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ARSENIC SPECIATION — A REVIEW. This paper provides a review on separation methods and
analytical techniques for the determination of several species of organic and inorganic arsenic in
different matrices. Arsenic is an element whose speciation is of particular interest due to the great
variation of toxicity levels exhibited for its different chemical forms. Arsenic (I11) and As (V) are
the most toxic species while organic compounds such as arsenobetaine (AsB), produced by
methylation of inorganics species (carcinogenics) are relatively less toxic, hence the great
importance of arsenic speciation in the determination of the degree of contamination of an

environmental or biological system.
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INTRODUCAO

Especiacdo é a determinagdo da concentragdo das diferentes
formas quimicas de um elemento numa matriz, sendo que estas
espécies, juntas, constituem a concentracdo total do elemento
na amostra. Antigamente, a determinagédo da concentracéo total
de um dado elemento parecia ser suficiente para todas as con-
sideracdes clinicas e ambientais. Hoje ja ndo é mais assim.
Embora o conhecimento da concentracdo total de um elemento
ainda seja muito Util, é essencial, em muitos esquemas analiti-
cos, a determinagdo das espécies quimicas nas quais o elemen-
to esta distribuido®.

Atualmente, sabe-se que a determinacdo da concentracdo
total de um elemento é uma informagdo limitada, especial-
mente sobre o seu comportamento no meio ambiente e nos
danos que pode causar a salde. As propriedades fisicas, qui-
micas e biol6gicas sdo dependentes da forma quimica em que
0 elemento esta presente®. Por exemplo, a medida da concen-
trac8o total de arsénio, ndo indica os verdadeiros niveis de
cada espécie individualmente. Para estimar o risco envolvido,
precisam ser levados em consideracdo a variacdo na
toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que sdo de-
pendentes das formas quimicas na qual o arsénio esta presen-
te. Por isto a necessidade de utilizar-se métodos analiticos
que ajudem a diferenciar essas formas®.

A coleta, o tratamento e a preservacdo das amostras para de-
terminagdo qualitativa e quantitativa, visando a especiagdo de
um elemento, requerem plangjamento e uma consideracdo cui-
dadosa. A natureza desta tarefa € muito diferente daqueles pro-
cedimentos para determinagdo total do elemento. Neste caso, 0
procedimento a ser adotado, é o de manter o equilibrio estabe-
lecido entre as formas quimicas do elemento nas amostras, des-
de a coleta até a andlise. Entretanto, é essencial ter-se em mente
que dados sobre a concentracdo total sd0 necessarios para mui-
tas investigagBes'. As amostras devem ser analisadas o mais
rapidamente possivel, logo apés a coleta, sem uso de solugdes
preservativas, como, por exemplo, a acidificagdo do meio, que
modifica o equilibrio das espécies presentes*.

A determinagdo seletiva de arsénio, tem despertado o maior
interesse em muitos laboratérios analiticos, e vérios métodos
vém sendo desenvolvidos para a determinagdo de arsénio
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inorganico, orgéanico e total em diferentes tipos de matrizes
como aguas, alimentos de origem marinha, sedimentos e mate-
riais bioldgicos, entre outros'.

Arsénio é amplamente distribuido na biosfera. Agua do mar
ndo poluida contém 2 - 3 ug.L™, a crosta terrestre possui uma
concentracéo média de 2 pg.kg?, e a concentragéo em organis-
mos marinhos varia de 1 p.g™* a mais de 30 p.g* de arsénio®,
0s quais sdo caracterizados pela quantidade relativamente alta
deste elemento, sendo que no exame de alimentos de origem
marinha, geralmente se determina a concentragdo total de
arsénio e, raramente, As(I11) e As(V) separados da forma orga-
nica. Esta avaliagdo, sem especiacdo, envolve valores superes-
timados, uma vez que os compostos organicos de arsénio, pre-
sentes nos organismos marinhos, e de muito menor toxicidade,
s8o também determinados®.

A QUIMICA DO ARSENIO

Arsénio existe na natureza numa variedade de formas qui-
micas, incluindo espécies organicas e inorganicas, como resul-
tado de sua participagdo em complexos biolégicos, processos
guimicos e algumas aplicagdes industriais, como a manufatura
de certos vidros, materiais semicondutores e fotocondutores,
entre outros”®. Compostos contendo arsénio sdo utilizados no
tratamento de determinadas doencgas e, na agricultura, o arsénio
encontra-se nos herbicidas, inseticidas e desfolhantes 2. Tam-
bém a flora e a fauna marinha contém compostos de arsénio,
pois nas vias metabodlicas o nitrogénio e o fésforo podem ser
facilmente trocados por ele’.

Os altos niveis de toxicidade de arsénio sdo muito bem co-
nhecidos, pois compostos de arsénio sao facilmente absorvidos,
tanto oralmente quanto por inalagéo, sendo a extensdo da absor-
¢éo dependente da solubilidade do composto. Na Tabela 1° sfo
apresentadas algumas espécies de arsénio de interesse em estu-
dos de especiag8o, com seus respectivos valores de pk, que
proporcionam uma idéia das formas possiveis em fungéo do pH.

Uma longa exposicdo a compostos inorgénicos de arsénio,
através da &gua de beber, pode conduzir a vérias doengas tais
como: conjuntivite, hiperqueratose, hiperpigmentagdo, doencas
cardiovasculares, distdrbios no sistema nervoso central e vascular
periférico, cancer de pele e gangrena nos membros. O efeito
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Tabela 1. Compostos de Arsénio de Interesse em Estudos de Especiacdo. Extraido de Demesmay et al, 1994 (Ref. 10).

Composto Formula pKa
Arsina AsHgz -
Acido arsenioso O=As —OH
As (1) 03
oH
Acido arsénico O=As —OH 23
OH
As (V) 6.9
11,4
oH
Acido monometilarsanico O=As—OH 3,6
CHs
MMAA (V) 8.2
THs
Acido dimetilarsinico O=As—OH 16
CH;
DMAA (V) 6.2
CHaq
I+
Arsenobetaina HyC—As—CH,—C 47
CH3 OH
(AsB)
CHs

Arsenocolina

L,
HaC— As —CH, —CH, —OH

CHa

(ASC)

téxico das espécies de arsénio depende, principalmente, de sua
forma quimica. Arsénio em &guas naturais pode ocorrer como
As(I1) (arsenito), As(V) (arseniato), ion monometilarsdnico
(MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). Aguas subterraneas con-
tém arsénio como arsenito e arseniato. Em aguas de mar, lagoas,
lagos, e onde houver possibilidade de biometilagdo, arsenito e
arseniato ocorrem junto com MMA e DMA™,

A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de
arsénio, segundo Anderson et al.,1986'!, e Burguera et al.,
1991'?, ¢ a seguinte: arsina > arsenito > arseniato > &cidos
alquil-arsénicos > compostos de arsbnio > arsénio elementar.
O arsénio trivalente (arsenito) é 60 vezes mais téxico do que a
forma oxidada pentavalente (arseniato). Os compostos
inorganicos sdo 100 vezes mais téxicos do que as formas par-
cialmente metiladas (MMA e DMA)®.

Arsénio(lll) e As(V) sdo as espécies mais toxicas, enquanto
arsenobetaina e arsenocolina sdo relativamente ndo téxicas. A
LDso (a dose letal para 50% de uma populagdo) para As,0O3 em
ratos é de 20 mg.kg? °, para KAsO, é de 14 mg.kg? ¥, para
Cag(AsO4), é de 20 mg.kg! * para MMAA (écido
monometilarsdnico) é de 700-800 mg.kg™* 14, para DMAA (&ci-
do dimetilarsinico) é de 700-2600 mg.kg? 4, enquanto que
para arsenobetaina e para arsenocolina ndo foi observado sinal
de toxicidade em camundongos apds dose oral de 10 g.kg* 5
e de 6,5 g.kg* * respectivamente.

