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O arsénio ¢ um elemento quimico amplamente distribuido na biosfera, sendo encontrado na
atmosfera, em aguas, solos, sedimentos e organismos. A toxicidade deste depende da forma
quimica em que se apresenta, podendo ser menos toxico, nas formas organicas (acido
monometilarsonico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA)), ou com maior toxicidade como as
espécies inorganicas formadas por arsenato (As>") e arsenito (As*").

Para determinar o grau de toxicidade e os maleficios causados aos organismos € necessario
realizar analise de especiagdo do elemento, ou seja, identificar as formas quimicas encontradas na
amostra de interesse. Uma técnica muito utilizada para realizar a separa¢dao de compostos organicos
¢ a cromatografia gasosa (CG) que, quando acoplada a um equipamento de detec¢do como o
espectrometro de massas (EM), € capaz de determinar e quantificar espécies organicas em baixas
concentragoes.

Visto que os métodos atuais para determinacgao de espécies inorganicas possuem um alto custo
operacional, através do uso de reagdes de derivatizagdo, com o uso de reagentes como o acido éster
metil tioglicdlico (TGM), transformando-os em espécies organicas, faz-se possivel a determinag¢ao
das mesmas com uma técnica mais acessivel como a cromatografia gasosa.

Objetivo

O objetivo deste trabalho foi a busca por melhores condig¢des para derivatizagdo de arsénio,
utilizando tioglicolato de metila (TGM), a fim de realizar a especiacdo das diferentes formas
quimicas através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM).

Metodologia

Foram utilizadas solu¢des padrdo de 10ug/L de DMA, MMA, As*' e As>" preparadas em agua.
A reagdo de derivatizagdo foi realizada em triplicata e a temperatura ambiente, adicionando-se
20uL de cada padrao em frascos de 4mL, seguido pela acidificagdo da amostra com acido cloridrico
0,01% (v/v) e acido éster metil tioglicolico 2,5%(v/v). As amostras foram avolumadas para 1mL
com agua destilada e levadas para agita¢do (vortex ou ultrassom) para realizacao efetiva da reacao
de derivatizacdo. Em seguida foi adicionado 1 mL de solvente (hexano ou cicloexano) para
extracdo dos analitos. A fase organica foi transferida para frascos de 1,5mL e injetada em um
cromatografo gasoso com espectrometro de massa acoplado (CG-EM).

Resultados

A partir da reacdo de derivatizacao entre 0 TGM e o MMA e DMA, obteve-se espécies possiveis
de serem analisadas pelo CG-EM, Figural. Contudo, ndo foi possivel identificar as espécies
inorganicas (As*" e As>") possivelmente devido ao baixo rendimento da reagdo de derivatizagio.
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Fig. 1 Reacdo do DMA, MMA e espécies inorganicas com o TGM, respectivamente.

Devido a diferenca de polaridade entre os derivados, a separacdo cromatografica destes se torna
uma etapa sem complicagdes, com tempo de retengao de 6,05 minutos para o DMA e 10,13 minutos
para o MMA.

A eficiéncia da reagdo foi analisada com o uso de diferentes formas de agitacdo no processo de
derivatizagdo, caracterizada pela area dos picos observada no espectro de massas. O uso de agitacao
manual nao foi efetivo, visto que ndo foram observados picos referentes aos analitos. O uso de
ultrassom a temperatura ambiente mostrou-se efetivo, sendo possivel identificar os dois analitos,
contudo, com o uso de temperatura observou-se a degradacdo do MMA. A agitagdo em vortex
gerou melhores resultados, sendo possivel identificar os analitos com areas em torno de 70 e 40
mil e, portanto, foi selecionada como a melhor condi¢ao. Em seguida foram realizados testes para
verificar a influéncia do tempo de agitagdo. Foram estudados os tempos de 1, 2 e 4 minutos. Uma
maior eficiéncia foi obtida com a agitacdo de dois minutos, visto que com o dobro de tempo a area
dos picos nao aumentou consideravelmente.

A temperatura de injecdo da amostra no cromatdgrafo gasoso também foi avaliada. Diferentes
temperaturas (225, 250, 275 e 300°C) foram estudadas. A temperatura de injecdo em que se
obtiveram melhores resultados para ambos os analitos foi a 225°C, sendo possivel observar a
degradacao dos analitos com o aumento da temperatura de injecao.

A melhor condigdo para extracdo dos analitos da fase organica, foi estudada utilizando os
solventes hexano e cicloexano, sendo que o primeiro apresentou resultados melhores e foi
selecionado como extrator.

Procedeu-se a purga das amostras com gas hélio para verificar a interferéncia de gases reativos,
visto que foi observada a formagao de uma quantidade consideravel de dimeros do derivatizante,
contudo, a técnica ndo se torna viavel por demandar muito tempo de execugdo para resultados
pouco melhores.

Desta forma, conclui-se que o uso do acido éster metil tioglicdlico (TGM) como reagente
derivatizante, juntamente com os parametros otimizados, permitiu a determinagdo simultanea de
DMA e MMA de forma rapida e eficaz utilizando a técnica de cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massas.
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