Congresso Brasisiro
~Ciencias
“* Saude

Cromatografia Gasosa acoplada a Espectr dmetro de massas (CG-EM) e suas
diver sas aplicacoes

Michael Torres dos Santos’; Maria Alana Neres Pontes; Maria Franncielly Simdes de Morais;
Maria das Neves Silva Neta; Denise Domingos da Silva

Universidade Federal de Campina Grande (UFCG),Centro de Educagao e Saide-Campus Cuité-PB?!
michaeltorres@outlook.com.brt

dedomingos@gmail.com

Resumo: A cromatografia gasosa pode ser combinada a diferentes sistemas de deteccdo, tratando-se
de uma das técnicas analiticas mais utilizadas e de melhor desempenho. O acoplamento de um
cromatégrafo com o espectrOmetro de massas combina as vantagens da cromatografia (alta
seletividade e eficiéncia de separagcdo) com as vantagens da espectrometria de massas (obtencédo de
informagdo estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade). A cromatografia gasosa
tem sido utilizada em diferentes &reas do conhecimento. A grande sensibilidade de técnicas
cromatogréficas possibilitou 0 seu uso de forma rotineira em andlise de substancias em baixa
concentragdo, como no caso do doping, controle de alimentos e medicamentos, contaminagéo
ambiental, na toxicologia entre muitas outras aplicacdes. Na analise ambiental pode-se citar, como
exemplo, a utilizagdo da cromatografia gasosa no controle da poluicdo de ar, &guas, solos e etc. A
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas pode ser utilizada para dosar compostos
em alimentos, no monitoramento de componentes toxicos no meio ambiente ou mesmo na industria
petroguimica. Na area farmacéutica a cromatografia também tem vasto campo de utilizacdo, pode
ser empregada para dosar principios ativos de drogas em medicamentos, isolar componentes
medicinais de plantas, auxiliar em estudos de farmacocinética, validar técnicas de identificacdo de
agentes, entre inUmeros outros usos. Na medicina a cromatografia € utilizada para redizacdo de
exames antidoping, monitorar niveis de drogas em pacientes que estejam em tratamento, realizar
diagndstico de enfermidades, em estudos forenses e na toxicologia.

PALAVRAS-CHAVE: cromatografia gasosa, espectrometria de massas, aplicagoes.

INTRODUCAO um espectrometro de massa ou outro detector

itati -EM). t
A Cromatografia gasosa (CG) é, qua“ ativo (CG ) Os recentes avangos na

, . ) . area, com Uutilizagdo de colunas capilares
atualmente, uma das técnicas de maior uso. E P

fazem da cromatografia gasosa uma técnica
altamente atrativa (COLLINS et a., 2006).

utilizada para separagdo e quantificagdo de
produtos diversos, podendo também ser usada

como técnica de identificacdo, em casos O surgimento das colunas capilares foi

especials, principalmente quando acoplada a muito importante para a aplicacio da
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Cromatografia Gasosa: resultou no aumento
da eficiéncia das separacOes cromatograficas
€ a0 mesmo tempo, concorreu para O
desenvolvimento de novas fases estacionarias,
termicamente mais resistentes e seletivas
(SILVA et al., 2003).

Devido a sua  simplicidade,
sensibilidade e efetividade para separar 0s
componentes de misturas, a cromatografia
gasosa(CG) € uma das técnicas mais
importantes em quimica e &eas afins. E
amplamente usada para analises quantitativas
e qualitativos de espécies quimicas, e para
determinar constantes termoquimicas tais
como calores de solucdo e vaporizagdo,
presséo de vapor e coeficientes de atividade.
A CG é também usada para monitorar 0s
processos industriais de forma automatica:
andisam-se as correntes de @ gas
periodicamente e realizam-se reacOes de
forma manua ou automética para compensar

variagoes ndo desgjadas (LINDE, 2006).

O uso de equipamentos como O
espectrometro de massas acopladas ao
cromatrografo a gas permite a identificacéo
positiva de quase todos 0s compostos, mas 0s
equipamentos tém precos elevados, o que
limita suas aplicacoes.

