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prata coordenada ao grupo mercaptopropil enxertado
na superficie da silica
mercaptopropil silica gel contendo prata
controle avancado de pressao
método multiponto (Brunauer, Emmette Teller)
detector de descarga por ionizagéo de plasma
Barret, Joyner e Halenda)
benzonaftotiofeno
benzotiofeno
energia de colisdo
cromatografia gasosa bidimensional de fragbes parciais
com detector de massas
ciclohexano
benzonaftotiofeno ligado a substituinte que contém “n”
carbono(s).
benzotiofeno ligado a substituinte que contém “n”
carbonos
dibenzotiofeno ligado a substituinte que contém “n”
carbono(s).
naftotiofeno ligado a substituinte que contém “n”
carbonos
tioxantona ligada a substituinte que contém “n”
carbonos
fase estacionaria 50% fenil e 50% metilpolisiloxano
fase estacionaria 5% difenil e 95% dimetil-polisiloxano

dibenzotiofeno



DCM

EDS

EIM

F1

F2

Fast GC

Fast GC/MS/MS
Fast GC/QqQMS

FENSC

GCIMS
GC/gMS

GC/QqQMS

GC/TOFMS

GCxGC
GCxGC/gMS

GCxGC/TOFMS

GC-AED

GC-FID

GC-GC/gMS

GC-SCD

HGO

diclorometano

Espectroscopia com dispersdo em energia
monitoramento de ion extraido

primeira fracao

segunda fracao

cromatografia gasosa rapida

cromatografia gasosa rapida acoplada a espectrometro
sequencial de massa

cromatografia gasosa rapida com detector de massas
sequencial com triplo quadrupolo

Banco de dados Flavour & Fragrance Natural &
Synthetic Compounds

cromatografia gasosa com detector de massa
cromatografia gasosa com detector quadrupolar de
massa

cromatografia gasosa com detector de massas de triplo
guadrupolo

cromatografia gasosa com detector de espectrometria
de massas por tempo de voo

cromatografia gasosa bidimensional abrangente
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector quadrupolar de espectrometria de massas
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector de espectrometria de massas por tempo de
VOO

cromatografia gasosa com detector de emisséo atbmica
cromatografia gasosa com detector fotométrico de
chama

cromatografia multidimensional de fra¢des parciais com
detector quadrupolar de espectrometria de massas
cromatografia gasosa com detector de
guimioluminescéncia de enxofre

gasoleo pesado



IL-60

INCI
LEC
LF GCxGC/qMS

LFM GCxGC/gMS

LMCS

LOD

LOQ

LTPRI
MPSG
MRM
MS/MS
neutral loss scan
NIST

NT

oscC

PAH

PASH
Pd(II)ACDA

Pd-MPSG

Pd-MPSG
precursor ion scan
mode

product ion scan
QaQ

QaQMS

fase estacionaria de liquido i6nico (1,12-di-tripropil-
fosfonio) dodecano bis(trifluoro-metil-sulfonil) imida
International Nomenclature of Cosmetic Ingredient
cromatografia por troca de ligante

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
modulador de fluxo

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com
detector quadrupolar de espectrometria de massas,
com modulador de fluxo operado a baixo fluxo

sistema criogénico longitudinalmente modulado

limites de deteccéo

limite de quantificacéo

indices de retencdo de temperatura programada
mercaptopropil silica gel

modo de monitoramento de multiplas reacdes

detector de espectrometria de massas sequencial
modo varredura de perda neutra

National Institute of Standards and Technology
naftotiofeno

compostos organicos sulfurados

heterociclos sulfurados arométicos policiclicos

paladio imobilizado na silica gel pelo ligante 2-amino-1-
ciclopenteno-1-acido ditiocarboxilico

paladio imobilizado na silica gel modificada com 3-
mercaptopropil

mercaptopropil silica gel contendo paladio

modo de varredura do ion precursor

modo varredura do ion produzido
Detector de triplo quadrupolo
detector de espectrometria de massa de triplo

quadrupolo



S/IN
Scan
SCCNFP

SCCS

SEM ou MEV
SIM

SLB-35
SLB-5ms
SOx

SPAC

TGA
TOFMS

TOX
X

relagéo sinal/ruido

modo varredura

Comité Cientifico dos Produtos Cosméticos e dos
Produtos N&o Alimentares

Scientific Committee on Consumer Safety

microscopia eletrénica de varredura

monitoramento de ion selecionado

fase estacionaria 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano
fase estacionaria 5% fenil 95% dimetil-polisiloxano
oxidos de enxofre

compostos aromaticos policiclicos sulfurados

Andlise termogravimétrica

detector de espectrometria de massas por tempo de
VOO

tioxantonas

tioxanteno



RESUMO

A analise de componentes presentes em baixas concentracdes em matrizes
complexas se apresenta como uma grande dificuldade em Quimica Analitica. Duas
abordagens foram empregadas para a analise de baixas concentracdes de compostos
presentes em matrizes distintas: uma para heterociclos poliaromaticos sulfurados
(PASH) em gaséleo pesado (HGO) e outra para alergénicos em perfumes. Foi
desenvolvido e caracterizado um material adsorvente a base de prata (Ag-MPSG), o
qual foi utilizado para o fracionamento de HGO, com posterior analise dos PASH por
GCxGC. O desempenho da Ag-MPSG foi semelhante ao obtido para a fase
adsorvente convencional e seu custo foi menor, tendo-se identificado tentativamente
155 OSC. Um modulador de baixo fluxo foi empregado pela primeira vez em
GCxGC/gMS para andlise de 54 alergénicos em perfumes, assim como a
cromatografia gasosa rapida acoplada a espectrometro sequencial de massa (Fast
GC/MS/MS). O uso do novo modulador resultou em uma alternativa eficaz e de menor
custo do que os moduladores criogénicos, enquanto o emprego de uma coluna SLB-
35 associado a grande especificidade do sistema MS/MS demonstrou uma eficiente
separacdo para 50 padrbes de alergénicos. As duas inovacfes instrumentais
demonstraram eficiéncia na investigacdo dos analitos presentes em baixas

concentracdes, nas matrizes em estudo.



ABSTRACT

The analysis of components present in low concentrations in complex matrices is
presented as a great difficulty in Analytical Chemistry. Two approaches were used to
analyze low concentrations of compounds in different matrices: one for polycyclic
aromatic sulfur heterocycles (PASH) in heavy gas oil (HGO) and one for allergens in
perfumes. It was developed and characterized an adsorbent material based on silver
(Ag-MPSG), which was used for PASH fractionation in HGO, with subsequent analysis
of the fractions by GCxGC. The performance of the Ag-MPSG was similar to that
obtained for the conventional adsorbent phase, but its cost was lower, having been
tentatively identified 155 PASH. A low flow modulator was first used in GCxGC/gMS
for the analysis of 54 allergens in perfumes, as well as fast gas chromatography with
mass spectrometric detector (Fast GC/MS/MS). The use of the new modulator resulted
in an effective and lower cost alternative than cryogenic modulators, while the use of
an SLB-35 column in Fast GC associated with MS/MS great specificity demonstrated
an efficient separation for 50 allergen standards. The two instrumental innovations
have demonstrated efficiency for the analyses of analytes present in low

concentrations in the complex matrices under investigation.



1 INTRODUCAO

O uso de materiais alternativos nas etapas de extracao e clean up, entre outras
pode auxiliar na simplificacdo de matrizes complexas, e, portanto, melhora a eficiéncia
do processo analitico. De forma semelhante, o emprego de novas técnicas
instrumentais e métodos analiticos nelas baseados também traz avancos para a

eficiéncia na determinagdo de analitos presentes neste tipo de matriz 1.

A anélise de componentes em baixas concentracfes em matrizes complexas &
uma tarefa desafiadora, pois os compostos em baixas concentracdes podem co-eluir
com outros compostos de interesse ou com interferentes provenientes da propria
matriz 23. No processo analitico (amostragem, preparo de amostra, andlise,
tratamento de resultados) é possivel lancar méo de varios recursos que auxiliam na
simplificacdo da complexidade da matriz, seja nas etapas de preparo de amostra ou
no que tange a utilizacdo de diferentes recursos instrumentais na etapa de analise das
amostras 1. A necessidade de desenvolvimento de diferentes tipos de abordagem para
melhoria do processo analitico para determinacdo de componentes em baixas
concentracdes é evidente, visto que alguns analitos mesmo em baixas concentracfes
causam danos ambientais, ou a saude, seja em matrizes complexas ambientais,
derivados de petr6leo, em alimentos, produtos de higiene pessoal, etc 4°. Neste
contexto, existe uma ampla gama de matrizes e analitos para os quais é necessario
desenvolvimento cientifico para melhoria do processo analitico como um todo. Dentre
estes podem ser citados os compostos sulfurados em combustiveis fosseis e 0s

alergénicos de contato em cosmeéticos.

Os compostos sulfurados em combustiveis fosseis sdo um exemplo tipico de
analitos presentes em amostra complexa em nivel de tracos, sendo sua extracao e
determinacdao um desafio reconhecidamente dificil. Os compostos sulfurados podem
provocar danos ambientais e a saude, bem como prejuizos a industria petroquimica
(corrosdo de equipamentos, envenenamento de catalisadores, etc), fatos que tém
estimulado o surgimento de exigéncias legais mais restritivas relativas aos niveis de
enxofre em derivados de petréleo 6. Neste contexto, a busca de baixos teores de
compostos organicos sulfurados (do inglés, organic sulfur compounds, OSC) nos
combustiveis fosseis consiste em uma grande preocupacéo tanto para a industria,

como para a sociedade em geral . A fim de alcancar niveis mais baixos de OSC em
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derivados petroquimicos € preciso que se atinja maior eficiéncia no processo de
dessulfurizagédo, contudo esta eficiéncia depende de um maior conhecimento da
natureza fisico-quimica de cada OSC individualmente. Para isto, a extracao,
separacao, identificacdo e quantificacdo de OSC de fracOes de petréleo séo etapas
analiticas fundamentais e que demandam melhorias analiticas, devido, principalmente
a complexidade destas matrizes e ao grande numero de isbmeros em cada classe de
OSC °, Uma das alternativas para a separagdo dos OSC é o emprego de fases
adsorventes ! dando-se destaque aos materiais hibridos, os quais estdo na interface
dos compostos organicos e inorganicos. Estes materiais podem oferecer propriedades
singulares quando fons metdlicos sdo imobilizados sobre sua superficie 2. Varios
metais sdo conhecidos por possuirem afinidade para com o enxofre, como Hg?*, Zn?*,
Cd?*, Cu?*, Ag* e Pd?*, quando depositados ou ligados a um suporte 13, O Pd?* é o
metal mais utilizado devido a sua maior seletividade %4, o qual é utilizado adsorvido

fisicamente sobre a silica gel ' ou ligado covalentemente a superficie da silica

organofuncionalizada #91416-19,

Dentre as técnicas empregadas para separacao dos OSC, se destaca a
cromatografia por troca de ligante (LEC, do inglés, ligant exchange chromatography)
15 Na LEC, ainteragédo entre a fase estacionaria e o soluto ocorre através da formacéo
de complexos que envolvem o metal e os compostos sulfurados. Sendo assim, a
primeira etapa deste trabalho apresenta o desenvolvimento de um material adsorvente
de silica gel organofuncionalizada com prata covalentemente ligada a sua superficie,
gue apresenta caracteristicas para sua utilizacdo como fase estacionaria para a
separacdo de OSC de matriz complexa derivada de petréleo (neste caso, gaséleo
pesado) e subsequente identificacdo por cromatografia gasosa monodimensional (1D-
GC) e bidimensional abrangente (GCxGC).

Outro grupo de compostos que apresenta dificuldades quanto a sua
determinacdo sdo os compostos alergénicos de contato. A presenca de compostos
alergénicos de contato em cosmeéticos é regulamentada pelo Comité Cientifico de
Seguranca do Consumidor da Comunidade Europeia (SCCS, do inglés Scientific
Committee on Consumer Safety), que classificou 54 compostos e 28 extratos naturais
como alergénicos de contato e indicou que uma exposicédo de até 0,8 ug/cm2 (0,01 %
do produto cosmético) pode ser tolerada pela maioria dos consumidores 2°. No Brasil

a vigilancia sanitaria classificou 26 compostos como alergénicos de contato 22,
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Assim como os OSC em derivados de petréleo, os alergénicos estao presentes
em grande numero e em diferentes faixas de concentracdo em perfumes,
configurando-se aqui também uma matriz complexa e um desafio analitico para o qual,
0 uso de técnicas instrumentais modernas se torna importante para a melhoria do
processo analitico para caracterizacdo destes materiais 3. A 1D-GC com detector de
espectrometria de massas tem sido comumente empregada para este tipo de anélise
de rotina, entretanto em perfumes que possuem uma maior variedade de compostos
em sua composicao, apresentam co-eluicdes com os alergénicos, o que prejudica a

completa quantificacéo destes %2.

A GCxGC com detector quadrupolar de espectrometria de massas
(GCxGC/qMS) ja foi utilizada para este tipo de analise, empregando-se modulador
criogénico %2 e também usando-se a classica abordagem da cromatografia
multidimensional de fracdes parciais com detector quadrupolar de espectrometria de
massas (GC-GC/qMS, do inglés heartcuting multidimensional gas chromatography) 2.
A GCxGC/gMS proporciona eficiéncia superior a GC-GC/gMS dadas as suas
caracteristicas de maior resolucédo, sensibilidade, seletividade, eluigdo dos analitos no
espaco bidimensional (2D) de forma ordenada, de acordo com suas naturezas fisico-
guimicas e maior informacao em termos de dados de retencdo. Entretanto, os custos
de instalacdo, operacdo e manutencao dos moduladores criogénicos empregados na
GCxGC sao altos e limitam o acesso a esta tecnologia para a maior parte das
empresas, centros de pesquisa e universidades que néo dispde de recursos para 0s
mesmos, 0 que prejudica a sociedade como um todo. Por este motivo uma segunda
etapa deste trabalho foi realizada na Universita Degli Studi di Messina, na Itélia, no
laboratério do professor Luigi Mondello, onde foi empregado um novo modulador de
fluxo operado a baixo fluxo para GCxGC/qMS (custo operacional semelhante aquele
de um sistema monodimensional) A eficiéncia deste modulador foi avaliada para
analise qualitativa e quantitativa de compostos alergénicos em perfumes. Outro
recurso instrumental utilizado para a analise de alergénicos em perfumes foi um
sistema de cromatografia gasosa rapida (Fast GC) com um detector de espectrometria
de massas sequencial (MS/MS, do inglés tandem mass spectrometry), que apresenta
as vantagens da rapidez da fast GC e da seletividade da espectrometria de massas

seqguencial com triplo quadrupolo (Fast GC/QqQMS).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAL

Desenvolver, caracterizar e empregar material adsorvente a base de silica
organofuncionalizada, quimicamente ligada a prata, bem como utilizar técnicas
instrumentais modernas para desenvolvimento de processos analiticos eficientes e de
menor custo, para determinacédo de analitos presentes em baixas concentracdes em

matrizes complexas.

2.1.1 Objetivos especificos

-Desenvolver e caracterizar um material adsorvente a base de silica
organofuncionalizada contendo prata quimicamente ligada para uso como adsorvente
de compostos organicos sulfurados de matriz complexa (derivado de petréleo), cujo
custo seja inferior aos adsorventes atualmente empregados para este tipo de

processo.

-Investigar a eficiéncia do material adsorvente supracitado para o processo de
fracionamento de gaséleo pesado e comparar qualitativamente os resultados obtidos
relativamente a fase adsorvente convencional empregada para este fim, utilizando-se
também GCxGC/TOFMS.

-Investigar a eficiéncia do sistema LFM GCxGC/gMS operado a baixo fluxo,
qgquando aplicado a determinacdo de 54 compostos alergénicos em amostras
complexas (perfumes), através da determinacdo das figuras de mérito do método

analitico desenvolvido, bem como através da aplicagdo do método a de perfumes.

-Investigar a seletividade de trés fases estacionarias diferentes (apolar, polar e
de polaridade intermediaria), dentre elas, uma coluna capilar de liquido i6nico,
utilizando sistema de cromatografia gasosa monodimensional rapida (Fast GC) com
detector de espectrometria de massa de triplo quadrupolo (QQQMS) para
determinacdo de compostos alergénicos padrdes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ANALITOS EM BAIXAS CONCENTRACOES EM AMOSTRAS COMPLEXAS

O desenvolvimento de instrumentacdo analitica moderna tem simplificado
bastante e, em muitas vezes, até eliminado, a necessidade de métodos laboriosos de
preparo de amostras, antes da analise instrumental. Em alguns casos, quando a
amostra ndo € demasiadamente complexa, como por exemplo, amostras ambientais
24 alimentos 2°, perfumes 3, etc, apenas o0s avancos obtidos nas técnicas
instrumentais, podem ser suficientes para que se obtenha métodos analiticos
apropriados. No entanto, se a amostra € de alta complexidade, como por exemplo,

derivados de petréleo, a etapa de clean up, ainda é necessaria *.

3.1.1 Compostos sulfurados em petréleo e derivados

O petréleo é uma matriz altamente complexa devido ao grande nimero de
compostos pertencentes a varias classes quimicas nele presentes em diferentes
faixas de concentracdo. Sua complexidade é maior em fragcbes mais pesadas se
comparadas com fracGes mais leves 26 conforme Tabela 1. Fracdes leves séo ricas
em componentes com baixo ponto de ebulicdo, fracdes pesadas contém substancias
com ponto de ebulicho mais elevado e apresentam maiores propor¢cdes de
nitrogenados, oxigenados, sulfurados e metais . Sua andlise elementar destaca como
componentes majoritarios carbono e hidrogénio e, em menores quantidades, enxofre
(0,1- 8,0 %), nitrogénio (0,1-1 %), oxigénio (0,1-3 %) e metais como vanadio, niquel,
ferro e cobre, presentes em concentracdes da ordem de mg kg .
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Tabela 1. Derivados de petréleo e suas faixas de destilacdo ©

Limite inferior Limite superior Menor ponto Maior ponto

Produto de carbono de carbono de ebulicdo  de ebulicdo
(Cn%) (Cn%) (°C) (°C)
Gas de refinaria Cl C4 -161 -1
Gas liquefeito de
C3 C4 -42 -1
Petréleo
Nafta C5 C17 36 302
Gasolina C4 C12 -1 216
Querosene/Diesel C8 C18 126 258
Combustivel de
o C8 C16 126 287
aviacao
Oleo combustivel C12 >C20 216 421
Oleo Lubrificante >C20 >343
Cera C17 >C20 302 >343
Asfalto >C20 >343
Coque >C50 >1000**

*nimero de carbonos; **ponto de ebulicdo aproximado

O enxofre é o principal heterodtomo presente no petréleo 1°, apesar de seu
baixo teor em fracOes leves. Em fracdes pesadas, ele pode representar até 8 % em
relacdo a massa °. Os compostos que contém enxofre séo classificados em dois tipos:

alifaticos e aromaticos 2.

