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A evolugdn dos wraballios ém cromsaiografio gasass realiesdos no - Institute e
Ouimicy da UFR] & ppresentols para cada dégnda A pankr dos braballos
pinneinos do Pral Clowli Cosin e achre aspeclos funilsmeninig do entho
esergemie LU aseociadies i Tilisolia & prapmalisme qrie inspremm i cuiepsein
do Proseio Xistoguimics (PR nn decmla de &, descarting-ce a coninbuighs do
I pars o desenvolviments ¢ aplicssdo de uma dos maos versdiels ferrmmienias
anuliticas de gue dispden ns quimsios, O s Tl wlbem as aphicapbes pluneirs
em geoquimica orgfinicn molecular ¢ processos de pirdkse & combusido. o
lideranen necionnl em traballvos na fromigina da recim crisdn Cromatografia
Ciasoss te A Resolups (OGAR naddeada de B9, 45 atividades evolubram para
comtribughes impemanies na CG de alta emgeraturn ¢ C6 Quiml, Em poralels
com o evolupho dis IGcmicas ¢ conceitos, oplicagdes pioneiras ng ol de
Muictns & tecidos Bislagkos, quimice do meio ambienie e e extorno. amiises
frenses, Iowicnligicus € de coiirole de dopagem no ssparte. cobicaram o COAR
b servipr da sociedads contempoeines - imporante destacsr 8 evilugdo am
puralelo do scoplamento da OO com o Espectirometrin de Muassss (CG-ERM,
COAR-EM) uma dupla imbagivel quandi o probiema ¢ o ondlise de misiuras
complexas. Encerrandi ess retrospectiva, uma vislo das verenies pringipais de
mimngin o v ndkinio & apresentada.

1. 0S ALICERCES: DECADAS DE 60 E 70 E O PROJETO
XISTOQUIMICA (PXQ)

A Cromatogeafia Gasosa (CG), wenica de analise que revolucionou a
compreensio quimica da naturezs, do homem ¢ de sua interagdo, foi
proposta em 1941 por AJPMartin & RILM. Singe, mas demonstrada
experimentalments apenas em 1932 por AT James & AP, Martin'. Apis
O PRIMeire ConEresss internacional em 1957, essa técnica consalidou-5¢ no
inicio da década de 60'. Nessa mesma época o Prof. Claudio Costa Neto,



antevendo seu potencial, realizava trabaihos pioneiros na Fscola Nacional de
Ouimica da entdo Universidade do Brasil'. Experimentos voltados para a
demonstragio de aspectos bedricos da técnica emergente, meTeceram citagdio
internacional, como as avaliapdes do efeito da pressdo absoluta de trabalbo ¢
s0a prn-grmnm;.iu], na resclucdo’. algo receniemente retomado  pela
comunidade intermacional, com o advento da Cromatografia Supercritica e
da Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo e Al Temperatura (CGAR-
AT). As teses que se seguiram empregaram as téonicas de CG implantadis
no laboratdrio, inclusive analises por CG empregando colunas capilares de
ago inoxidavel de [/167, a grande sensaglo da época’, Diversas aplicagdes
heneficinram-se da técnica no final de década de 60 ¢ na década de 70, como
por exemplo, analise de sases de queima ¢ pirdlise” e caracteristicos de
envelhecimento de transformadores elétricos , produtos de pirdlise {Sleos de
pirdlise de xistos oleigenos)”, extratos de rochas’'", sedimentos, arenitos,
turfas', ambientais, petrileo, xistos oleigenos’”. Inimeros tmbalhos sobre a
CiG e Cromatografia Gasoss acoplada s Espectrometria de Massas (CG-EM)
de hidrocarbonetos de  xistos  betuminesos foram  realizados,  mas
infelizmente no publicados ou publicados tardiamente!’ 'R
sendo precedidos por publicagbes de trabalhes posteriores. de outros
pesquisadores, Assim, infelizmente, o contribuicho pioneira do Projer
Yistogquimica (PX(Q), como se intilava o grupo & Eépocal, para O
desenvolvimento da CG-EM, teve impacto apenas Jocal.

