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RESUMO: Com a finalidade de selecionar o melhor méiedo para a determinagao de arsg-
nio em aditivos para alimentos, os autores efetuaram estado comparative de trés métodos: de
Gutzeit, ¢ os colorimétricos, do azul de molibdénio e do dietiiditiocarbamate de prata. Os resul-
tados mostraram que 0 método de Gutzeit € o menos sensfvel, podendo ser utilizado em deter-
minagdes semi-quantitativas, Quanto aos métodos do dietilditiocarbamato de prata ¢ o do azul
de molibdénio, os maiores desvios foram obtidos ra determinaciio de baixos teores de arsénio,
Egses métodos apresentaram aplicabilidade para uma faixa bastante grande de conteddo de arsé-
nio, sendo que o do dietilditiocarbamato de prata é recomendado para a determinacio de baixos

teores de arsénio €, o do azul de molibdénio, para teores mais elevados,

DESCRITORES: arsénio em aditivos para alimentos, determinagio; aditivos para alimen-
tos, arsénio em, determinagio; métodos, estudo comparativo.

INTRODUCAQO

Os metais s8¢ constititintes normais da crosta
terresire ¢ dos oceanos. Sua ocorréncia, em for-
ma de tragos, também € verificada em todas as
plantas e animais, ¢ conseqglientemente, eles po-
dem entrar na cadeia alimentar do homem.

Alguns destes metais, tais como, cobalto, co-
bre, zinco e manganés desempenham funcdes vi-
fais ¢ essenciais a0 0osso organismo. Outros,
porém, em concentragdes maiores ou menores,
sfo contaminantes ¢ podem ter efeitos nocivos &
saide da populagio que os ingerem através dos
alimentos. £ o caso do arsénio, que pode ocorrer
como contaminante acidental nos alimentos,
através do seu processamentio ou do tratamento
agricola com o uso de pesticidas arseniais.

O arsénio ¢ seus demvados sdo bastanto toxi-
cos, produzindo doengas agudas ou crénicas, Em

geral, compostos trivalentes de arsénio sdo mais
toxicos que os pentavalentes®.

Uma das preccupacbes no conirole de guali-
dade das substincias utilizadas como aditives para
fins alimenticios € a determinacéo de arsénio. A
demanda deste tipo de andlise no Instituto Adolfo
Lutz € bastante grande e o método utilizado € o
de Gutzeit®. Este método apresenta vdrias incon-
veniéncias, como a necessidade de usar tiras de
papel especial, usualmente importadas, além de
ser semi-guantitativo, pois baseia-se na compa-
racdo visual entre a mancha obtida com a amostra
e as resultantes com padrdes de arsénio, ocasio-
nando erros aprecidveis.

A “Association Official Analytical Chemis-
try” descreve outros métodos para determinagho
de arsénio, tais como, o do azul de molibdénio e o
do dictilditiocarbamato de prata. Nestes métodos,
apos destruigdo da matéria orginica da amostia,

* Realizado na Seqo de Aditivos e Pesticidas Residuals do Institito Adolfo Lutz, S&e Paulo, SP. Apresentado ne 102
Congresso Brasileiro de Ciéneia e Tecnologia de Alimentos, Sio Paunlo, 1987,
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usualmente por via dmida, os compostos de arsé-
nio sdo transformados em arsina que, em contato
com diferentes reagentes, podem ser determina-
dos espectrofotometricamente.

Para avaliar, com maior confiabilidade, os teo-
reg de arsénio em andlises de rotina em amostras
de aditivos destinados a alimentos, foi proposto
sm estudo comparative do método de Guizeit,
utilizado no Instituto Adolfo Lutz, com os colo-
riméiricos, do dietiiditiocarbamato de prata ¢ do
azv} de molibdénio.

MATERIAL E METODOS

Foram analisadas, para avaliagido do seu pa-
drao de qualidade, diferentes amostras de aditivos
para alimentos, encaminhadas para exame 4 Secdo
de Aditives e Pesticidas Residuais do Instituto
Adoifo Lutz, Sio Paulo.

Recuperaciéo do arsénio

Para esta finalidade, a destroigfo da matéra
organica foi efetwada por trés diferentes proce-
dimientos:

a) Via ttmida, com a mistura de H 2SO SHNG 3
Material

Béquer de 50 mi
Balio de kjeldahl de 800 ml
Proveta de 200 mi

Reagentes

}f._cido sulfdrico p.a.
Acido nftrico p.a.