Os compostos alifaticos sulfurados incluem os elementos parafinicos,
isoparafinicos, e estruturas nafténicas, tais como tidis, sulfetos e dissulfetos. Os
compostos de enxofre aromaticos incluem aqueles onde os atomos de enxofre estéo
presentes nos anéis aromaticos ou nas cadeias laterais alifaticas ligadas aos anéis
aromaticos. O atomo de enxofre presente em estrutura alifatica, como nos tidis,

sulfetos, ou dissulfetos é mais reativo do que o atomo de enxofre presente em anel

26



aromatico, como € o caso dos tiofenos, benzotiofenos, ou dibenzotiofenos entre outros
9.

As principais classes de OSC descritas na literatura sdo denominadas
heterociclos sulfurados aromaticos policiclicos (PASH, do inglés polycyclic aromatic
sulfur heterocycles), onde o &tomo de enxofre se encontra ligado ao anel aromatico e
0s compostos arométicos policiclicos sulfurados (SPAC, do inglés sulfur containing
polycyclic aromatic compounds), onde o atomo de enxofre esta fora do anel. O enxofre
esta presente em concentragfes varidveis em todos os petréleos brutos e pode ser
encontrado em diferentes formas quimicas, incluindo os PASH, que constituem a

maior classe de OSC em fracdes de petréleo 16,

O aproveitamento de fracbes mais pesadas (comumente mais ricas em
sulfurados) através do processo de refino para producéo de combustiveis como diesel,
nafta e gasolina implicam em necessidade ainda maior de controle da natureza e

concentracdo destes compostos 8.

O diesel é um combustivel oriundo do petréleo bruto com um ponto de ebulicao
compreendido entre 160° a 390°C, apresentando em torno de 20% de compostos
aromaticos e 80% de alifaticos. Os compostos organicos de enxofre mais abundantes
neste combustivel estdo na forma de PASH, sendo o benzotiofeno (BT),
dibenzotiofeno (DBT) e seus homologos alquilados 2°. A gasolina, outro combustivel
derivado do petréleo constituido principalmente por uma mistura de hidrocarbonetos
C4 a C12, com um intervalo de destilacdo entre 30°C a 220°C, neste, 0s compostos

sulfurados estdo principalmente na forma de tiofenos e benzotiofenos °.

Em todo o mundo, as exigéncias legais vinculadas a reducdo dos niveis de
enxofre em combustiveis fosseis buscam diminuir a emissdo de SOx, visando
minimizar danos ambientais e a saude causados pelos compostos sulfurados, bem
como 0s prejuizos provocados pelos mesmos a industria petroquimica (corroséo de
equipamentos, envenenamento de catalisadores, etc) 28. Além disso, as propriedades
mutagénicas e carcinogénicas demonstradas por alguns dos PASH presentes em
combustiveis sdo aspectos que tornam ainda mais importantes as pesquisas
cientificas relacionadas aos mesmos 2°. Alguns PASH séo dificeis de remover pelo
processo de dessulfurizacdo (especialmente os dibenzotiofenos (DBT) alquilados),
mesmo quando se emprega um processo catalitico, pois apresentam maior

estabilidade, sendo, portanto conhecidos como recalcitrantes. Os DBT alquilados com
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substituintes nas posic¢oes 4,6 sao considerados os mais recalcitrantes, isto devido ao
impedimento estérico provocado pelos substituintes nestas posicdes relativamente ao
catalisador da reacédo, de forma que o acesso do catalisador ao atomo de enxofre do

composto sulfurado fica dificultado 3132,

Deste modo a melhoria dos processos de dessulfurizacdo so se tornara factivel
na medida em que for possivel obter um maior conhecimento sobre a natureza de
cada um dos OSC 2. A separacdo, identificacdo e quantificacdo de OSC de fracGes
de petréleo implicam em grande dificuldade analitica, devido principalmente a
complexidade destas matrizes e ao grande nimero de isdbmeros destes compostos 0.
Um aspecto importante é a semelhanca nas propriedades fisico-quimicas dos PAH e
PASH, a qual traz dificuldades para a sua separacéo, sendo este um grande desafio
para a Quimica Analitica 3. O desenvolvimento de processos analiticos de rotina
eficientes e expeditos para verificacdo da presenca destes compostos em derivados
de petrdleo € uma forma apropriada de verificacdo e controle para que se possa
minimizar a presencga dos PASH em combustiveis fosseis, diminuindo assim os riscos
ambientais e a salde humana colocados por estes compostos 3. Uma das
alternativas para que se atinja uma maior eficiéncia no processo de separacdo dos
PASH de amostras petroquimicas é o emprego de fases adsorventes !, dando-se
destaque aos materiais hibridos, os quais estéo na interface dos compostos organicos
e inorganicos. De forma geral, uma separacao eficiente dos analitos durante o preparo
da amostra (clean up) implica em melhoria da qualidade da analise por cromatografia
gasosa, 0 que pode resultar em maior seletividade e sensibilidade relativamente aos
compostos de interesse 4.

Todos o0s aspectos supracitados mostram a extrema importancia das pesquisas
relacionadas a producao de combustiveis com baixos teores de compostos sulfurados
e explicam a grande preocupacdo tanto da academia, como da industria e da

sociedade em geral sobre este tema 9.

3.1.2 Compostos alergénicos em perfumes e cosméticos

Diversas fragrancias e Oleos essenciais sédo utilizadas na formulagéo de
perfumes em todo o mundo, um perfume pode ser composto de poucas substancias

ou pode ser altamente complexo. Os alergénicos de contato sdo uma categoria
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importante, pois aproximadamente 2% da populagdo mundial apresenta alguma
manifestacéo alérgica de contato com o uso de perfumes e cosméticos em geral. Além
de perfumes, outros materiais de higiene pessoal, cosméticos e produtos de limpeza,
como detergentes aromatizados para roupas e para loucas, sdo responsaveis por
algum tipo de manifestacdo alérgica nos seres humanos °°. Por este motivo, na
Europa em 1999 Comité Cientifico dos Produtos Cosméticos e dos Produtos N&o
Alimentares- SCCNFP (do inglés Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-
Food Products) reportou uma lista de 24 fragrancias consideradas alergénicas quando
em contato com a pele 3. Estes 24 compostos alergénicos (além de dois extratos)
foram regulamentados pela Diretiva Europeia 2003/15/EC, onde foi definido um limite
maximo de concentracdo para cada um destes componentes quando em contato com
a pele. Para compostos presentes em produtos que possam estar em contato direto
com a pele e que demandam enxague posterior (rinse-off), o limite é de 0,01% (100
mg L) e para aqueles que estédo contidos em produtos sem enxague posterior (leave-
on), os limites sdo de 0,001% (10 mg L?) %7,

No ano de 2012, o Comité Cientifico de Seguranca do Consumidor (SCCS, do
inglés Scientific Committee on Consumer Safety) ndo s6 confirmou esta
regulamentacao prévia sobre alergénicos, como também estendeu para compostos
sensibilizadores da pele. Nesta ocasido, 82 compostos foram classificados como
alergénicos de contato, dos quais 54 sao produtos quimicos individuais e 28 sédo
extratos naturais, indicando um nivel geral de exposicédo de até 0,8 ug cm= (0,01 %
em produtos cosméticos) pode ser tolerado pela maioria dos consumidores 2°.
Também em 2012, a Vigilancia Sanitaria brasileira, através da RDC n° 3, de 20 de
janeiro indicou 26 compostos como causadores de reacdes alérgicas de contato em
consumidores sensiveis a fragrancias e aromas, sendo 24 compostos individuais
(Butylphenyl Methylpropional, Alpha-lsomethyl lonone, Amyl Cinnamal) Amyl
Cinnamal, Amylcinnamyl Alcohol, Anise Alcohol, Benzyl Alcohol, Benzyl Benzoate,
Benzyl Cinnamate, Benzyl Salicylate, Cinnamal, Cinnamyl Alcohol, Citral, Citronellol,
Coumarin, D-Limonene,Eugenol, Farnesol, Geraniol, Cinnamal, Hydroxycitronellal,
Hydroxyisohexyl 3- Cyclohexenecarboxaldehyde, Isoeugenol, Linalool, Methyl 2-
Octynoate) e 2 extratos naturais (Evernia Prunastri Extract and Evernia Furfuracea
Extract). Portanto, estas substancias devem constar nos rétulos pela nomenclatura

INCI (do inglés International Nomenclature of Cosmetic Ingredient) quando sua
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concentracdo exceder: 0,001 % nos produtos sem enxague e 0,01 % em produtos

com enxague L.

A separagdao, identificacdo e quantificacdo destes compostos alergénicos em
perfumes implicam em grande dificuldade analitica devido a complexidade destas
matrizes. A analise de perfumes € comumente realizada por injecdo direta, apds

diluicdo em solvente (metanol ou etanol).

3.2 FASES ADSORVENTES A BASE DE SILICA PARA FRACIONAMENTO DE
DERIVADOS DE PETROLEO VISANDO ANALISE DE HETEROCICLOS
SULFURADOS AROMATICOS POLICICLICOS

A adesdo de um componente na superficie de um material é chamada de
adsorcao e este fenbmeno depende da interacdo entre a superficie do adsorvente e
as espécies adsorvidas, que pode ocorrer devido a ligacBes covalentes, ligacdes de

hidrogénio ou forcas de Van der Waals 2.

Um dos suportes adsorventes mais utilizados em cromatografia € a silica
principalmente por apresentar alta porosidade e estabilidade mecanica 3%4°. A silica é
um polimero inorganico com formula minima SiO2, em que os silicios do bulk estdo
ligados a quatro (4) oxigénios em arranjos tetraédricos, formando ligacbes Si-O-Si,
(siloxanos). Nos limites do polimero, na sua superficie, encontram-se 0S grupos
hidroxila (Si-OH) denominados silandis, os quais conferem a silica 0 comportamento
de um &cido fraco de Bronsted-Lowry. Estes grupos sao responsaveis pela reatividade
da superficie da silica, que permite sua modificacdo com uma grande variedade de
grupos quimicos organicos e inorganicos 4*.

Os grupos silanodis podem ser classificados em trés classes conforme ilustrado
na Figura 1: silandis livres, onde o grupo silanol encontra-se isolado, sem sofrer
interacdes com os demais silandis (Figura 1a); vicinais, que sédo silanois de diferentes
silicios mas suficientemente proximos para interagirem por ligacdes de hidrogénio
(Figura 1b); e geminais, que sdo silanéis de um mesmo silicio (Figura 1c) 34 A
interacdo da agua com os grupos silanodis reduz a reatividade da superficie da silica,

prejudicando a reagdo dos silandis com grupos modificadores. Por este motivo,
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prévios tratamentos térmicos sob vacuo, sdo necessarios para a remocao de agua e

outras impurezas adsorvidas #2.
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Figura 1. Representacdo hipotética de uma regido da superficie da silica
demonstrando os possiveis grupos silandis possiveis. a) silanol livre, (b) silanol vicinal

e (c) silanol germinal

A modificacdo da superficie da silica refere-se a todos os processos que
resultem em alteracdo na composicdo de sua superficie, podendo ser por (1)
tratamento térmico, o qual leva & mudanca na proporcdo de grupos silandis e
siloxanos; (2) fisico, onde a superficie da silica € impregnada com uma substancia; ou
(3) por tratamento quimico, através da insercdo de grupos funcionais por reacao
quimica, também chamado de enxerto 412414344 Essas modificacGes, também
conhecidas por funcionalizagédo da superficie, proporcionam uma forma de manipular
as propriedades quimicas do material adsorvente, e a0 mesmo tempo, manter as

caracteristicas fisicas do suporte, como morfologia e resisténcia mecanica. A
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funcionalizacdo quimica apresenta uma vantagem, tendo em vista que 0S grupos
funcionais permanecem covalentemente ligados ao suporte e, portanto, menos
susceptiveis a lixiviagdo #*.

Quando a reacdo de enxerto é realizada com grupos funcionais organicos, a
modificacdo é também denominada de organofuncionalizacdo 4. Silicas
organofuncionalizadas com grupos gquelantes podem ser usadas como suporte para
imobilizacdo de ions metalicos e essas, por sua vez, tém sido extensivamente

aplicadas como catalisadores 47 ou como adsorventes em processos de separagao

4,14,48,49

A cromatografia por troca de ligante (LEC, do inglés, ligant exchange
chromatography) foi descrita pela primeira vez por Helfferich (1961). Nesta técnica, a
interacdo entre a fase estacionaria e as moléculas a serem separadas ocorre pela
formacdo de ligacbes de coordenacdo dentro da esfera de coordenacdo do ion
formador do complexo. A LEC difere das demais técnicas cromatograficas como de
troca ibnica, adsorcdo e outras no seu processo basico, pois na LEC a interacdo ndo
ocorre diretamente, mas sim através da esfera de coordenacdo do ion metalico de

formacdo do complexo 5051,

Para determinacdo de compostos sulfurados presentes em matrizes
complexas, a LEC é bastante utilizada na etapa de tratamento da amostra (clean up)
e a interacdo entre a fase estacionaria e o soluto ocorre através da formacao de
complexos que envolvem um metal e os compostos sulfurados. Estes metais podem
ser utilizados de duas formas, adsorvidos fisicamente a superficie da silica ' ou

ligados quimicamente a silica organofuncionalizada 1719,

O Pd?* é o metal mais utilizado por sua maior seletividade em relagéo aos OSC
14 apresentando uma melhor complexagdo dos PASH. Originalmente, o PdCl2
adsorvido fisicamente sobre a superficie da silica era empregado, entretanto,
observou-se que 0s compostos que continham tiofenos em sua estrutura reagiam com
o sal do metal, e também que os OSC eluiam como complexos de paladio. Desta
forma, quando analisados por cromatografia gasosa, 0S compostos eram
dessulfurizados durante a analise cromatografica, devido a acédo do hidrogénio (gas
de arraste), na presenca do paladio como catalisador. Para sanar este problema, era
necessario realizar a descomplexacédo dos componentes sulfurados antes da analise

cromatografica, utilizando-se dietilamina como agente descomplexante 2.
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Posteriormente, o PdClz passou a ser utilizado na forma quimicamente ligada
a silica organofuncionalizada com grupos quelantes 7. Na literatura, os grupos
guelantes empregados com o paladio e reportados para o fracionamento de
compostos sulfurados sdo 2-amino-1-ciclopenteno-1-acido ditiocarboxilico 141617 e o
grupo mercaptopropil #1819, As fases estacionarias sdo descritas com o paladio
imobilizado na silica gel pelo ligante 2-amino-1-ciclopenteno-1-4cido ditiocarboxilico -
Pd(IHACDA 9141617 e paladio imobilizado na silica gel modificada com 3-
mercaptopropil - Pd-MPSG 41819,

Uma das principais vantagens do emprego destas fases se comparadas
aguelas onde o paladio estéa fisicamente adsorvido a superficie da silica é que néo é
necessario um tratamento de descomplexacéo, sendo que o fato de o paladio estar
quimicamente ligado a silica organofuncionalizada reduz drasticamente a lixiviagdo do
metal. Além disso, elas apresentam bons resultados para compostos sulfurados
recalcitrantes, como benzotiofenos e dibenzotiofenos 4. Entretanto, outros metais sdo
conhecidos por possuirem afinidade para com o enxofre, como Hg?*, Zn?*, Cd?*, Cu?*
e Ag®. Essa afinidade decorre do fato desses metais apresentarem uma nuvem
eletrbnica bastante polarizavel, e, portanto, com tendéncia a complexar com ligantes
também polarizaveis. A prata tende a se coordenar e complexar fortemente,
principalmente com as mercaptanas, a qual possui log Kf (constante de estabilidade
de formacéo) por volta de 13, superando os grupos carboxilatos e aminas 5253,

O emprego da prata na cromatografia € bastante conhecida e foi descrita pela
primeira vez por Morris (1966), que utilizou para separacao de lipidios com base no
numero, tipo e posicdo das insaturacdes °*. Recentes trabalhos utilizaram a prata
guimicamente ligada a grupos organicos, e demonstraram a sua eficiéncia para a
separacdo de compostos insaturados %558, embora alguns relatam também a sua
utilizacdo para a separacéo de compostos de enxofre 1448, Aponte et al (2012) utilizou
a prata coordenada ao grupo mercaptopropil enxertado a silica para a separacéo de
compostos organicos insaturados °6, Nocun & Andersson (2012) utilizado uma fase
estacionaria similar para a separagdo de classes PASH “8. No entanto, até onde se
tem conhecimento, a utilizacdo de Ag-MPSG para a separacdo de PASH de PAH

ainda nao foram relatados.
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3.3 CROMATOGRAFIA GASOSA MONODIMENSIONAL E BIDIMENSIONAL
ABRANGENTE

A cromatografia gasosa acoplada a detector espectrométrico de massas
(GC/MS) é a técnica de escolha para andlise de compostos organicos em matrizes
complexas %63, devido a sua eficiéncia na separacdo, bem como pelos dados
espectrais que dela se obtém. Entretanto para a determinacdo de compostos
sulfurados em matrizes altamente complexas como petréleo e derivados, a
cromatografia monodimensional (1D-GC) ndo é um método de separacao eficiente.
Diversas abordagens sédo descritas na literatura para a determinacdo de compostos
sulfurados através de 1D-GC: GC/gMS %%-%4  cromatografia gasosa com detector de
quimioluminescéncia de enxofre (SCD, do inglés sulfur chemiluminescence detector)
830,65 cromatografia gasosa com detector de emisséo atdmica (AED, do inglés atomic
emission detector) 1829.66.67 cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama
(do inglés, flame photometric detector) 346869 entre outras. Entretanto, a técnica mais
indicada para esta aplicacdo é a cromatografia gasosa bidimensional abrangente,
justamente por fornecer maior capacidade de pico, sensibilidade, seletividade, dados
de retencdo em duas fases estaciondrias diferentes e também pela possibilidade de
proporcionar um arranjo organizado dos picos cromatograficos no espaco de

separacéo relacionado as propriedades fisico-quimicas dos mesmos 7°.