Afinal, em 1968, ji estava em operagio no PXQ um CG PE B81 acoplade o
EM Hitachi Perkin Elmer RMU-6E, um dos sistemas mais modemaos, mas
mais dificeis de manter em operagio rotineirn™ . A esse seguiu-se um CG-
EM Varian MAT 111, mais avangado e de operagio simples™. Todos
adguiridos sem o sisterna de dados, com detectores oscilograficos em papel
sensivel ao ultravioleta™. O custo elevadissimo do sistema de dados desses
instrumentos, levou o Prof. Clandio Costa Neto a virias tentativas para
desenvolver um sistema nacional. Essas fentativas embora infrutiferas na
Universidade, incluindo sua inclusdo no PRONAQ do CNPq, resultaram em
sistema em plataforma da COBRA, 5. A, administrando wm CG-EM Varian
MAT 112, no CENPES-PETROBRAS, mas de curta vida atil, Mesmo
assim. a cultura de buscar aprimorar [ desenvalver imstrumentagdo, garantiu
o funcionamenta e atualizacie do pargue de cromatoprafos a gas do [0

Muito pouco desse esforgo chegou i ser publicado t Ean st

2., DECADA DE 70 PIONEIRISMO  EM
CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (CG-EM)

A fase amterior, onde o cromatdgrafo a gas representave 10 somome om
sisfema de introduglio de amostras {mjetor) para uma outra tecnicn (&
Espectrometria de Massas), evoluiu para o uso du Espectrometria de Massas



para detecgho e separagio viriual, adicional, da ©G. Um Cromatograma
{chamado, na EM, dé Cromatograma de lons Tetais, CIT, por ser um tragado
da corrente idnica total detectada) apresenta picos coeluindo, separagdes
precarias e nenhuma informagdo estrutural imediata, sobre os componentes
presentes, Ji a Fragmentografia de Massas, multiplicou a capacidade de
separagio da CG, ao permitir a “extragio” de cromatogramas de ions
caracteristicos” de familias de substincias gque ocorriam em fragdes
complexas. Na maioria dos casos & possivel selecionar jons especificos de
uma dada familia de compostos e com isso obter um cromatograma limpo,
contendo informagio sobre a esirutura das substincias scpamadas [ver
exemplo no item 5.3},

Muma primeira fase (ver item 1) foi impossivel realszar fragmentografias
valendo-se da “separagiio virtual™ pela auséncia do sisiema de dados, o gue
retardou & evolugio dessa téenica no 10-UFRD,

A Fragmentografia de Massas surgiv com os trabalhos pioneiros de
Wollgang Seifert, que havia realizado fragmentografias “manuais”™, em
amostras de petroleo, ja em 19727, Nesse periodo, no PX0), tentava-se uma
abordagem mais “cromatogrifica”. Envolvia a sintese de homdlogos de
familias de hidrocarbonetos ™, com o objetivo de mapear as familias
completas, por inter- ¢ extrapolagio, empregando grificos (sabidamente
lineares) de o, de carbonos versuy fempo de retencito . Infelizmente a
maioria, logica, de hidrocarbonetos alvos. néio se encontrava nas amostras de
%15104 betuminosos analizados € ndo foram analisados petrdleos, na época.

O primeiro sistema realmente adaptado para as modemas técnicas de
fragmentografia de massas foi instalade no IQ-UFR], somente em {984, um
cabeca de série da Hewlen Packard 3780 com o “potentissima” computador
HP 1000 de 1Mb de memoria.

Essas ferramentas modernas permitiram o rapido desenvolvimento de
andlises de misturas complexas, levando a criagio do LADETEC, por
indugio do PADCT, fase de testes, em’ 1984%, além de virias outras
iniciativas de uso intensivo da CG e CG-EM como demonstram, inclusive.
ouiros capitulos do presente livio™ ",