A metilagdo de arsénio inorgéanico no corpo humano, é um
processo de desintoxicagdo que ocorre nos rins, e reduz a
afinidade do composto para com o tecido. As etapas de metilacdo
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s80: AS(V) — AS(IIl) = MMA(V) = MMA(I) — DMA(V)*5,
logo, quando arsénio inorganico é ingerido, é através da urina (a
principal via de eliminagdo) que os metabdlitos do arsénio
inorganico, isto ¢ DMA e MMA s30 eliminados'®*>28,

Muitos compostos arseno-organicos, presentes em sistemas
biolgicos sdo muito menos toxicos. Por exemplo, arsenobeta-
ina (AsB), cuja presenca em alimentos de origem marinha cons-
titui a maior fonte de arsénio na dieta, é essencialmente ndo
toxical 121316 e excretada na urina, sem modificag&o, com tem-
po de residéncia muito curto (de 6 a 24 horas, no méaximo)°®.

A flora e fauna marinhas, contém um ndimero de compostos de
arsénio onde este elemento parece ser trocado por hitrogénio ou
fosforo nas vias metabdlicas. Tais compostos incluem além da
arsenobetaina, arsenocolina e arseno-aglicares de origem algal®”.

Organismos marinhos acumulam quantidades substanciais de
arsénio de modo mais eficiente que 0s organismos terrestres.
Informagdes sobre espécies de arsénio sdo tdo importantes para
avaliar as implicag8es toxicol 6gicas quanto para elucidar o ci-
clo biogeoquimico deste elemento no ambiente marinho. Algas
marinhas absorvem arseniatos (forma predominante de arsénio
na agua do mar), e o transformam em diferentes ribosideos
contendo arsénio. O arseniato é absorvido devido a sua simila-
ridade com o fosfato que é essencial. Parece que 0s organis-
mos marinhos, adquirem arsénio através da cadeia alimentar, e
transformam o arsénio inorganico em arsenobetaina via MMA
e DMA através da biometilagao®.

A arsenobetaina € um composto organico formado pela
desintoxicagé@o do arseniato fitotéxico através de biometilagao.
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E muito pouco téxica sendo o principal derivado de arsénio
encontrado nos organismos marinhos. Os resultados da litera-
tura sugerem que, acima de tudo, produtores primarios tais
como: microorganismos, fitoplancton e zooplancton, como tam-
bém algas e outros organismos de mais baixo estdgio de evo-
lugdo tréfica, desintoxicam arseniato pelo desenvolvimento de
substancias metiladas, arseno-aglicares solGveis em agua e
arseno-fosfolipidios soltveis em gordura®.

Quando o ser humano sofre uma exposicéo a arsénio, aguda
ou cronica, sua concentragdo é freqlientemente monitorada pela
determinagdo de arsénio total na urina. Por exemplo, arsénio
inorgénico ingerido (por inalagdo, comida ou bebida) como As(V)
é reduzido a As(I11), o qual esta sujeito as etapas do processo de
metilacdo — inicialmente a MMA, e em seguida a DMA. Se o
arsénio é ingerido nas formas menos téxicas, MMA ou DMA, ou
formas ndo toxicas derivadas da arsenobetaina e arsenocolina,
nenhum processo de metilagdo ou desmetilacdo parece ocorrer, e
essas formas s80 excretadas na urina sem mudanga na estruturat®.

A quimica ambiental do arsénio é complexa, em virtude das
grandes diferencas entre as propriedades dos seus compostos
de origem natural ou antropogénica. O aspecto bioquimico mais
observado no meio ambiente é a metilagdo. Mesmo que com-
postos metilados de arsénio ndo sejam usados na agricultura, o
arsénio inorganico pode ser convertido em formas metiladas
no meio ambiente, que sdo liberadas no meio aquoso, tornan-
do-se disponivel para aumentar os niveis de arsénio na cadeia
alimentar. Como a biodisponibilidade e os efeitos fisiol 6gicos/
toxicoldgicos do arsénio dependem de sua forma quimica, o
conhecimento da especiacdo e transformagdo no meio ambien-
te torna-se muito importante, necessitando de métodos adequa-
dos para a separacéo e determinagdo das espécies de arsénio®.

As formas organicas do arsénio sdo dominadas por espécies
organometdlicas a-ligadas. Ribofuranosideos, contendo arsénio,
sdo predominantes em algas, enquanto que a arsenobetaina é en-
contrada em outros organismos marinhos. Entretanto, os
ribofuranosideos contendo arsénio e a arsenobetaina, ao que tudo
indica, ndo fazem parte do estoque de arsénio em aguas naturais,
ja que o produto excretado por agas e culturas de animais agquéa
ticos parece estar limitado as espécies inorganicas e metiladas. Os
acidos MMA(V) e DMA(V) tém sido determinados em é&guas
naturais. Por outro lado o arsénio inorganico trivalente [As(OH)3
e As(l11)] também esta distribuido na hidrosfera, embora seja
termodinamicamente muito mais instavel que o &cido arsénico
[ASO(OH)3; As(V)] sob condigdes aerdbicas. Neste contexto,
observou-se que os metilarsénicos trivalentes, os &cidos
monometilarsenioso [MMA(I11)] e dimetilarsenioso [DMA(1I1)] se
perdem durante as andlises de aguas naturais. Esses compostos
sdo produzidos através da redugdo de MMA(V) e DMA(V) por
sulfeto de hidrogénio e existem por um tempo consideravel sob
condi¢des aerdhicas. Os metilarsénicos trivalentes sdo os prova
veis intermedidrios na biossintese de organoarsénicos, onde a
metilacdo do As(V) processa-se através de transferéncia alternada
de grupamento metila (reducdo ou oxidagdo). A especiagdo de
arsénio, incluindo o MMAC(II1) e o DMA(III) é, entdo, de grande
importancia para a biogeoquimica do arsénio®.

METODOS~ANALITICQS UTILIZADOS PARA
ESPECIACAO DE ARSENIO

O pré-tratamento de amostras para a determinacédo de
arsénio, esta sempre associado ao risco inerente de contamina-
¢ao e perdas por volatilizagdo (cloretos e oxicloretos de arsénio)
e adsorcdo. A mineralizagdo por via seca, € um método padréo
de preparagdo de amostras organicas para determinagdo de
arsénio?. A utilizagdo de substancias como MgO e Mg(NOs),
na preparacdo de amostras solidas, por via seca, previne a per-
da de arsénio e aumenta a velocidade de oxidag8o. A sua gran-
de desvantagem € que consome muito tempo, tornando-se ina-
dequada para ser usada em rotina.
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Digestdo por via Umida pode ser realizada em sistemas fe-
chados ou abertos. Os sistemas fechados funcionam com pres-
sdes superiores a dos sistemas abertos, obtendo-se assim,
temperaturas acima daquelas de ebuli¢do do agente oxidante, a
pressdo ambiente, tendo como resultado um poder de oxidagdo
maior e uma mineralizagdo mais completa da amostra??.

A determinacdo de arsénio total pode ser muito dificil se hou-
ver residuo de matéria organica, tornando-se critica nos casos
em que 0 mesmo esta presente como derivados organo-metali-
cos. Neste caso, a preparagdo da amostra requer digestdo pro-
longada, em presenca de agentes oxidantes, para degradacéo total
da matéria organica. Podem ser utilizados vérios procedimentos
para eliminagdo da matéria organica, entre eles a decomposicao
em meio alcalino com persulfato de potassio em bomba de
Teflon?* e digestdo por via seca seguida de lixiviagdo com &ci-
dos, estes feitos em batelada®®. Vérios procedimentos utilizam
injecdo em fluxo continuo (FI): decomposi¢éo em forno micro-
ondas com persulfato de potassio e hidréxido de sodio*’18:24-28,
decomposicgo 4cida em fornos de microondas?®°, decomposi-
¢80 com mistura de &cidos a temperaturas elevadas 1315%, di-
gestédo com dicromato de potassio e misturas de acidos, seguida
por ataque com peréxido de hidrogénio®®, fotooxidagdo com
persulfato de potéassio em meio alcalino”?%2%, e termooxidagéo
com persulfato de potassio em meio alcalino®.

