M 7@ SEMANA

W INTEGRADA XXI1l ENPOS — ENCONTRO DE POS-GRADUACAO
y LUEEEIES20 2 )

TENDENCIAS NO PREPARO DE AMOSTRAS PARA ANALISE DE
ESPECIACAO DE ARSENIO EM ALIMENTOS

ANA CLAUDIA BEDUHN LUCKOW?!: MAIARA HELENA DE MELO
MALINOWSKI?; PALOMA KONGZEN MACIEL®: JEAN LUCAS DE OLIVEIRA
ARIAS* ELIEZER QUADRO ORESTE®; BRUNO MEIRA SOARES®

'Universidade Federal do Rio Grande — anaclaudialuckow@yahoo.com.br
Universidade Federal do Rio Grande — maiara.mmalinowski@gmail.com
3Universidade Federal do Rio Grande — palomakonzgen@hotmail.com
*Universidade Federal do Rio Grande — jeanarias@furg.br
®Universidade Federal do Rio Grande — eliezerquadro@gmail.com
®Universidade Federal do Rio Grande — bm_soares@hotmail.com

1. INTRODUCAO

Os alimentos, em geral, passam por diversas etapas de preparacao até
chegarem ao consumidor final. Os processos envolvidos na producdo dos
alimentos podem ser uma fonte de elementos potencialmente toxicos a saude
humana e se consumidos em excesso podem acarretar diversas doencas. A
maioria dos estudos publicados na literatura visa a determinagéo da concentracao
total dos elementos que podem estar presentes nas amostras, mas esta pode ser
uma informagdo limitada do ponto de vista da toxicidade. Assim, tem se
observado um aumento no nimero de estudos visando a analise de especiacao
dos elementos (MAGNIN, 2018; REZENDO, 2014).

A especiacdo quimica de acordo com a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) consiste na distribuicdo das diferentes espécies de
um dado elemento quimico em uma amostra. Diversas aplicacdes tém sido
reportadas para elementos como Arsénio (As), Cromo (Cr), Estanho (Sn),
Mercario (Hg), entre outros. Na literatura, diversas revisdes abordam a
importancia da determinacao de diferentes espécies quimicas. Um dos elementos
frequentemente avaliados nos estudos de especiacao € o As, pois trata-se de um
elemento potencialmente toxico dependendo da forma em que se encontra
presente na amostra. A forma mais toxica de As é o gas arsina. Os compostos
inorganicos arsenito (As(lll)) e arsenato (As(V)) também sdo consideradas
espécies altamente toxicas. As formas organicas como o acido monometilarsénico
(MMA), acido dimetilarsinico (DMA), arsenobetaina (AsB) e arsenocolina (AsC)
séo consideradas cem vezes menos toxicas que as espécies inorganicas. Alguns
trabalhos tém investigado as espécies de arsenoagucares, as quais estdo
presentes, geralmente, em baixas concentracdes e ainda nao existem estudos
conclusivos sobre sua toxicidade a saude humana (WANG, 2015; LIU, 2017).

Para possibilitar a quantificacdo dessas espécies se faz necessario o
emprego de uma técnica de separagdo e outra de quantificacdo. Para a deteccéo,
as técnicas de espectrometria atbmica sdo as mais empregadas, sendo as
técnicas a base de plasma consideradas as de maior sensibilidade como a
espectrometria de emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES)
e a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). A
separacdo normalmente é feita através de técnicas cromatogréficas, sendo a mais
empregada a cromatografia liquida (LC/HPLC). A combinacédo de LC -ICP-MS ¢é a
mais empregada nos estudos de especiacdo de As por apresentar excelente
seletividade e sensibilidade (MARCINKOWSKA, 2016; YU, 2019).
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Entre os métodos de extracao tradicionalmente empregados destacam-se a
extracdo assistida por micro-ondas (MAE), sendo esta a mais aplicada, extracao
assistida por ultrassom (UAE), assistido por vortex e por diferentes formas de
aquecimento. Nesses métodos muitas vezes sdo utilizados acidos concentrados
como o acido nitrico (HNO3), acido cloridrico (HCI), acido trifluoroacético (TFA),
entre outros, além do emprego de solventes toxicos como o metanol (CH3OH),
cloroférmio, entre outros. Diante disso, observa-se uma tendéncia na utilizacéo de
acidos mais diluidos e solventes ndo téxicos. Alguns estudos tém realizado a
extracdo somente com agua e aquecimento brando, a fim de gerar residuos de
mais facil tratamento, oferecer menor risco ao analista e contribuir com os
principios da Quimica Verde (GALUSKA, 2013; YU, 2019; REIS, 2018). Portanto,
0 objetivo desse trabalho de revisdo foi avaliar as tendéncias no preparo de
amostras para a extracdo de espécies de As em amostras de alimentos, sendo
considerados artigos cientificos publicados nos ultimos 15 anos e objetivando a
elaboracdo de um artigo de revisao.