A cromatografia gasosa acoplada a

espectrometro de massas tem sido utilizada na
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identificagd0 de centenas de componentes
presentes em sistemas naturais e biolégicos.
Esses procedimentos, por exemplo, permitem
a caracterizacao de componentes que dao odor
e sabor aos aimentos (podem ser detectados
congtituintes alimenticios no nivel de tragos,
como esterdides e vitaminas), identificacéo de
poluentes da &gua (aldeidos, cetonas,
hidrocarbonetos, compostos  policiclicos
aromaticos), diagndsticos médicos (tanto no
estudo de substéncias enddgenas como no
controle terapéutico de certos farmacos ou em
intoxicagdo) baseados em

componentes do ar expirado e estudos de

casos de

metabdlitos de medicamentos (desde a andlise
da matéria-prima até a do produto acabado
(SKOOG et d., 2002).

Assm, a cromatografia Qgasosa,
principamente quando utilizada acoplada ao
espectrdmetro de massa, estd sendo usada nas
mais diversas &eas, como na andlise
ambiental, nas indlstrias quimicas e
farmacéuticas, na andlise de alimentos e de
produtos petroquimicos, na medicing, na
pesquisa e em outras (CEFET, 2009).

O objetivo dessa revisdo é expor a
importéncia e diversidade da técnica de
Cromatografia gasosa acoplada a
espectrometro de massa (CG-MS), e suas

inumeras aplicacdes.
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METODOLOGIA

Realizou-se uma revisdo bibliografica
utilizando bases de dados cientificos, a
exemplo do portal CAPES, SCIELO, Google
Académico e demais portais especiaizados
como a Quimica Nova, aém de livros
considerados fundamentais para o tema.
Foram utilizados em média 15 artigos
publicados no periodo entre 2003 a 2016,
sendo posteriormente  analisados  para

construcdo dessa revisao.
RESULTADOSE DISCUSSAO

A Cromatografia Gasosa € uma
técnica para separagdo e andise de misturas
de substancias voldeis. A amostra é
vaporizada e introduzida em um fluxo de um
gas adequado denominado de fase move
(FM) ou gas de arraste — especifico para
cada detector. Este fluxo de gés com a
amostra vaporizada passa por um tubo
contendo a fase estacionaria FE (coluna
cromatogréfica), onde ocorre a separacéo da
mistura (Figura 1). A FE pode ser um solido
adsorvente (Cromatografia Gas-Solido) ou,
mais comumente, um filme de um liquido
pouco volatil, suportado sobre um solido
inerte (Cromatografia Gas-Liquido com
Coluna Empacotada ou Recheada) ou sobre a
propria parede do tubo (Cromatografia
Gasosa de Alta Resolucgéo) (CEFET, 2009).
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Figura 1: Esquema de separacdo de amostra em
um tubo contendo a FE, ocorrendo a separacéo
da amostra.

O objetivo da cromatografia é separar
individualmente os diversos constituintes de
uma mistura de substéncias sga para
identificacdo, quantificacdo ou obtencdo da
substancia pura para os mais diversos fins. O
equilibrio de distribuicdo dos componentes
entre as duas fases determina a velocidade
com aqual cada componente migra atraves do
sistema (ARGENTON, 2010).

As substancias presentes na amostra,
depois de separadas, chegam ao detector, que
gera um sinal para um sistema de registro e
tratamento dos dados (Figura 2) (COLLINS et
al., 2006).
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Figura 2: Separacdo e identificacdo de 33
compostos no 6leo essencial do manjericao, por
meio da CG-EM

O registro deste sinal em fungdo do
tempo € o cromatograma, sendo que as

substéncias aparecem nele como picos com
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area proporcional a sua massa, 0 que
possibilita a andlise quantitativaa A CG é
aplicavel para separacéo e anadise de misturas
cujos constituintes tenham pontos de ebulicéo
de até 300°C e que sgam termicamente
estaveis (CEFET, 2009).

O esquema béasico de um cromatografo

agas é mostrado na Figura 3.
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Figur!:'rS: Esquema de um cromatégrafo a gas

A Cromatografia com fase gasosa
pode ser acoplada com varios tipos de
espectrometros, compondo sistemas capazes
de combinar a capacidade de separacdo da
cromatografia com a capacidade de
identificagdo da espectroscopia A CG-EM
consta de um cromatografo, usualmente com
coluna capilar, uma interface para ligacéo dos
dois sistemas, uma camara de ionizagdo onde
os ions sdo formados, um cadmara mantida sob
vacuo onde ocorre a separacdo destes e um
sistema para a deteccdo dos ions acoplado a
um sistema de registro com um programa para
interpretacéo obtidos
(COLLINS et d., 2006).