A determinac8o seletiva de arsénio, tem despertado grande
interesse em muitos laboratérios analiticos, e uma variedade
de procedimentos tém sido publicada para a determinacéo de
arsénio inorganico, organico e total em aguas, sedimentos e
materiais biol dgicos®.

O método da geragdo de hidretos para a determinagdo de
arsénio, utiliza, geralmente, como agente redutor o borohidreto
de sddio (NaBHg4). Entretanto, a utilizagdo deste redutor tem
diversas desvantagens. o reagente pode introduzir contamina-
¢80, suas solugdes aquosas sdo instaveis e devem ser preparadas
para uso imediato®. A estabilidade desta solugio pode ser au-
mentada pela alcalinizagdo com hidréxido de potassio ou sddio,
necessitando filtracdo em filtro de 0,45 pum para remover a tur-
vag#o produzida pelo precipitado de carbonato®. A transferén-
cia do arsénio até o sistema de detecgdo e sua atomizagdo, Sao
feitas pela conversdo dos compostos contendo arsénio até o
hidreto volatil correspondente, por reagdo com NaBH,. O méto-
do da geragdo de hidreto facilita o transporte do arsénio até o
detetor e possui boa sensibilidade, mas 0 niUmero de compostos
gue podem ser determinados por este método € restrito. Uma
séria limitagdo do mesmo € que o NaBH,4 ndo forma um produto
volatil com algumas espécies de arsénio. Isto inclui muitos dos
bioarsénicos: arsenobetaina, arsenocolina, arseno-aglcares e tam-
bém compostos organo-arsénicos industriais ‘. Arsenito e
arseniato formam AsHz, MMA forma CH3AsH, e DMA forma
(CHg3),AsH, pela reagdo com NaBH,4, sendo que a formagéo
destes hidretos é dependente do pH e esta relacionada aos valo-
res do pKa de cada espécie individual®*.

Diversos pesquisadores?®243940 estydaram as condicoes ex-
perimentais para a determinagdo seletiva de espécies do arsénio,
particularmente a concentragéo de NaBH, e do acido utilizado,
tanto em procedimentos em batelada quanto em fluxo conti-
nuo. Entretanto, devido a variedade de configuragdes e condi-
¢oes, é dificil obter-se uma descrigdo clara de como estes fato-
res influenciam a sensibilidade das medidas.

A acidez é um fator importante. Foi observado que a sensibi-
lidade para As(I11) varia muito pouco numa grande faixa de con-
centracdo &cida?®®. Ja para As(V) respostas s6 s30 obtidas quan-
do a concentracéo &cida é alta, entre 4,0 e 5,0 M2, |sto acon-
tece porque As(V) é reduzido a As(lll) antes da conversdo em
AsH3 e o potencia de reducdo para esta reagéo é dependente da
cinética e do pH*!, pois cada espécie precisa estar protonada para
formagso do hidreto voltil”*. Para MMA e DMA, a sensibilida-
de cai para concentracdes 4cidas acima de 0,025 M em HCI® ou
0,1 M em HCI?*. Logo, respostas idénticas ndo podem ser obtidas
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para as quatro espécies de arsénio (arsenito, arseniato, MMA e
DMA), quando a mesma concentracdo &cida € usada. Para contor-
nar este problema, foi estudada a adicéo de cisteina 2* que reduz
as espécies arseniato, MMA e DMA ao seu estado trivalente antes
da reac@o com NaBH,, tendo sido obtidas respostas idénticas para
as quatro espécies, numa mesma faixa de pH (0,3 - 0,7 M de
HCI). Logo, como a cisteina ndo afeta as arsinas produzidas por
cada espécie individual de arsénio, torna-se entdo aplicavel ndo
somente a determinagdo de arsénio total, mas também aos estudos
de especiagdo. Compostos organicos de arsénio como arsenobeta
ina, arsenocolina e o ion tetrametilarsonio [(CH3)4AS'] ndo for-
mam hidretos, com ou sem cisteina. No entanto, apds decompo-
sicdo destas espécies por diferentes métodos, como os citados
acima, recuperacoes quantitativas podem ser obtidas, ja que sdo
convertidos a arseniato/arsenito®.

Para a determinagdo de arsénio inorganico em materiais biol 6-
gicos, nos estados de oxidagdo Il e V, ou pela soma de ambos,
devem ser consideradas as seguintes etapas. o estagio de libera-
¢80 do hidreto, a separag@o da forma inorgénica da forma organi-
ca, e a medida do arsénio. Na literatura pode-se encontrar diver-
sas alternativas para cada estagio, que incluem desde uma série de
extracBes 2142 até separacdes desenvolvidas em diferentes estéa-
gios*®®, aumentando a complexidade do processo, especiamente
gquando arsénio é determinado em amostras solidas, onde uma
série de extragBes e purificagdes sucessivas precisam ser feitas™>47.

Para arsénio inorganico, normalmente determina-se As(IlI)
por geracdo de hidreto com NaBH, em uma faixa acida muito
ampla?®?44°, e também por geracdo eletroquimica de hidreto *
Na presenca de baixas concentragfes de organo-arsénicos, de-
termina-se As(Ill) ajustando o meio a pH 4,5 com tampéo
citrato/acido citrico, que inibe a reducéo de As(V) a arsina e,
conseqiientemente, aumenta a seletividade para As(I11)*.

O método mais promissor combina a liberacdo e separagdo
de arsénio inorganico, a baixo custo e com facilidade de opera-
cdo 23, baseado na destilagdo convencional de As(l1l) como
AsCl3 em presenca de HCI concentrado. Entretanto, a destilagéo
consome tempo e ainda néo esta estabelecido se ocorre a degra-
dacdo de espécies de arsénio organico sob estas condi¢fes. A
destilacdo de AsCl3 é eficiente e econdmica quando comparada
com os procedimentos individuais de extragdo seletiva.

Para a determinagdo de arsénio inorganico total [As(IIl) +
As(V)], faz-se a redugdo do As(V) a Ag(lll) e determina-se o
arsénio inorganico total como As(lI1). Na etapa de reducdo po-
dem ser utilizados diferentes redutores: K12204849 tiouréia®®*® e
L-cisteing®*?237:5L%2, O K| é utilizado em meio fortemente é4ci-
do?2:48:48 sendo esta uma grande desvantagem deste redutor, pois
€ necessario uma alta concentragdo de HCI para que a redugéo se
complete?®. O KI pode ser utilizado na presenca de &cido
ascorbico 3748535 que é utilizado para prevenir a oxidagdo do
iodeto pelo oxigénio atmosférico. Em amostras tratadas com
acidos oxidantes ou contendo agentes oxidantes, sdo formadas
grandes quantidades de iodo (I3), ja que a quantidade de KI
necessaria para redugdo também é grande. O iodo precisa ser re-
tirado da solugdo antes da adicdo de NaBH,4, 0 que pode provocar
perdas de As(l11)-iodo no gerador®!. A vantagem da L-cisteina em
relagdo ao K, é que ela pode ser usada em baixas concentragdes
&cidas™5!, sendo estavel e mais livre de interferéncias®*?°.

Assim, o As(V) é determinado por diferenca entre o arsénio
inorgénico total e o As(I11).

A determinagdo de arsénio organico é um pouco mais com-
plicada, pois MMA e DMA formam hidretos volateis, mas ndo
a arsenobetaing, a arsenocolina e os arseno-agucares, que, para
serem determinados, necessitam ser transformados em arsénio
inorgénico, e determinados como arsénio total.