Os compostos benzotiofenos, dibenzotiofenos e benzonaftotiofenos sdo as
principais classes de compostos sulfurados encontrados em amostras de petroleo,
mas séao facilmente dessulfurizados se comparados com a classe dos dibenzotiofenos
alquilados. A recalcitrancia dos DBT é fortemente influenciada pela posicdo dos
substituintes alquilas, aqueles que ndo possuem substituintes nas posi¢des 4 e 6 sao
descritos como mais reativos ao processo de dessulfurizacdo, seguidos por aqueles
gue possuem substituintes nas posi¢cdes 4 ou 6. Os dibenzotiofenos que apresentam
ambos substituintes nas posicdes 4 e 6 sdo descritos como 0s mais recalcitrantes ou,

menos reativos ao processo de dessulfurizagdo 183132,

Alguns trabalhos relacionados a analise de OSC em matrizes complexas de
combustiveis fosseis utilizando a cromatografia gasosa bidimensional abrangente

estdo listados na Tabela 2.
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Tabela 2. Utilizacao da cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC) na

andlise de compostos organicos sulfurados (OSC) de combustiveis fosseis.

Matriz Detector

Conjunto de colunas

Classes de OSC Ref.

Carvao TOFMS 'D-DB5 (30 m x 0,25mm x 0,25um)
°D-DB17 (1,9 m x0,18mm x 0,18um)

HGO SCD 1D-DB1 (10 m x 0,2mm x 0,1mm)
2D-BPX50 (0,17 m x 0,20 mm x 0,05

mm)

HGO TOFMS 'D-DB5 (30 m x 0,25mm x 0,25um)
°D-DB17 (1,9 m x0,18mm x 0,18um)

Querosene FPD 1D-Rxi-5MS(30 m x 0,25 mm x 0,25

e diesel um)

2D-stabilwax (1,0 m x 0,1 mm x 0,10

um)

Diesel SCD 1D-VB5 (6,0 m x 0,18 mm x 3,5 um)
°D-007-17 (2,0 m x 0,1 mm x 0,1um)

tiofenos, 71
benzotiofenos,
dibenzotiofenos,

naftotiofenos

tiofenos, 72
benzotiofenos,
dibenzotiofenos,

naftobenzotiofenos,

benzotiofeno, 0
dibenzotiofeno,
dihidrodibenzotiofeno,
benzonaftotiofeno,
dihidrobenzonaftotiofe

no, dinaftotiofeno

tiofeno, benzotiofeno, 73

dibenzotiofenos

tiofeno, benzotiofeno, 74
dibenzotiofeno,
benzonaftotiofeno,

tidis, sulfetos,

dissulfetos

TOFMS: detector de espectrometria de massas por tempo de voo (do inglés, time-of-flight mass
spectrometric detector); SCD: detector de quimioluminescéncia de enxofre, FPD: detector fotométrico
de chama (do inglés, flame photometric detector); HGO: gaséleo pesado (do inglés, heavy gas oil)

O emprego da cromatografia gasosa monodimensional acoplada a

espectrometria de massas constitui-se em procedimento comum para analisar e

guantificar compostos alergénicos em perfumes, no qual se utiliza duas colunas
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diferentes para limitar o nimero de co-eluicdes °. Entretanto, devido ao alto grau de
complexidade destas matrizes, o emprego da 1D-GC/MS pode levar a falsos positivos
por co-eluicdo com interferentes da matriz ou com outros analitos, bem como a falsos
negativos, dada a menor sensibilidade da técnica. Estas caracteristicas da 1D-
GC/MS também tém impactos negativos no processo de quantificacdo dos analitos,

podendo levar a erros nos resultados 6.

Como alternativa, 0 emprego de técnicas multidimensionais de separagdo
cromatografica e/ou multidimensional de massas séo indicadas pelas mesmas razdes
ja mencionadas anteriormente no item que trata da analise de OSC em derivados de
petréleo. Rey et. al (2015) utilizaram a técnica de cromatografia bidimensional de
fracOes parciais (CG-GC/MS) para quantificar 54 compostos relatados pelo SCCS 2,
Neste trabalho, varios cortes foram realizados para ajustar as janelas de tempo de
eluicdo de cada um dos 54 analitos alvo, a fim de proceder-se as analises qualitativa
e quantitativa. A determinacdo de compostos alergénicos de contato também foi
realizada através do emprego de cromatografia bidimensional abrangente,
Debonneville e Chaintreau (2004) avaliaram 24 compostos indicados pelo SCCNFP,
utilizando a técnica de cromatografia bidimensional abrangente (CGxGC/gMS) 2.
Neste caso, foi empregado um modulador criogénico na CGxGC, o qual implica em
altos custos de instalacdo, operacdo e manutencéo, o que limita 0 acesso a esta
tecnologia por parte de muitos laboratérios em todo o mundo. O emprego de novas
tecnologias de modulacéo de fluxo € uma alternativa econémica, que pode tornar esta
técnica mais acessivel. Um modulador de fluxo operado a baixo fluxo para
GCxGC/gMS, cujo custo operacional se assemelha aquele de um sistema
monodimensional foi recentemente desenvolvido por Tranchida et al 2014 e consiste

em uma alternativa de custo reduzido para a analise de alergénicos em perfumes.

3.4 MODULADORES EM CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL
ABRANGENTE

A modulacdo é uma das principais etapas do sistema GCxGC, sendo
responsavel por aprisionar, focalizar e introduzir o efluente oriundo da coluna da

primeira dimenséo (*D) na coluna da segunda (°D) dimensé&o 7’8, O tempo em que 0
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modulador amostra o efluente da 'D e o direciona para a 2D é um fator crucial pois
influencia a qualidade do cromatograma a ser obtido, sendo que a sequéncia de
amostragem seguida de injecéo deve ser definida e repetida de forma precisa durante
toda a analise cromatografica. Este intervalo de tempo € denominado de periodo de
modulacdo. Idealmente, a separagdo na 2D deve ocorrer antes da injecdo da fracéo

cromatografica subsequente para minimizar a ocorréncia de picos fora de ciclo 77:7°,

Os moduladores podem basicamente ser classificados em duas categorias de
acordo com seu principio de funcionamento: moduladores térmicos e de fluxo 788,
Dentre os moduladores térmicos mais empregados atualmente estdo aqueles
baseados em criogenia, por apresentarem alta eficiéncia na retencéo e focalizacéo
das fracbes de efluente provenientes da D e rapida liberacdo das bandas

cromatograficas na 2D 82,

3.4.1 Moduladores térmicos

Moduladores térmicos podem ser definidos como aqueles que utilizam uma
diferenca positiva e/ou negativa de temperatura a fim de atingir um processo ideal em
GCxGC 8, Dentre os moduladores térmicos mais empregados atualmente estédo
agueles baseados em criogenia, por apresentarem alta eficiéncia na retencdo e
focalizacéo das fracdes de efluente provenientes da !D e rapida liberacdo das bandas
cromatograficas na 2D 82,

Um dos primeiros moduladores criogénicos reportados na literatura cientifica
foi o sistema criogénico longitudinalmente modulado (LMCS, do inglés longitudinally
modulated cryogenic system). Este modulador utiliza uma armadilha criogénica
cilindrica mével, abastecida com diéxido de carbono em expansao, a qual envolve o
capilar cromatografico na regido onde ocorre a modulacdo, sendo acionada por um
motor. Na zona onde a banda cromatografica fica circundada pela armadilha
criogénica, ocorre a concentracao dos analitos. Logo apods, a armadilha criogénica se
move sobre o capilar e a banda cromatogréafica no ponto anteriormente resfriado é
exposta ao ar aquecido do forno do cromatografo, sendo liberada. Na sequéncia, o
movimento se repete 88l Atualmente, os moduladores criogénicos que empregam

jatos resfriados de dioxido de carbono ou nitrogénio gasoso sao os mais utilizados,
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pois trouxeram como vantagem a auséncia de pecas moveis, comparativamente ao
LMCS.

Os moduladores criogénicos modernos alternam a incidéncia de jatos de gas
resfriados e/ou jatos aquecidos sobre a coluna capilar para realizar o processo de
modulacado. Entre os principais tipos de moduladores criogénicos de jatos, destacam-
se na literatura cientifica, como os mais empregados: o de duplo jato frio, o qual utiliza
diéxido de carbono como agente de resfriamento 27, o de quatro jatos (dois frios e dois
quentes) © e o modulador de alca (loop) 2, sendo que estes dois Ultimos utilizam
nitrogénio liquido como agente de resfriamento. O emprego de didéxido de carbono
como agente criogénico resulta em um processo eficiente de modulagao, entretanto
para compostos muito volateis (abaixo de C6) é necessario 0 uso de nitrogénio liquido

para que a modulacdo destes compostos seja apropriada 82,

Apesar da eficiéncia comprovada dos moduladores criogénicos, a simplicidade
dos novos moduladores de fluxo associada ao seu baixo custo e robustez faz com que
estes moduladores sejam uma alternativa bastante interessante para analises de
rotina. Além disso, seu custo operacional também é menor do que os moduladores
criogénicos &, o que explica o interesse crescente neste segmento da pesquisa

cientifica 80:83-85,

3.4.2 Moduladores de fluxo

Os moduladores, cujo funcionamento se da pelo emprego de valvulas, podem
ser classificados em moduladores com desvio de fluxo (flow diversion) e moduladores

de fluxo diferencial (differential flow) 7.

Os primeiros moduladores de fluxo, precursores dos atuais, eram moduladores
de vélvulas, também chamados de moduladores pneumaéticos. Bruckner, Prazen e
Synovec (1998) foram os primeiros a descrever o uso de um modulador pneumaético,
composto por uma valvula de diafragma de seis portas, localizada no interior do forno
de um GC, sendo utilizadas quatro portas. Embora o volume de efluente transferido
para a segunda dimensao (°D) fosse pequeno (10 %), este sistema foi considerado
como cromatografia bidimensional abrangente (GCxGC), pois apresentava uma alta
frequéncia de modulacdo, de forma que as fracGes transferidas para a 2D foram

consideradas representativas. Além da menor sensibilidade resultante da
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transferéncia parcial do efluente da primeira dimenséo (D), outro fator negativo deste
modelo de modulador é o fato de as valvulas estarem instaladas dentro do forno, o

que limitava sua temperatura de operacéo. 7786,

Seeley, Kramp e Hicks, (2000) foram os primeiros a introduzir um modulador
de fluxo diferencial, cujo funcionamento se baseia em uma valvula diafragma de seis
portas, e em uma alca de amostragem (loop) de aco inoxidavel. Neste sistema, a
valvula diafragma foi fixada no exterior do forno de um GC, a uma temperatura de
125°C. Algumas das vantagens deste modulador de fluxo diferencial residem no seu
baixo custo e robustez. Outra, que pode ser verificada comparativamente ao descrito
por Bruckner, Prazen e Synovec (1998) é o aumento da sensibilidade do sistema, visto
que a transferéncia de amostra, neste caso, permite que aproximadamente 80 % da
amostra original chega ao detector.

Os avancgos gue ocorreram nos ultimos anos, tém colocado estes moduladores
em um patamar de qualidade e eficiéncia muito superior, gracas as pesquisas
realizadas -9, Um grande salto tecnoldgico foi obtido por Seeley et al (2006), em um
novo sistema, onde o controlador de fluxo auxiliar (ndo consta da Figura 2) se
encontra fora do forno do GC, interligado por colunas de silica desativadas e
conectadas a duas micro unides em forma de “T”. Estas micro unides se encontram
interligadas por uma coluna de silica desativada (loop ou al¢a), sendo que uma micro
unido estd conectada a saida da primeira coluna e a outra a entrada da segunda

coluna (Figura 2).
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Coluna de silica desativada
8cmx0,25mm

.' «+—— Coluna'D

Fluxo auxiliar —»

Valvula solenoide _—"

de trés portas

Coluna de silica desativada
(loop) 15cm x 0,45 mm

Coluna de silica desativada
38 cmx 0,25 mm

. <«— Coluna 2D

Micro unidoemT 1/32

Figura 2. Sistema modulador de fluxo introduzido por Seeley et al 2006 (imagem
modificado da referéncia Selley et al., 2006)

Conforme a Figura 2, quando o fluxo auxiliar é direcionado a micro-unido em
“T” que se localiza mais perto da coluna da 22 dimenséo, diz-se que o0 modulador esta
na etapa de acumulacdo. Neste estagio, o efluente oriundo da 12 dimensdo é
direcionado para a alca de amostragem (loop). Este sentido de fluxo é mantido por um
periodo pré-determinado. Apds, o fluxo auxiliar no sentido anterior cessa e é
direcionado para a micro unidao em “T” que se localiza mais préxima a coluna da 12
dimenséo. Esta etapa € descrita como estagio de liberacdo da banda cromatografica
(injecdo). O fluxo é mantido até que todo efluente retido no loop seja liberado para a
segunda dimensdo. Na sequéncia, novos ciclos de acumulagéo/liberacdo sao

realizados durante toda a analise.

Existe somente um modulador de fluxo (FM do inglés flow modulator) comercial,
cujo principio de operacao se encontra baseado no modulador proposto por Seeley at
al (2006), o qual foi desenvolvido pela Agilent Technologies em 2007. O dispositivo foi
fabricado usando-se a tecnologia de difusdo de fluxo capilar, em uma placa
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microfluidica, tendo sido baseado na dindmica de acumulo e injecdo. Trabalhos
baseados neste modulador foram reportados na literatura cientifica, os quais
demonstram a aplicacdo bem sucedida deste sistema a varios tipos de analitos e
matrizes, como por exemplo na analise dos pesticidas diazinon e permetrina em
coentro e andlise de componentes da gasolina °>%. Qutros tipos de moduladores de
fluxo foram idealizados por diferentes pesquisadores e a eficiéncia dos mesmos foi
avaliada em andlises de combustiveis como, gasolina, nafta e diesel, 6leos essenciais,
lipideos e bifenilas policloradas. Estes moduladores apresentaram eficiéncia na
modulacdo, sem implicar em deterioracdo da separacdo na °D, sendo seu
desempenho comparavel ao dos moduladores criogénicos, com a vantagem de nao

utilizar liquido de resfriamento 91.93.97.98,

Estes moduladores de fluxo utilizam linhas de transferéncia e diferenciais de
pressdo para desviar o efluente da coluna principal para a coluna secundaria, sendo
considerados de simples operacdo e de baixo custo. Contudo, € necessario aplicar
uma alta vazéo de géas na 2D (até 20 mL min'), observando-se também aumento da

largura de pico, o que pode acarretar em reducéo da resolucéo 2.

Tranchida et al (2011) produziram um modulador de fluxo com alca flexivel
(loop), de forma a aprimorar o design e a eficiéncia do modulador anteriormente
proposto por Seeley at al (2006). Este modulador se caracteriza por um sistema de
canais que permitem a separacdo controlada do fluxo de gas que entra na °D, a fim
de aliviar o excesso de pressao e gerar uma velocidade linear de gas controlada na
2D. Além disso, o sistema é equipado com um segundo dispositivo, que torna possivel
dividir o fluxo que sai da segunda coluna para dois detectores diferentes que operam

na mesma ou em diferentes pressdes 94100101,

Tranchida et al. (2012) utilizaram um FM GCxGC/qMS equipado com um
modulador de fluxo com alca flexivel para avaliar o perfil de acidos graxos em 6leo de
peixe e plasma humano, onde foram identificados 52 e 21 ésteres metilicos de acidos
graxos respectivamente. Em outro trabalho, empregaram o mesmo modulador com
um detector de espectrometria de massas sequencial de triplo quadrupolo
(GCxGC/QQQMS, do inglés triple quadrupole mass spectrometric detector) para

andlise de componentes de 6leo essencial de tangerina e pesticidas 1°2.

Os moduladores de fluxo, embora sejam faceis de construir e operar, ndo sao

apropriados, quando se objetiva analisar componentes presentes em baixas
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concentracdes e o0 detector empregado € um detector de espectrometria de massas
quadrupolar no modo varredura, visto que se observa perda de sensibilidade. A
principal razdo para que o uso do modulador de fluxo resulte em reducdo de
sensibilidade é o uso de um fluxo elevado na segunda dimens&o. Sendo assim, é
necessario desviar parte deste fluxo em outra diregédo (canal “residuo”), de forma que
nao seja excedida a capacidade da bomba do sistema de espectrometria de massas
103,104 Entretanto, Tranchida et al. (2014) demostraram a possibilidade de reduzir o
fluxo que anteriormente era de 20 mL min até aproximadamente de 6 a 8 mL mint,
sem que ocorra perda na capacidade de modulacdo do sistema, minimizando 0s
problemas ja mencionados, quando do uso de detector de espectrometria de massas
105 Em outras palavras, a principal caracteristica dos moduladores de fluxo operados
a baixo fluxo é que todo o efluente da D entra para a D (0 que néo ocorria até entéo),
quando da utilizacdo de detectores de espectrometria de massa evitando a possivel
perda de sensibilidade descrita anteriormente, bem como possibilitando um aumento
da seletividade. O primeiro modulador de fluxo operado a baixo fluxo € constituido por
uma interface de sete portas e foi descrito por Tranchida et al ®°, conforme Figura 3.
A coluna da primeira dimensé&o (SLB-5ms, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) foi conectada
na posicao 1, onde o fluxo da primeira dimenséo é controlado controle automatico de
fluxo e presséao (AFC, do inglés, automatic frequency control). A coluna da segunda
dimenséo (SPB-50, 8 m x 0,32 mm x 0,20 um) na posicéo 6 da interface. As posi¢coes
2 e 5 foram ligadas as saidas da valvula solenoide de duas vias, a qual foi conectada
ao controle avancado de pressdo (APC, do inglés advanced pressure control). As
posicoes 3 e 4 estavam conectadas ao loop (tubo de a¢o inox de 20 cm x 0.71 mm -
diametro externo- x 0.51 mm- diametro interno e a posi¢ao 7 foi bloqueada com uma

rosca cega (Figura 3).

No estagio de acumulacéo (Figura 3a), a valvula solenoide direciona o fluxo da
APC para a posicédo 5, que por sua vez transfere o fluxo para a 2D e o fluxo proveniente
da AFC (*D) na posicéo 1 é direcionada para o loop. No estagio de injecdo (Figura
3b), a valvula solenoide direciona o fluxo da APC para a posicéo 2, descarregando o
efluente aprisionado no loop na 2D. Devido a diferenca de pressédo da AFC e APC no
estagio de injecao, gera uma retencéo (stop flow) do efluente oriundo da primeira
dimensao na posicao 1. Porém, este estagio de injecdo nao deve ser mantido por um

periodo muito longo, pois se estas condi¢cfes de stop flow sdo mantidas por muito
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tempo, pode ocorrer o inicio do preenchimento do loop antes do fim do fim do estagio

de injecéo 1%, Esta invencdo esta sob o nimero de patente W02015110573 Al 106,

Estagio de Acumulacao

loop
D (AFC:P1)

Rosca cega

~—Val. Solenoide*

P2

P2

loop
D (AFC:P1)

Rosca Cega

> Val. Solenoide——,

Estagio de injecao

Figura 3. Esquema representativo da configuragdo do modulador de fluxo utilizado
por Tranchida et al. (2014), configurado para transferir 100% do efluente da D para a
°D. a) Estagio de acumulacéo, b) Estagio de injecdo. APC: controle avancado de

pressdo; AFC: controle automatico de fluxo (do inglés, automatic frequency control).