dos resultados
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Em um sistema cromatografia gasosa
acoplada ao espectro de massas (CG-EM)
(Figura 4) as amostras provenientes do
cromatografo a gas, no estado gasoso, S&0
bombardeadas por eétrons e sdo quebradas
gerando ions positivos, negativos e radicais e
a partir da diferenca entre massa/carga dos

ions gerados ira separé-1os (CEFET, 2009).
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Figura 4: Sistema de cromatografia gasosa
acoplada ao espectro de massas

Esgectro de massas

Simplificadamente, o0 espectro de
massa funciona da seguinte maneiraa Um
feixe de elétrons de ata energia bombardeia a
amostra, em fase gasosa, e o aparelho detecta
e registra os fragmentos gerados pelo impacto
dos détrons. A partir do valor da massa
molecular de cada um dos fragmentos, monta-
se a molécula, como um *“quebra-cabeca”. Os
fragmentos gerados podem ser ions, radicais
ou moléculas neutras. No aparelho séo
detectados apenas os fragmentos catidnicos
(ions positivos), os ions moleculares, de carga
unitéria. Estes ions possuem ata energia e séo

capazes de romper ligaghes covalentes,
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fragmentando-se em partes menores. Logo, a
partir de um fragmento, podem surgir varios
outros fragmentos menores (ARGENTON,
2010).

Num gr&fico de espectro de massa
aparecem picos de intensidades variaveis,
cada pico correspondendo a ions com uma
razdo massalcarga (m/z) (Figura 5). A
intensidade do pico sugere a abundancia
relativa de cada ion molecular.
Frequentemente aparecem no grafico varios
picos, de intensidade muito baixa. A grande
maioria deles ndo deve ser considerada na
andlise do espectro, pois correspondem a
identificagdo.

intensidade

fragmentos de  dificil

Considera-se picos de
relativamente alta. O pico de maior massa
molecular frequentemente corresponde a
propria molécula, porém, sem um elétron -
esse pico é chamado pico base. A intensidade
do pico depende da estabilidade do ion
molecular. S8 mais estavels aqueles ions que

apresentarem um sistema de ressonancia em
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sua estrutura (CEFET, 2009).

Na andlise de agua, tem sido visto a
crescente poluicdo das mesmas. Dentre os
poluentes, os Contaminantes Emergentes
(CE) se caracterizam por sua persisténcia e
toxicidade apesar de baixas concentragOes, na
ordem de pg.L™ — pg.L™. Para identificaco,
determinacdo e quantificacio de CE é
necessdria a utilizacdo de métodos analiticos
gue possuam baixos limites de deteccdo, alta
eficiéncia e seletividade, que é o caso da
Cromatografia Gasosa
Espectrometria de Massa (CG-EM) (SOUZA

et a., 2014).

acoplada a

Um estudo realizado por Neto e
colaboradores sobre a andlise de praguicidas
organofosforados em &guas do reservatorio de
Furnas-M G, observou-se que existem diversas
técnicas que podem ser aplicadas a extracéo
de praguicidas em &gua, porém a principal
técnica para quantificacdo de praguicidas
organofosforados € a cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas.
Por meio dessa técnica foi possivel adquirir
informagbes sobre a estrutura e composi¢ao
guimica do analito, dém de ser simples,
rapido, eficiente, reprodutivel; contudo,
depende de instrumentagcdo mais sofisticada e
cara, anda inexistente na maioria dos
laboratorios do pais(NETO et a., 2005).
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No cenédrio farmacéutico, a CG-EM
também tem sua importancia, pois o0s
medicamentos vém sendo cada vez mais
objetos de preocupacdo e de inumeras
pesquisas realizadas mundialmente, sobretudo
com relagdo ao controle de qualidade. Por tais
razbes, € de enorme importancia o
desenvolvimento de métodos analiticos
eficazes e confiavels para o controle de
gualidade dos medicamentos comercializados.
A necessidade de se mostrar a qualidade das
analises quimicas esta sendo cada vez mais
reconhecida e exigida, pois dados analiticos
ndo confiavels podem conduzir a decisdes
desastrosas e a prguizos financeiros
irrecuperaveis (LA ROCA et a., 2007). Na
indastria farmacéutica a cromatografia é
usada para o controle de qualidade de ativos e
formas farmacéuticas. Atua em varias areas
de atribuicio do controle, como na
determinacdo da porcentagem do principio
ativo, na quantificagdo das impurezas de um
produto, na determinagcdo da composi¢éo ou
formulacdo de um produto, e também no
estudo de estabilidade e degradacdo de um
produto. Desta forma, o controle de qualidade
se beneficia a0 usar uma técnica que permite
obter resultados em curto espaco de tempo
(em geral, 1 a 20 minutos) e com alta precisao
e exatiddo. Todavia pode ser utilizada para a
identificagdo de compostos, por comparacéo

com padrfes previamente existentes, para a
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purificacdo de compostos, separando-se as
substancias indesgévels e para a separacdo
dos componentes de uma mistura (TORRES,
2014).