Enquanto a fragmentografia de massas ndo era instituida no PXQ. o enfoque
do desenvolvimento da CU era o aumento da Resolugio, com a elaboragio
de colunas mais eficientes ¢ com menor sangria para uso nos CG-EM.
Assim, aleo de bombas de vacuo (polioxifenibenos. Santovac 3™}, para o
sistema de CG-EM, foram testados e colunas de até 32 m elaboradas. Algo
gue hoje € sabido nlio ser pritico, ou vantajoso, mas 4 Epoca representou
uma tentativa pioncira de guebrar os limites das teenicas de analise de
isaras cmnp]::-;ﬁ.s"' Adnda em 1971, ao trazer o Prof, Pumell ao Brasil",
foi efetusdo um esforgo para introduzir eritérios alernatives de melhora de
resolugiio, os “diagramas de janela™™, por ele propostos, incluindo a ida de
José Maria Vargas de Andrade para domtorado em seu laboratorio™. Na drea
de (eoquimica Orgnica Molecular, doutorado em Bristol”, Inglaterra ¢
pos-doutorado em Estrasburge’’, Franga, trouxeram para o pais o estudo da
arte em CGAR-EM.



1. DECADA DE 80 E O PIONEIRISMO, NO BRASIL, NOS
FUNDAMENTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA DE
ALTA RESOLUCAO (CGAR)

Fm 1980, cursos na Suiga com o Prof. Kurt Grob e Sea. Gertrude {Trudy)
Grob sobre o recém definido™ modo de prepara de colunas capilares de alia
resoluglio’’, colocaram o pais na fronteira dessa técnica. Implantada no 10 -
UFRJ, de fato, em 1982, amravés de apoio do CNPy'. Em 1981, foi
elnborada a primeira adaptagio de cromatégrafo a gas convencional, para
alta resoluciio, no pais’ . Desse modo o Brasil estava sintonizado com a
esséncia da CGAR, muito antes que a “estalan de  pensamento
cromatografico” nore-americana reconhecesse seus méritos. O que levou
mais de uma déeadn @ nfo tendo até os dias de hoje vencido a oposigio de
alguns ‘bolstes” mais tradicionalistas da CG amencana.

A “fibrica™ de colunas capilares de alta resolu 40" & o nicles de
desenvolvimento  de técnicas™ ™", materiais™ """, cursos™, material
didatico™ % o de divalgagio’ ™ para CGAR, repressntados pelos
Laboratorio de Preparasgio de Colunas Capilares (LPCC), Laboratirio de
CGAR {LCGAR) ¢ Labormario de CG-EM (LABEM) do LADETEC
disseminaram a Wécmica no pais € alavancaram a pesquisa no 10-UFRJ com
enorme “lucratividade™ colateral; isto é. foram preparadas colunas copilanes
de valor de mercade de mais de US 250,000,00, pars um investimente direto
nas atividades do LPCC de US 55.000.00, Durante & década de 80, os LPCC,
LCGAR ¢ LABEM do LADETEC, representaram o niicleo de anidlises do [0
— UFRJ, garantindo a produgio cientilica, em especial da PGOO, com mais
die 90 1eses que empregaram esses instrumentos ¢ facilidades.

3.1. Pioneirismo no Brasil, na Produgio de Colunas
Capilares de Alta Resolugio ¢ Lacunas de Retengio

A facilidade de preparo de colunas capifares de alta resoluglo, possibiliton o
preparagdo de colunas a baixo custo para laboratdrios da UFRL. permitiv a
elaboragdo de colunas especificas para certas aplicagoes (“taylor made™ "),
além do desenvolvimento local de colunas com novas fases estaciondrins
e de colunas para aplicagies especiais, como a CGAR-AT™ e n CGAR
quiral (CGAR-0)" Essa facilidade para tratamento de capilares levou ao
desenvolvimento, pela primeira vez no pals, de colunas de silica fundida
com protegio de poliimida; um projeto com apoio da Petrobras ¢ da ABC-
¥tal de Campinas. Infelizmente, para a cia. produtora de fibra ofica, mum
mercado aquecido como o brasileiro, nido houve economicidade que
justificasse a produgiio das “fibras ocas™ necessdrias & produgio das colunas
0 “know how™ ohtido, no entanto, possibiliton dominar o tratamento de
capilares de poliimida adquiridos dos produtores internscionais tradichonais,
tanto para elaboragio de colunas capilares, quanto das importantlssimis



“Lacunns de retengio™ . O uso desse dispositivo tem side insistentemente
divulgado pelo grepo em publicagdes e cursos de extensdo ministrados em
Universidades ¢ empresas por todo o pais.