Procedimento

Pese exatamente, e wmn béquer, de 1 a 3g da
amostra e adicione a esta uma quantidade conhe-
cida de arsénio, Transfira para um baldo de kjel-
dahl com auxflio de 20 1l de 4cido nitrico. Adi-
cione, lentamente, 10 ml de d4cide sulfdrico.
Aquega em bico de Biinsen (na capela) até nic
haver mais desprendimento de vapores de dxido
de nitrogénio. Adicione 5 ml de dcido nitrico e
agueca ai€ a soluco se tornar incolor. Continue o
aguecknento até o aparecimento de fumagas
brancas de anidrido sulfGrico. Esfrie. Adicione,
cuidadosamente, 20 mi de dgua desmineralizada.
Aquega até o aparccimento de fumaga branca de
anidrido sulfdirico. Esfrie.
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b} Via dmida, com H 350 41 202
Material

Béquer de 10 mi
Balfo de Kjeldahl de 800 mi
Proveta de 30 mi

Reagentes

Acido sulférico p.a.
Agua oxigenada a 30% p.a. (peridrol)

Frocedimenio

Proceda como em «, isto &, por via dmida com
mistura de HQSO AIHNO , variando apenas os
reagentes e suas quantidades. Udlize no maximo
10 ml de deido sulfdirico. A quantidade de dgua
oxigenada a ser utilizada ¢ de 40 ml, podendo ser
adicionado um pouco mais, c4s0 necessirio.

¢} Via seca, com a mistura
MgO/Mg{A703)2.6 H20

Material

Cdpsula de porcelana de 50mi
Proveta de 200 mi

Baldo de kjeldahl de 800 mi
Baldo volumétrico de 1000 ml

Reagentes

Acido cloridrico 1:]
Mistura de MgO/Mg(NO3),6H,0

Digsolva 75 g de MgO e 105 .g de
Mg (NO4)2.6H70 em 4gua desmineralizada e
complete o volume em balo volumétrico de
1.000 mi. Agite vigorosamente a suspenséo ¢ dei-
xe em repouso por 24 horas antes do uso,

Procedimenio

Pese, exatamente, de 1 a 3 g de amostra e adi-
ctone uma quantidade conhecida de arsenio, se-
guida de 10 ml de mistura de
MgO/Mg(NO317.6HAO. Aquega em bico de
Biinsen e, em seguida, coloque na mufla a 530°C
até que as cinzas se tornem brancas. Dissolva o
residuo, esfriado, com 1 a2 md de dguac (0 mide
dcido cloridrico I:1.

Chuantificagde do arsénio

Nas amostras mineralizadas pelos (rés proce-
dimentos descritos, o teor de arsénio fol quantifi-
cado, apds sua trarsformacio em arsina, mediante
reagdo com zinco metdlico e dcido cloridrice, pe-
los métodos:
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a) Método de Guizeit

Principio: A arsina degenvolvida ird reagir
com solugho de cloreto de merciirio impregnada
em wra tira de papel. formando wma mancha cas-
tanha ¢ cujo tamanho estd relacionado com a con-
centragio de arsénio®,

b} Mérodo colorimétrico do azul de molibdénio

Principio: A arsina desenvolvida ird reagir
com solugdo de hipobromito de sédio, molibdato
de amdnio e com solugiio de sulfato de hidrazina,
cuja coloragdo produzida é medida a 8435 am con-
tra urn branco preparado da mesma maneira®

¢y Método coloriméirico de dietilditiocarbarma-
to de prata

Principio: A arsina desenvolvida ird reagir
com umsa solugdo piridinica ou clorofémmica de
dictiklitiocarbamato de prata, com formaglo de
vm complexo de coloragdo vermelha, caja inten-
sidade pode ser lida especirofotometricamente a
525 nm, conira um branco®.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados obtidos das curvas-padrio para
determinacio de arsénio, pelos métodos de Gut-
zeit ¢ pelos colorimétricos, sdo mostrados nas ta-
belas 1,2 e 3.

Os dados da tabela 1, referentes ao método de
Guizeit, permitem interpretar os resuitados so-
mente apenas dentro de um intervalo de concen-
tragio de arsénio.

A tabela 4 apresenta a porcentagem de recu-
peracao de arsenio obtida com os trés diferentes
procedimentos utilizados para a destruicio da
matéria orgdnica, etapa esta bastante critica onde
requer cuidados especiais. Como pode ser obser-
vado, © mélodo por via {fmida com
H»S04/HyO9 foi o que apresentou melhores re-
suftados, onde a recuperagdo de arsénio variou de
84 a 98%. Este método de mineralizagio foi o

padronizado para as determinagdes de arsénio
desta pesquisa.

Os teores de arsénio obtidos na andlise de 5
amosiras de aditivos, pelos métodos j& menciona-
dos, estdo expostos na tabela 5. Os dados desta
tabela mostram que, entre os métodos estudados,
o de Gutzeit € o menos sensivel, sendo semi-
quaniitativo, pois a sua guantificacio & feita por
comparacdo visual da mancha obtida com uma es-
cala de padrdes de arsénio, previamente estabele-
cida. Além de ser pouco sensivel, o método apre-
senta a inconveniéneia da necessidade de tira de
papel especial, sendo necesséria a sua importagfo.

Quanto aos métodos coloriméiricos, do dietil-
ditiocarbamato de prata ¢ do azul de molibdénio,
verificamos gue os maiores desvios entre 0s re-
sultados foram encontrados nas amostras com
teores mais baixos de arsénio. Isto é compreensi-
vel pelo fato de cstarmos irabalhando no extremeo
inicial das duas curvas de calibragfio, que € a re-
gifio de menor sensibilidade.