2. METODOLOGIA

Para iniciar a revisdo dos artigos cientificos existentes na literatura sobre
especiacdo de As em amostras de alimentos, foram utilizadas as bases de dados
vinculadas ao Portal de Periddicos da CAPES, as plataformas Web of Science e
Scopus. A selecdo dos trabalhos foi realizada com a pesquisa das palavras-chave
“speciation”, “arsenic” e “foods”. Foram coletados os trabalhos publicados nos
altimos quinze anos (2005-2020) e estes foram organizados em uma tabela criada
com auxilio do software Microsoft Excel coletando as informa¢des mais relevantes
para a redacdo do artigo de revisdo, como o tipo de amostra, espécies de As,
método de extracdo e os limites de deteccdo obtidos pelos autores.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos Ultimos anos tem se observado um aumento no ndmero de
publicacdes realizando a determinacdo de espécies de As em amostras de
alimentos. Na Figura 1, estdo mostrados os trabalhos publicados nos ultimos 15
anos.

Figura 1 — Evolucao das publica¢gBes nos ultimos 15 anos.
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Base de dados: Web of Science. Palavras-chave: “arsenic” e “speciation” e “foods”. Busca
realizada em 09/08/2021.
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Os objetivos dos trabalhos desenvolvidos para a determinacéo de espécies
de As em amostras de alimentos s&o, principalmente, desenvolver um método
eficiente de extracdo e realizar a quantificacdo com exatiddo e precisdo. Nesse
sentido, os primeiros trabalhos publicados empregaram a MAE para obter as
espécies em solucdo, por se tratar de um método bastante consolidado no
preparo de amostras em sistema fechado, evitando perdas dos analitos durante o
processo de extracdo e fornecendo resultados satisfatérios. Outros autores
propuseram a extracdo aplicando a UAE, a qual é considerada uma forma rapida,
eficiente e mais barata para realizar a extracdo. Este método também é bastante
utilizado como um método comparativo para os resultados obtidos através do
método em estudo. Diversos artigos também tém reportado a extracao utilizando
a agitacdo por vortéx, em chapas de aquecimento, bloco digestor ou em banho-
maria, utilizando o modo “overnigth” e também realizando a dispersdo da amostra
em fase sélida (MSPD) (MOREDA-PINEIRO, 2012; CAREY, 2012; SCHMIDT,
2018; REIS, 2018; XUE, 2020).

Pode-se observar que os primeiros trabalhos publicados com esses
métodos empregam na extracdo grandes volumes, em torno de 10 mL. Entre as
solugbes extratoras empregadas destacam-se o TFA, HNOjz;, NaOH e HCI
concentrados, CH3OH, hexano, entre outros. Além disso, algumas extracfes
levavam bastante tempo para serem concluidas e também necessitavam de
bastante aquecimento. Os trabalhos publicados mais recentemente ja realizam o
estudo do emprego de uma mistura de metanol e 4gua, agua ou acidos diluidos.
Observa-se uma tendéncia na substituicdo do uso de solventes organicos
considerados toxicos. Essas mudancas sdo fundamentais para garantir um
preparo de amostra mais seguro aos analistas, em alguns casos possibilitou a
diminuicdo do numero de etapas de extracdo, como por exemplo, o CH3;OH que
precisa ser evaporado antes da analise pela técnica de ICP-MS e também resulta
em residuos de facil tratamento, assim contribuindo com os principios da Quimica
Verde (CAREY, 2012; OKSUZ, 2019; XUE, 2020).

Nos trabalhos envolvidos no artigo desenvolvido, sdo analisados diversos
tipos de amostras alimentares como, por exemplo, arroz, algas marinhas, frutos
do mar, peixes em geral, diferentes tipos de verduras e legumes, variedades de
carnes, ovos, entre outros. Nestes trabalhos, tém sido investigadas as espécies,
em quase a maioria dos trabalhos, As(lll), As(V), DMA, MMA, AsB e AsC. Alguns
trabalhos também apresentam a determinacdo de arsenoacuUcares. A técnica de
separacao e quantificacdo empregada em praticamente todos os artigos LC-ICP-
MS, a qual fornece limites de deteccdo adequados para as concentracfes das
espécies de As. Na legislagéo vigente no Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) nao traz informacdes sobre os limites maximos permitidos das
espécies organicas e inorganicas de As nos alimentos, porém a Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) divulgou dados sobre concentragéo
maxima de As total permitida no solo (2 a 20 mg kg™) e na agua potavel (2 pg L™).
O Ministério da Saude (MS) estabelece um limite maximo de As total de 0,01 mg
L' para aguas de abastecimento (FIT, 2017; XUE, 2020; MINISTERIO DA
SAUDE, 2021).

4. CONCLUSOES
A partir dos trabalhos envolvidos nesta revisdo, foi possivel analisar o

direcionamento dos estudos realizados nos ultimos quinze anos, visando a
extracdo das espécies de As em diferentes amostras de alimentos. Assim pbde-
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se observar as principais tendéncias dos estudos como a avaliacdo de formas
alternativas de extracdo a MAE, também buscando empregar solventes mais
verdes, acidos diluidos, extracdo somente com agua, aquecimento brando e
também o desenvolvimento de métodos que empregam instrumentacdo mais
simples e barata, sendo assim mais acessivel a um maior numero de laboratorios.
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