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Resumo

A evolução dos trabalhos em cromatografia gasosa realizados no Instituto de

Química da UFRJ é apresentada para cada década. A partir dos trabalhos
pioneiros do Prof. Claudio Costa Neto sobre aspectos fundamentais da então

emergente CG, associados à filosofia e pragmatismo que inspiraram a concepção
do Projeto Xistoquímica (PXQ), na década de 60, descortina-se a contribuição do
IQ para o desenvolvimento e aplicação de uma das mais versáteis ferramentas

analíticas de que dispõem os químicos. Os anos 70 vêem as aplicações pioneiras

em geoquímica orgânica molecular e processos de pirólise e combustão. Da

liderança nacional em trabalhos na fronteira da recém criada Cromatografia
Gasosa de Alta Resolução (CGAR), na década de 80, as atividades evoluíram para

contribuições importantes na CG de alta temperatura e CG Quiral. Em paralelo

com a evolução das técnicas e conceitos, aplicações pioneiras na análise de

fluidos e tecidos biológicos, química do meio ambiente interno e externo, análises

forenses, toxicológicas e de controle de dopagem no esporte, colocaram a CGAR

à serviço da sociedade contemporânea. E importante destacar a evolução em

paralelo do acoplamento da CG com a Espectrometria de Massas (CG-EМ.

CGAR-EM) uma dupla imbatível quando o problema é a análise de misturas

complexas. Encerrando essa retrospectiva, uma visão das vertentes principais de

atuação no novo milênio é apresentada.

1. OS ALICERCES: DÉCADAS DE 60 Е 70 Е O PROJETO

XISTOQUÍMICA (PXQ(

a
A Cromatografia Gasosa (CG), técnica de análise que revolucionou

compreensão química da natureza, do homem e de sua interação, foi

proposta em 1941 por A.J.P.Martin & R.L.M. Singe, mas demonstrada

experimentalmente apenas em 1952 por A.T. James & A.J.P. Martin. Após

o primeiro congresso internacional em 1957, essa técnica consolidou-se no

início da década de 60. Nessa mesma época o Prof. Claudio Costa Neto,



antevendo seu potencial, realizava trabalhos pioneiros na Escola Nacional de

Química da então Universidade do Brasil. Experimentos voltados para a

demonstração de aspectos teóricos da técnica emergente, mereceram citação

internacional, como as avaliações do efeito da pressão absoluta de trabalho e

sua programação, na resolução, algo recentemente retomado pela

comunidade internacional, com o advento da Cromatografia Supercrítica e

da Cromatografia Gasosa de Alta Resolução e Alta Temperatura (CGAR-

AT). As teses que se seguiram empregaram as técnicas de CG implantadas

no laboratório, inclusive análises por CG empregando colunas capilares de

aço inoxidável de 1/16", a grande sensação da época³. Diversas aplicações
beneficiaram-se da técnica no final de década de 60 e na década de 70, como

por exemplo, análise de gases de queima e pirólise e característicos de

envelhecimento de transformadores elétricos, produtos de pirólise (óleos de

pirólise de xistos oleígenos)*, extratos de rochas10, sedimentos, arenitos,

turfas , ambientais, petróleo, xistos oleígenos¹2. Inúmeros trabalhos sobre a

CG e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

de hidrocarbonetos de xistos betuminosos foram realizados, mas

infelizmente não publicados ou publicados tardiamente13,14,15,16,17.18.19,20

sendo precedidos por publicações de trabalhos posteriores, de outros

pesquisadores. Assim, infelizmente, a contribuição pioneira do Projeto
Xistoquímica (PXQ, como se intitulava o grupo à época), para o

desenvolvimento da CG-EM, teve impacto apenas local.

