
Eclética Química 

versão impressa ISSN 0100-4670 

Eclet. Quím. v.27  São Paulo  2002 

http://dx.doi.org/10.1590/S0100-46702002000100014   

DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA DO ARSÊNIO EM CABELO USANDO O 

MÉTODO DO DIETILDITIOCARBAMATO DE PRATA (SDDC) E TRIETANOLAMINA/CHCl3 

COMO SOLVENTE 

  

Simone de Fátima Pinheiro PEREIRA
*
  

Sérgio Luis Costa FERREIRA
**

  

Antonio Celso Spínola COSTA
**  

Augusto César Fonseca SARAIVA
***

  

Antonia Kelen Frota SILVA
*
 

   

  

RESUMO: Pelo uso de técnicas mais baratas, como a do SDDC, é possível determinar níveis traços de 

arsênio em cabelo; entretanto esta técnica apresenta alguns inconvenientes como baixa estabilidade e o 

odor desagradável da piridina. A piridina foi substituída por trietanolamina/CHCl3 e as características 

analíticas do complexo foram estudadas. O complexo foi estável por 270 minutos, a faixa de aplicação da 

lei de Beer foi de 0,0 a 25,0 mg As, a repetibilidade foi de 0,028 mg As, o limite de detecção foi de 18,6 

mg de As/L e a sensibilidade (e)? de 1,12 10
4
 L.mol

-1
.cm

-1
. O método foi aplicado à amostras de cabelo. A 

lavagem das amostras foi feita com extran e água desionizada e seca em estufa (40-60ºC). 0,1000 g de 

amostra foi submetida à 11 métodos de digestão. O melhor método foi o que usou uma solução 1:1 de 

HNO3 e H2SO4 concentrados em temperatura de 100-110
º
C com evaporação até fumos de SO3. O tempo de 

abertura é um inconveniente neste tipo de digestão.  

PALAVRAS-CHAVE: dietilditiocarbamato de prata, arsênio, trietanolamina, cabelo. 

Introdução 

Arsênio ocorre naturalmente na crosta terrestre
9
, mas uma quantidade considerável de arsênio é adicionada 

ao ambiente humano através do uso de inseticidas
24

, preservativo de madeira
12

, veneno para formiga, 

pigmento de tinta, papel de parede, papel pega mosca, banho para peles, aditivos de vidro etc
22

. No corpo 

humano arsênio é encontrado em níveis que variam em torno de 0,0005 a 0,032 mg/g (sangue), na urina os 

níveis considerados normais são em torno de 0,01 mg/g e no cabelo os níveis normais são abaixo de 1 

mg/g
27

. 

O arsênio é um elemento de grande importância para o meio ambiente, pois assim como o mercúrio, 

chumbo e cádmio apresentam efeitos danosos a saúde quando absorvido pelo homem. A toxicidade do 

trióxido de arsênio e seus efeitos sobre organismos vivos são conhecidos desde a antigüidade
23

; vários 

autores têm estudado o arsênio em amostras biológicas
25

. Altas doses de arsênio causam envenenamento 

agudo e em alguns casos pode ser fatal
15

. Exposições crônicas são causas de doenças da pele, câncer
8
, 

desordens nervosas, problemas respiratórios
27

, doença do pé negro
6
 e outros efeitos patológicos. As mais 
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importantes técnicas citadas na literatura para a determinação de níveis traços de arsênio são as que usam a 

técnica da geração de hidreto (arsina) como a espectrofotometria de absorção atômica com geração de 

hidretos (HGAAS)
7
 e a da espectrofotometria molecular usando o SDDC

1
, a ativação neutrônica

17
 e a 

espectrometria de fluorescência atômica
21

 também são muito utilizadas. A simplicidade e o custo do 

método do SDDC permite seu uso em laboratórios modestos que não contam com recursos para a compra 

de equipamentos sofisticados
4
. A determinação dos níveis de arsênio no cabelo de pessoas com histórico de 

trabalho em lavouras, garimpos e madeireiras ou em locais sujeitos à poluição por arsênio permitirá um 

tratamento adequado para as pessoas onde os níveis encontrados estejam acima de 1mg/g e permitirá a 

tomada de decisões para a prevenção de possíveis contaminações onde os níveis estejam próximos ao 

tolerável. 