Na industria alimenticia, pode-se usar
a cromatografia gasosa para andlise de alguns
constituintes de alimentos, como lipideos e
carboidratos (COLLINS et a., 2006). Os
alimentos podem ser adulterados por meio
naturais ou artificiais visando, principa mente,
a obtencdo de maior lucro em preuizo da
qualidade do aimento produzido (CROMA,
2016). Assim, a cromatografia gasosa €
frequentemente usada para estudar a
adulteracdo, contaminagdo e decomposicéo de

alimentos.

Em um estudo que investigou os
residuos de sulfadimetoxina, os pesquisadores
detectaram residuos do referido medicamento
por CG-EM. No estudo as amostras de leite
foram enriquecidas com solugdo padréo de
sulfadimetoxina, posteriormente foi realizada
a extracéo com cartucho comercial especifico.
Apbés a extragdo, as amostras foram
submetidas a um cromatografo gasoso
acoplado a espectrometria de massas. Por
meio dessa técnica foi possivel recuperar
entre 76 a 90% do padrdo comercia
adicionado a amostra (GOULART, 2012).
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A é&ea médica também encontra na
cromatografia gasosa uma ferramenta
poderosa, tanto no estudo de substéncias
enddgenas como no controle terapéutico de
certos farmacos, ou em casos de intoxicagdo
(CEFET, 2009). Assm, o0 uso da
cromatografia associada a técnicas espectrais
€ de grande importancia para a deteccéo de
drogas de abuso, para andlises toxicoldgicas
sistemdticas, para identificacdo de drogas
utilizadas em doping e paraidentificar a causa
mortis. O uso de desmopressina € proibido
entre atletas de elite, por mascarar a agdo de
drogas diuréticas. Diante disto pesquisadores
desenvolveram, por meio da cromatografia
acoplada a espectrometria de massa, um teste
para deteccdo de demospressina na urina
humana, e consideraram a técnica adequada
para laboratérios que trabalham com o
controle de doping (GOULART, 2012).

Em pesguisa utilizando a CG-MS,
empregando amostras de sangue humano
preparadas com 0s principios ativos a serem
estudados, os
identificar simultaneamente sete tipos de
anfetaminas (GOULART, 2012).

pesquisadores  puderam

CONCLUSAO

A cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa € uma poderosa

ferramenta analitica para o controle de
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gualidade de ativos e formas farmacéuticas.
Apresenta elevada exatiddo nos resultados,
permitindo a identificacio e/ou a
guantificacdo dos compostos presentes com
confiabilidade. Atua em véias éreas de
atribuicio do  controle, como na
determinacéo da porcentagem do principio
ativo, na quantificacéo das impurezas de um
produto, na determinagdo da composi¢ao ou
formulagdo de um produto, e também no
estudo de estabilidade e degradacdo de um
produto. Desta forma, o controle de
gualidade se beneficia ao usar uma técnica
gue permite obter resultados em curto
espaco de tempo (em geral, 1 a 20 minutos)
e com alta precisdo e exatiddo. Outro ponto
importante a se destacar € a praticidade de
execucdo dessas andlises, gjudadas também
pelo avango dos softwares que sdo utilizados

nesses equipamentos (CEFET, 2009).

O uso da cromatografia abrange
muitas &eas do conhecimento, e suas
funcionalidades sdo inumeraveis. Os traba hos
envolvendo essas técnicas multiplicam-se dia
a dia, o que torna dificil acompanhar sua
evolucdo nas diferentes areas (CROMA,
2016).

Diante do que foi exposto, nota-se que
atécnica de Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM) néo

limitaase apenas a &ea quimica, peo
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contré&rio, pode ser utilizada pelas mais
variadas éreas e tendo resultados confiaveis e
possivels de ser realizados. Por isso, € uma
técnica de suma importancia que deve ser
difundida e aplicada.
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