A determinacdo quantitativa de uma mistura de espécies
de arsénio, em matrizes complexas, normalmente requer o
poder de separacdo de um método cromatogréfico e um sis-
tema especifico de deteccdo de arsénio. A sofisticagdo do
método de separacé@o pode variar de uma simples armadilha
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criogéni cg?*51:55.56

quida de alta eficiéncia

Nos Ultimos dez anos, foram desenvolvidos muitos métodos
para especiacdo de baixas concentracfes de arsénio, organico e
inorganico, em diversas matrizes, acoplando as técnicas
cromatogréficas - gasosa e liquida, com um detetor especifico®.

A redugdo de arsénio inorganico, MMA e DMA, para gerar 0s
hidretos volateis correspondentes, € um modo excelente para isolar
as varias espécies de arsénio de suas matrizes. Esses hidretos po-
dem ser retidos em colunas cromatograficas e liberados seletiva
mente, por aguecimento, antes da detecgdo. Embora esse método
sgja muito sensivel, sua precisdo e recuperagdo € dependente das
condi¢Bes experimentais, como a vazdo do carreador, o tipo de fase
adsorvente e o tamanho da coluna. Outros métodos utilizam a ex-
trac8o com solventes para a separacdo das espécies de arsénio antes
da deteccdo. A principa desvantagem € que o limite de deteccdo
n&o é bom e sB0 necessérias grandes quantidades de amostra®.

A cromatografia liquida é potencialmente adequada, na pro-
cura de métodos que possam ser aplicados a determinagéo de
um grande nimero de espécies de arsénio, sem utilizar o recur-
so da derivatizagéo’.

As espécies de arsénio submetidas a especiagdo, séo anions
(arseniato, monometilarsonato - MMA e dimetilarsinato - DMA)
ou cétions (arsenobetaina - AsB, arsenocolina - AsC e o ion
tetrametilarsbnio - TMA) ou ainda compostos ndo carregados a
pH neutro (&cido arsenioso). A separagéo das espécies de arsénio
€ dependente do pH. Em pH neutro, arseniato (pka = 2,3), MMA
(pkar = 3,6) e DMA (pka = 6,2) estdo presentes como anions;
arsenocolina [(CH3)3As"'CH,CH,0H] e o ion tetrametilarsonio -
TMA [(CH3)3As"] como cétions; arsenobetaina [(CHa3)sAs"
CHZCOO] como Z\Nltterlon e &cido arsenioso (pK,= 9,3) como
uma espécie ndo carregadal’. Logo, tanto a cromatografia liqui-
da (HPLC) de troca anionica®10.1516,25,32.43.45,57 quanto a de tro-
ca catidnica®%%%", podem ser utilizadas para a separacéo dessas
espécies inicas de arsénio. HPLC de fase reversal®18:57.5859
também pode ser usada com contra-ions apropriados. O contr&
fon forma um par i6nico com carga oposta a do analito, introdu-
zindo interagBes adicionais para uma melhor separagdo'®. Tam-
bém s3o empregadas na especiagdo de arsénio, em linha ou
batelada, a cromatografla em coluna de troca ionica®1315:314460,
cromatografia gasosa®, e cromatografia de permeacdo em gel®’,
sendo esta Ultima utilizada para separagéo dos arseno-agucares.

Para utilizar HG-AAS na determinagdo de todas as espécies
sollveis de arsénio, é necessaria a conversido dos organo-
arsénicos em espécies reativas a formacdo de hidretos. Isto pode
ser alcangado por procedimentos de digestdo acida ou bésica,
em batelada, na qual todas as espécies de arsénio sdo conver-
tidas em arsénio inorganico. Entretanto, estes procedimentos
sdo trabalhosos, lentos e impraticaveis, quando se tem um gran-
de nimero de amostras a serem analisadas™

Procedimentos de fotooxidag&o com irradiacdo ultravioleta em
linha, tém sido empregados para aumentar a seletividade e a
sensibilidade na determinagdo de muitos compostos orgéanicos.
Esses sistemas tém sido usados com derivatizagdo pés-coluna
para medidas por HPLC, visando melhorar a detec¢do de com-
postos organicos empregando AAS ou ICP-AES. Tais sistemas
permitem a transferéncia direta e continua da arsina volétil ge-
rada até o detetor. As espécies organo-arsénicas exibem diferen-
tes respostas em comparagdo com arsénio inorganico na libera-
¢do do hidreto, tanto em procedimentos em batelada quanto por
fluxo continuo®. Isto se deve &s diferencas na cinética de rea-
¢do, volatilidade e eficiéncia da chama em converter a arsina
correspondente em arsénio elementar. Tais diferencas afetam a
sensibilidade para cada espécie e podem introduzir erros para
algumas espécies. Foi entdo desenvolvido um procedimento que
permitisse a formagdo em linha de espécies, que gerassem arsinas
voléteis a partir dos organo-arsénicos que sfo resistentes a for-
macdo de hidreto®. A reacdo de fotooxidacdo utilizando
persulfato em meio alcalino foi usada em um sistema FI, apés a

a utlllza%ao de HPLC - cromatografia li-
4,7,9,10 16,18_
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coluna de HPLC, e o arsénio inorganico gerado por fotooxidacao
dos organo-arsénicos foi reduzido a arsina e continuamente de-
tectado por AAS*®!, Neste sistema FI"%232 ap6s a coluna de
HPLC, foram montados trés estagios distintos: fotooxidagdo com
persulfato alcalino, acidificac@o/reacdo com NaBH,, separacdo e
transporte da fase gasosa até o detetor. Desta forma cada espé-
cie é separada e entdo, apos a fotooxidacdo, convertida com-
pletamente a arsénio inorganico. A formagdo da arsina ocorre a
partir do produto da fotdlise, que é feita em pH bem baixo, para
assegurar que a reducdo de arseniato (e outros produtos de fotdlise)
a arsina possa ocorrer. Este sistema foi aplicado a uma grande
variedade de compostos, incluindo ions arsenito, arseniato,
dimetilarsenato, metilarsonato, arsenobetaina, arsenocoling, o- e
p- arsanilato, fenilarsonato e tetrametilarsbnio’. Outros sistemas
com derivatizagdo pods-coluna foram utilizados, como a
fotooxidagdo de todas as espécies de arsénio, em meio fortemente
&cido, a 100 °C®, precedida de digestdo em forno microondas uti-
lizando persulfato de potassio, em meio fortemente alcalino, para
oxidag#o das espécies que ndo formam hidretos vol&teis™.

A Tabela 2 apresenta um resumo dos diversos métodos uti-
lizados para a especiagdo de arsénio.

TECNICAS DE DETECCAO PARA DETERMINAGAO
DAS DIFERENTES ESPECIES DE ARSENIO

As técnicas que utilizam a espectrometria atdmica, associada a
geracdo de hidretos, oferecem maior sensibilidade, seletividade e
simplicidade na determinagéo de arsénio, a nivel de nanogramas,
e podem ser utilizadas para diferenciar espécies que formam
hidretos volateis, podendo ser facilmente combinada com siste-
mas de fluxo continuo®. Em estudos de especiagéo, o acoplamento
do poder de separacdo da cromatografia, combinado com a
seletividade e sensibilidade da espectrometria atémica®?, tem se
mostrado uma ferramenta poderosa para a separagéo e determina-
¢ao de varias espécies de arsénio em amostras reais.

Os métodos mais usados para a detecgdo de arsénio sdo: es-
pectrometria de absor¢do e emissdo atdbmicas e espectrometria de
massas. A espectrometria de emissdo atémica em chama ndo apre-
senta suficiente sensibilidade e, por esta razéo, ndo é muito utili-
zada. Como a instrumentacdo para a espectrometria de absorcéo
atdmica é amplamente disponivel, essa técnica é freqlientemente
empregada em conjunto com a geracdo de hidretos, visto que a
espectrometria de absorgdo atbmica com chama também ndo é
muito sensivel’. A espectrometria de absorcdo atémica com
atomizacdo eletrotérmica (ETAAS), tem sido bastante usada para
andlise de diferentes tipos de amostras, devido a sua sensibilidade
e acurécia®®. Entretanto para matrizes complexas como, por
exemplo, dgua do mar, a concentragdo de arsénio esta abaixo do
limite de detecco da técnica, em torno de 1,1 - 1,9 pg.L™?, sendo
esses niveis muito menores em &reas n&o poluidas®®, necessitando
de procedimentos de pré-concentragdo, o que torna esta técnica
mais dificil de ser utilizada em andlises de rotina.