Estes 2 filtimos métodos s&o bastante adequa-
dos para a determinacdo de arsénio sendo que ¢
do azol de molibdénio apresenta aplicabilidade
para uma faixa maior de conteddo de arsénio, em
concorddncia com os resultados obtidos por
HOFFMAN & GORDON?, O método do azul de
molibdénio ¢ recomendado para nivels de arsénio
acima de 12 mg/kg ¢ o do dietilditiocarbamato de
prata, para nivels inferiores.

O métedo de dietilditiocarbamato de prata
apresenta mator sensibifidade em relagiio ao do
azui de molibdénio, tendo a vantagem de necessi-
tar quantidades menores de amosira para des-
truicdo da maiéria orginica para sua posterior
quantificacdo. Porém, a grande desvantagem des-
te método ¢ o uso de piridina que, além de ser t6-
xica, tem odor bastante desagraddvel, sendo ne-
cessdrio o uso de uma capela com boa exaustio.

Dentre as amostras de aditivos analisadas,
duas apresentaram teores de arsénio acima do li-
mite tolerado pela legislagdo, que € de 3 mg/kg
para a maioria deles®.

TABELA 1

Escala de teores de solugdes de arsénio obtida pele método de Guizeit

Altura da mancha

Teor de arsénico

{mm) (g
1 - 2 1 - 4
2 - 5 5 .04
35 .10 10 - 19
0 - 13 20 - 29
15 - 20 236
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TABELA 2

Curva-padrio de arsénip obtida pelo métado coloviméico do dieildinocarbamate de prara®

A Teor de Arsénio Teor de Asa()
Absorbfincia (hg) (1) 3
0,060 1,00 1,32
0,112 2,00 2,64
0,178 3,060 3,96
0,240 4,00 5,28
0,298 5,00 6,60
0,423 7,00 6,24
0,498 8,00 10,56
0,613 16,00 13,20

* Espectrofotdmetro Hitachi-Perkin Elmer - Modelo 139,
CondigGes experimentais A= 525 mm; coarse = 2; fenda = 0,5,

TABELAZ

Curva-padraoe de arsénio obtida pely método colorimétrico do azul de molibdénio *

A L Teor de arsénic Teor de Asa0O4y
bsorbincia (g (e
8,107 7,57 10,60
0,210 13,14 20,60
6,321 22,71 30,00
0,427 30,28 40,00
0,529 37,85 50,00

* Espectrofotémetro Bausch & Lomb Spectronic 88,
A = 845 nm.

TABELA 4

Teste de recuperacdo de arsénio pelos trés diferentes procedimentos de minerafizacdo da maréria orgdnica da amostra

Recuperacio (%)
Adigao padrao de
Amosira do aditivo arsénio na amostra Método Método Método
{g) {phg) HyS04/HNO, MgOMg{NO3), HySO4H0,
1,00 1,00 62,0 60,0 83,8
1,00 3,00 65,5 76,6 87,1
1,00 5,00 720 87,3 96,0
1,66 16,60 72,4 73,3 97,6

TABHLAS

Yeores de arsénio nas amosiras de aditvos enalisados pelos métodos testados

Arsénio (hg/'®)
Armostra
Método do dietil-
Método de ditiocarbamato de | Método doazul | Pesvio absoiuto | Desvio relativo

Guezeit prata de molibdénio (%)
Carragena < 1,00 1,72 2,85 0,87 50,6
Urncum -+ Cdreuma < 1,00 NE* ND#* 0,00 0,0
Nitrato de sédio < 1,00 0,47 0,17 4,30 63,8

Pirofostate
tetrassGdico 1,57 - 2,83 3,72 3,56 0,16 4,3
cido fosférico 3,30 6,28 7,29 6,73 1,56 779

* NP = Nao detectado, Sensibilidade do método = 0,1 pélg,
“*NB = Nio detectado, Sensibilidade do métode = 0,3 pglg.
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CONCLUSAO
Com base no estudo realizade, concluiu-se
que:

a) O método de destruigdo da matéria organi-
ca, via HySO4/H2O4, foi 0 mais adequado para
determinagio de arsénio.

by O método de Guizeil para a quantificagfo

do arsénio deverd ser utilizado semi-quantitati-
vamenie,

¢} Devido &s sensibilidades apresentadas, re-
comenda-s¢ a utilizagde do método do azul de
molibdénio para a determinagio de arsénio em nf-
veis acima de 12 mg/kg e o do dictilditiocarbama-
to de prata para niveis inferiores.
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ABSTRACT: In order to select the best method for determination of arsenic in food addi-

tives, the authors carried a comparative study of the three following methods; Gutzeit, colori-
metric procedure of molybdenum blue and the silver diethyldithiocarbamate. The results sho-
wed that the Gutzeit mothod is the least sensitive, so far, wtilizing in semi-quantitative determi-
nations, The larger coefficients of variation for silver diethyldithiocarbamaie and molybdenum
hine methods were obtained in low levels of arsenic determination, These methods are applica-
ble over a much wider range of arsenic contents. Silver diethyldithiocarbamate method is better

for determination of low arsenic levels and molybdenum blue for high levels.

PDESCRIPTORS: arsenic in food additives, determination; food additives, arsenic deter-

mination in; methods, comparative study.
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