdo do método

Estudo da digestio

As amostras de cabelo foram submetidas a varios métodos de digestdo; as principais variaveis
estudadas foram: o tipo de acido (todos concentrados), as misturas dos acidos, o tempo de digestao
e a temperatura, as condi¢des da abertura e os resultados da recuperacao do arsénio estdo mostrados
na tabela 1.
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Tabela 1 - Condigdes da abertura e resultados da recuperaglio do As em amostras
de cabelo

T'  tempo recuperacdo
método reagente  PrOPORERO o0y oy AR 0
A HCIL:HNO, 10:1 90-100 25 complela 60,5
B HCI:HCIOy 10:1 90-100 2,5 ndoécompleta 484
C HCl: H:50, 10:1 90-100 2,5 ndioécompleta 50,6
D HCI 10 90-100 2,5 ndoécompleta 60,6
E HCEHNOs: HCIO  10:2:5  90-100 2,5 completa 64,5
F HNOj: HxS04 1:3 90-100 2.5 completa 0.2
G HCL:HNGO; 51 90-100 2,5 completa 4.6
I HCL HClO, 51 190-200 7min.®  completa 337

I HCIL: HaS80y 10:1 190-200 11 min®  completa 43,0
J HCI 10 30 24 nlioécompleta 102,0
K HNO;: H504 1:1 100-110 3 completa 05,5

:— Temperatura
“=Tempo ¢m minutos

Em amostras biologicas, como o cabelo, a agéo oxidante do HNO, associada com a temperatura

provoca a solubilizagio da amostra em periodos de tempo bastante curtos (a 100°C @45 minutos),
porem o HNO; constitui-se num forte interferente no método do SDDC, sendo necessario sua

eliminagdo através da evaporagdo ate fumos de SO, quando este esta associado ao H,SO,. Quando

1sto ndo acontece observam-se baixas recuperacdes do arsénio. Outra variavel critica ¢ a
temperatura, o fato do arsénio se volatilizar com facilidade ndo permite que se obtenha boas
recuperacdes quando a temperatura estiver acima de 190°C, mesmo aquecendo-se por poucos
minutos. O melhor método foi o que usou uma solugéo 1:1 de HNO, e H,SO, concentrados em

temperatura de 100-110°C com evaporagdo até fumos de SO, (metodo K). O tempo de abertura ¢

um inconveniente neste tipo de digestao.
Estudo da Recuperacgdo

Foram estudadas 6 amostras de cabelo de pessoas residentes em Belém (S1 e S2, M1 e M2, El e
E2) residentes em 3 bairros distintos da cidade e 6 amostras de cabelo de pessoas residentes em
Santana na localidade denominada Vila do Elesbao (H57, H58, H68, H71, H74, H97). Localizada
no estado do Amapa as margens do rio Amazonas esta comunidade foi submetida a contaminagao
por arsénio proveniente de uma industria de pelotizacdo de manganés que teria contaminado o meio
ambiente e as pessoas residentes nesta localidade.

O estudo mostrou boas recuperagdes para o arsénio com uma média de 95,5 %, erro padrao de 1,3
%, desvio padrao de 4,6 %, recuperagao minima de 87,4 % e maxima de 101,4 %; esses resultados
(tabela 2) confirmam a eficacia da digestao sugerida.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46702002000100014&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#tab02

Tabela 2 - Resuliado do estudo da recuperacio e andlise do arsénio em amostras de
cabelo usando o método K (15,0 pg de As adicionado) em pessoas residentes na
cidade de Belém

Tipo de adigio média desvio quantidade %
n’ amostra lavagem _As absorvéancia' absorvancia As (ug) _recuperacio

o1 s1 extran  sim 0,409 0,012 14,1 93,9
81 extran  ndo 0,001 24
51  detergente sim 0,418 0,002 14,4 96,1
51  detergente ndo 0,001 3.2

0z sz extran  sim 0,403 0,002 13.9 92,5
52 extran  nio 0.002 26,1
52  detergente sim 0,409 0,013 14,1 93.9
52  detergente ndo 0,017 36,0

03 Ml extran  sim 0,434 0,007 15,0 100,0
M1 extran  ndo 0,002  abaixo L.D
M1  detergente sim 0,433 0,002 149 99.5
M1 detergente nio 0.001  abaixo L.D

04 M2 extran  sim 0.44] 0,002 152 101.4
M2 extran  ndo 0,001 abaixo L.D
M2  detergente sim 0.431 0,003 14.9 99.1
M2  detergente ndo 0,001  abaixo L.D

a5 El extran  sim 0,382 0,018 13,2 87.7
El extran  niio 0,001  abaixe L.D
El  delergente sim 0,381 0,006 13,1 874
El  detergente nio 0,001 abaixo L.I»

06 E2 extran  sim 0,425 0,003 14,7 97,7
E2 extran  nio 0,002 10,0
E2  detergenie sim 0,422 0,002 14,6 97.0
E2  detergente ndo 0,002 13,3

1. As adicionado - As amosira
L.D.- 18,6 ug As/L

Estudo do tipo de lavagem

Dois tipos de detergentes, o extran neutro e o detergente comum neutro, foram usados para a
lavagem dos cabelos além da agua desionizada. Pelos resultados apresentados na tabela 2 os dois
detergentes podem ser usados com pequenas variagdes para algumas amostras.