Até o momento, apenas seis trabalhos cientificos foram publicados, nos quais
o sistema de modulacdo de fluxo a baixo fluxo foi utilizado, sendo todos estes
desenvolvidos pelo mesmo grupo de pesquisa. Diversas matrizes complexas foram
analisadas conforme pode ser verificado na Tabela 3. Em todos estes trabalhos é
possivel observar que o fluxo utilizado na segunda dimensé&o ndo supera 8 mL s o
gue esta de acordo com a capacidade de bombeamento do sistema de gMS. A Unica
excecao foi utilizando o detector de massa TOFMS, pois, neste a capacidade da
bomba é de 4 mL s, sendo que neste caso especifico, parte do efluente teve de ser
descartado. Um novo design do modulador de fluxo por este grupo nos ultimos

trabalhos 17 que seréa descrito no item 5.3.1.
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Tabela 3. Utilizagdo e sistema de modulacdo a baixo fluxo em cromatografia

bidimensional abrangente.

Fluxo  Modulacéo

Matriz Detector Conjunto colunas (mL/s)  (s) Ref.
D 2D Acum. Inj.
1D SLB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)
Perfume  gMS 2D SPB-50 (8 mx0,32 mm x 0,20 pum) 0,4479 4,5 0,5 1%
loop de aco inox (20 cm x 0,71 mm x 0,51 mm)
1D Supelcowax-10 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
] 2D SLB-5ms (10 m x 0,53 mm x 0,10 um)
Leite
gMs + (1,5 mx0,25 mm) 0,447,0 2,7 0,4 103
(FAMES)
loop de aco inox (20 cm x 0,71 mm x 0,51 mm)
loop de aco inox (46 cm x0,71 mm x 0,51 mm)
1D Supelcowax-10 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)
Oleo peixe 2D SLB-5ms (10 m x 0,53 mm x 0,10 um)
(FAMES) gMS + (1,5 mx0,25 mm) 0,377,5 4,6 0,4 108
loop de aco inox 20 cm x0,71 mm x 0,51 mm)
loop de silica (51 cm x0,71 mm x 0,53 mm)
1D SLB-5ms (20 m x 0,18 mm x 0,18 um)
Gasodleo
i MS/MS 2D SPB-50 (10 m x 0,32 mm x 0,20 um) 0,306,7 7,7 0,5 108
petréleo
loop de aco inox (47 cm x 0,53 mm)
D SLB-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um)
Gasodleo
] TOFMS 2D SPB-50 (8 m x 0,32 mm % 0,2 um) 0,507,9 5,3 0,5 104
petréleo
loop de aco inox (44 cm x 0,51 mm)
D SLB-5ms (20 m x 0,18 mm x 0,18 um)
Diesel BID 2D SPB-50 (5 m x 0,32 mm x 0,20 um) 0,447,8 3,9 0,6 197
loop de aco inox.(20 cm x 0,51 mm)
1D SLB-5ms (20 m x 0,18 mm x 0,18 um)
Alergénicos gMS 2D SLB-35 (5 m x 0,25 mm x 0,25 pum) 0,467,0 4,9 05 °

loop de silica (40 cm x 0,53 mm)

Acum.: tempo empregado para acumulagdo da amostra no loop; Inj.: tempo empregado para
injecao da banda cromatogréfica na segunda dimenséo; Ref.: referéncia da literatura de onde
a informacéo foi retirada; MS/MS ou MS?: detector de espectrometria de massas em tandem,
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onde os espectrdmetros sdo usados em sequéncia, sendo separados por uma camara de
colisdo; BID: detector de descarga por ionizacdo de plasma (do inglés barrier ionization
discharge detector)

3.5 CROMATOGRAFIA GASOSA RAPIDA COM DETECTOR DE
ESPECTROMETRIA DE MASSAS SEQUENCIAL

Matrizes complexas de vérias procedéncias (meio ambiente, alimentos,
bebidas, perfumes, petréleo e derivados, carvao e seus extratos, amostras forenses,
etc) muitas vezes demandam técnicas analiticas modernas devido ao grande niumero
de compostos organicos e interferentes nelas presentes. Por vezes, o nimero de
analitos € muito grande; outras vezes, mesmo que o numero de analitos ndo seja
grande, a presenca de interferentes da matriz perturba a separacéo, identificacao e
quantificacdo dos analitos. Além disso, a presenca de analitos e interferentes em
diferentes faixas de concentragdo, dificulta o processo analitico. Existe, portanto, a
necessidade de superacdo destes desafios analiticos 2. Assim, a cromatografia
gasosa acoplada a detector espectrométrico de massas (GC/MS) tem sido a técnica
de escolha para andalise de compostos organicos em matrizes complexas °°-%3, devido
a sua eficiéncia na separacao, bem como pelos dados espectrais que dela se obtém.
Além da analise qualitativa, os detectores de baixa resolucdo, empregados no modo
de monitoramento de ion selecionado (SIM) podem oferecer sensibilidade apropriada,

simplicidade, baixo custo, além de serem compactos 63109110,

Nos casos em que os detectores quadrupolares de espectrometria de massas
se mostram limitados para analise de amostras complexas, o detector de
espectrometria de massas sequencial (ou espectrometria de massas do tipo tandem)
€ uma opcdao apropriada para que se alcance maior sensibilidade e seletividade. Como
relatado anteriormente, o método utilizado para determinagdo de compostos
alergénicos em perfumes é a cromatografia monodimensional com detector de
massas (!D-GC/MS) com o emprego de duas colunas com polaridades distintas,
buscando-se assim evitar co-eluicdes "°. Entretanto as co-eluicdes com compostos
alvo e/ou com interferentes da prépria matriz, muitas vezes, ndo podem ser evitadas,

podendo ocorrer simultaneamente em duas colunas diferentes’®. Estas dificuldades
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muitas vezes podem ser superadas utilizando-se técnicas de espectrometria de

massas mais sofisticadas.

A espectrometria de massas sequencial (MS/MS) pode ser compreendida como
uma sequéncia de analises que envolve pelos menos trés estagios. O primeiro estagio
€ a selecdo de um ion precursor, que € assim chamado, porque dele serdo formados
pela fragmentacéo outros ions no estagio seguinte. O ion percursor € escolhido a partir
do espectro de massa do composto de interesse, sendo normalmente utilizado o de
maior intensidade. O segundo estagio consiste na quebra deste ion precursor para
gerar ions-fragmentos. O terceiro estagio compreende a analise e deteccédo destes
fragmentos. As configuragdes mais comuns para estes sistemas sdo os triplos
quadrupolos (QgQ do inglés triple quadrupole mass spectrometric detector) que sao
equipamentos que apresentam trés componentes em sequéncia, sendo dois

analisadores separados por uma camara de colisdo (ou fragmentacéo) 1.

Os modos de operacdo do MS/MS incluem: modo varredura (do inglés, scan),
varredura de perda neutra (do inglés, neutral loss scan), varredura do ion produzido
(doinglés, product ion scan), varredura do ion precursor (do inglés, precursor ion scan)
e modo de monitoramento de multiplas rea¢cdes (MRM, do inglés multiple reaction
monitoring) 2. Na Figura 4 esta representado um detector de espectrometria de

massas de triplo quadrupolo 13

ICélula de colis3o|
4
( ) |1 ]| G

)
Fonte de : c e
fons [ ] ( 1 H | ]_]] Ddetector
?S

( ) LL 1l (

o @

Filtro 1 Filtro 2

Figura 4. Representacéo do detector espectrométrico de massas do tipo quadrupolo
(Q9Q). (Modificado da Ni & Rowe 2012).

Quando se trabalha no modo varredura, somente em um analisador € habilitado
(Q1 ou Q3), e faz-se, entao, a varredura na faixa de massa (m/z) pré-determinada. No

meétodo neutral loss scan, a varredura € realizada em ambos os analisadores (Q1 e
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Q3), mas com uma diferenca de massa m/z constante. Esta verificacdo permite o

reconhecimento seletivo de todos os ions que, por fragmentacao, levam a perda de
um determinado fragmento neutro. Em product ion scan, determinados ions séo
selecionados no primeiro quadrupolo (Q1) que passam pela célula de colisdo (Q2)
preenchida com hélio, argbnio ou de xendnio, que sao ativados por colisdo, e,
portanto, sao induzidos a se fragmentar. Os ions produzidos sdo analisados no
quadrupolo (Q3), que esta definido a varredura a um faixa de massa apropriada. No
método precursor ion scan o espectrometro (Q3) esta definido para permitir a

passagem de apenas ions com valores de m/z especificos. A varredura no primeiro

espectrometro (Q1) é realizada através de um intervalo de massas escolhido, com um
gas de colisdo presente no instrumento (Q2). Os ions que passam em Q1 seréo
detectados em Q3 apenas se, apds fragmentacao na célula de colisdo produzirem o
ion pré-selecionado. Estes ions produzidos serdo os Unicos que serdo transmitidos
para o detector. Quando se utiliza o método MRM, ambos Q1 e Q3 séo fixados a uma
massa especifica, permitindo que apenas fragmentos de ions especificos de

determinados ions precursores sejam detectados 12,

No método MRM se obtém uma seletividade mais elevada do que no modo de
monitoramento seletivo de ions (SIM do inglés selected ion monitoring), o qual
também permite uma melhor resolucéo, pois apenas as moléculas que possuem 0s
padrbes de fragmentacéo selecionados na janela de analise sdo consideradas. Desta
forma, grande parte dos interferentes séo reduzidos de maneira drastica e a relacéo

sinal / ruido aumenta consideravelmente 111.114,

O emprego destes detectores propicia maior sensibilidade e seletividade, tendo
sido jA& empregados em diferentes campos da Ciéncia para identificagdo e
quantificacdo de analitos pré-definidos 11125 Garrido Frenich et al. (2005)
demonstrou a potencialidade da técnica MS/MS para a quantificacdo de pesticidas
residuais em amostras vegetais, apos extracao simples e rapida, utilizando-se acetato
de etila e filtracdo em sulfato de sédio. A identificacdo dos pesticidas foi realizada pela
comparacao das razfes das intensidades dos ions para cada analito pré-estabelecido,
e a quantificacéo dos pesticidas identificados foi levada a cabo, utilizando-se o método

de adicdo de padrao, evitando-se assim, efeito matriz 115,

Néacher-Mestre et al. (2009) quantificaram dezesseis PAH em amostras

vegetais e animais de atividades de aquicultura utilizando GC-QqQMS, obtendo uma
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excelente sensibilidade e seletividade utilizando modo MRM, atingindo limites de pg
g*. Duas transicbes MRM foram adquiridas para cada substancia visando garantir
uma identificacdo confiavel e os resultados obtidos foram comparados utilizando
GC/TOFMS 116 Utilizando um sistema GC-QqQMS, Bolafios et al (2007),
desenvolveu um método MRM para determinacdo simultdnea de 151 pesticidas
residuais em amostras de morango, apos extracao e particado e cleanup do extrato, o

tempo de analise cromatografica foi de 21minutos 17,

O tempo de analise é um fator crucial para um laboratorio de rotina, onde um
menor tempo agrega mais economia e produtividade, entretendo este decréscimo de
tempo ndo deve diminuir a eficiéncia da técnica. A cromatografia gasosa rapida (Fast-
GC) pode ser obtida pelo emprego de colunas capilares mais curtas, utilizacdo de
rampas de aquecimento do forno mais rapidas ou fluxos mais elevados visando a

diminuicéo do tempo de analise 126-128,

Quando se projeta otimizar um método cromatografico para que se atinja maior
rapidez, o acoplamento entre Fast-GC e MS/MS é uma alternativa instrumental
interessante. Isto porque a MS/MS pode proporcionar maior seletividade, com base
na escolha de fragmentos ibnicos caracteristicos dos analitos, para fins de separacéo
dos mesmos, nos casos em que a rapidez da Fast-GC implica em co-eluicdes

cromatograficas.

O emprego de fases estaciondrias que proporcionem maior seletividade se
mostra uma alternativa interessante, especialmente para analises via cromatografia
gasosa rapida, onde se pode alcancar resultados em tempos de anéalise mais curtos.
A primeira separacgdo por cromatografia gasosa utilizando uma fase estacionaria de
sal fundido (liquido i6nico) foi reportada por Barber et al. em 1959 '2°, As colunas de
liguidos idBnicos evoluiram muito, e vem ganhando destaque na Ultima década para o
emprego na cromatografia gasosa, pois, apresentam propriedades como baixa
volatilidade, elevada estabilidade térmica e excelente seletividade para classes
quimicas polares 12913, As colunas de liquidos idnicos podem apresentar estruturas
diferentes, dependente do cétion utilizados. Comumente os cations mais utilizados
sdo agueles de fosforo ou nitrogénio em sua estrutura, principalmente piridinio e
imidazolio 30131, Entre as aplicacGes de colunas capilares de liquidos idnicos para

analises cromatograficas destacam-se a separagao de acidos graxos em amostras de
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leite 132, peixes e plasma humano 84, compostos sulfurados %7, nitrogenados 132 em

matrizes complexas, fragrancia de almiscares em agua ***, entre outras aplicagdes.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 AMOSTRAS E REAGENTES

A amostra de derivado de petroleo empregada foi um gasoéleo pesado arabe
(ponto de ebulicdo 400°C), fornecida pela Petrobras, com 2,63% de enxofre. Os
solventes tolueno e etanol PA empregados na etapa de sintese dos materiais
adsorventes foram adquiridos da empresa Merck (Darmstadt, Alemanha) e a pureza
dos mesmos é de 99,5%. O éter etilico usado é de grau analitico e foi adquirido da
empresa Nuclear (Sdo Paulo). Os solventes empregados em todas as etapas de
fracionamento (ciclohexano e diclorometano) foram grau P.A. (Quimex, Sdo Paulo) e
o isopropanol P.A empresa (Vetec, Sao Paulo), bidestilados em laboratério. A alumina
neutra e a silica gel 60, cuja granulometria ficou na faixa entre 70 e 230 mesh, foram
adquiridas da Merck e foram ativadas a 200°C, por 10 horas, antes do uso. O algodéo
utilizado no fracionamento do petréleo passou por uma etapa de extracdo em Soxhlet,
com diclorometano, por 24 horas. Cloreto de paladio (pureza de 99,9%) e 3-mercapto-
propil-tri-metoxi-silano foram comprados da Sigma Aldrich (Seelze, Alemanha) e sua
pureza corresponde a 95%. Foram também empregados nitrato de prata P.A adquirido
da empresa Neon (Sao Paulo), o acetato de sodio P.A da Nuclear e o argénio 99,0%
(White Martins).

Cinco perfumes, denominados P1, P2, P3, P4, P5 foram comprados
aleatoriamente em postos comerciais diluidos 10 vezes com metanol. Para a
determinacdo de compostos alergénicos nos mesmos, foram utilizados 54 compostos
padrdo, Tabela 4, sendo 53 foram fornecidos pela Sigma-Aldrich/Supelco, Bellefonte,
PA, EUA). Os padrdes alfa e beta santalol foram isolados do 6leo de sandalo utilizando
um sistema de preparo de amostra MDGC %, Como padréo interno (PI) foram
utilizadas solucbes metandlicas (99% de pureza, Sigma-Aldrich/Supelco, Bellefonte,
PA, EUA) de 1-bromo-2-etenil-benzeno (PI1) e de 4,4’dibromo-bifenil (PI2), cuja
concentracdo era de 20 mg L. A quantificacdo dos analitos foi realizada utilizando-
se monitoramento de ion extraido (do inglés, extractred ion monitoring, EIM). As
curvas de calibracdo foram realizadas, empregando-se seis diferentes pontos de

concentracédo (1, 5, 10, 20, 50 e 100 mg L1) e metanol como solvente.
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Tabela 4. Lista de compostos alergénicos empregados.

Num Composto Num. Composto

1 a-Pineno 29b (E)-B-Damascona

2 Benzaldeido 30 Vanillina

3 B-Pineno 31 Majantol

4 Limoneno 32a Ebanol (Isdmero 1)

5 Alcool Benzilico 32b Ebanol (Isdmero II)

6 Aldeido Salicilico 33 Cumarina

7 Terpinoleno 34 Isoeugenol

8 Linalol 35 3-Metil, a-lonona

9 Céanfora 36 Lilial

10 Mentol 37 6-Metil Cumarina

11 Salicilato de Metila 38 Salicilato de Amila
12 a-Terpineol 39 3-Propileno Ftalida
13 2-Octionato de Metila 40 Oxido de Cariofileno
PI1 1-Bromo-2-Etenil-Benzeno 41 a- Cinamaldeido de Amila
14 Citronelol 42a Liral (Isbmero I)

152 Neral (Isdmero Citral 1) 42b Liral (Isbmero II)
15b Geranial (Isbmero Citral II) 43a Iso E super (Isbmero 1)
16 Carvona 43b Iso E super (Isdmero 1)
17 Acetato de Linalila 43c Iso E Super (Isdmero Ill)
18 Geraniol 44 Alcool a-Amil Cinamilico
19 (E)- Aldeido Cinamico 45a (22,62)-Farnesol (Isbmero 1)
20 Alcool Anisilico 45b (2E,6E)-Farnesol (Isémero II)
21 (E)-Anetol 46 a-Hexil Cinamaldeido
22 Hidroxi-citronelal 47 Metil Cedril Cetona
23 (E)- alcool cinamico 48 Benzoato de Benzila

a,a-Acetato de Dimetil Fenetil
24 ou Acetato de 2-Metil-1-Fenil 49 Galaxolide
Propanila-2

252 (2)-a-Damascona 50 Salicilato de Benzila
25b (E)-a-Damascona 51 16-Hexadecanolida
26 Eugenol P12 4 4"-Dibromobifenil
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272 (2)-B-Damascenona 52 Cinamato de Benzila

27b (E)-B-Damascenona 53 Sclareol
28 o0-Damascona 54a a-Santalol
292 (2)-B-Damascona 54b B-Santalol

4.2 PREPARO DE FASES ADSORVENTES PARA FRACIONAMENTO DE
AMOSTRA GASOLEO PESADO POR CROMATOGRAFIA POR TROCA DE
LIGANTE

Foram preparadas duas fases adsorventes através da reacdo de enxerto (do
inglés, grafting), onde a silica gel comercial teve sua superficie modificada para
possibilitar seu emprego em cromatografia por troca de ligante, utilizando-se o
precursor molecular 3-mercaptopropiltrimetoxisilano (MPSG, onde MP designa o
grupo mercaptopropil e SG a silica gel). Posteriormente foram ancorados os metais
paladio e prata neste material. A imobilizacdo dos metais Pd(Il) e Ag(l) produziu duas
fases distintas: Pd-MPSG e Ag-MPSG, respectivamente, as quais foram
caracterizadas e tiveram sua eficiéncia avaliada no fracionamento de OSC de gaséleo
pesado (HGO) através de cromatografia por troca de ligante, onde se empregou
ambas as fases.