Afinal, em 1968, já estava em operação no PXQ um CG PE 881 acoplado a

EM Hitachi Perkin Elmer RMU-6E, um dos sistemas mais modernos, mas

mais difíceis de manter em operação rotineira21.22. A esse seguiu-se um CG-

EM Varian MAT 111, mais avançado e de operação simples²2. Todos

adquiridos sem o sistema de dados, com detectores oscilográficos em papel
sensível ao ultravioleta22. O custo elevadíssimo do sistema de dados desses

instrumentos, levou o Prof. Claudio Costa Neto a várias tentativas para

desenvolver um sistema nacional. Essas fentativas embora infrutíferas na

Universidade, incluindo sua inclusão no PRONAQ do CNPq, resultaram em

sistema em plataforma da COBRA, S. A. administrando um CG-EM Varian

MAT 112, no CENPES-PETROBRAS, mas de curta vida útil. Mesmo

assim, a cultura de buscar aprimorar / desenvolver instrumentação, garantiu

o funcionamento e atualização do parque de cromatógrafos a gás do IQ.

Muito pouco desse esforço chegou a ser publicado 23,24,25,26.27.28

2. DÉCADA

CROMATOGRAFIA

DE 70: PIONEIRISMO EM

ACOPLADAGASOSA

ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG-EM)

A

A

(a
fase anterior, onde o cromatógrafo a gás representava tão somente um

sistema de introdução de amostras (injetor) para uma outra técnica

Espectrometria de Massas), evoluiu para o uso da Espectrometria de Massas



para detecção e separação virtual, adicional, da CG. Um Cromatograma

(chamado, na EM, de Cromatograma de lons Totais, CIT, por ser um traçado

da corrente iônica total detectada) apresenta picos coeluindo, separações
precárias e nenhuma informação estrutural imediata, sobre os componentes

presentes. Já a Fragmentografia de Massas, multiplicou a capacidade de

separação da CG, ao permitir a "extração" de cromatogramas de íons

característicos de famílias de substâncias que ocorriam em frações

complexas. Na maioria dos casos é possível selecionar íons específicos de
uma dada família de compostos e com isso obter um cromatograma limpo,

contendo informação sobre a estrutura das substâncias separadas (ver

exemplo no item 5.3).

Numa primeira fase (ver item 1) foi impossível realizar fragmentografias
valendo-se da “separação virtual" pela ausência do sistema de dados, o que

retardou a evolução dessa técnica no IQ-UFRJ.

a

A Fragmentografia de Massas surgiu com os trabalhos pioneiros de

Wolfgang Seifert, que havia realizado fragmentografias "manuais", em
amostras de petróleo, já em 197229. Nesse período, no PXQ, tentava-se uma

abordagem mais "cromatográfica". Envolvia a síntese de homólogos de

famílias de hidrocarbonetos, com o objetivo de mapear as famílias

completas, por inter- e extrapolação, empregando gráficos (sabidamente
lineares) de nº. de carbonos versus tempo de retençãol. Infelizmente
maioria, lógica, de hidrocarbonetos alvos, não se encontrava nas amostras de

xistos betuminosos analisados e não foram analisados petróleos, na época.

O primeiro sistema realmente adaptado para as modernas técnicas de

fragmentografia de massas foi instalado no IQ-UFRJ, somente em 1984, um

cabeça de série da Hewlett Packard 5780 com o "potentíssimo" computador

HP 1000 de 1Mb de memória³2.

Essas ferramentas modernas permitiram o rápido desenvolvimento de

análises de misturas complexas, levando a criação do LADETEC, por

indução do PADCT, fase de testes, em 19843, além de várias outras

iniciativas de uso intensivo da CG e CG-EM como demonstram, inclusive,

outros capítulos do presente livro34,35

Enquanto a fragmentografia de massas não era instituída no PXQ, o enfoque

do desenvolvimento da CG era o aumento da Resolução, com a elaboração

de colunas mais eficientes e com menor sangria para uso nos CG-EM.