Anadlise das amostras de cabelo

50,0 % das amostras coletadas na cidade de Belém apresentaram quantidades de arsénio abaixo do
limite de detec¢do do método (18,6 mg de As/L) e 50,0 % apresentaram indices acima do limite
recomendado pela Organizagdo Mundial de Satide (OMS) que ¢ de 1 mg/g (tabela 2). Os altos
valores encontrados nas amostras S1, S2 e E2 podem ser devido ao uso de tinturas para cabelo (S1),
exposicdo a produtos a base de As (S2) ou ao fato da pessoa ser fumante (E2).

As amostras de cabelo proveniente da vila do Elesbao foram lavadas com extran e solubilizadas
usando o método K de digestdo. A totalidade das amostras de cabelo apresentaram indices de
arsénio acima do permitido pela OMS; das 6 amostras analisadas somente duas amostras (H68 e
H71) sdo de pessoas que declararam usar tinturas para cabelo; os outros individuos nao usavam
produtos capilares, ndo mantiveram contato com produtos quimicos, ndo fumavam, nao
consumiram medicamentos ou outros tipos de drogas e nem desenvolveram atividades consideradas
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de risco (atividade mineradora, inddstria quimica, e outras); nesses casos ha fortes evidencias de
contaminag¢do por arsénio.

O consumo de alimentos e agua contaminada estariam provocando o aumento dos indices de

arsénio nas pessoas residentes na vila do Elesbdo >%78,

Tabela 3 - Resultado da analise do As em amostras de cabelo de pessoas residentes
na vila do Elesbiio - Santana - Amapa usando como digestdo o método K

média média
n° amosira desvio
absorvincia concentracdo (pg/g)

01 H57 0,086 0,010 16,4
02 H58 0.064 0,019 12,6
03 H68 0,082 0,008 15,8
04 H71 0.086 0,028 16.3
05 H74 0,060 0,002 11,8
06 H97 0.018 0,002 44

Devido, provavelmente ao tipo diferenciado de digestdo utilizada, nao foi possivel estabelecer uma

comparagdo entre 0 metodo do SDDC usando trietanolamina e CHCl, como solvente e 0 método da

absorc¢ao atomica com geracao de hidretos; o erro médio encontrado foi de 21,0 % com um valor
minimo de 12,8 % e um valor maximo de 31,7 %. A pouca quantidade de material coletado ndo
permitiu o uso de outras metodologias para efeitos de comparagoes.

Conclusoes

A mistura trietanolamina em CHCIl; pode substituir a piridina com vantagens na determinag@o do

arsénio em amostras de cabelo, sendo necessario um estudo mais detalhado sobre a pré-
concentracdo de amostras com teores de arsénio abaixo de 18,6 mg As/L.

As vantagens do sistema utilizado foram: eliminacdo do odor desagradavel da piridina, alta
estabilidade (cv = 2,0 % em 270 minutos), maior faixa de aplicagdo da lei de Beer (0,0 - 25,0 mg
As/4 mL de solucdo absorvedora), melhor repetibilidade (s = 0,028 mg As, cv= 6,3 % para 10
replicatas de uma amostra de 15 mg As/4mL de solugdo absorvedora), menor limite de detecgdo (+
3s) 18,6 mg de As/L (15 replicatas do branco; 50 mL de solugdo) e melhor sensibilidade (e =1,12

10* L.moll.cm™). As variaveis consideradas criticas foram a concentra¢io da amina (abaixo de 5,0
% v/v em CHCl,) e do SDDC (abaixo de 0,5 %), o tipo de redutor utilizado e a qualidade do zinco.

O sistema pode ser usado em amostras de cabelo com boas recuperagdes.
Apos adicdo de pequenas quantidades de arsénio nas amostras (15,0 mg), verificou-se excelentes

recuperagdes do arsénio adicionado na ordem de 95,5 % em média, apenas duas amostras
apresentaram recuperagdes abaixo de 90,0 %, a caracteristica do cabelo (com pintura ou de



fumante) pode ter afetado os resultados.

PEREIRA, S.F.P. FERREIRA, S.L.C. COSTA, A.C.S. SARAIVA, A.C.F. SILVA, AK.F. As
spectrometric determination in hair samples using the silver diethyldithiocarbamate (SDDC)
method and triethanolamine/CHCl, as solvent. Ecl. Quim. (Sdo Paulo),v.27, p. , 2002.

ABSTRACT: The silver diethyldithiocarbamate (SDDC) method, has been employed for the
determination of arsenic in different materials. The disagreeable odor of the pyridine, the lower
stability and reproducibility of the complex are justifications for many works related to the
alternatives of the method. The SDDC/pyridine system was substituted for system using
triethanolamine 5% v/v in chloroform with many advantages. The method was used for arsenic
determination in hair samples with good recovery. Many kinds of digestions was studied.
KEYWORDS: silver diethyldithiocarbamate, arsenic, triethanolamine, hair
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