3.2. Pioneirismo na caracterizacio de Tamilias de
biomarcadores em sedimentos ¢ peiroleo

A caracterizacio de novos blomarcadores através da sintese de padries ¢ sua
coeluicio em CGAR-EM ¢ técnica consagrada na descoberta de novos
esqueletos hidrocarhonicos e familias de geolipidens”™ . Viarias familias de
terpanos ricicleos e triterpanos foram caracterizadas' 7R A lsumas
empregando-se o arificio de sintetizar substincias representativis dos
possiveis geolipideos ¢ demonstrande sua presenga atraves de coinjegdo dos
padrdes com fragies de exiratos de materiais gealdgicos © ¢ elaboragio de
mecanismos de fragmentagho em espectrometria de massas  Esses
biomarcadores mostraram-se de.importiincia na prospecsac geoquimica de
petrdlea” ™. O acoplamento da CGAR também foi desemvolvido para
plicagiies de alta massa molecular em EM-EM™ ¢ espectrometria de massas

por razdo isstopica de compostos individuais™'

3.3, Pioneirismo na aplicacio dos conceitos da Geoguimica
Orginica Molecular na Quimica de Produtos Naturais

A demonstragdo da enorme aplicagio da CGAR na Coimica de Produtos
Maturais (QPN ), fol uma a¢do iniciada logo apds a implantagio da CGAR no
FQ-LIFRJ. Mas, para quebrar a tradigio de uso da CL e da CLAE levou
algum tempo. 1sse ocorren quando os exemplos do dinamismo decorrente do
uso da CGAR na QPN e sua ufhicm;ﬂn facil e segura & moléculas, ditas
termosensiveis, multiplicaram-ga’ ©oo e

Muite mais potente ¢ a abordagem da Geoguimica Orgiamca Molecular
{GOM) para definir alvos moleculares para caracterizacio estrutural
preparaghe de padries para identificagio de novas estruturas, Foi adaptada,
com vantagem, para a Quimica de Produtos Naturais (QPN ¥, Lim composta
majoritario, uma vez iselado e identificado em um extrato, permile A
elaboragio de derivados, para uso como padrdes de identificacho. Nesse caso
a via clissica é a coinjepo do padrio com misturas problema. Por exemplo,
a propria fraglo de onde o majoritinio foi isolado, permitindo a identificagio
de minoritdrios no isoliveis, on outros extrafos de mteresse. Os alvos para
sintese resultam de mapeamento por fragmentografia de massas, de
compostos da mesma  familia daquele isolade (através de seu lon
caracteristica). A determinagio da massa molecular via espectro de massas,
permite definir a diferenga de massa entre o podrio isolado ¢ o3 demais
membros da familia. Essa diferenca ¢ facilmente relacionada & massa do



grupo funcional que diferencia ambas substancias, tendo-se, assim, definido
um alvo para sintese com margem de certesa acima de 33%, Em geral, as
fungdes presentes no peoprio padrio solado, servem de ]:?nlu de partida
para as modificagdes que conduziric aos padrbes almejados™

Por conseqiigncia, a fragmentografia de massas associada & miermagtes
batinicas, bioguimicas ¢ de biossimese, impulsionou enarmemente o
identificagho de novas familias de produtos naturais™ ™™ Ainda resta
quebrar a resisténcia dos quimicos de produtos naturais mais tradicionais,
que ainde véem & CG (mesmo a CGAR) como técnica agressiva, que
decompoe analitos, preferindo  continuar  com  as  colunas de CL.
incompativeis com n andlise de componenies minoritarios o a CLAE
(“HPLC™). de baixa resolugio e poder de diagnostico,

A Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio ¢ Alta Temperatura (CGAR-AT)
acoplada a Espectrometria de Massas, permitiu a identificagio de virias
familias inéditas de produtos naturais (ver item 3.3},