A geragdo de hidretos, combinada com espectrometria de
absorcdo atdbmica (AAS ou ETAAS) como sistema de detec-
¢do, tem sido muito utilizada para a determinacé@o direta de
arsénio em diferentes tipos de amostras. A utilizagdo de um
trap in situ para coletar o hidreto no forno de grafite (HG-
ETAAS) apresenta maior sensibilidade que HG-AAS, pois evi-
ta-se a diluicdo do hidreto no argbnio, além de se usar tempe-
raturas acima de 1000°C. Entretanto, a principal desvantagem
desta técnica € a necessidade de estruturas de grafite porosas
para obter o trap adequado para o hidreto®.

A geracdo de hidretos combinada com AAS ou ETAAS
esta particularmente bem estabelecida na literatura, sendo
mais adequada para | CP-AES, porque esta técnica elimina as
interferéncias na fase gasosa que podem ser encontradas na
espectrometria de absor¢do atdbmica. Para ICP-AES, um siste-
ma de fluxo continuo para geracéo de hidretos € mais apro-
priado que aqueles em batelada, pelo fato de assegurar a
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estabilidade do plasma e a capacidade de determinagfes multi-
elementares. Os hidretos podem ser separados da fase liquida
por diferentes meios, sendo 0 mais comum um separador for-
mado por um tubo em U, onde o hidreto € em seguida intro-
duzido diretamente na camara de nebulizag&o®.

Muitas técnicas automatizadas para a determinacdo de tragos
de metais, como, por exemplo, a andlise por injecdo em fluxo
(F1), tém atraido atencéo devido a ata precisdo, elevada taxa de
amostragem e a possibilidade de inclusdo de pré-tratamentos da
amostra e pré-concentragdo do analito em linha. A importancia
das andlises autométicas de rotina e monitoramento de elementos-
trago em varias matrizes esta crescendo. Métodos empregando a
técnica Fl sdo considerados os melhores, pelainstrumentacdo sim-
ples e de baixo custo, permitindo procedimentos rapidos e efeti-
vos para a determinagdo de tragos de diversos elementos em li-
nha®*®8, Injecdo em Fluxo - Geragdo de Hidretos - Espectrome-
tria de Absorgdo Atémica (FI-HG-AAS) é um acoplamento atra-
tivo, devido a sua ssimplicidade e ata sensibilidade. Estes proce-
dimentos fazem uso dos beneficios da introducgdo direta da amos-
tra, volume reduzido da mesma, diminui¢cdo da possibilidade de
contaminacdo e do aumento da tolerancia para interferentes, quan-
do comparados aos procedimentos convencionais em batelada®®,

Outras técnicas instrumentais de especiacdo tém sido ampla-
mente aplicadas pois fornecem meios para a determinagdo em
amostras com pequenas concentragdes. Cromatografias liquida e
gasosa sdo técnicas muito populares em estudos de especiagao.
A cromatografia gasosa requer que as espécies sejam voléteis e
termicamente estaveis, sob o programa de temperatura escol hido
para andlise. A cromatografia liquida é mais adequada a separa-
¢ao de compostos ndo voléteis e compostos de alto peso
molecular, desde que sejam escolhidas colunas adequadas e
eluentes compativeis com os componentes da amostra’.

Estudos comparativos de vérios métodos de espectrometria
atbmica, acoplados com cromatografia liquida ou gasosa, tém
sido publicados!?*51%%, sendo a cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de absorgdo atdbmica o método mais sensivel
para especiacdo de arsénio, enquanto que a cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada & espectrometria de absor¢édo
atdbmica com geracdo de hidretos (HPLC-HG-AAS) o método
mais simples para a especiagdo de niveis mais altos de arsénio.

O espectrometro de massas com fonte de plasma indutiva-
mente acoplado (ICP-MS), é um equipamento ideal para a deter-
minagdo de elementos traco numa grande variedade de matrizes.
O limite de deteccdo, a nivel de ppt, acoplado com a seletividade
tem expandido a sua aplicacdo. Algumas matrizes ainda possu-
em dificuldades analiticas especificas inerentes a sua composi-
¢éo, resultando na formacdo de ions poliatémicos. Por exemplo:
aguas estuarinas e de oceano aberto contém altos niveis de ele-
mentos alcalinos (sodio principalmente), alcalinos-terrosos e ions
cloreto. Estas matrizes requerem uma etapa de remocgdo desses
fons antes da andlise por ICP-MS, devido & formac&o de ions
poliatdmicos (ArCl*, ArNa*, OCI*, etc). Um caminho para a
remocao destas interferéncias é a geragdo de hidretos. A geragédo
de hidretos, além de separar os elementos formadores de hidreto
da matriz, transporta o analito até o plasma. A utilizagdo de
membranas permeaveis a gases tem se revelado atrativa para a
determinagdo de elementos que formam hidretos, via ICP-MS,
por diversas razdes. Uma vantagem das membranas para separa-
¢do gas-liquido, é a remogéo do sinal do cloreto residual, obser-
vado quando se emprega separadores gas-liquido convencionais.
A remocao de cloreto elimina a formaco de’®Ar®®Cl favorecen-
do a determinacdo de ultra-tragos de "°As. Como j& foi menci-
onado, aguas estuarinas e de oceano aberto contém altos niveis
de cloreto, e quando combinado com o emprego de HCI,
comumente usado no processo de geracdo de hidretos, produz
uma matriz com concentragdo de cloreto extremamente alta.
Entdo, um separador gés-liquido que minimize a introducdo de
cloreto, também reduzira a interferéncia de “°Ar C|48 52 69,

A geracdo continua de hidreto, introduz quantidades
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Tabela 2. Sumério das metodologias empregadas para especiagdo de compostos de arsénio.