4.2.1 Sintese da silica organofuncionalizada com grupos mercaptopropil

(material adsorvente MPSG)

A organofuncionalizacao foi realizada utilizando-se a reacéo de enxerto com 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano a superficie da silica gel, cujos diametros de particula
ficaram entre 0,063 e 0,200 mm, previamente seca a 150 °C, sob vacuo, por 8 horas
(Figura 5a), tal como reportado na literatura por Machado et al (2013). Sessenta (60)
g de silica ativada foram adicionados a nove mL (50 mmol) de 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano e 200 mL de tolueno (PA Merck) a um baldo de trés
bocas com fundo redondo, de 500 mL, conforme Figura 5b. O sistema reacional
permaneceu sob agitacdo mecanica por 24 h, sob atmosfera de argbnio, a
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temperatura controlada de 80 °C. Um condensador de refluxo foi adaptado para
refrigeracdo com &gua. O produto solido resultante foi filtrado e lavado com tolueno,
etanol, agua e éter etilico, sequencialmente, a fim de eliminar o excesso de 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano. Em seguida, o produto foi aquecido sob vacuo a 90 °C,

por 3 horas. O material resultante foi designado como mercaptopropil silica gel
(MPSG).

Figura 5. Fotos do arranjo experimental: a) para ativacdo e secagem da silica sob

vacuo, b) de sistema reacional empregado para funcionalizacéo da silica

4.2.2 Sintese da fase estacionaria mercaptopropil silica gel (MPSG) contendo
paladio (Pd-MPSG) e da fase mercaptopropil silica gel contendo prata (Ag-
MPSG)

A coordenacdo do paladio na superficie do material MPSG foi realizada
utilizando PdClz, na proporcao de 0,28 mmol por grama de MPSG, em solugéo aquosa,
de acordo com trabalho de otimizacéo realizado por Machado et al (2013). A solugéo
de paladio foi mantida em contato com MPSG por 24 horas em mesa agitadora. Apos
interropida a agitacdo, ocorreu a decantacdo da fase soOlida, retirado-se o

sobrenadante. O solido foi lavado com agua destilada, seco a 90°C sob vacuo por 2
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horas e denominado de fase adsorvente mercaptopropil silica gel contendo paladio
(Pd-MPSG).

A coordenacdo da prata na superficie do material MPSG foi realizada
utilizando-se 1,2 mmol de AgNOs porgrama de MPSG, em solugéo aquosa. A solucao
de prata reagiu por 12 horas em um frasco escuro, a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C). Subsequentemente, o sélido foi lavado, sequencialmente,
com Agua destilada e solucédo aquosa de acetato de sédio (0,5 mol L) e novamente
com &gua destilada. Este procedimento foi realizado para remover o nitrato.
Posteriormente, o sélido foi aquecido a 90°C por 2 horas sob vacuo, e designado como

fase mercaptopropil silica gel contendo prata (Ag-MPSG).

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando-se discos dos materiais,
com 2,5 cm de diametro, pesando-se cerca de 100 mg do material em estudo. Os
discos foram previamente aquecidos durante uma (1) hora a 130 ° C, sob vacuo. O
aparato experimental utilizado neste trabalho, que permite a analise no infravermelho
de solidos previamente tratados em diferentes temperaturas, sob vacuo, sem
exposicdo a atmosfera externa, ja foi descrito anteriormente %. O equipamento
utiizado foi um Shimadzu FTIR, Prestigie 21. Os espectros foram obtidos a

temperatura ambiente com 4 cm de resolucdo e 100 varreduras.

Isotermas de adsorcgéo-dessorcédo de N2 foram feitas no ponto de ebulicdo do
nitrogénio liquido, usando-se um equipamento Micromeritics Kripton Tristar Il 3020.
As amostras foram previamente desgaseificadas a 120 °C, sob vacuo, por 12 h. A
area especifica foi determinada usando-se o método BET multiponto (Brunauer,
Emmette Teller) e a distribuicdo de tamanho de mesoporos foi obtida usando-se o
método BJH (Barret, Joynere Halenda) %7,

Na andlise elementar de carbono utilizou-se um equipamento CHN Perkin
Elmer, analisador CHN, modelo 2400 (Maryland, EUA).

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés
scanning electron microscopy) foram obtidas utilizando-se um microscépio eletrénico

de varredura, modelo JSM 5800 LV, JEOL, conectado a um detector secundario de
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elétrons com dispersdo em energia (EDS, do inglés energy dispersive X-ray
spectroscopy detector). As amostras foram dispersas sobre uma fita condutiva dupla,
sobre um suporte de aluminio e revestidas com uma pelicula fina de carbono, usando-
se um aparelho de pulverizacdo catddica Baltec SCD 050 Sputter Coater Varias
imagens foram obtidas a partir de varias partes da amostra, para assegurar a
reprodutibilidade da imagem final tomada como representativa de toda a matriz, bem

como, analise de prata elementar por EDS.

O comportamento de absor¢cdo UV-Vis dos materiais foi avaliado por meio do
coeficiente de absorcdo (k), utilizando medidas de reflectancia difusa
(espectrofotdbmetro Agilent CARY 5000 com esfera integradora como acessorio) e

método Kubelka-Munk:

k _ (1-R)?

N 2R

Onde s é o coeficiente de dispersédo de luz e R € a refletancia difusa. Além
disso, assumiu-se que a dispersao de luz (s) é constante no intervalo de comprimento
de onda de luz utilizado nas medi¢des (200 — 800 nm), uma vez que as amostras
estavam na forma de pé com graos muito maiores do que o comprimento de onda da

luz 138,

Para a analise termogravimétrica utilizou-se um analisador modelo TGA Q5000
(TA Instrument, New Castle, EUA,) com uma taxa de aquecimento de 10°C min, da

temperatura ambiente até 700 °C, sob fluxo de No.

4.4 PRE-FRACIONAMENTO E FRACIONAMENTO DE AMOSTRA DE GASOLEO
PESADO

Uma amostra de gasoleo pesado (HGO, do inglés heavy gas oil) foi submetida
a pré-fracionamento, utilizando-se cromatografia em coluna aberta empacotada com
alumina comercial. Posteriormente, o fracionamento (separagcéo dos OSC) do eluato
obtido do pré-fracionamento foi feito por cromatografia por troca de ligante (LEC),

também em coluna aberta e as fragdes obtidas foram analisadas por 1D-GC/qMS e
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GCxGC/TOFMS. Na etapa de fracionamento, foram empregadas as fases Pd-MPSG
e Ag-MPSG, sintetizadas anteriormente.

Os procedimentos de pré-fracionamento e fracionamento foram realizados em
coluna de vidro, com 200 mm de comprimento e 8 mm de diametro. Os extratos,
obtidos ao final dos procedimentos de eluicdo, foram secos em capela de exaustdo a

temperatura ambiente.

4.4.1 Preé-fracionamento do gasoéleo pesado

Uma coluna de vidro foi preenchida com cinco (5) g de alumina suspensa em
ciclohexano (CH). Uma determinada massa de HGO (110 mg) foi dissolvida em
pequena quantidade de diclorometano (DCM), sendo esta solucado misturada a 0,2 g
de silica. Na sequéncia, o DCM foi evaporado a temperatura ambiente e a mistura
seca foi adicionada ao topo da coluna. A primeira fracédo (F1), que correspondente aos
hidrocarbonetos alifaticos, foi eluida com 40 mL de ciclohexano (CH). A segunda
fracdo (F2), onde estdo presentes os hidrocarbonetos aroméaticos (entre eles, os
sulfurados), foi eluida com 40 mL de uma mistura CH:DCM, na proporcéo 3:1 (v/v) “.
Na Figura 6 esta representada um esquema representativo do processo de pré-

fracionamento.

110 mg PETROLEO
____|Coluna de 5 g alumina
IT

ALIFATICOS AROMATICOS
(F1) (F2)

40 mLCH | 40 mL CH:DCM 3:1]

Figura 6. Esquema ilustrativo do processo de pré-fracionamento de petroleo.
CH: ciclohexano; DCM: diclorometano.
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4.4.2 Fracionamento dos compostos sulfurados de gaso6leo pesado com a fase
Pd-MPSG

Uma coluna de vidro foi preenchida com 2,5 g da fase Pd-MPSG suspensos
em ciclohexano (CH). A fracdo aromatica (F2), resultante do procedimento de pré-
fracionamento do HGO, foi adicionada ao topo desta coluna, apos ter sido misturada
a uma pequena quantidade de silica e de DCM. A primeira fracéo foi eluida com 25
mL de uma mistura de CH:DCM na proporcéo 9:1 e corresponde aos: hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH, do inglés polycyclic aromatic hydrocarbons). A segunda
fracdo, onde estdo presentes os PASH, foi eluida com 50 mL de uma mistura
CH:DCM, na proporc¢ao 7:3, contendo 1% de isopropanol (v/v). A terceira fracéo foi
eluida com 50 mL de CH:DCM 7:3 e 1% de isopropanol saturado com NHs e
corresponde aos compostos aromaticos policiclicos sulfurados (SPAC) 4. Na Figura 7

é possivel visualizar um esquema representativo das etapas do fracionamento.

FRACAO

AROMATICA
2,5 g de fase
l

PAH PASH SPAC
g onoam | |[anemoncon || FETECT
7 9:1 =1 7:3+1%isopropanol -1 - ?NHp) P
3

Figura 7. Esquema ilustrativo do fracionamento do gasodleo pesado utilizando-se a
fase Pd-MPSG. PAH: hidrocarbonetos aromaticos policiclicos; PASH: heterociclos
sulfurados arométicos policiclicos; SPAC:. compostos aromaticos policiclicos

sulfurados; DCM: diclorometano; CH: ciclohexano.

4.4.3 Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Ag-MPSG

Foram avaliadas diferentes propor¢des entre a quantidade de fase sélida e de
amostra, mantendo-se fixa a massa de amostra (110 mg, quantidade também

empregada no item 4.4.2, a fim de encontrar-se a razdo fase/amostra (m/m) que
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proporcionasse melhor eficiéncia ao método de fracionamento (Tabela 5). O volume
de solvente variou seguindo a mesma propor¢éo de variacdo da fase estacionaria.

O critério empregado para escolha da melhor razdo méssica fase/amostra foi o
namero de PASH encontrado nas fragdes PASH e PAH, levando-se em consideracao
gue a presenca destes compostos na fracdo PAH prejudica a separacdo dos OSC
entre as fraces, constituindo-se em uma eluicdo prematura.

Tabela 5. Determinacdo da quantidade apropriada de fase adsorvente Ag-
MPSG para o fracionamento da fracdo de compostos aromaticos sulfurados de uma

amostra de petroleo

Solvente (mL) Solvente (mL)
Ag-MPSG Solvente (mL)
(CH:DCM 7:3+1% (CH:DCM 7:3+1%

Experimento ©) (CREDEM S:1) isopropanol) isopropanol sat. NH3)
Fracdo PAH Fracdo PASH Fracdo SPAC
1 2,5 25 50 50
2 3,0 30 60 60
3 3,5 37,5 75 75

PAH: hidrocarbonetos aromaticos policiclicos; PASH: heterociclos sulfurados aromaticos
policiclicos; SPAC: compostos aroméaticos policiclicos sulfurados sat.: saturado em NH3s

4.5 ANALISES CROMATOGRAFICAS

4.5.1 Cromatografia gasosa monodimensional para andlise de compostos

sulfurados

As analises cromatograficas por 1D-GC foram realizadas em um cromatografo
gasoso Shimadzu GC 2010 acoplado a um detector quadrupolar de espectrometria de
massas QP-2010 Plus, (Shimadzu, Kioto, Japao). Foi utilizada uma coluna de fase
estacionaria 5% difenil e 95% dimetil-polisiloxano (DB-5) de 60 m x 0,25 mm x 0,25

um) e o modo de injecdo sem diviséo de fluxo. Hélio de pureza 99,999% foi empregado

58



como gas de arraste (Linde Gases, Canoas, Brasil). O volume de amostra foi de um
(1) pL, temperatura do injetor de 280 °C e da interface de 250 °C. A temperatura do
forno iniciou em 50 °C, onde permaneceu por 2 min, tendo sido programadas duas
rampas de aquecimento. Na 12 rampa atingiu-se 140°C a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min1, sendo esta temperatura mantida por 2 min e na 22, a temperatura final
foi de 300°C, onde permaneceu constante por 5 min, sendo a razao de aguecimento
de 2 °C mint. Utilizou-se modo de varredura (do inglés, scan) e a faixa de massas

avaliada foi 45 a 450 m/z.

A identificacdo tentativa dos compostos organicos sulfurados foi feita pela
comparacao dos espectros de massas obtidos experimentalmente, a partir da andlise
da amostra, com o0s espectros de massas da biblioteca Wiley - 62 edicdo em 1D-
GC/gMS. A similaridade espectral minima exigida neste processo de identificacdo
tentativa foi de 70% e a relagéo sinal/ruido (S/N) minima para considerar a deteccéo

de um componente da amostra foi trés (3).

O estudo dos compostos organicos sulfurados nos cromatogramas foi realizado
também pelo monitoramento dos ions caracteristicos destes compostos, através de

monitoramento de ion extraido (do inglés, extractred ion monitoring, EIM) Tabela 6.
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Tabela 6. ions caracteristicos de cada subclasse de compostos sulfurados

lons

Subclasse de compostos sulfurados

97, 98, 45
110, 66
111, 126
125, 140
134, 89, 63
147, 148
162, 161
162, 161
161, 176
175, 190, 147
175,190, 176
184, 139, 50
184, 139, 45
198, 197, 199, 99
198, 197, 199, 165
197, 198
212, 211,197,178
212, 211, 197, 165
212,211, 197, 105

C1-Tiofeno
C2-Tiofeno
C3-Tiofeno
C4-Tiofeno
Benzotiofeno
C1-Benzotiofeno
C2-Benzotiofeno
C2-Benzotiofeno
C3-Benzotiofeno
C4-Benzotiofeno
C4-Benzotiofeno
Dibenzotiofeno
Naftobenzotiofeno
C1-Dibenzotiofeno
C1-Naftotiofeno
Tioxantreno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno

212,211, 197 C2-Naftotiofeno
212,211, 197 C2-Dibenzotiofeno
226,211,165 C3-Dibenzotiofeno
240,225,119 C4-Dibenzotiofeno
234,232,117 Benzonaftotiofeno
250, 235, 117 C1-Benzonaftotiofeno
248, 247, 124 C1-Benzonaftotiofeno
264, 249, 117 C2-Benzonaftotiofeno
262, 247, 131 C2-Benzonaftotiofeno

4.5.2 Andlise de compostos sulfurados em gaséleo pesado por cromatografia
gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de massas

por tempo de voo

Para as analises cromatograficas por GCxGC foi empregado um cromatégrafo
Agilent 6890N (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA), equipado com detector de
espectrometria de massas por tempo de voo - TOFMS sistema Pegasus IV (LECO,
St. Joseph, MI, EUA) e amostrador automatico CombiPAL (CTC Analytics AG,

Zwingen, Suica). O cromatodgrafo apresenta forno secundério (LECO, St. Joseph, M,
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EUA) e modulador térmico com quatro jatos de N2 (quadjet), sendo dois jatos quentes
que sdo aquecidos pelo préprio bloco do modulador e dois jatos frios de nitrogénio

gasoso, resfriados por N2 liquido, gerando duas armadilhas criogénicas em série.

O conjunto de colunas empregado apresentava uma fase estacionaria 5%
difenil e 95% dimetilpolisiloxano (DB-5) de 60 m (0,25 mm x 0,25 um) na primeira
dimensdo (D) e uma fase estacionaria 50% fenil e 50% metilpolisiloxano (DB-17) de
1,17 m (0,18 mm x 0,18 pum) na segunda dimensdo (°D). Foi utilizado o modo de
injecdo com divisdo de fluxo a uma razdo de 1.5, sendo empregados 0s mesmos
volumes de amostra, gas de arraste, temperatura do injetor e a mesma programacao
de temperatura do forno reportados para 1D-GC. A temperatura da interface foi de
300 °C e a diferenca de temperatura entre os fornos primario e secundario foi de 10°C.
O periodo de modulacéo foi de 5 s, e 0 periodo de duracéo do jato quente consistiu

em 80% do periodo de modulacgéo.

Os critérios empregados para deteccdo de compostos, identificacdo tentativa e
para monitoramento de ion extraido foram os mesmos descritos para 1D-GC, no item
anterior. Entretanto, no processo de identificacao tentativa dos compostos sulfurados,
empregou-se a biblioteca de massas NIST versdo 2.0 (1995) e foi calculado o indice

de retencédo de Lee.

4.5.3 Determinacdo de compostos alergénicos em perfumes empregando-se
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de
espectrometria de massas quadrupolar, com modulador de fluxo operado a

baixo fluxo

Nas andlises dos compostos alergénicos em perfumes foi empregada a
cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de
massas quadrupolar (CGxGC/gMS), com modulador de fluxo a baixo fluxo. Estas
analises foram realizadas em um sistema composto por dois cromatégrafos a gas
independentes (GC 2010; Shimadzu) e um ultra quadrupolo (Ultra gqMS; Shimadzu).
Os dois cromatografos (GC-1 e GC-2) foram conectados, utilizando-se uma linha de
transferéncia, que permaneceu a uma temperatura de 310°C. O GC-1 foi equipado
com um auto injetor (AOC-20i). O conjunto de colunas empregadas foram uma SLB-
5ms (5% fenil 95% dimetil-polisiloxano) 20 m x 0,18 mm x 0,18 pm (Sigma-
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Aldrich/Supelco) na primeira dimensé&o situada no GC-1 e uma coluna SLB-35 (35%
fenil 65% dimetil-polisiloxano) 5 m x 0,25 mm x 0,25 pum (Sigma-Aldrich/Supelco) na

segunda dimenséao, situada no GC-2 (Figura 8).

Entrada fluxo
auxiliar (APC)

Injetor

i Vilvula
. solenoide

@ Modulador

Forno GC2 J Forno GC1 /

Figura 8. Desenho representativo do sistema de cromatografia gasosa bidimensional

q/MS

abrangente com detector de espectrometria de massas quadrupolar (CGxGC/gMS),

com modulador de fluxo operado a baixo fluxo.