4. DECADA DF 90: PIONEIRISMO NA APLICACAO DA
CGAR

4.1. Aplicagio da CGAR ao diagnostico da  poluicio
ambiental, seu controle e remediagio

Poluigao de ar é uma das grandes preocupagies do mundao imodernG, Lim
indicador de poluigho veicular e de certas indistrias & a presenga de benzeno,
tolueno & xilenos {BTXE A anidlise desses marcaderes de poluigio ¢ muito
simplificada se for aplicado um conceite “anti-cromatografico”™. Assim, ao
invés de separar todos os hidrocarhonetos-presentes na atmesfera poluida,
faz-se a separagho em colund polar (p. ex, polietilenaglical). Nessas
condigies os  hidrocarbonetos ndo  aromdficos ssem no  inicie  do
cromatograma, sendo ficil identificar ¢ quantificar os BTX™, Aplicagdes na
localizagio da fonte poluente em Volta Redonda foram relevantes para que a
FEEMA definisse as agles corretivas necessirias ao controle de emissdes da
unidade de recuperngio de benzeno produzido na coqueificagio

A preccupagio com queimadas na Amazdnia, levou a busca de indicadores
de queimadas. O mais interessante € o levoglicosano”, também aplicado 4
regiiio canavieir de Campos dos Goytacazes, no Rio de Janeiro™™,

A Qualidade do Ar de Interiares (AL no Brasil, como ciéneia e aplicagdo
iniciou-se no 1Q-UFR), sendo que wma ferramenta essencial ao dingnastico &
a CGAR-EM de Compostos Orginicos Volateis (COVs) & Semi-Voldeis
{E‘DSV;}“""**‘“'WH_ Contribuindo,  inclusive, para a legislagho do
getar W0

Com relagio & rejeitos urbanos ¢ industriais, a bioremediagio ou oxidagio
fotocatalitica, podem ser melhor estudedas pelo wso de CGAR-EM, na



carcterizagio de contaminantes ¢ seus produtos do  processd  de
remediagio’™ "™ A CGAR-AT aumenta consideravelmente o poder de
diagnistico de fontes poluidoras antn:-pnﬁ:nxm dada a possibilidade de
andlise de agentes tensoativos ¢ pelimeros'

4.2, Aplicacio da fragmentografia de massas na anilise de
Muidos ¢ tecidos bioldgicos

() controle de dopagem no esporte’” depende, ainda hoje, em 90%, de
analises por CGAR-EM, CGAR-EM-EM (Espectrometria de Massas
Acoplada a Fsp_-:tramum de Massas) por analisadores seqiienciais oo
armadilha de fons (“ion rap deteciors™), CGAR-EMAR (Espectrometria de
Massas de Alta Resolugiio) ¢ CGAR-EMRI (Espectrometria de Massas por
Razdio Isotdpica) onde o efluente da coluna ¢ queimado em formo e o razlo
CMC determinada em relagiio 1 um padrdo internacional (PDB). Essa
razdc isotopica estd ligada 4 composigio isotopica dis moleculas precursoras
daquelas em andlise ¢ cventuais reagdes quimicas ou metabdlicas de
trans formigio

Virias publicagdes destacam 3 atwagdo do IQ-UFRJ no controle de
dopagem’ '™ Essa atividade de cunho cientifico s pode se desenvolver
caso haja roting intensa de andlises. Laboratdrios para oblerem o
credenciamento do Comité Olimpico Internacional (COI), precisam anslisar
am minimo de 1500 amostras‘ano’ . Fssa atividade trouxe uma outra
dimenslo 40 uso académico da CGAR. Sua aplicagio intensiva, dentro de
pardmetros rigidos da qualidade, com implicagoes forenses ¢ produzindo
resultados a parti de uma populagdo de composicio variavel. Essas
carncteristicas continuam fomentando uma produgio cientifica diversificada.
além de contribuir diretamente para a prevengio do abuso de drogas.