Espécies de Arsénio Método para Especiagéo Ref.
As(lIl) e As(V) Reacdo de Fleitman 2
As(I11) e As(V) Reducdo c/ coluna de aluminio 12
As(l1)+As(V)+MMA+DMA, As total e AsB MW 17
As(I11)+As(V)+MMA+DMA, As total e ASB+AsC+TMA MW 27
As total MW 22, 30, 75
As total, As(l11) e As(V) Hidrdlise/Destilagdo As(I11) /MW 23
As(I11) e As(V) MW/Reducéo c/ L-cisteina 29
As total, AsB, AsC, e AsB+AsC Digestdo acida em autoclave/ES 5
As total Digestdo &cida convencional 13, 15, 22
23,31, 76
As total Digestao &cida/SE 31
As total Reduc&o assistida por microondas 139
As total Redugéo com L-cisteina por 1 hora 161
As total Digestdo acida em autoclave 76
As(l11), As total, As inorgénico e As orgénico Digestdo via seca 46
As(lI), As(V), MMA e DMA Reducgdo /Controle de pH 78, 102
As(I11), DMA, As(lI+As(V) e As total Controle do pH 11
As total, As(l11), As(II1)+As(V) e As(I11)+DMA Controle do pH 20
As(I11), As(V), MMA e DMA Controle do pH 40, 134
As(I1N+As(V)+MMA+DMA, As(I11), As(l11)+As(V) e DMA Controle do pH 77
As(I11), As(V) e As inorganico Controle do pH/MW 41
As(I11) e As(V) Controle do pH/SE 136
As(lIl) e As(V) Reducéo c/ L-cisteina 37, 51, 74
As(lIl) e As(V) Reducéo c/ Kl 37, 49
As(I11) e As(V) Reducdo ¢/ tiouréia 49, 50
As(lI1) e As(II)+As(V)+MMA+DMA Reducéo c/KI 79
As total Reducédo c/KI 138
As(I1) e As total inorganico Reducéo c/KI e &c. Ascorbico 48, 53
As(I11), As(V) e As organico total Extracdo c/HCI/Reducéo c/ Kl 137
As total, As(I11)+(V), MMAA(II), SE 21
DMAA(II1), MMAA(V) e DMAA(V)
As(I11) SE 42, 80
As(I11), As(V), MMA e DMA SE 13
As(I11) e As(V) SE 95, 130
As total, As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, TMA e TMAO SE-IC 31
As(V), MMA e DMA SE-IC 133
As(lll), As(V), MMA e DMA SFC 93, 98
As(lIl) e As total SE 99
As(ll1), As(V), MMA e DMA SE-MW 19
As(V), MMA, DMA, AsB e Arseno-agucar SE-MW 163
As(I11) e As(V) Extragdo ¢/ HCl 4,0M-IC 81
As(I11) e As(V) Reducdo/Extragéo-IC 54, 82
As(I11), As(V), MMA e DMA SE-IC 83
As(I11),As(V), MMA, DMA, AsB e AsC SE-HPLC-UV 32
As(V), MMA, DMA, AsB e As total SE-HPLC-UV 44
As(I11) e As(V) SE-HPLC 156
As total, As(ll1), As(V), MMA e DMA SE-HPLC 45
12 compostos de arsénio SE-HPLC 57
As(l11),As(V), MMA, DMA, As total e As minera SE-HPLC 84
As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMA e TMASO SE-HPLC 160
As(ll1), As(V), MMA, DMA e AsB HPLC-UV 158
As(lIl), As(V), MMA e DMA IC 3, 13, 69, 70,
85, 147, 155
As inorganico, MMA e DMA IC 15
As total, As(I11), As(V), MMA e DMA IC 47
As(I11) e As(V) IC 86
As(V) e MMA IC 87
As(I11), As(V), MMA, DMA e p-APA IC 88
As(ll1), As(V), MAA, DMA , AsB e TMAO IC 89
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC IC 90, 164
As(ll1), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA IC-UV 91
As(ll1), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA IC 152
As(I11)+As(V)+MAA+DMA, AsB+AsC+TMA e As total uv 27
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC LC-UV 34
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC LC 92
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Cont. Tabela 2.

Espécies de Arsénio Método para Especiagdo Ref.

As(lll), As(V), MMA e DMA LC 43, 52, 93, 94

As(111) e As(V) IEC 96

As total e AsB GC-MW 6

As(ll1), As(V), MMA e DMA, AsB, AsC e TMA GC-MW 24

As(I11), As(V), MMA e DMA GLC 101

As(I11), As(V), MMA e DMA GC 103,104,157

As(I11), As(V), MMA e DMA HPLC 4,9, 16, 72, 104,
114, 150, 151, 158

As(V), MMA e DMA HPLC 154

AsB e AsC HPLC 73

10 compostos de arsénio HPLC 59

15 espécies de arsénio HPLC 115

As(I11), As(V), MMA, DMA e AsB HPLC 116-118

As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HPLC 117, 148

As(I11) e As(V) HPLC 119, 120, 153

MMA e DMA HPLC 121

As inorganico, MMA e DMA HPLC 122

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HPLC 10, 58, 123-125

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA HPLC 14, 53, 104

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMA e TMAO HPLC 126, 140

As(l1l), As(V) e DMA HPLC 127

As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMA e fenilarsénio HPLC-UV 7

As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HPLC-UV 35

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC, TMA e TMAsO HPLC-UV 162

MMA, DMA, AsB e AsC HPLC-UV 33

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HPL C-termooxidagéo 36

As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA HPLC-MW 18

As(l1l), As(V), MMA, DMA e AsB HPLC-MW 25

As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HPLC-MW 26, 28

As total e AsB HPLC-MW 61

As total, As(l11), As(V), MMA, DMA e AsB HPLC-MW-Redugéo ¢/ L-cisteina 100

As(lll), As(V), MMA e DMA. CZE 95, 128, 146

As(ll1) e As(V) CZE 129

As(I11), As(V) e DMA CZE 145

As(lll) e As(V) csv 149

AS(I11) - &nion arsenito, As(V) - anion arseniato, AsB - cétion arsenobetaina, AsC - cation arsenocolina, MMA - &nion monometilarsonato,
DMA - anion dimetilarsenato, TMA - cétion tetrametilarsonio, p-APA - para-aminofenilarsonato, As total - arsénio total, TMAO - 6xido
de tetrametilarsdnio, TMASO - éxido de trimetilarsina, CZE - Eletroforese por zona capilar, CSV - Voltametria de redissolugéo catédica,
GC - Cromatografia gasosa, HPLC - Cromatografia liquida de alta eficiéncia, IEC - Cromatografia de exclusdo ibnica, IC - Cromato-
grafia l6nica, LC - Cromatografia liquida, SE - Extragdo por solvente, SFC - Cromatografia com fluido supercritico, UV - Fotooxidagéo
com luz ultravioleta, MW - Digestdo em forno de microondas, GLC - Cromatografia gas-liquido.

relativamente altas de hidrogénio e agua no plasma de argonio, o
que reduz a sua eficiéncia e estabilidade. A perda de energia do
plasma é importante, particularmente para um elemento tal como
arsénio que tem uma energia de excitagdo relativamente alta, 9,81
eV, ionizando-se somente de modo parcial no plasma de argonio.
A introducdo de amostras por vaporizagdo €eletrotérmica (ETV),
oferece diversas vantagens sobre 0s sistemas convencionais. Além
da grande sensibilidade e capacidade de analisar pequenos volu-
mes (UL) de amostras, a remogdo do solvente antes da andlise
resulta em um plasma mais quente, reduzindo as interferéncias
poliatdmicas como, por exemplo, a dos Oxidos. Além disso, as
interferéncias de matriz podem ser removidas com modificadores
quimicos ou volatilizados na etapa de calcinagdo, separando efe-
tivamente, in situ, as espécies interferentes’.

Dentre as técnicas para determinagdo de elementos trago, a
espectrometria de fluorescéncia atdbmica (AFS) tem recebido pou-
ca atencdo. De 1960 a 1970, os métodos por espectrometria de
absorcgdo atémica estiveram na moda. De 1970 a 1980, a espec-
trometria de emissdo atdmica com fontes de plasmas indutiva-
mente acoplados (ICPs) e de plasmas de corrente direta (DCPs)
tornaram-se predominantes e, na década atual, a énfase tem sido
a0 acoplamento direto de ICPs com espectrometro de massas.
No entanto, a técnica de fluorescéncia atdbmica, oferece grandes

64

vantagens em termos de linearidade e niveis de deteccgdo, pois,
atualmente, os sinais tém melhorado muito em funcgéo da quali-
dade das lampadas empregadas como fontes de excitagdo. Suas
limitagbes, como espalhamento e background, dependem dos
niveis de impurezas das amostras. A detecgdo por fluorescéncia
atémica, especialmente quando acoplada a técnica de geracdo de
hidreto, oferece sensibilidade e especificidade®, sendo esta sen-
sibilidade compardvel a mais alta sensibilidade oferecida por
HG-ETAAS, com um custo reduzido, devido a ndo se ter neces-
sidade de utilizar tubos de grafite, oferecendo um sistema de
deteccdo atrativo para determinacdo de arsénio em amostras li-
quidas a nivel de tracos®. Muitos dos elementos formadores de
hidretos, inclusive arsénio, podem ser detectados por espectro-
metria de fluorescéncia atdbmica (AFS) naregido do ultravioleta,
abaixo de 259 nm. Esta € a regido espectral Util, porque somente
uma pequena emissao de fundo (background) é observada, quan-
do uma chama fria de baixa energia é utilizada. E claro que para
se obter bons limites de deteccdo é necessario uma fonte de
excitagéo de alta intensidade de radiagcdo. Esta &, possivelmente,
arazdo pela qual a AFS ndo foi largamente utilizada no passa-
do. Recentemente, |&mpadas do tipo boosted-discharge hollow
cathode (BHDC) tornaram-se comercialmente disponiveis e tém
se mostrado uma boa fonte de excitagio para a AFS’>7,