Assim, óleo de bombas de vácuo (polioxifenilenos, Santovac 5TM), para o

sistema de CG-EM, foram testados e colunas de até 32 m elaboradas. Algo

que hoje é sabido não ser prático, ou vantajoso, mas à época representou

uma tentativa pioneira de quebrar os limites das técnicas de análise de

misturas complexas6. Ainda em 1971, ao trazer o Prof. Purnell ao Brasil,
foi efetuado um esforço para introduzir critérios alternativos de melhora de

resolução, os "diagramas de janela38538 por ele propostos, incluindo a ida de
José Maria Vargas de Andrade para doutorado em seu laboratório". Na área

de Geoquímica Orgânica Molecular, doutorado em Bristol, Inglaterra e

pós-doutorado em Estrasburgo1, França, trouxeram para o país o estado da
arte em CGAR-EМ.



3. DÉCADA DE 80 E O PIONEIRISMO, NO BRASIL, NOS

FUNDAMENTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA DE

ALTA RESOLUÇÃO (CGAR)

Em 1980, cursos na Suíça com o Prof. Kurt Grob e Sra. Gertrude (Trudy)

Grob sobre o recém definido12 modo de preparo de colunas capilares de alta

resolução13, colocaram o país na fronteira dessa técnica. Implantada no IQ -

UFRJ, de fato, em 1982, através de apoio do CNPq4. Em 1981, foi

elaborada a primeira adaptação de cromatógrafo a gás convencional, para

alta resolução, no paíss. Desse modo o Brasil estava sintonizado com a
essência da CGAR, muito antes que a "escola de pensamento

cromatográfico" norte-americana reconhecesse seus méritos. O que levou

mais de uma década e não tendo até os dias de hoje vencido a oposição de

alguns 'bolsões" mais tradicionalistas da CG americana.

A "fábrica" de colunas capilares de alta resolução7 e o núcleo de

desenvolvimento de técnicas48,49,50 materiais26,27.28 cursos, material

didático 2,53,54,55,56 e de divulgação57.5858 para CGAR, representados pelos

Laboratório de Preparação de Colunas Capilares (LPCC), Laboratório de

CGAR (LCGAR) e Laboratório de CG-EM (LABEM) do LADETEC

disseminaram a técnica no país e alavancaram a pesquisa no IQ-UFRJ com

enorme "lucratividade" colateral; isto é, foram preparadas colunas capilares

de valor de mercado de mais de U$ 250,000.00, para um investimento direto

nas atividades do LPCC de U$ 55,000.00. Durante a década de 80, os LPСС,

LCGAR e LABEM do LADETEC, representaram o núcleo de análises do IQ

- UFRJ, garantindo a produção científica, em especial da PGQO, com mais

de 90 teses que empregaram esses instrumentos e facilidades.

3.1. Pioneirismo no Brasil, na Produção de Colunas

Capilares de Alta Resolução e Lacunas de Retenção

A facilidade de preparo de colunas capilares de alta resolução, possibilitou a

preparação de colunas a baixo custo para laboratórios da UFRJ, permitiu a

elaboração de colunas específicas para certas aplicações ("taylor made560,61),
além do desenvolvimento local de colunas com novas fases estacionárias62,63

e de colunas para aplicações especiais, como a CGAR-AT61 e a CGAR

quiral (CGAR-Q)5. Essa facilidade para tratamento de capilares levou ao

desenvolvimento, pela primeira vez no país, de colunas de sílica fundida

com proteção de poliimida; um projeto com apoio da Petrobras e da ABC-

Xtal de Campinas. Infelizmente, para a cia. produtora de fibra ótica, num

mercado aquecido como o brasileiro, não houve economicidade que

justificasse a produção das "fibras ocas" necessárias à produção das colunas.

O "know how" obtido, no entanto, possibilitou dominar o tratamento de

capilares de poliimida adquiridos dos produtores internacionais tradicionais,

tanto para elaboração de colunas capilares, quanto das importantíssimas



"Lacunas de retenção66. O uso desse dispositivo tem sido insistentemente

divulgado pelo grupo em publicações e cursos de extensão ministrados em
Universidades e empresas por todo o país.