As condi¢des cromatogréficas utilizadas foram: volume de inje¢édo de um (1 pl),
razdo de divisdo de fluxo de 1:10; temperatura inicial do forno do GC-1 de 45°C
alcancando a temperatura final de 228 °C; temperatura inicial do forno do GC-2 de
50°C alcancando a temperatura final de 233 °C; taxa de aquecimento em ambos 0s
fornos de 3°C min?, pressdo entrada (He) inicial (45°C) e final (228°C) de 130,8 e
216,2 kPa, respectivamente e pressao auxiliar (He) inicial (50 °C) e final (233 °C) de

65,2 e 143,2 kPa, respectivamente.

O design do modulador de fluxo segue 0 modelo proposto por Seeley et al
(2006) °* e modificado por Tranchida et al (2014) 19 e sera explicado em maiores
detalhes no item 5.3.1. O periodo de modulacéo foi de 5,4 s, sendo que 4,9 s no
estagio de acumulacao e 0,5 s no estagio de injecdo. O modo de operacéo do detector
de espectrometria de massas quadrupolar foi o de impacto eletrénico, sendo a energia
do feixe de elétrons de 70 eV, o intervalo de razdo massa/carga verificado foi de 40 a
360 Daltons e a frequéncia de varredura foi de 25 Hz. A temperatura da interface foi

de 250 °C e a da fonte de ions de 200 °C. A identificacdo positiva foi feita por
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comparacao entre os espectros de massas dos compostos alergénicos do perfume
com os padrdes e com o banco de dados da FFNSC 3.0 da Shimadzu.

As curvas de calibragdo foram feitas para cada analito e também para cada um
dos isbmeros, quando necessario, visto que foram verificadas respostas diferentes
para as raz0es dos ions quatificador/qualificador entre os analitos e entre alguns dos
isdmeros. Para a construcdo da curva analitica foram utilizadas seis (6) niveis de
concentracédo (1, 5, 10, 20, 50, 100 mg L) e as andlises foram realizadas em triplicata.
A linearidade das curvas de calibracdo de cada analito foi confirmada usando-se o
teste de ajuste de Mandel 1*°. Os padrdes internos empregados foram o 1-bromo-2-

etenil-benzeno e 0 4,4"-dibromo-bifenila.

As areas dos picos estéo relacionadas ao ion significativo quantificador (pico
base) de cada analito, enquanto um ion adicional foi empregado para cada composto
alergénico para fins qualitativos 32222, Para os sete isdmeros presentes na mistura de
compostos alergénicos [(Z,E)-a-damascona, [(Z,E)-p-damascona, ebanol (I e II), liral
(1, 1), I1so E super (I, 1), farnesol (I, II), (a, B)-santalol], um Gnico isdmero foi usado para
calibracéo e, assim, este isobmero escolhido foi representativo de cada classe para
cada par de isdbmeros. Para as duas B-damascenonas (isbmeros E e Z) e para o
terceiro isbmero do Iso E super, uma curva de calibracdo foi construida para cada
isbmero por causa das diferencas encontradas nas respostas dadas pelo detector

para o ion quantificador de cada isémero.

Os valores para os limites (LOD) de detecc¢ao e de quantificacdo (LOQ) foram
calculados medindo-se a intensidade média de ruido préximo do pico em relacéo ao
composto padrédo, no nivel de 1 mg L. A raz&o sinal ruido (S/N) para cada composto
alergénico foi calculada para uma concentracdo de 1 mg Lt. Os LOD e LOQ foram
determinados considerando-se um valor de S/N (do inglés signal to noise ratio) de 3 e

10 respectivamente.

Quanto da determinacéo de alergénicos em cinco (5) perfumes comerciais, a
identificagdo dos compostos foi feita pela avaliacdo da razdo dos ions
quantificador/qualificador, pela comparagéo dos indices de retencdo de temperatura
programada (LTPRI), bem como através de comparacdo dos espectros de massas
obtidos experimentalmente com aqueles reportados em bibliotecas comerciais de

espectros de massas FFNSC 3.0. Além disso, os dados de retencdo e de
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espectrometria de massas obtidos para os compostos alergénicos padrao também
foram empregados. Neste caso, a identificacéo foi considerada positiva.

4.5.4 Determinacdo de compostos alergénicos de perfumes através de
cromatografia rapida com detector de espectrometria de massas sequencial
(Fast GC-MS/MS)

Foram avaliadas trés colunas cromatograficas com diferentes fases
estacionarias para a separagdo dos compostos alergénicos por cromatografia rapida
com detector de espectrometria de massas sequencial (Fast GC-MS/MS), que foram
adquiridas da Sigma Aldrich/Supelco: 5% fenil 95% dimetil-polisiloxano (SLB-5ms 15
m x 0,1 mm x 0,1 um), 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano (SLB-35 15 m x 0,1 mm x
0,1 pum) e (1,12-di-tripropil-fosfonio) dodecano bis(trifluoro-methil-sulfonil) imida (IL-60
15m x 0,1 mm x 0,08 um. As condi¢cdes cromatograficas utilizadas foram: volume de
injecdo 0,2 uL de perfume, pressao na cabeca da coluna (He) de 565,5 kPa, injecéo
com divisdo de fluxo na razdo de 1:20, temperatura inicial do forno de 50 °C e
temperatura final do forno de 300 °C, a qual foi alcancada com uma taxa de
aquecimento de 15 °C min't. Em todas as andlises, a velocidade linear foi de 50 cm s
1. As condicbes do detector de espectrometria de massas sequencial de triplo
guadrupolo no modo de impacto eletrdbnico com energia de 70 eV, temperaturas da
interface e da fonte de ions de 220 °C, e argdnio como gas de colisdo com pressao
de 200 kPa. Modo de aquisicdo simultanea varredura/ monitoramento de mdultiplas
reacoes (MRM, do inglés multiple reaction monitoring), tempo do ciclo de varredura
0.150 s correspondente a sete (7) Hz.

Os dados foram adquiridos e processados utilizando-se o software GCMS
Solution 4.3. A identificacdo positiva foi realizada por comparacao entre 0s espectros
de massas dos compostos alergénicos com o banco de dados da FFNSC 3.0 da

Shimadzu.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os espectros no infravermelho dos materiais silica gel, MPSG, Pd-MPSG e Ag-
MPSG s&o apresentados na Figura 9. E possivel verificar em todos os espectros, as
tipicas bandas overtone de silica em 1990, 1870 e 1635 cm™ 140141 Para o material
MPSG (espectro b), sdo observadas bandas devido a flexdo do CH: e estiramento do
C-H do grupo propil na regido de 1460-1400 cm™ e 3000-2800 cm™, respectivamente
142,143 Na regido ampliada na Figura 9, é claramente observado uma banda na regido
de 2580 cm™ devida ao estiramento do S-H do grupo mercapto 4142143, Este resultado
confirma a presenca do grupo mercaptopropil e que este encontra-se ligado
covalentemente a superficie, uma vez que o espectro foi obtido apds tratamento

térmico a 130 °C, sob vacuo 44136141,

E importante salientar que no espectro do material Pd-MPSG (espectro c) é
possivel observar um resquicio da banda de estiramento S-H na regido de 2580 cm™,
entretanto para o material Ag-MPSG (espectro d) essa banda desaparece. Este
resultado é uma evidéncia inequivoca de que 0s metais encontram-se coordenados
com o enxofre #143. A banda na regido de 1550 cm™ que aparece no espectro do
material Ag-MPSG foi atribuida a estiramento do grupo carbonil do acetato

coordenado a prata 144145,
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Figura 9. Espectros no infravermelho, obtidos & temperatura ambiente, ap0s
tratamento térmico a 130 °C, sob vacuo. a) silica gel, b) MPSG, c) Pd-MPSG e d) Ag-
MPSG.

Na Figura 10 estdo apresentadas as imagens geradas na microscopia
eletronica de varredura, usando-se espectroscopia com dispersédo em energia (EDS)
para os materiais Ag-MPSG (Figura 10a) e Pd-MPSG (Figura 10b), onde foram
identificados os elementos, Pd, Ag, Si, O e S nas amostras. E possivel observar que,
no nivel analisado, todos os elementos encontram-se altamente dispersos por toda a

particula da amostra.
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Figura 10. Imagens de microscopia eletronica de varredura, obtidas por
espectroscopia com dispersdo em energia (EDS), mostrando a dispersdo dos
elementos Si, O, S, Ag e Pd, em escala micrométrica. a) Ag-MPSG; b) Pd-MPSG.

As andlises elementares de EDS e CHN permitiram estimar a quantidade de
prata e paladio, assim como a quantidade de grupos mercaptopropil ancorados a
superficie da silica, nos materiais de partida e naqueles que foram sintetizados. Os

resultados das analises elementares sédo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Andlise elementar dos materiais.

ca N @ Ag?® Pd b

Amostra
% (m/m)

Silica gel 0,15 0,10
MPSG 2,81 0,11
Pd-MPSG 2,81 0,11 9,40
Ag-MPSG ¢ 2,48 0,37 18,30
Ag-MPSG 2,82 0,09 16,40

2 = gbtido por analise CHN (erro 5 %); ? = obtido por andlise EDS (erro < 5 %); ¢ =
antes da lavagem com a solucéo aquosa de acetato de sodio.
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E possivel observar um aumento na massa de carbono no material MPSG em
relacdo a silica pura. A partir dessa diferenca, que é atribuida aos carbonos do grupo
mercaptopropil, foi estimado o grau de funcionalizac&o da silica. O valor obtido foi de
0,74 mmol grupos mercaptopropil por grama de material. Para o material AQ-MPSG,
a massa de carbono encontrada foi cerca de 10% menor do que aquele obtido para o
MPSG, o que é consistente com o aumento de massa do material, tendo em vista a
massa de prata agora presente. Apds o procedimento de lavagem com solucdo
aguosa de acetato de sodio, a analise de carbono aumenta novamente, e é claramente
acompanhada por uma diminuicdo na quantidade de nitrogénio, indicando que o
nitrato foi extraido. A quantidade de prata no material Ag-MPSG final foi estimada por
EDS, a qual corresponde a 1,52 mmol de prata por grama de material. Este valor
sofreu uma variacdo em torno de 5% para a amostra antes e apos o procedimento de
lavagem com acetato. Essa variagdo estd dentro da margem de erro da medida.
Entretanto, uma pequena diminuicdo na quantidade de prata devida a lixiviagéo,
durante a lavagem, ndo pode ser descartada. Esse resultado nos revela uma relacao
estequiométrica Ag/mercapto de aproximadamente 2. Para o material Pd-MPSG a
quantidade de paladio estimada por EDS foi de 0,88 mmol por grama de material, ou
seja, uma relacdo estequiométrica Pd/mercapto igual a 1,2. Portanto, a quantidade de
prata coordenada foi maior do que a quantidade de paladio coordenado com o grupo
mercapto-propila-silica. Para o Pd-MPSG a quantidade de carbono encontrada foi a

mesma que a observada para MPSG.

Na literatura, os trabalhos que mencionam a relacdo metal/mercapto, tanto para
paladio, como para a prata, admitem uma relacéo estequiométrica 1:1 18525657 mas
poucos trabalhos realmente determinaram essa relagdo 44855, E importante ressaltar
que a relacdo Pd:mercapto no material Pd-MPSG também foi aproximadamente um
(1), em concordancia com a literatura, entretanto, para o material AgQ-MPSG a relacao
molar de Ag:mercapto encontrada foi 2:1. Nao encontramos relato anterior com

resultado semelhante.

Com a finalidade de avaliar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados,
foi feita a andlise termogravimétrica. Na Figura 11 sdo apresentadas as curvas
termogravimétricas para a silica gel, MPSG, Pd-MPSG e Ag-MPSG, antes e apos

lavagem com solucdo de acetato de sodio. Para todas as curvas, ndo esta sendo
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considerada a faixa de temperatura inferior a 100 °C, onde se tem predominantemente

dessorcdo de agua fisicamente adsorvida.
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Figura 11. Curvas termogravimétricas da silica gel, MPSG, Pd-MPSG, Ag-
MPSG*(antes da lavagem com solucdo aquosa de acetato de sodio) e Ag-MPSG

(apés a lavagem com solucéo aquosa de acetato de sédio).

Como pode ser observado na Figura 11, a curva referente a silica gel, mostra
uma perda de massa constante iniciando em 200 °C, que é devida as reacdes de
desidroxilagdo, com conversdo de grupos silanéis em siloxanos 4. Esse processo
também deve ser considerado para todos demais materiais. Diferente da silica, na
curva do material MPSG observa-se uma inflexdo mais acentuada a partir de 300 °C,
que deve estar associada a eliminagcdo do componente organico mercaptopropil. Essa
mesma inflexdo é também observada no material Pd-MPSG, embora com menor
perda de massa, compativel com a presenca da massa adicional de paladio. Para o
material Ag-MPSG antes da lavagem com solucédo aquosa de acetato de sédio, a

perda de massa se inicia antes de 200 °C, e foi interpretada como sendo devida a
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eliminacdo do componente organico mercaptopropil, juntamente com nitrato, que deve
agir como agente oxidante desse componente organico, promovendo a sua
decomposicdo a temperaturas mais baixas que as observadas no MPSG. Justamente
por prever esse comportamento, foi realizada a lavagem com solucdo de acetato de
sodio, que consiste na troca do contra-ion nitrato por acetato. A curva
termogravimétrica do Ag-MPSG apds a lavagem mostra que, de fato, a extracao do
nitrato resultou em um material termicamente mais estavel. A perda de massa que
iniciava abaixo de 200 °C ndo é mais observada com a mesma inflexdo. A curva do
material AgQ-MPSG, com acetato como contra-ion, mostra uma perda de massa
constante até a temperatura de 450 °C, que pode ser atribuida & dessor¢éo do acetato,
possivelmente na forma de &cido acético. E importante destacar também que apés a

troca do contra-ion nitrato por acetato, a amostra assumiu uma coloracdo amarela.

Com o intuito de elucidar o comportamento do material Ag-MPSG ap0s a troca
ibnica do nitrato pelo acetato, foram obtidos espectros na regido do UV-Vis, da silica,
MPSG e Ag-MPSG, que estdo apresentados na Figura 12, juntamente com suas
imagens fotograficas.
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Figura 12. Imagem fotogréfica e espectro na regido UV-Vis para: a) silica gel, b)

MPSG e c) Ag-MPSG ap0s a lavagem com solucdo aquosa de acetato de sodio.
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Pode-se observar claramente que apds a troca-idnica, o material Ag-MPSG
passa absorver na regiao do visivel, mais especificamente no violeta (entre 390 e 455
nm), o que explica a coloracdo amarela, que € a cor complementar do violeta.
Comportamento semelhante foi relatado na literatura para ions de prata dispersos em
zedlitas 146147, Nesses trabalhos, a cor amarela foi interpretada como sendo devida a
uma transicdo com transferéncia de carga de oxigénio para a prata, considerando a
coordenacdo de oxigénio da estrutura das zedlitas. No material Ag-MPSG, essa
transicdo também pode estar presente, tanto pela interacdo com oxigénios da matriz
silica, como também do acetato que € um anion que se coordena pelos oxigénios
144145 Qutra possibilidade, que ndo pode ser descartada, é a formacdo de
aglomerados. Tem sido reportado que compostos de enxofre com prata podem formar
aglomerados com estequiometrias variadas que podem apresentar cor 53148149 Q
material Pd-MPSG também apresentou coloracdo (vermelha), entretanto esta
coloracéo foi atribuida a transicdo d-d, visto que o mesmo apresenta configuracdo

eletrdnica dé.

7

Considerando-se a utilizagdo deste material como adsorvente, é importante
conhecer as suas caracteristicas texturais. A Figura 13 mostra as isotermas de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio e a Figura 14 apresenta as curvas de distribuicao
do tamanho de poros, obtidas pelo método BJH, para silica gel, MPSG e Ag-MPSG e
Pd-MPSG.

71



a
450 = ﬁ“munmmm
400 - S
o CE o
> 350 - —
: 1 u “ [u} A
g - A‘W
N—r 300 -1 .l A‘t,* AAAAWW iy d
S " A L i 009200009998°30® D
.-g -..A?A? e Oooo
S 250 ] Faim
? " .DA:E:Z o™ &
3 Da4 x4 s:r.‘ﬁ OOO
L 200 - L TN o
CU - AR 2 w .. o 1o}
Q aD #%%* o Lo
= 150 D .Z* -3 £ .o’.o o°
T 0 ] % O
-596 LI : ok ® o
€ 1004 _#c e T e
S O
O 50 ? )
0 T T T T T T T | | :
o0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10

Pressdo Relativa (P/P°)

Figura 13. Isotermas de adsorcdo-dessor¢cédo de N2 para: a) silica gel; b) MPSG; c)
Pd-MPSG,; d) Ag-MPSG.

Todas as isotermas sdo tipicas de materiais mesoporosos do tipo IV 1%,
apresentando histerese e absorcao das pressodes relativas mais elevadas, acima de
0,5 P/Po, onde Po € a presséo de saturagdo do sistema a temperatura de ebulicdo de
N2 liquido e P é a pressdo medida no estado de equilibrio. Este comportamento é
observado quando a pressao de equilibrio na adsorcdo € maior do que a de
dessorcédo. As histereses sao muito comuns em materiais mesoporosos e podem ser
atribuidas a fatores como condensacédo capilar de nitrogénio ou estrutura de poros,

que podem ser alongadas ou em forma de garrafa 137151,
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Figura 14. Distribuicdo de poros BJH para: a) silica gel; b) MPSG; c) Pd-MPSG; d)
Ag-MPSG.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros BJH dos varios materiais em
estudo apresentam um perfil bastante similar entre si. A silica gel utilizada neste
trabalho apresenta um maximo na curva de distribuicdo de cerca de 5,5 nm. Apés a
reacdo de enxerto com 3-mercaptopropiltrimetoxisilano, ocorre uma diminuicdo nos
diametros de poros, sendo que o0 maximo da curva aparece agora proximo de 4,9 nm.
Esta diferenca de 0,6 nm € consistente com a reacdo de organofuncionalizacdo que
produz um revestimento com mercaptopropil, de forma altamente dispersa sobre a
superficie dos poros 4152, Uma diminuicdo adicional de cerca de 0,1 é observada para
Pd-MPSG e Ag-MPSG, que pode ser atribuida a presenca dos ions metalicos na
superficie. A variagdo da area superficial especifica e do volume especifico de poros
apresentados na Tabela 8, mostram o mesmo comportamento. Pode-se observar
claramente uma diminuicdo da area superficial e do volume de poros, apos a reacao
de enxerto, bem como apds a coordenacdo dos ions Pd?* e Ag*, sendo que a variagao

€ mais marcante no caso da prata (Ag-MPSG), onde a relacdo estequiométrica
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metal/mercapto foi praticamente o dobro daquela observada para o paladio (Pd-
MPSG).

Tabela 8. Caracteristicas texturais dos materiais

Amostra Area superficial BET ~ Volume de poro BJH
+10 m?g? +0.01 cm3g?