A similaridade da abordagem analitica permite aplicar as mesmas técnicas 3
grea médica. Por excmple, impertante comribuigiio foi realizada para a
monitorizagho de teores séricos de bussulfano (quimicieripico para ablagio
de cétulas da medula dssea) empregado no condicionamento de pacientes
com Lencemia Migldide Cronica (LMC), a serem submetidos a Transplante
de Medula Ossea ( TMO), O sucesso do transplante depende de niveis séricos
suficientemente  elevados para uma eliminigiio completa das  eélulas
leucémicas, sem compromeler a sobrevivencia do paciente devido a
sobredosagem desse potente citotdxice' . Pacientes portadores de Mal de
Fanconi e doengas similares. 1ém como tratamento a adminisiragdo de
unabolizantes, o que representa priatica de risco, devido aos efeitos colaterais,
Pader contar com mélodas de analise de anabolizantes ﬂl'l1 soro, saliva ¢
urina, contribui para o dcompanhamento desses trata mentos’



4.3, Aplicagio da fragmentografia de massas no controle da
qualidade e pesguisas em alimentos

As freas de aromas e de residuos &fio aguelas que 1ém se beneficiado do
maior poder de separagio das 1,|1h||'|as capilares de altn resolugio. A
composiclo de aroma de café"™" em fungio do tratamentc € am selor
importanie da industrializagio desse importante produto de nossa pauta de
exportagdes. Da mesma forma o controle de residuos de anabolizantes oo
rebanho bovine brasileiro & indispensdvel para garantir sua qualidade ¢ a
superagio de barreiras téenicas da Comunidade Européia™ """ O impulso
a indiztria de mel ¢ seus derivados {e.g.. propolis) depende de um melhor
controle ds gualidade' ", Além disso a valorizagio desses produtos depende
de sua caracterizacio molecular’ ™ ™", Seu potencial como fonte de novas
estruturas com atividade farmacologica nio pode ser desprezado ™

3. 0 NOVO MILENIO

Cruatro sdo as dreas de fronteira de atuag@o, no 1Q-UFR), em instrumentagio
asspciadas & CGAR! COAR-AT, CGAR-O), CGAR-EMRI e Metrologia
Cuimica. Dentre outras, as aplicagbes mais fregilentes estio centradas na
Ouimica de Produtos Natursis, Geoquimica Orginica, Quimica ambiental,
{uimica forense e drea médica, ulém do controle de dopagem ¢ do abuso de

drogas.

5.1. Expansio das aplicagbes da Cromatografia Gasosa de
Alta Resolugio (CGAR) ¢ da CGAR de Alta Temperatura
(CGAR-AT) para a Quimica de Produtos Maturais

A diversificaclo das aplicagdes descritas o ftem 3.3, prossegue. A
intenfificagio do mapeamento de disuibuicdes de flavondides, ganhou
impatiso com & rapider ¢ resolugdo da CGAR', O conhecimento detalhado
da composigio de metghdlitos secundanos em plantas e sua varagio em
funciio de fatores genéticos, ambientais, meteoroligicos e individuais deverd
sofrer impulse substancial. As dlt'-.uldadfs devido & complexidade desse
istema ja comegnm o ser mapeadas S Efpitog sobre a doenga de
Chagas, de frapdes de propolis (Figura 1.), sdo promissores ¢ a busca dos
principios atives depende da COAR para separagio dessas misiuras
L-I'.II'I'IFI-IE"|.B'1I1-



5.2, Estudos recentes sobre o Meio Ambiente

¥ memy ambrente externo, no Brasil, sofre muito com os momeros incéndios
provocados ou naturais. Seu mapeamento ¢ diagndstico de impacto exigem
novas metodologias de analise. Estudos na Amazdnia'™ '™, ¢ na regido de
Campos  dos Goviacazes'  confinuam  reuninde  informaches para
fundamentar futuros estudos de campo. Na avalisgdo do ambiente interno'™,
além dos escritbrios. ambientes tpices'™ ¢ mixtos'' tém side avaliados.