3.2. Pioneirismo na caracterização de famílias de

biomarcadores em sedimentos e petróleo

A caracterização de novos biomarcadores através da síntese de padrões e sua

coeluição em CGAR-EM é técnica consagrada na descoberta de novos

esqueletos hidrocarbônicos e famílias de geolipídeos7. Várias famílias de

terpanos triciclícos e triterpanos foram caracterizadas 17,67,68,69,70,71,72.7,67.6 Algumas

empregando-se o artifício de sintetizar substâncias representativas dos

possíveis geolípideos e demonstrando sua presença através de coinjeção dos

padrões com frações de extratos de materiais geológicos2 e elaboração de

mecanismos de fragmentação em espectrometria de massas74,75,76 Esses

biomarcadores mostraram-se de importäncia na prospecção geoquímica de

petróleo77,78 O acoplamento da CGAR também foi desenvolvido para

aplicações de alta massa molecular em EM-EM e espectrometria de massas

por razão isotópica de compostos individuais0.

3.3. Pioneirismo na aplicação dos conceitos da Geoquímica

Orgânica Molecular na Química de Produtos Naturais

A demonstração da enorme aplicação da CGAR na Química de Produtos

Naturais (QPN), foi uma ação iniciada logo após a implantação da CGAR no

IQ-UFRJ. Mas, para quebrar a tradição de uso da CL e da CLAE levou

algum tempo. Isso ocorreu quando os exemplos do dinamismo decorrente do

da CGAR na QPN e sua aplicação fácil e segura à moléculas, ditas

termosensíveis, multiplicaram-se81,82,83,84,85,86
uso

Muito mais potente é a abordagem da Geoquímica Orgânica Molecular

(GOM) para definir alvos moleculares para caracterização estrutural e

preparação de padrões para identificação de novas estruturas. Foi adaptada,

com vantagem, para a Química de Produtos Naturais (QPN)87. Um composto

majoritário, uma vez isolado e identificado em um extrato, permite a

elaboração de derivados, para uso como padrões de identificação. Nesse caso

a via clássica é a coinjeção do padrão com misturas problema. Por exemplo,

a própria fração de onde o majoritário foi isolado, permitindo a identificação

de minoritários não isoláveis; ou outros extratos de interesse. Os alvos para

síntese resultam de mapeamento por fragmentografia de massas, de

compostos da mesma família daquele isolado (através de seu íon

característico). A determinação da massa molecular via espectro de massas,

permite definir a diferença de massa entre o padrão isolado e os demais

membros da família. Essa diferença é facilmente relacionada à massa do



grupo funcional que diferencia ambas substâncias, tendo-se, assim, definido

um alvo para síntese com margem de certeza acima de 95%. Em geral, as

funções presentes no próprio padrão isolado, servem de poponto de partida

para as modificações que conduzirão aos padrões almejados7.

Por conseqüência, a fragmentografia de massas associada à informações

botânicas, bioquímicas e de biossíntese, impulsionou enormemente a

identificação de novas famílias de produtos naturais$1,88,8. Ainda resta

quebrar a resistência dos químicos de produtos naturais mais tradicionais,

que ainda vêem a CG (mesmo a CGAR) como técnica agressiva, que

decompõe analitos, preferindo continuar com as colunas de CL,

incompatíveis com a análise de componentes minoritários ou a CLAE

("HPLC"), de baixa resolução e poder de diagnóstico.
A Cromatografia Gasosa de Alta Resolução e Alta Temperatura (CGAR-AT)

acoplada a Espectrometria de Massas, permitiu a identificação de várias
famílias inéditas de produtos naturais (ver item 5.3).