Silica gel 510 0,68

MPSG 462 0,51

Pd-MPSG 446 0,46

Ag-MPSG 342 0,41

Considerando-se que 0s grupos organicos cobrem de forma uniforme a
superficie da silica, € possivel estimar a densidade de grupos mercaptopropil na
superficie, que é definida por (d), através da seguinte equacao 44;

4 = M)
SBET

Onde Nt corresponde a cobertura organica (mol g') obtida através de analise
elementar, N refere-se ao numero de Avogrado e Sger € a area especifica. O valor
obtido para a densidade de grupos mercaptopropil na superficie foi de 0,96 grupos por
nm?2. A distancia molecular média entre as ligacdes (1) dos grupos mercaptopropil foi

também estimada como 1,02 nm, usando-se a equacao abaixo.

11
I=(E)2

As caracteristicas geométricas e texturais dos materiais Pd-MPSG e Ag-MPSG
permitem a sua utilizacdo como fases estacionarias em processos de adsorcéo e de
separacdo dos compostos sulfurados presentes na matriz de gasoleo a ser usada
nesse trabalho. Dentre esses compostos, o analito de maior dimensdo é o C2-
benzonaptotiofeno, cujo comprimento foi estimado como sendo 1,5 nm %4, Portanto,

as caracteristicas desses materiais proporcionam uma grande superficie de contato
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com os analitos e adicionalmente permitem uma boa difusdo dos analitos pelo interior

dos poros.

5.2 APLICACAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

5.2.1 Emprego do material Pd-MPSG para o fracionamento de compostos
organicos sulfurados de gasoéleo pesado e sua analise por cromatografia

gasosa com detector de espectrometria de massas quadrupolar

A separacao, identificacdo e quantificacdo de OSC de fracdes de petroleo
implicam em grande dificuldade analitica, devido principalmente a complexidade
destas matrizes 1°. Uma das grandes dificuldades na separacdo e isolamento dos
OSC dos combustiveis fésseis refere-se as pequenas diferencas de polaridade das
ligacGes C-C e C-S °.

Na literatura cientifica sdo descritas duas abordagens analiticas para anélise
de OSC em amostras petroquimicas: analise direta da amostra diluida em solvente,
utilizando-se um detector seletivo 74153154 gy andlise da amostra apds processo de
fracionamento, utilizando-se detector universal 277015 Neste trabalho, optou-se pela
realizacdo do fracionamento da amostra e posterior analise cromatografica com

deteccao por espectrometria de massas.

A escolha dos parametros para a construcédo da rampa de temperatura para as
analise cromatogréficas foi baseada nas pesquisas reportadas por Budzinski et al

(1992) e Mossner et al (1999), que trabalharam com amostras de OSC.

A presenca de compostos sulfurados néo foi verificada na fragdo SPAC, sendo
este um indicativo de que a presenca destes € pequena ou inexistente na amostra
original, ou que os compostos sulfurados com o enxofre fora do anel aroméatico
apresentam maior dificuldade de descomplexagcdo, ficando retidos de forma

irreversivel na fase estacionaria 1379,

A anadlise da fracdo PASH obtida ap0s pré-fracionamento com alumina e
fracionamento de amostra de HGO com Pd-MPSG resultou na identificacdo de 62

compostos, quando se empregou o modo varredura em GC/MS e monitoramento de
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ion extraido no tratamento dos dados, conforme Tabela 9. A Figura 15 apresenta as
regides do cromatograma onde eluem os BT, DBT, NT e BNT.

(x10,000,000)
qic
25
20
15 DBTeNT BNT
] \
] [ | |
1.0+
05
] BT
—
‘ ‘ IWl 0 . ‘JI . !‘ ﬂM‘Ib‘m [ [ ‘ [ [ [ [ ‘ [ [ [ [ ‘ [ [ [ [ ‘ [ [ [ [ ‘ [ [ [ [ | [ [ [
10 2 0 40 50 60 70 80

%0
tr (min)

Figura 15. Cromatograma obtido por GC/gMS no modo varredura de uma fracao
PASH, ap6s fracionamento de amostra de gaséleo pesado com a fase estacionaria
Pd-MPSG. As regides onde eluem os benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT),
naftotiofenos (NT) e benzonaftotiofenos (BNT) estdo indicadas na Figura e estes
PASH sao apresentados na Tabela 9.

Conforme observado no cromatograma monodimensional na Figura 15, bem
como na Tabela 9, existe um namero significativo de OSC, ao longo de uma mistura
complexa nao resolvida (do inglés unresolved complex mixture, UCM), o que indica a
clara necessidade de uma maior capacidade de separacao cromatogréafica para que
seja possivel uma separacado razoavel destes componentes sulfurados entre si e dos
demais compostos presentes nesta mistura. Estes resultados confirmam o que foi
obtido por Machado et al para amostra de gaséleo ° e servem para fins de

comparacao com os dados resultantes do uso da fase Ag-MPSG.

Tabela 9. Numero de compostos organicos sulfurados tentativamente identificados
por cromatografia gasosa monodimensional com detector quadrupolar de
espectrometria de massas (modo varredura e posterior monitoramento de ion
extraido), encontrados na fracdo PASH obtida no fracionamento com Pd-MPSG. Em
Cn, n representa o numero de carbonos que esta presente na estrutura molecular
daquele(s) componente(s).

Modo
Sub classe Monitoramento de ion extraido
varredura
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n° de n° de

fons
compostos compostos

C3-Benzotiofeno 2 161,176 6
C4-Benzotiofeno 1 175, 190, 147 14
Dibenzotiofeno 1 184, 139, 50 1
C1-Dibenzotiofeno 3 198, 197, 199, 99 3
C2-Dibenzotiofeno 5 212,211,197, 178 7
C2-Naftotiofeno 2 212, 211, 197, 165 2
C3-Dibenzotiofeno 1 226,211,165 4
C4-Dibenzotiofeno 3 240,225,119 5
Benzonaftotiofeno 1 234,232,117 1
C1-Benzonaftotiofeno 4 250, 235, 117 5
C2-Benzonaftotiofeno 7 264, 249, 117 10

Total

W
o
)]
(0¢]

5.2.2 Otimizacdo da melhor proporcdo Ag-MPSG:solvente para o

fracionamento de OSC de gasé6leo pesado e analise por GC/qMS

O fracionamento da amostra de gasoleo pesado com o emprego de Ag-MPSG
foi otimizado no que tange a relacédo de fase estacionaria e solvente, visto que este
material apresenta caracteristicas de superficie diferenciadas e, portanto, requer uma
investigacdo prévia para que se obtenha a melhor eficiéncia na etapa de
fracionamento. No primeiro experimento foi utilizada a mesma proporcdo empregada
com o material Pd-MPSG em trabalho anterior de Machado et al (2013), tendo-se
escolhido este material como referéncia, jA que ele tem sido usado por varios
pesquisadores para o fracionamento de amostras de petréleo 41832 para fins de
analise de OSC.

Tendo em vista que alguns OSC foram observados na primeira fragao (fracéo

PAH, conforme Tabela 10) indicando uma retenc¢édo insuficiente na fase estacionéria
para que os OSC eluissem na fracdo PASH, em um segundo experimento, a
proporcao de fase estacionaria relativamente a de solvente foi aumentada em 20%
(m/v) e, em um terceiro experimento, esta proporcao foi aumentada em 50% (m/v).
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Apéds o fracionamento, as fragBes obtidas em cada um destes experimentos foram
analisadas por GC/gMS, a fim de que se verificasse qual abordagem resultaria em um
maior numero de OSC, bem como qual delas proporcionaria a eluicdo dos PASH na
fracdo apropriada. A Tabela 10 apresenta o niumero de OSC obtidos nas fracées PAH,

PASH e SPAC para os trés diferentes experimentos.

Tabela 10. Numero de compostos organicos sulfurados observados nas fracGes
obtidas apds a cromatografia por troca de ligante, empregando-se a fase estacionaria
Ag-MPSG.

Numero de OSC
Experimento

Fracdo PAH Fracdo PASH Fracéo

SPAC
1 24 32 0
2 1 25 0
3 0 42 0

O experimento trés, no qual a proporcao de fase para solvente foi aumentada
em 50% resultou em maior eficiéncia de separacao, ja que os PASH eluiram somente
na fracdo apropriada (PASH), observando-se também um maior nimero de PASH
nesta fracdo do que naquelas obtidas nos experimentos que utilizaram menores
proporcdes de fase estacionaria relativamente ao solvente no processo de

fracionamento.

Estes resultados demonstram que uma maior quantidade de fase estacionéaria
Ag-MPSG é necessaria para que se obtenha resultados semelhantes aos obtidos
utilizando o material Pd-MPSG. Esta caracteristica pode ser devida a diminuicdo da
area superficial da fase Ag-MPSG, observada na caracterizacdo do material, que
limita a quantidade de OSC que sé&o passiveis de complexacdo com a Ag presente na
fase estacionaria ou uma maior quantidade de metal no material com prata, pois
ambas podem gerar alguma espécie de impedimentos estérico. Também poderia
significar que a interagéo entre Ag e PASH e Pd e PASH séo diferentes em termos de
forga de interacéo.

78



A Figura 16 ilustra o cromatograma obtido por GC/gMS para a fragdo de PASH
de amostra de petréleo, obtida no experimento 3 (Tabela 10), que resultou na
identificacdo tentativa de 40 OSC no modo de operacao varredura. A investigacao do
mesmo cromatograma através de monitoramento de ion extraido (EIM) mostrou a
presenca de 57 picos cromatograficos, cuja fragmentacdo mostrou-se caracteristica
de OSC.
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Figura 16. Cromatograma obtido por GC/gMS da fracdo PASH, no modo
varredura, apos fracionamento de amostra de petréleo por cromatografia por troca de
ligante, com a fase estacionaria Ag-MPSG, conforme experimento 3 (Tabela 5). BT,
DBT, NT e BNT indicam as regides onde eluem os benzotiofenos (BT),
dibenzotiofenos (DBT), naftotiofenos (NT) e os benzonaftotiofenos (BNT), que
aparecem listados na Tabela 11.

Os compostos organicos sulfurados na fracdo PASH resultantes do processo
de cromatografia por troca de ligante em ambas as fases Pd-MPSG, conforme Tabela
9 e Ag-MPSG, conforme Tabela 11, tentativamente identificados por comparacao
entre espectros de massas obtidos experimentalmente e aqueles reportados em
bibliotecas comerciais de espectros de massas foram 30 e 40, respectivamente. A
verificacdo de ions caracteristicos da fragmentacao de PASH nos cromatogramas das
Figuras 15 e 16, através de EIM resultou em um total de 58 e 57 compostos sulfurados
a partir do uso de Pd-MPSG e Ag-MPSG respectivamente.

Tabela 11. Numero de compostos organicos sulfurados tentativamente identificados
encontrados na fragcdo PASH obtida no fracionamento com Ag-MPSG, empregando-
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se GC/gMS no modo de aquisicdo varredura e também através de posterior
monitoramento de ion extraido. Em Cn: n representa o numero de carbonos que esti
presente na estrutura molecular daquele(s) componente(s).

Modo
Monitoramento de ion extraido
varredura
Sub classe
n° de 3 n° de
lons
compostos compostos
C3-Benzotiofeno 2 161, 176 4
C4-Benzotiofeno 5 175, 190, 176 8
Dibenzotiofeno 1 184, 139, 50 1
Naftotiofeno 1 184, 139, 45 1
C1-Dibenzotiofeno 3 198, 197, 199, 99 3
C2-Naftotiofeno 3 212,211, 197, 165 3
C2-Dibenzotiofeno 5 212,211,197, 178 6
C3-Dibenzotiofeno 5 226, 211,165 7
C4-Dibenzotiofeno 4 240, 225 7
Benzonaftotiofeno - 234, 232, 117 1
C1l-Benzonaftotiofeno 4 248, 247, 124 7
C2-Bnzonaftotiofeno 7 262, 247, 131 9
Total 40 57

No fracionamento onde se empregou a fase contendo prata observou-se maior
guantidade de componentes pertencentes as classes de dibenzotiofenos (24),
naftotiofenos (4), e benzonaftotiofenos (17) na fracdo dos PASH, do que quando se
utilizou Pd-MPSG (21), (2), (16) respectivamente. Por outro lado, o uso da Pd-MPSG
resultou em um nuamero maior de benzotiofenos (20) em comparacédo a com o obtido
com Ag-MPSG (17).

Moustafa e Anderson (2012) isolaram PASH de amostras de condensados de

petrdleo egipcio e Oleos volateis, utilizando a fase Pd-MPSG e sua distribuicdo foi
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avaliada por meio de cromatografia gasosa com detector de emissédo atbmica no modo
enxofre seletivo. Foram observadas diferentes distribuicbes de PASH nas varias

amostras, as quais continham principalmente benzotiofenos e dibenzotiofenos.

5.2.3 Anédlise por GCxGC/TOFMS dos compostos orgéanicos sulfurados
separados utilizando os materiais Pd-MPSG e Ag-MPSG

O numero de trabalhos que empregam a GCxGC para analise de combustiveis
fosseis vem crescendo, sendo que a maioria deles busca exclusivamente a
identificacdo das classes de compostos sulfurados e nitrogenados 7°-73. Alguns,

entretanto tratam de andlise quantitativa 27:133.155.157,

A andlise das fracdes PASH por GCxGC/TOFMS obtidas do fracionamento
com Ag-MPSG resultou na identificacdo tentativa de 155 OSC (Anexo 1), enquanto
para a fracdo Pd-MPSG resultou na identificacdo tentativa de 131 OSC (Anexo II).
Conforme observado na GC/gMS, o numero de OSC provenientes do fracionamento
com a fase estacionaria Ag-MPSG, bem como para a fase Pd-MPSG foram
semelhantes, quando ions caracteristicos de compostos sulfurados foram extraidos
dos cromatogramas. Entretanto, com o emprego da GCxGC/TOFMS observou-se que
0 numero de alguns OSC de maior peso molecular (C4-DBT, C2-NT, C3-tioxantona,
C1-BNT e C2-BNT) foi maior quando se empregou Ag-MPSG, o niumero de OSC foi
maior quando do uso da fase Pd-MPSG (C3-, C4-, C5-BT, C1- e C2-DBT). De forma
semelhante ao que foi verificado por GC/gMS, néo se verificou a presenca de OSC na
fragdo SPAC na GCxGC. Entretanto, estes dados sédo preliminares e existe a
necessidade de realizacdo de um maior niUmero de replicatas de extracdo para

confirmacgéo dos mesmos.

A Figura 17 A corresponde ao cromatograma de corrente ionica total na forma
de diagrama de cores (do inglés total ion current chromatogram, TICC) 18 da fracéo
PASH obtida do fracionamento com Ag-MPSG e a Figura 18 B apresenta o diagrama
de apices, que evidencia a eluicdo das diferentes classes de PASH em distintas
regides do espaco de separacao, de forma que é possivel observar uma eluicdo

ordenada, de acordo com as estruturas dos diferentes componentes.
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Figura 17. (A). Diagrama de cores da fracdo PASH obtida do fracionamento de
amostra de petréleo com a fase estacionaria Ag-MPSG. (B) Classes de compostos
distribuidas em diferentes regides do espaco de separacdo. BT: benzotiofenos (em
azul claro), DBT dibenzotiofenos (em vermelho), BNT: benzonaftotiofenos (roxo), NT:
naftotiofenos (marrom), TX tioxanteno (preto), TOX: tioxantonas (em amarelo).

Hua et al (2003) utilizaram um conjunto convencional em GCxGC com detector
de quimiluminescéncia de enxofre (SCD) para avaliagdo da distribuicdo de classes de
compostos sulfurados em diferentes 6leos diesel 4. Entretanto, a separacdo dos

componentes presentes em cada subclasse néo foi investigada em detalhe. Mahé et
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al (2011), avaliaram o emprego de colunas de alta temperatura para analise de uma
amostra de gasoleo de vacuo, apdés fracionamento em coluna aberta, utilizando como
fase estacionaria Pd-MPSG. ApoOs o fracionamento, foi realizada a analise por
GCxGC/TOFMS empregando-se um conjunto inverso de colunas (*D-IL59 10 m x 0,25
mm x 0,2 um e 2DB5 HT 0,7 m x0,1 mm x 0,1 um), onde os OSC foram quantificados
por classes ?’. Entretanto, também neste trabalho, a separacdo dos OSC de cada

subclasse nao foi verificada.

Machado et al (2013) aplicaram um pré-fracionamento com alumina e posterior
fracionamento com a fase estacionaria Pd-MPSG para a separacdo de OSC de
gaséleo pesado (HGO) e analisaram a fracdo dos PASH por GCxGC/TOFMS, tendo
obtido um grande nimero de OSC tentativamente identificados (317) . Foi utilizado
um conjunto convencional de colunas (0 mesmo deste trabalho) obtendo-se nao
somente uma eluicdo espacialmente estruturada das classes de compostos
sulfurados, mas também a separacdo dos analitos por subclasses, 0 que permitiu a

identificacdo tentativa dos mesmos.

A reatividade dos compostos sulfurados pode ser apresentada em ordem
decrescente, de acordo com suas caracteristicas estruturais: sulfetos > mercaptanas
> tiofenos > benzotiofenos >dibenzotiofenos. Desta forma, durante o processo de
dessulfurizacéo das fracdes de petrdleo na refinaria, os sulfetos, dissulfetos, tiois, etc,

serdo mais facilmente dessulfurizados do que os compostos aromaticos de enxofre
9,49

Os compostos da subclasse C2-DBT sdo conhecidos como o0s mais
recalcitrantes, sendo esta recalcitrancia fortemente influenciada pela posicdo dos
substituintes alquila na estrutura molecular. Estes compostos podem ser divididos em
trés grupos no que diz respeito a sua reatividade relativamente a hidrodessulfurizacao.
Os mais reativos dentre os C2-DBT sdo o0s que ndo apresentam substituintes nas
posi¢des 4 e 6; seguidos por aqueles que tém apenas um substituinte nas posicdes 4

ou 6, sendo os mais recalcitrantes, os que tém substituintes nas posicoes 4 e 6 18,

Existem 20 isdbmeros possiveis para a subclasse dos C2-DBT, na qual o ion
caracteristico € o m/z 212. Na amostra de gasoOleo pesado em estudo foram
tentativamente identificados onze (11) isbmeros da subclasse C2-DBT (pontos pretos)
eluidos. Na Figura 18 é possivel verificar o diagrama de cores da regido de eluigéo

dos C2-DBT.
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Figura 18. Diagrama de cores para o ion 212, caracteristico da sub-classe dos C2-

dibenzotiofenos, onde se apresenta a regiao de eluicdo destes compostos. Condi¢des
experimentais das andlises por GCxGC/TOFMS constam do item 4.5.2.