QUIMICA NOVA, 23(1) (2000)



Os sistemas de deteccdo que combinam digest&o por micro-
ondas em linha, gerac@o de hidretos e espectrometria de
fluorescéncia atbmica (HG-AFS), fornecem uma abordagem
Unica para diferenciar alguns compostos de arsénio que, até
entdo, eram dificies de serem separados por HPLC. Arsenito,
arseniato, MMA e DMA reagem com NaBH, e formam facil-
mente hidretos voléteis, sendo detectados por AFS. Arsenobe-

taina, arsenocolina e TMA n&o formam hidretos sob 0 mesmo
tratamento quimico, mas podem ser derivatizados a arsénio
inorganico por diversos métodos e, entdo, detectados da mes-
ma format®.

A Tabela 3 apresenta um resumo das diferentes técnicas para
deteccdo de arsénio e as matrizes para as quais 0s procedimentos
foram aplicados.

Tabela 3. Sumério das técnicas de deteccdo empregadas para a especiagdo de compostos de arsénio e tipos de matrizes analizadas.

Espécies de Arsénio Técnica de Detecgdo Matriz Ref.
As(lI), As(V), MMA e DMA GFAAS Amostra sintética 3
As(lll) e As(V) GFAAS Agua 86,130
As(I1), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC GFAAS Mdsculo de peixe 123
As(V),MMA, DMA, AsB, AsC e TMA GFAAS Padrdes aquosos 131
As(I11) e As total GFAAS Sedimentos marinhos 99
As total GFAAS Alimento de origem marinha 76
As(I11) e As(V) GFAAS Sedimento lacustre 81
As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC GFAAS Amostras sintéticas 132
As(lI1) e As(I1)+As(V)+MMA+DMA GFAAS Urina 79
As(l11) GFAAS Solo e sedimento 141
As(I1) FI-GFAAS Padr&o agquoso 64,68
As(I11) e As(V) FI-GFAAS Agua 2,54

Agua do mar 82
As(lI)+As(V)+MMA+DMA, FI-GFAAS Agua (certificada) 27
As total, AsB e AsC+TMA
As total, AsB, AsC e AsB+AsC GFAAS Alimento de origem marinha 5
(certificado)
As total, As(l11), As(I11)+As(V) e DMA+AS(I11) GFAAS Agua 20
As total, As(l11)+As(V), MMAA(III), GFAAS Agua 21
DMAA(II), MMAA(V) e DMAA(V)
As(lI), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC GFAAS Urina 26,28
As total, As(Ill), As(V), MMA, DMA, GFAAS Urina 14
AsB e TMA
As inorganico, MMA, DMA, AsB e AsC GFAAS Material biolégico (certificado) 31
As(lI), As(V), MMA, DMA, GFAAS Urina 7
AsB, AsC, TMA e TMAO
As(lIl) e As(V) GFAAS Alimento de origem marinha 23
As(lI), As(V), MMA e DMA GFAAS Amostras de origem marinha 83
As total, As(l11), As(V), MMA e DMA GFAAS Sedimentos marinhos a7
As(I11) e As(V) GFAAS Sedimentos estuarinos 153
As(lI), As(V), MMA e DMA GFAAS Agua intersticial 85
Agua do mar 102
As total GFAAS Material bioldgico 31
Alimento de origem marinha 76
Tabaco (certificado) 144
As inorganico, As(I11) e As(V) GFAAS Agua 41
As(lID+AS(V)+MMA+DMA, As(l11)+ GFAAS Agua 77
As(V), As(l1l) e DMA
As(l11), As(V) e As orgénico total GFAAS Solo 137
As(V), MMA e DMA HG-GFAAS Organismos marinhos e sedimentos 133
As(V), MMA e DMA HG-AAS Aguas 154
As(lIl), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA HG- GFAAS Agua (certificada) 91
As(lI), As(V), MMA e DMA FI-HG-AAS Solo
Agua 9, 56, 111,
112, 134
Urina 13, 16, 19, 105
Soro 33, 106
Amostra sintética 40, 51, 55,
104, 107, 78
As(lI), As(V), MMA, DMA e AsB FI-HG-AAS Amostra sintética 11
As total, As(I1)+As(V), MMA, DMA, e AsB FI-HG-AAS Urina 17
As(I11) e As(V) FI-HG-AAS Agua 12
As inorganico, MMA e DMA FI-HG-AAS Urina 15
Agua 122
As total FI-HG-AAS Tecido de peixe (certificado) 22
As(lI), As(V), AsB, MMA, DMA, FI-HG-AAS Padrbes aquosos 34

ac.o-arsanilico e &c. Fenilarsdnico

QUIMICA NOVA, 23(1) (2000)

65



Cont. Tabela 3.

Espécies de Arsénio Técnica de Detecgdo Matriz Ref.
As total FI-HG-AAS Urina 161
As total, As(I11) e As(V) FI-HG-AAS Agua 37
As(I11) FI-HG-AAS Amostra sintética 39
Padrdo aguoso 64
As total, As inorganico, FI-HG-AAS Tecido de animal marinho 100
As reduzivel, MMA, DMA e AsB
MMA e DMA FI-HG-AAS Alimento de origem marinha 121
As(l11), As(V), MMA, DMA e p-APA FI-HG-AAS Amostra sintética 88
As(I11) e As Inorganico FI-HG-AAS Agua de rio 53
As(I11) e As(V) FI-HG-AAS Urina 19
As(l11), As(V), MMA, DMA, FI- HG-AAS Agua 26
AsB e AsC Agua e extrato de peixe 36
Urina 97, 125
As(lll), As(V), MMA, DMA e AsB FI-HG-AAS Urina 25
As(lll) e As(V) FI-HG-AAS Sangue 29
As(lll), As(V), MMA, DMA, AsB, FI-HG-AAS Amostra sintética 7
AsC, TMA e fenilarsénio
As total e AsB FI-HG-AAS Alimento marinho 61
As(I11), As(V), MMA e DMA, AsB, AsC e TMA FI-HG-AAS Urina 24
Solo 60
Arsénio total HG-AFS Agua 8
As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e TMA HG-AFS Urina 14
As(lll), As(V), MMA e DMA HG-AFS Cogumelo 158
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA  FI-HG-AFS Urina 18
As(l1l), As(V), MMA, DMA, AsB, HG-AFS Amostras sintéticas 162
AsC, TMA e TMAsSO
As(l11), As(V) e As total FI-HG-AFS Agua do mar 63
Ag(111), As(V), MMA e DMA FI-HG-AFS Amostra sintética 104
As(l11), As(V), MMA e DMA FI-USN-AFS Amostra sintética 72
Agua 111
AsB e AsC FI-USN-AFS Agua 73
As(l11), As(V), MMA, DMA e AsB AFS e GC Cogumelo 158
As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC HG-ICP-OES Material biolégico marinho 32
(certificado)
As(V), AsB e As total HG-1CP-OES Organismos marinhos 44
As(lll), As(V), MMA e DMA HG-ICP-OES Agua mineral 43
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC ICP-OES Amostra sintética 92
As total ,As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e TMA RNAA Material biolégico (certificado) 31
Ag(111), As total, As inorganico e As orgéanico DPP Aguas 46
As(I11) ASV Amostras ambientais 135
As(l11) e As(V) Ccsv Agua 142, 149
As(l11), As(V), MMA e DMA lonizagdo e Agua, urina, sangue e tecido 101
captura de elétrons de peixe em pé
Agua 103
As(l11) e As(V) FAAS Agua 86
As total e AsB FI-FAAS Tecido de peixe 6
As(lll), As(V), MMA, DMA, AsB, FI-FAAS Amostra sintética 126
AsC, TMA e TMAsSO
As(I11), As(V) e As inorg. MAS Agua 41
As(l11) MAS Agua 42
As(ll1) e As(V) MAS Agua 119,129
Amostra sintética 136
As(l11) e As(V) FI-MAS Amostras sintéticas 96
As(l11), As(V), MMA e DMA GC Areia e solo 98
As(l11) e As(V) Amperometria Agua minera 119
As total, As(l1l) e As(V) XRF Solo 137
As(l11) e As(V) uv Agua 13
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC Fl-Uv Amostra sintética 58
Ag(111), As(V), MMA e DMA Deteccéo indireta no UV  Extrato de cinzas 95
As(I11) AES-fonte de Amostras de aguas doce e de mar 81
arco de hélio (sintéticas e naturais)
12 compostos de arsénio ICP-AES Tecido de animais marinhos 57
As(lll), As(V), MMA, DMA e AsB ICP-AES Amostra sintética 119
As total ICP-AES Alimentos de origem marinha 23
As(lll) e As(V) ICP-AES Amostra sintética 138
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Cont. Tabela 3.