  

Parte Experimental 

Metodologia 

A técnica de geração de hidretos existe há mais de 160 anos, Marsh
19

 foi quem primeiramente sugeriu a 

determinação de arsênio usando esse procedimento; o ensaio de Gutzeit
19

 é uma simplificação do ensaio de 

Marsh
19

. Cerca de 100 anos depois de Marsh
19

, Vasak & Sedivec
26

 propuseram o uso do 

dietilditiocarbamato de prata dissolvido em piridina como solução absorvedora da arsina, gerada através da 

reação com zinco em meio clorídrico. Alguns problemas de metodologia, como a pouca estabilidade do 

complexo e as variações da sensibilidade devido à pureza do SDDC e do zinco e o odor desagradável da 

piridina têm gerado vários estudos sugerindo modificações no método, essas modificações sugerem a troca 

do zinco por boroidreto
3
 e da piridina por outras aminas

5
. Os objetivos deste trabalho foram: avaliar o uso 

da mistura trietanolamina/CHCl3 em substituição a piridina na determinação de arsênio em amostras de 

cabelo pelo método do SDDC usando zinco e boridreto de potássio (KBH4) como redutores; estudar vários 

métodos de digestão de cabelo e as recuperações do arsênio neste tipo de matriz; determinar quantidades 

traços de arsênio em amostras de cabelo usando alternativas ao método do SDDC e comparar os resultados 

obtidos com a metodologia. 

Condições Experimentais 

O gerador de hidreto 

O gerador de hidreto usado (Figura 1) é uma adaptação do gerador de hidreto proposto por Gupta & 

Gupta
13

. Este gerador possui grandes vantagens em relação ao recomendado pela APHA
2
; a boca 

esmerilhada se acopla perfeitamente a um erlenmeyer permitindo a saída da arsina sem perdas 

significativas, é de fácil manipulação e não possui adaptações, constituindo-se de um corpo único. A arsina 

produzida no frasco gerador é borbulhada na solução absorvedora contida no tubo absorvedor, formando o 

complexo colorido indicativo da presença de arsênio.  
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Nas determinações espectrofotométricas do arsênio usando o KBH4 como redutor; a solução foi 

introduzida no frasco gerador através de um tubo capilar usado em sistemas de injeção de fluxo (FIA), que 

é introduzido através do tubo absorvedor até chegar ao frasco gerador usando uma bomba peristáltica de 

seis vias. A bomba peristáltica possibilitou que a solução de KBH4 pudesse ser introduzida no frasco 

gerador, com o sistema fechado e fluxo contínuo.  

Reagentes e soluções 

Todos os reagentes empregados nas análises foram de grau analítico. 

.solução absorvedora - dissolver 0,5 g de dietilditiocarbamato de prata (C5H10NAgS2) em 100 mL de 

trietanolamina 5,0 % em CHCl3, preparada diariamente. 

.solução estoque de arsênio (1000 mg/mL) - dissolver 1,3200 g de As2O3 em 10 mL de água desionizada 

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

.solução intermediária de arsênio (10 mg/mL) - 1 mL da solução estoque de arsênio é diluída para 100 mL 

com água desionizada, preparada quinzenalmente. 

.solução de KBH4 10,0 % m/v em solução de NaOH 2,0 % m/v
16

, preparada antes do uso. O KBH4 

decompõe-se facilmente e foi necessário efetuar testes de decomposição do reagente regularmente
18

. 

Vidraria 

Toda vidraria utilizada foi descontaminada com solução de HCl 20,0 % v/v, lavadas com água corrente e 

água desionizada. Os tubos absorvedores foram lavados e secos utilizando acetona e ar comprimido para 

prevenir a presença de água. Arsina é altamente solúvel em água, algumas gotas no tubo absorvedor podem 

apresentar resultados baixos para o arsênio
10

. Nos ensaios com zinco, os tubos capilares foram retirados e 

os tubos absorvedores, após 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-Amapá, cidade impactada 

pela contaminação do arsênio. Um questionário foi aplicado aos doadores e o cabelo retirado da parte 



posterior da cabeça de acordo com o recomendado por Gaillard & Pepin
11

. A lavagem de cabelo foi feita 

com extran (10,0 %) em placa de Petri e água desionizada. Depois de lavado o cabelo foi seco em estufa 

(40-60º C), e em seguida picotou-se o cabelo com tesoura de aço inox. Após a pesagem da amostra 

(aproximadamente 0,1000g), efetuou-se a digestão e a amostra foi transferida para balões de 50 mL e 

avolumadas com água desionizada. Este procedimento foi repetido 3 vezes.  

Foram propostos vários métodos de digestão.  