5.3, Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio e Alta
Temperatura (CGAR-AT)

A aplicagio sistemdtica da COAR-AT e seu acoplamento a Espectrometria
de Massas (CGAR-AT-EM), permite um aumento na faixa de massa
molecular dos analitos a serem caracterizados'. Esse aumento, de
temperatura maxima de trabalhe de 350°C a 400 - 430°C, representa um
aumento de no minimo 400 Da na faisa de massa molecular analistvel™ '™
Mas em casos especificos essa massa molecular pode chegar facilmente a
2500 Da, como no caso da anilise de cicledextrinas substituidas'™ ™. Assim
sendo, criou-se uma nova ferramenta analitica para perscrutar uma faixa de
massa molecular virtualmente desconsiderada peln quimica analitica atual,
qual sejn de B00 & 5000 Da™'™. A parte os obvies peptidecs e
polissacarideos, pouguissimas moléculas haviam sido caracterizadas intacias
nessa faixa de massa molecular. A aplicagdio sistemitica dessa abordagem
permitiv a descoberta de indmeros composios de “massa |11:.:uEr:r;uIa: alta” {em
relagio & CG). .ﬂp[rmﬂnes em nplntacﬁn de petrdlen’” prospeccan
peoquimicg de p:iruldu s Produtos Maturais' mostraram-se PromiSsoras,
Mas: foi na quimica de Produtos Naturais que wma nova janela foi aberna
para desvendar a presenga de um nimero cada ver maior de familias de
moléculas que #m passado desapercebidas. Simplesmente ndo  eram
passivels de andlise pelos conceitos da CGAR ¢ muito menos dn CLAE, As
cla eses que mais 16m se dﬁlanudu g0 ésteres graxos de dlcoois de c:ldem
longa'™ & 1.TI'[[.'T'j:IE!I"II:'.'lII:|E‘.‘ ", eom exemplos Jmpnr'mntes de diterpendides”,
tocofertis'™, bem comao dlconis e aldeidos graxos ™

Lim futuro promissor se descorlina para as Bp-lll..-ﬂl;DE"i de COAR-AT"Y
como, por exemplo a descoberta de novos principios .I[nr.iﬁ el L'I-I'l.'ﬁpl::'ll*-
(Figura 21, Dimeras ou ésteres mistos de dcidos quinico' ", caféico, ferilico,
eic., tém mostrado atividades bioldgicns importanies,
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5.4. Aprimoramento ¢ diversificagio das aplicaghes da
Cromatografia Gasesa de Alta Resolucio na andlise de
Muidos e tecidos biologicos

Estudos visando reduzir os custos do controle de dopagem no cspurlc
dependem da racionalizagio das |:r|agen5 dos farmacos |'|n'_l||:||d-|.15 g AL
Figura 3 ilustrs a possibilidade de aprimorar a rdio sinal / rufdo pelo usa de
lacuna de retencio e obter resullados em CG-EM quadrupolar equivalentes
em sensibilidade acs CG-EMAR™'. Virios trabalhos encontram-se em
andamenta’ IR Alem dos desdobramentos j4 mencionados na
clinica médica ¢ oncologia, perspectivas abrem-se na avaliagio de
bicequivaléncia ¢ biodisponibilidade de Tirmacos “in vive™ e “in vitro” em
cufturas de células.

i miT 30T & oy 345

e

Tt [ W@ omE 0 =@ 0 omE  Em
Tampa da Aebengls (mim|
Frgura 20 4) Cromaiograma de lons intais de om extrato hidroaleoolico de prapolis
eodetada no Estado do Rie de Janeire. By Fragmentograma dos Enru n1-..r 0T emiz
345, caracterigticos do dcido quinico {1y 9.8 min) e cafenil darivados'”
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Figurs J. Cromatogramas de ions totais pira renn fortificadn com substiinciis anaholsantes,
para o controle dé dopogem de mlemns Asallagle da tompermuny aisinl da adung =
focalizagdo de mmosrn. Programagio de tenperaturn () 105°C, 40°C/min to 20000 ¢
FA5CTnain mtd 300 03 mank (B 14070, S5 min pid 200 ¢ EEChmincaed 300 (3 min) ¢ (o}
(RO, 4070 myin asd 200 e 1570 min aid 300 (3 min (1) mobuterol, MaTME0-TME; (12}
mabteral-CITME; (2 clemnbuternd, WTME DTS, (3) nommndresterona=his-CFTMS, (4)
epimeiendiol-bisAFIMS, (5.6) metibestosterana-M1 e M2-bis-OTME, (T) metillestostorng-
hads=TRAS (ISTTFL ¢8) oxandsolone (9 estanogolol-hp=TMS, (1) 1601 -urzabal-bis-
OTMS, (111 I OH-sstanarobil-iris-TMS & (112} FOH-cstnnozslel-bis Ths