Espécies de Arsénio Técnica de Detecgdo Matriz Ref.
As(V) e MMA FI-AES Material de referéncia 87
As(l11), As(V), MMA, DMA, FI-HG-ICP-AES Amostra sintética 35
AsB e AsC Urina 125
As(lll), As(V), MMA e DMA FIA-HG-ICP-AES Amostra sintética 59, 104, 113
Agua e urina 114
As(I11), As(V) e DMA FIA-HG-ICP-AES Solugéo padréo 127
As total FIA-HG-MIP-AES Tecido hioldgico (certificado) 30
As(I11), As(V),MMA e DMA HG-MIP-AES Agua e urina 110
As(I11), As(V), MMA e DMA FIA-HG-QCAAS Agua 43
As total, As(I11), As(V), MMA e DMA ICP-MS Urina 45
As(I11) ICP-MS Agua (certificada) 139
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA ICP-MS Urina 14, 140
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB, AsC e TMA ICP-MS Agua 148, 152
Ag(111), As(V), MMA e DMA ICPIMS Urina, refrigerante e vinho 69
Urina 93, 94
Agua 147, 150, 151
Sedimentos 155
As(I11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC ICP-MS Mdusculo de peixe 123
15 espécies de arsénio ICP-MS Material de referéncia 115
As(l11), MAA, DMA, AsB e TMASO ICP-MS Urina 89
As(I11) e As(V) ICP-MS Extrato de cinza 120
Solo 156
As(l11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC ICP-MS Agua 117
As(l11), As(V), MMA e DMA ICP-MS Material vegetal 164
Ag(111), As(V), MMA, DMA, Astotal e As mineral  ICP-MS Amostra sintética de sedimento 84
As(lll), As(V), MMA, DMA, AsB, HHPN-ICP-MS Tecido de peixe 160
AsC, TMA e TMASO
As(I11) ETV-ICP-MS Agua doce e do mar 71
As total ICP-MS Material particulado em filtro de ar 75
LA-ICP-MS
As total FIA-ICP-MS Agua 50
As total FIA-HG-ICP-MS Amostra sintética 159
As(I11), As(V), MMA, DMA e AsB HG-ICP-MS Urina 25
As(I11), As(V), MMA e DMA FIA-ICP-MS Urina 69, 108
As(lll), As(V), MMA, DMA, e AsB FIA-ICP-MS Tecido de peixe 116
Ag(111), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC FIA-ICP-MS Amostra sintética de peixe e 10
de sedimento
Agua 90
Ag(11), As(V), MMA, DMA, AsB e AsC FIA-TN-ICP-MS Agua mineral e urina 124
As(ll1) e As(V) FIA-HG-ICP-MS Agua do mar 48
Agua 49
As(V), MMA, DMA, AsB e Arseno-agucar FIA-HG-ICP-MS Tecido de ostra 163
As(I11), As(V), MMAA e DMAA FIA-HG-ICP-MS Agua (certificada) 52, 70, 128
As(l11) FIA-HG-ICP-MS Agua (certificada) 74, 134
Padréo aquoso 64
As total FIA-HG-ICP-MS Agua do mar 143
As(lll), As(V), MMA e DMA FI-MS Agua 103
10 compostos de arsénio FI-ESMS-MS Urina 59
As(111), As(V), MMA, DMA, FIA-HG-ICP-MS Extrato aquoso de solo 60
AsB, AsC e TMA
As(l1l), As(V), MMA e DMA HG-ICP-MS Agua 146
As(ll1), As(V), MMA e DMA GC-MS Agua 157

As(IIl) - anion arsenito, As(V) - anion arseniato, AsB - cétion arsenobetaina, AsC - cation arsenocolina, MMA - anion
monometilarsonato, DMA - anion dimetilarsenato, TMA - cétion tetrametilarsonio, p-APA - para-aminofenilarsonato, As total -
arsénio total, TMA - cétion tetrametilarsdonio, TMAO - 6xido de tetrametilarsdnio, TMASO - Oxido de trimetilarsina, AAS -
Espectrometria de absor¢do atbmica, AES - Espectrometria de emisséo atdbmica, AFS - Espectrometria de fluorescéncia atdmica.
GFAAS - Espectrometria de absorgé@o atdmica com forno de grafite, ASV - Voltametria de redissolucdo anddica, CSV - Voltametria
de redissolucéo catédica, DPP - Polarografia por pulso diferencial, ES-MS - Espectrometria de massas com “electrospray”, FAAS
- Espectrometria de absorgéo atdmica com chama, Fl - Andlise por injegdo em fluxo, GC - Cromatografia de gases, GC-MS -
Cromatografia de gases com detetor de espectrometria de massas, HG - Geragdo de hidretos, HHPN - Nebulizador hidraulico de
alta pressdo, ETV - Vaporizagdo eletrotérmica, | CP-AES - Espectrometria de emissdo atémica com fonte de plasma induzido, |CP-
MS - Espectrometria de massas com fonte de plasma induzido, LA - Abrasdo superficial por laser (Laser Ablation), MAS -
Espectroscopia de absor¢do molecular, MGLS - Separagdo gés-liquido com membrana, MIP - Plasma induzido por microondas,
MS - Espectrometria de massas, NAA - Andlise por ativagdo com neutrons, OES - Espectroscopia otica de emissdo, QC - Cubeta
de quartzo, TN - Nebulizador “Thermospray”, USN - Nebulizador ultrasdnico, UV - Espectrometria molecular no ultravioleta.
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CONCLUSAO

Existe um interesse continuo no desenvolvimento de métodos
analiticos para especiacdo de arsénio em diferentes tipos de
matrizes, tanto liquidas quanto solidas. Estes métodos devem
alcancar, sucessivamente, melhores limites de detecgdo, capazes
de medir pequenas concentragdes numa grande variedade de
amostras, com sensibilidade, seletividade e, também simplicida-
de, para que possam ser utilizados em rotina nos laboratérios.

Esta reviséo ndo é exaustiva, porém, resume os métodos de
especiacgdo e as técnicas de deteccdo que vém sendo emprega-
das nos ultimos 20 anos, indicando os avangos obtidos e as
publicagBes mais relevantes que poderiam ser de interesse dos
quimicos analiticos. O Analytical Abstracts publicado em CD-
ROM pela Royal Society of Chemistry (periodo de 1980 a
margo de 1998) complementado com as principais revistas de
guimica analitica (até junho de 1998) serviram de base para a
selecdo das referéncias bibliogréficas listadas neste trabal ho.
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