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 SnCl2 40,0 % em HCl concentrado (no ensaio com o KBH4, excluiu-se 

o SnCl2, pois este se constitui numa forte interferência do método
20

. Em seguida o tubo absorvedor 

contendo, 4 mL de solução absorvedora, algodão embebido em solução de Pb(CH3COO)2 10,0 % m/v na 

extremidade, foi conectado ao frasco gerador. A arsina produzida pela adição de 3 g de zinco ou 6,0 mL de 

solução de KBH4 10,0% m/v em NaOH 2,0 % m/v (quantidade de KBH4 = 600 mg - vazão aproximada da 

solução de KBH4 = 0,98 mL/minuto) foi borbulhada na solução absorvedora e após um certo tempo o 

complexo é formado. As medidas foram tomadas no espectrofotômetro (UV-Visível, 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 discussão 

Características analíticas do método do SDDC usando trietanolamina/CHCl3 

A solução de trietanolamina em CHCl3 foi testada como solvente do SDDC, a trietanolamina se dissolve 

facilmente em CHCl3 com o inconveniente de possuir uma densidade bastante elevada. Naqueles casos em 

que o SDDC já apresenta decomposição foi necessário esperar alguns minutos para que o reagente se 

solubilizasse totalmente.  

Espectros de absorção  

Foram testados dois redutores o zinco e o KBH4; o espectro de absorção, a estabilidade, a repetibilidade, 

curva analítica e outras características analíticas foram estudadas. Foram observados dois máximos de 

absorção em 430 e em 510 nm (Figura 2). O ganho na sensibilidade em relação ao método do SDDC 

usando piridina foi de 1,33 vezes com uma absortividade molar (e) de 1,12 10
4
 L.mol

-1
.cm

-1
 para o sistema 

estudado. O zinco foi substituído pelo KBH4 e observou-se que o primeiro pico em 430 nm desaparece. 

Optou-se pelo zinco para se efetuar os outros estudos analíticos, pois verificou-se uma perda na 

sensibilidade quando usou-se o KBH4. 
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Efeito da concentração do SDDC sobre o espectro de absorção 

Efetuou-se a leitura do espectro de absorção do complexo diminuindo-se a concentração 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, o máximo do 

primeiro pico (430 nm) é deslocado para 390nm e a sensibilidade neste pico aumenta consideravelmente 

podendo ser uma alternativa na determinação 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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Efeito da concentração da amina sobre o espectro de absorção 

Foram tentadas as seguintes concentrações da trietanolamina em CHCl3: 0,5%; 1,0%; 2,0%; 5,0%; 7,0% e 

10,0% v/v. Os efeitos da mudança na concentração da amina estão mostrados na Figura 4, os espectros das 

concentrações de 5,0; 7,0 e 10,0% v/v (d, e, f) são quase coincidentes no pico de 510 nm, no primeiro pico 

(430 nm) isto não acontece, havendo uma grande divergência neste ponto. A concentração de 5,0 % v/v foi 

escolhida como a ideal já que em concentrações maiores não há ganho significativo na sensibilidade. 
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Estabilidade do complexo 

O complexo se mostrou estável, apresentando um coeficiente de variação de 2,0 % em um tempo total de 

270 minutos (Figura 5) para 15,0 mg de arsênio e 4 mL de solução absorvedora. Observou-se que a 

diminuição no valor da absorvância vai até 170 minutos a partir deste ponto o sinal volta a crescer o que 

talvez signifique o aparecimento de alguma turbidez não aparente. 

  

 

  

Aplicação 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 correlação de 0,9961 no intervalo de 0,0 a 25,0 mg de As. 
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Repetibilidade e limite de detecção 

A repetibilidade do sistema foi de 0,028 mg As (desvio) para 10 replicatas de uma amostra padrão 

contendo 15,0 mg de As em 4 mL de solução absorvedora. A repetibilidade encontrada para o sistema 

SDDC/trietanolamina-CHCl3 expressa em termos do coeficiente de variação (6,3 %) se comparada com a 

encontrada pela APHA (13,8 %) para o método usando SDDC/piridina, demonstra uma melhora na 

exatidão do método quando a piridina é substituída pela trietanolamina em clorofórmio. 

O limite de detecção (nível de ± 3s) foi de 18,6 mg de As/L e desvio padrão de 0,009 para 15 replicatas do 

branco e 50 mL de solução, o resultado é 5 vezes superior ao encontrado por Howard & Arbab-Zavar
14

 

para o método usando a piridina. 

Aplicação do método 

Estudo da digestão 

As amostras de cabelo foram submetidas a vários métodos de digestão; as principais variáveis estudadas 

foram: o tipo de ácido (todos concentrados), as misturas dos ácidos, o tempo de digestão e a temperatura, 

as condições da abertura e os resultados da recuperação do arsênio estão mostrados na tabela 1. 
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Em amostras biológicas, como o cabelo, a ação oxidante do HNO3 associada com a temperatura provoca a 

solubilização da amostra em períodos de tempo bastante curtos (a 100
º
C @45 minutos), porém o HNO3 

constitui-se num forte interferente no método do SDDC, sendo necessário sua eliminação através da 

evaporação até fumos de SO3 quando este está associado ao H2SO4. Quando isto não acontece observam-se 

baixas recuperações do arsênio. Outra variável crítica é a temperatura, o fato do arsênio se volatilizar com 

facilidade não permite que se obtenha boas recuperações quando a temperatura estiver acima de 190
º
C, 

mesmo aquecendo-se por poucos minutos. O melhor método foi o que usou uma solução 1:1 de HNO3 e 

H2SO4 concentrados em temperatura de 100-110
º
C com evaporação até fumos de SO3 (método K). O 

tempo de abertura é um inconveniente neste tipo de digestão. 