4. DÉCADA DE 90: PIONEIRISMO NA APLICAÇÃO DA
CGAR

4.1. Aplicação da CGAR a0 diagnóstico da poluição

ambiental, seu controle e remediação

Poluição do ar é uma das grandes preocupações do mundo moderno. Um

indicador de poluição veicular e de certas indústrias é a presença de benzeno,

tolueno e xilenos (BTX). A análise desses marcadores de poluição é muito

simplificada se for aplicado um conceito “anti-cromatográfico". Assim, ao

invés de separar todos os hidrocarbonetos presentes na atmosfera poluída,

faz-se a separação em coluna polar (p. ex., polietilenoglicol). Nessas
condições os hidrocarbonetos não aromáticos saem_no início do

cromatograma, sendo fácil identificar e quantificar os BTX. Aplicações na

localização da fonte poluente em Volta Redonda foram relevantes para que a

FEEMA definisse as ações corretivas necessárias ao controle de emissões da

unidade de recuperação de benzeno produzido na coqueificação.

A preocupação com queimadas na Amazônia, levou a busca de indicadores

de queimadas. O mais interessante é o levoglicosano", também aplicado à
região canavieira de Campos dos Goytacazes, no Rio de Janeiro92,93
A Qualidade do Ar de Interiores (QAI) no Brasil, como ciência e aplicação

iniciou-se no IQ-UFRJ, sendo que uma ferramenta essencial ao diagnóstico é

a CGAR-EM de Compostos Orgânicos Voláteis (COVs) e Semi-Voláteis

(COSVs)94,95,96,97,98,99 Contribuindo, inclusive, para a legislação do

setor100,161

Com relação a rejeitos urbanos e industriais, a bioremediação ou oxidação

fotocatalítica, podem ser melhor estudadas pelo uso de CGAR-EM, na



carcterização de contaminantes e seus produtos do processo de

remediação102,103,104 А CGAR-AT aumenta consideravelmente o poder de
diagnóstico de fontes poluidoras antropogênicas, dada a possibilidade de

análise de agentes tensoativos e polímeros15.

4.2. Aplicação da fragmentografia de massas na análise de
fluidos e tecidos biológicos

O controle de dopagem no esporte106 depende, ainda hoje, em 90%, de

análises por CGAR-EM, CGAR-EM-EM (Espectrometria de Massas

Acoplada a Espectrometria de Massas) por analisadores seqüenciais ou
armadilha de íons ("ion trap detectors"), CGAR-EMAR (Espectrometria de

Massas de Alta Resolução) e CGAR-EMRI (Espectrometria de Massas por

Razão Isotópica) onde o efluente da coluna é queimado em forno e a razão

12C/13C determinada em relação a um padrão internacional (PDB). Essa

razão isótópica está ligada à composição isotópica das moléculas precursoras

daquelas em análise e eventuais reações químicas ou metabólicas de

transformação.

Várias publicações destacam a atuação do IQ-UFRJ no controle de

dopagem 107,108 Essa atividade de cunho científico só pode se desenvolver
caso haja rotina intensa de análises. Laboratórios para obterem o

credenciamento do Comitê Olímpico Internacional (COI), precisam analisar
um mínimo de 1500 amostras/ano109. Essa atividade trouxe uma outra

dimensão ao uso acadêmico da CGAR. Sua aplicação intensiva, dentro de

parâmetros rígidos da qualidade, com implicações forenses e produzindo

resultados a partir de uma população de composição variável. Essas

características continuam fomentando uma produção científica diversificada,

além de contribuir diretamente para a prevenção do abuso de drogas.

A similaridade da abordagem analítica permite aplicar as mesmas técnicas à

área médica. Por exemplo, importante contribuição foi realizada para a
monitorização de teores séricos de bussulfano (quimioterápico para ablação
de células da medula óssea) empregado no condicionamento de pacientes

com Leucemia Mielóide Crônica (LMC), a serem submetidos a Transplante
de Medula Óssea (TMO). O sucesso do transplante depende de níveis séricos

suficientemente elevados para uma eliminação completa das células

leucêmicas, sem comprometer a sobrevivência do paciente devido a

sobredosagem desse potente citotóxico 110. Pacientes portadores de Mal de
Fanconi e doenças similares, têm como tratamento a administração de

anabolizantes, o que representa prática de risco, devido aos efeitos colaterais.

Poder contar com métodos de análise de anabolizantes em soro, saliva e
111

urina, contribui para o acompanhamento desses tratamentos


