Cibs. & Figurs 30 g ausbneis de focalizagdo, devido & Ti elevadn {180°C, fcl, resubia ¢m
alargamenio dos pleos, em especial o8 meos | oa b A redughe do emperaiura para valar
“deal”, 10340, Wnpede p derivatizagio complementar no imetor do cromatdgralo, com perda
de sensibilidade {TE 105%C pheos 9 0 01, (ad) & presengn de soalis porciglmenie
derivalizados (picos 1o e Tlajk (b) representa 3 Wenperalora de compronissp emee ambus

:.l:ua.;n:nr_'-'“

5.5 Cromatografia Gasosa de Alta Resolugio Quiral
(CGAR-())

A CGAR-Q, ji demonstrou  excelente potencial na rnesolugio  de
enantiomeros bem como de distereoistmeros de dificil resolugio em CGAR.
As colunas mais promissoras sio as de ciclodextrinas modilicadas, mas os
mecanismos de selecio quicnl ainda sio desconhecidos. Viros irabalhos
encontram-se em andamento pars compreender esse fendmeno' '™, bem
Some pard o apoio de estudos de sinteses quim'ﬁ”‘ iFigura 4) e estudo do
comportamento das diferentes coclodextrings (e, B e ¥) substituidas em

utilizagia'" (Figura 5),
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Fipara 4, Cromaaegrames fipicoes - da séparngin dos esterepismerss do Idhidmaxincitil-2-
alguil-p-butisolectonas, a | 13, amoevdunin de viding (3m 8 O a0 3pim ) de 10% de 2.5-
disCmetil=f=U=1-butildimelilsilil-froclodesirineSE-54, cujs a lse cclodexitimc  fin
simbtizada g 0 codumn produzidn no LPCCLADETEC / IQ-LIFR] Verilicn-se 7 escelende
sepanscin  dos  ennsfidimerca,  din lermpo  rdcdvel, meEme em crifmalopramas  pdo

i 5
oimizades,

5.6. Metrologia Qquimica em Cromatografia Gasosa

A instibugic da Divise de Metrologia Cuimice ne Inmetro, sepuindo a
tendéncia internacional de valonzar esse aspecto da Metrologia, essencial



para as relagbes comerciais, passa pelo desenvolvimento da Metrologia em
cromatografia. Apds o credenciamento do LADETEC /10 - UFRI, pela
150-17025, foi estabelecido wm convenio que prevé a transferéncia de
conhecimentos  em  Metrologia  Quimica, quimiomelria e métodos
cromatograficos ¢ espectrométricos, para o recém formada Divisio de
Metralogin Quimica (Dquim) do Inmetro. Nesse aspecin, publicagies do
LADETEC e conjuntas com a Diguim deram inicio a capacitagio de ambas
a3 i““im_il;msl-il LRE N ] Ij:.

a & & EAEATE & R 3 man.rre
i = B T
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o & 5
]
]

=} i . T o R B 1 ] i i ia -

Fipara 5 Cromptogamas representatives da mvemsio da onbem de eluicho dos enantsdmers
da chnfora em fungho da cavelade da ciclodestrina, BGE-174, 50% de 2 3-di-0-aceil-6-041-
butildimetilslil-f-ciclodesaring: BGETTS, 30% de 2 3-d3-Ceacetil-b-O--hutildimetilslalpe
ciclodextring A (RS- )chnform B, (B kodnfarn); O co-iajegdo de (BS54 j-cdnlora e
{1 b+ jocdmioray, & dacilidade de ohiengho @ baixo cusio da [-ciclsdesaring popsilari#og cssa
fase, cogregada om 98% das aplicngies do [Meriura, 0 i da j-ciclodestring comioga a Hear
minés popular @ seletividodes (nesperados wm ocorride, Um compligedor n mais na dificil
tarcln de racionalizar os mecamemos de eelégio gural de cickodexinings substimislis. A
run.tr,-lngr.-mngn ducapem mesey sistemas mubtipolistdmicos parece ser wnma abordagem

promisom
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