Estudo da Recuperação 

Foram estudadas 6 amostras de cabelo de pessoas residentes em Belém (S1 e S2, M1 e M2, E1 e E2) 

residentes em 3 bairros distintos da cidade e 6 amostras de cabelo de pessoas residentes em Santana na 

localidade denominada Vila do Elesbão (H57, H58, H68, H71, H74, H97). Localizada no estado do Amapá 

às margens do rio Amazonas esta comunidade foi submetida à contaminação por arsênio proveniente de 

uma indústria de pelotização de manganês que teria contaminado o meio ambiente e as pessoas residentes 

nesta localidade. 

O estudo mostrou boas recuperações para o arsênio com uma média de 95,5 %, erro padrão de 1,3 %, 

desvio padrão de 4,6 %, recuperação mínima de 87,4 % e máxima de 101,4 %; esses resultados (tabela 2) 

confirmam a eficácia da digestão sugerida.  
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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 água desionizada. Pelos resultados apresentados na tabela 2 os dois detergentes podem ser 

usados com pequenas variações para algumas amostras. 

Análise das amostras de cabelo 

50,0 % das amostras coletadas na cidade de Belém apresentaram quantidades de arsênio abaixo do limite 

de detecção do método (18,6 mg de As/L) e 50,0 % apresentaram índices acima do limite recomendado 

pela Organização Mundial de Saúde (OMS) que é 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), exposição a produtos à base de 

As (S2) ou ao fato da pessoa ser fumante (E2).  

As amostras de cabelo proveniente da vila do Elesbão foram lavadas com extran e solubilizadas usando o 

método K de digestão. A totalidade das amostras de cabelo apresentaram índices de arsênio acima do 

permitido pela OMS; das 6 amostras analisadas somente duas amostras (H68 e H71) são de pessoas que 

declararam usar tinturas para cabelo; os outros indivíduos não usavam produtos capilares, não mantiveram 

contato com produtos químicos, não fumavam, não consumiram medicamentos ou outros tipos de drogas e 

nem desenvolveram atividades consideradas de risco (atividade mineradora, indústria química, e outras); 

nesses casos há fortes evidencias de contaminação por arsênio.  
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O consumo de alimentos e água contaminada estariam provocando o aumento dos índices de arsênio nas 

pessoas residentes na vila do Elesbão 
5,6,7,8

. 

  

 

  

Devido, provavelmente ao tipo diferenciado de digestão utilizada, não foi possível estabelecer uma 

comparação entre o método do SDDC usando trietanolamina e CHCl3 como solvente e o método da 

absorção atômica com geração de hidretos; o erro médio encontrado foi de 21,0 % com um valor mínimo 

de 12,8 % e um valor máximo de 31,7 %. A pouca quantidade de material coletado não permitiu o uso de 

outras metodologias para efeitos de comparações. 

  

Conclusões 

A mistura trietanolamina em CHCl3 pode substituir a piridina com vantagens na determinação do arsênio 

em amostras de cabelo, sendo necessário um estudo mais detalhado sobre a pré-concentração de amostras 

com teores de arsênio abaixo de 18,6 mg As/L. 

As vantagens do sistema utilizado foram: eliminação do odor desagradável da piridina, alta estabilidade (cv 

= 2,0 % em 270 minutos), maior faixa de aplicação da lei de Beer (0,0 - 25,0 mg As/4 mL de solução 

absorvedora), melhor repetibilidade (s = 0,028 mg As, cv= 6,3 % para 10 replicatas de uma amostra de 15 

mg As/4mL de solução absorvedora), menor limite de detecção (± 3s) 18,6 mg de As/L (15 replicatas do 

branco; 50 mL de solução) e melhor sensibilidade (e =1,12 10
4
 L.mol

-1
.cm

-1
). As variáveis consideradas 

críticas foram a concentração da amina (abaixo de 5,0 % v/v em CHCl3) 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 

recuperações. 

Após adição de pequenas quantidades de arsênio nas amostras (15,0 mg), verificou-se excelentes 

recuperações do arsênio adicionado na ordem de 95,5 % em média, apenas duas amostras apresentaram 

recuperações abaixo de 90,0 %, a característica do cabelo (com pintura ou de fumante) pode ter afetado os 

resultados.  
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