A Figura 18 demonstra a eficiéncia da GCxGC/TOFMS para a separagao dos
C2-DBT (pontos pretos), bem como a separagédo destes C2-DBT dos C2-NT (pontos
vermelhos) na segunda dimenséao cromatogréfica. Os perfis de fragmentacao dos C2-
DBT e dos C2-NT sao semelhantes, conforme indicam os espectros de massas dos
mesmos, na Figura 18. Estes dados mostram de forma clara a limitagao da 1D-GC/MS
para a separacao, identificacdo e quantificacdo destes componentes, visto que varios

co-eluem e apresentam espectros de massas semelhantes.

Machado et al (2013) verificaram a presenca de 14 isbmeros de C2-DBT e 12
isdmeros de C2-NT em uma amostra de HGO 4. Luna et al (2014) identificaram a
presenca de 15 isbmeros de C2-DBT em uma amostra de diesel de destilacdo direta,
apos extracdo utilizando-se Pd-Al203 e posterior analise por GCxGC/TOFMS 159, A

identificac@o do isdmero 4,6-dimetil-dibenzotiofeno 19160161 descrito na literatura por
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apresentar alta recalcitrancia, ndo foi possivel, pois ndo ha diferencas entre os

espectros de massas dos isdmeros DiMe-DBT.

Rheinberg et al (2008) descreveram também como altamente recalcitrantes, 0s
compostos C3-DBT, quando grupos alquilas encontram-se ligados nas posicoes 4
e/ou 6. Embora os espectros de massas desta sub-classe ndo estejam presentes na
biblioteca NIST de espectros de massas, o0 espectro de massas de um C3-DBT obtido
experimentalmente, através de analise por GC/gMS do padrdao C3-DBT da Sigma
Aldrich, foi gentilmente cedido para este trabalho (Anexo IlIl). O referido espectro de
massas foi comparado com os espectros de massas obtidos para componentes
presentes na amostra, de forma que foram tentativamente identificados 13 isdmeros
de C3-DBT, dentre os 64 teoricamente possiveis. O ion caracteristico para esta classe
de isdbmeros é 0 m/z 226. Na Figura 19 esta apresentado o diagrama de cores da
regido de eluicdo dos C3-DBT. Nao é possivel diferenciar as formas dos grupos
alquilas, pois ndo foram adquiridos padrbes destes componentes e a biblioteca

comercial de espectro de massas nao possui estes cCompostos no seu acervo.

226
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Figura 19. Diagrama de cores da fracdo PASH de uma amostra de gasoéleo pesado,
para o ion 226, caracteristico dos C3-dibenzotiofenos. Condi¢cdes experimentais das
analises por GCxGC/TOFMS constam do item 4.5.2.

Luna et al (2014) identificaram a presenca de 17 isémeros de C3-DBT em diesel
de destilagédo direta, e descreveram a dificuldade de caracterizar as estruturas
moleculares destes compostos devido a auséncia de padrdes comerciais e a limitacao

no numero de espectros de massas de OSC nas bibliotecas comerciais.
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Outra subclasse de OSC de alta recalcitrancia € a dos C4-DBT. Foram
tentativamente identificados 26 compostos (Figura 20), para 0s quais sao possiveis
210 isébmeros. O ion caracteristico para esta subclasse € m/z 240 e, através dele, é
possivel verificar a distribuicdo dos compostos que contém este ion. Entretanto, ndo
€ possivel distinguir as diferentes posi¢cdes nas quais o grupo alquila possa estar
ligado ao anel, tendo em vista que nao foi possivel adquirir padrdes destes compostos
e que seus espectros de massas também nao estdo disponiveis na biblioteca NIST

de espectros de massas.
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Figura 20. (A) Diagrama de cores da fracdo PASH de uma amostra gasoleo pesado
para o ion 240, caracteristico dos C4-dibenzotiofenos, na regiao de eluicdo destes.

Além da identificacdo tentativa dos OSC, algumas co-elui¢cdes (parciais ou
totais) dos PASH com interferentes presentes na matriz da amostra na primeira
dimensdo (D) foram observadas pelo emprego da GCxGC tal como metil-etil-
naftaleno e C3-benzotiofeno, acetil-benzotiofeno e metil- fluoreno, 3-etil-bifenila e
naftotiofeno, etil-hexa-hidro-antraceno com C1-dibenzotiofeno, dimetil-di-hidro-
antraceno com C2-naftotiofeno ou C2-dibenzotiofeno, tri-metil-fenantreno com C3-

dibenzotiofeno, conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Algumas co-eluicbes de OSC com compostos de outras classes de
compostos na D e separacdo cromatografica dos mesmos na D por
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GCxGC/TOFMS, de uma fracéo obtida por LEC, que empregou a fase estacionaria
Ag-MPSG em uma amostra de gasoleo pesado.

tr(min)  %r(S) Co-eluicéo
33,67 0,42 Metil-Etil-Naftaleno
33,67 0,15 C3-Benzotiofeno
38,33 0,21 Acetil-Benzotiofeno
38,33 1,07 Metil- Fluoreno
40,75 1,15 3-Etil-Bifenila
40,58 2,03 Naftotiofeno
45,33 0,24 Etil-Hexa-Hidro-Antraceno
45,33 2,08 C1- Dibenzotiofeno
50,75 1,39 Dimetil-Di-Hidro-Antraceno
50,67 1,95 C2-Naftotiofeno
58,92 2,94 Trimetil-Fenantreno
58,92 2,39 C3-Dibenzotiofeno

Outros autores observaram algumas co-elui¢cdes deste tipo, como por exemplo,
Machado et al. (2013), que utilizaram Pd-MPSG no fracionamento de HGO e
indicaram as co-eluicdes de: Cl-dibenzotiofeno com metil-fenantridina, dimetil-
naftotiofeno e terc-butil-di-hidro-antraceno, dimetil-propil-azuleno com metil-di-hidro-
antraceno, C2-dibenzotiofeno com dimetil-di-hidro-antraceno. Estes dois ultimos
compostos co-eluidos também foram encontrados neste trabalho, empregando-se a
fase de Ag-MPSG no fracionamento. Luna et al (2014) também relataram a co-eluicdo
de C1l-dibenzotiofeno e Cl-fenantreno. Estes relatos da literatura cientifica
concernentes a co-eluicdes mostram que alguns dos PAH nédo eluem na F1, durante
o fracionamento com Pd-MPSG e séo detectados na F2, onde eluem juntamente com
os PASH. De forma semelhante, foram observadas co-eluicbes deste mesmo tipo,
mas relacionadas a OSC e compostos diferentes daqueles ja reportados na literatura,

na F2, quando a fase Ag-MPSG foi empregada para o fracionamento.

E interessante observar que de todos os compostos que foram tentativamente
identificados nas fragdes F2, somente um OSC foi tentativamente identificado apenas
no eluato da fase Ag-MPSG e néo no eluato da fase Pd-MPSG, que é o naftotiofeno.

A Figura 21a mostra a presenca tanto do naftotiofeno, como do dibenzotiofeno que
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apresentaram indices de retencdo de Lee calculados 293 e 294 respectivamente, de
acordo com a literatura ¢, enquanto no eluato obtido com o uso de Pd-MPSG, na
Figura 21b se verifica a auséncia do naftotiofeno. Neste caso, o dibenzotiofeno é
apresentado apenas como um referencial de localizacdo para o pico que esta ausente
no eluato proveniente da fase estacionaria Pd-MPSG.
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Figura 21. Parte dos diagramas de cores obtidos através de GCxGC/TOFMS, da regido onde eluem especificamente os OSC
naftotiofeno e o dibenzotiofeno da fragcdo F2, obtida no fracionamento por LEC de uma amostra de gasoleo pesado. Figura 22a)
visualizacdo da presenca dos picos cromatograficos dos dois componentes (*tr 40,5833 min e %tr 2,030, similaridade 918 e 'tr
40,9167 min e %tr 1,890, similaridade 847, respectivamente), empregando-se a fase estacionaria Ag-MPSG. Figura 22b) visualizacdo
da auséncia do pico cromatografico concernente ao naftotiofeno e da presenca do dibenzotiofeno (*tr 41,1667 min e “tr 1,750,

similaridade 923, quando do emprego da fase estacionaria Pd-MPSG.
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53 NOVAS FERRAMENTAS INSTRUMENTAIS PARA ANALISE DE
COMPOSTOS PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRACOES EM
AMOSTRAS COMPLEXAS

5.3.1 Modulador de baixo fluxo para cromatografia gasosa bidimensional
abrangente

A partir de 2015, o modulador de fluxo operado a baixo fluxo, produzido por
Tranchida et al segue um novo design >1°7, mais préximo ao de Seeley et al (2006).
Este modulador € composto por duas micro uniées MXT em Y (Restek Corporation,
Bellefonte, PA, EUA) e uma valvula solenoide com duas saidas localizada fora do
forno do cromatografo, sendo conectado a uma fonte auxiliar de pressdo (APC:
controle automatico de pressdo). As portas de saida da valvula solenoide s&o
interligadas as micro unides através de tubulacdes de metal. Uma micro unido é
conectada a saida da coluna da primeira dimensdo e a outra a entrada da segunda
dimenséo. Um loop de silica (Sigma-Aldrich/Supelco) de 40 cm de comprimento por
0,53 mm de diametro interno (ID, do inglés internal diameter) interliga as duas micro-
unides. Na Figura 22a é possivel verificar a representacdo do modulador de baixo

fluxo.
D D

Entrada fluxo auxiliar
(APC)

——

Micro unides em
- v —>

loop
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Figura 22. Modulador de fluxo operado a baixo fluxo. a) imagem renderizada do
modulador de fluxo operado a baixo fluxo. b) Representacdo do processo de
acumulacdo do efluente no loop oriundo da coluna da primeira dimensao
cromatografica. ¢) Representacéo do processo de injecao do efluente retido no loop
na segunda dimensdo cromatografica. Vermelho= efluente proveniente da D; Azul=
fluxo auxiliar (figura feita pelo autor, tendo Franchina at al 2016 como base) 12,

Uma otimizacao eficiente do ciclo de acumulacdo no loop (Figura 22b) é
essencial neste sistema e, para isto, € importante que se calcule e ajuste a velocidade
linear da banda cromatografica no loop, durante o periodo de acumulacao, de forma
que nao ocorra breakthrough da banda cromatografica. A banda isolada no loop s6
devera entrar na segunda dimensao através do pulso de injecdo (Figura 22c) e este

dever ser suficiente para eluir todo o efluente presente no loop.

Visando um melhor entendimento desta etapa, na Figura 23 € possivel verificar
a representacado de um processo de modulacdo de uma solucédo padréao de n-alcanos
composta por nonano (C9) e decano (C10), realizado por Tranchida et al (2014). Foi
utilizado um periodo de modulagéo de 5 s (4,5 s de acumulo e 0,5 s de injecdo),
isoterma de 120°C e pressodes de 84,1 kPa e 40 kPa para o injetor e pressao auxiliar
(APC), respectivamente. A velocidade linear média do gas de arraste no loop, no
periodo de acumulacéo foi de 3,4 cm s, o que implica em um percurso de 15,3 cm
percorrido pela banda cromatografica, durante o periodo de acumulagéo (3,4 cm s x

4,5 s= 15,3 cm) em um loop de 20 cm (emprega-se aqui um loop de 20 cm para
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exemplificar o funcionamento do processo de modulacdo em um Unico estégio)
(Figura 23a). Na etapa de injecao, (Figura 23b) a velocidade média no loop aumenta
para 46,8 cm/s, suficiente para que a banda cromatografica que esta sendo modulada
percorra 23,4 cm (46,8 cm/s x 0,5 s = 23,4 cm), ou seja, suficiente para expelir todo o

efluente acumulado no loop durante o periodo de acumulacéo 0.

'D A loop Pax. 2D
V.L.=34cms
D Paux loop X 2D
p V.L.=46,8cms V.L.=178 cm s
b) i i TS ARA—— AOTOOAD

Figura 23. Demonstragao de um eficiente processo de modulagdo em um modulador
de fluxo, operado a baixo fluxo, com um loop de 20 cm: (a) processo de acumulacao;
(b) processo de injecdo. Pinj: pressao injetor; Paux.: pressao auxiliar; VL: velocidade
linear. O periodo de modulacédo € de 5 s (4,5 s de acumulo e 0,5 s de injecéo) e a
velocidade linear média do gas de arraste no loop, no periodo de acumulacao foi de
3,4 cm s! e na etapa de injecdo na 2D foi de 46,8 cm s™L. Figura feita pelo autor, tendo

Tranchida et al (2014), como base) 1%,

Além das vantagens j& mencionadas, quando se emprega um modulador de
fluxo operado a baixo fluxo, € importante também relatar que existe um certo grau de
dificuldade durante a etapa de otimizacao de métodos em GCxGC, comparativamente
aos moduladores comerciais que utilizam modulagdo criogénica ou mesmo
modulacdo de fluxo. Isto se deve ao fato de que todos os célculos e consideracdes
em relacéo ao fluxo, velocidade no loop no processo de acumulacao e injecdo devem
ser feitos de forma manual, pois até 0 momento ndo existe um software especifico

interligado a este sistema.

Este sistema apresenta como grande vantagem a transferéncia de todo o
efluente da 'D para a °D e desta para o detector de espectrometria de massa, através
do emprego de um fluxo que é compativel com este detector (6 a 8 mL min 1). Estas
caracteristicas fazem com que ocorra um aumento da sensibilidade da técnica 103105,
A segunda vantagem esta na possibilidade de trabalhar com loops de diferentes
comprimentos e diametros, o que possibilita trabalhar com modulacdes descritas
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como sistema de um estagio (acumulacgédo e injecéo) 103105107 gy sistema de duplo

estagio (duas acumulacdes e duas injecées) 5104108,

Quando se utiliza o sistema de modulacdo de duplo estdgio (acumulagéo e
injecdo), este requer a utilizacdo de um loop mais curto, pois como exemplificado na
Figura 23, o efluente deve ocupar o loop no periodo de acumulo, e deve ser
totalmente liberado do loop no pulso de injecdo. Entretanto, quando se trabalha com
sistema de quatro estagios, é necessaria a utilizacdo de um loop mais longo, pois ele
deve suportar um periodo de acumulo, um periodo de injecdo, outro periodo de
acumulo, e por fim, outro periodo de injecdo que encaminha a primeira fracao inserida

no loop para a 2D, como pode ser observado na Figura 24.

1D X Ioop aux. 2D
a) Pinj_—HOA-A $AmA N
1D Paux. IOOp X 2D
b) Pinj.—"—’ LY | — $Am A |
'D X loop Paux. 2D
c) Pop—=rr07 sAama SAmA e
D Fan loop X
d) Pinj.'_|" S A g Al—mm— *Apga SAOA |

Figura 24. Desenho representativo do processo de modulacao de quatro estagios: (a)
processo de acumulacédo; (b) processo de injecdo; (c) processo de acumulacao; (d)

processo de injecdo. Pinj: pressado injetor; Paux.: pressao auxiliar °.

Embora mais laborioso para otimizagdo do periodo de modulagdo, o processo
de quatro estagios apresenta uma maior eficiéncia na focalizacdo dos analitos antes
da injecdo na segunda dimenséao e, desta forma, reduz a largura de pico visualizado

no cromatograma 103104,
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5.3.2 Anélise por LFM GCxGC/qMS a baixo fluxo de compostos alergénicos em

amostras complexas de perfumes

O programa de temperatura do forno primario partiu de 45 °C e alcangou 228°C
com uma taxa de aguecimento de 3°C min?. No forno secundario, utilizou-se uma
diferenca positiva de 5 °C durante toda a analise cromatografica. Esta pequena
diferenca de temperatura dos fornos reduz a retencao de alergénicos mais polares na
D2, minimizando, desta forma, a geracgédo de picos fora de ciclo. Na Tabela 13 os fluxos

e velocidade lineares estao listados.

Tabela 13. Condicdes iniciais e finais de fluxo de gas de arraste e velocidade linear
utilizado no sistema LFM GCxGC/qMS

LFM o
D! D? B LFM injecéo
acumulacéo
Fluxo gas (mL min-t) 0,46-0,33 7,0 (fixo) 0,46-0,33 7,0 (fixo)
Velocidade linear (cm s?) 16-13 235-250 2,2-1,7 35-37

Conforme pode ser observado na Tabela 13, na D (SLB-5 ms, apolar, 20 mx
0,18 mm DI) a velocidade linear inicial e final foi de aproximadamente 16 cm s (0,46
mL min 1) e 13 cm s1(0,33 mL min 1), respectivamente. A utilizagdo de uma baixa
velocidade linear na D é necessaria para que ndo ocorra breakthrough durante o
periodo de acumulacédo. Na 2D (SLB- 35, média polaridade, 5 mx0,25 mm ID), a
velocidade linear inicial foi de 235 cm s (7,0 mL min?) e final 250 cm s (7,0 mL min-
). A velocidade linear inicial no modulador de fluxo durante o periodo de acumulacéo
foi de aproximadamente 2,2 cm s (0,46 mL min‘t) e final de 1,7 cm s (0,33 mL min-
1). Considerando os valores de velocidade linear, bem como o periodo de acumulagéo
do sistema (4,9 s), os comprimentos inicias e finais de banda cromatografica
acumulada sédo aproximadamente 11 e 8 cm. Para o periodo de injecéo, os valores de
velocidade linear inicial foi de aproximadamente 34,8 cm s (7,0 mL min 1) e final 37,1
cm s (7 ,0 mL min't). Desta forma considerando-se que o periodo de injecéo foi de

0,5 s, 0 pulso de injegéo percorre entre 17,5 e 18,5 cm, entre o inicio e o fim da analise.
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A utilizacdo de um loop longo permite um processo de modulacdo de quatro
estagios. No primeiro estagio, a banda do analito ocupara cerca de 11 cm do loop; no
segundo estagio, a banda presente dentro do loop sera deslocada por mais 17,5 cm
percorrendo uma distancia de cerca de 28,5 cm; no terceiro estagio a banda atinge
uma distancia de aproximadamente 39,5 cm; e no quarto estagio toda a banda do

analito entrard na 2D.

O método desenvolvido foi aplicado para a anélise de uma solucao de padrdes
de compostos alergénicos de contato com concentracdo de 50 mg L. A lista de
compostos escolhidos esta de acordo com o que é recomendado pelo Comité

Cientifico de Seguranca do Consumidor europeu (SCCS) 29,

Pode ser observado na Figura 25 um bom aproveitamento do espaco
cromatografico °D, bem como a separacdo de picos cromatograficos que,
provavelmente, co-eluiriam na 'D. Os isdbmeros a- e B-santalol (# 54a e 54b) ndo estdo
presentes nesta analise cromatogréfica, porque ambos foram isolados de uma
amostra de 0Oleo essencial como descrito anteriormente e possuiam volume muito
pequeno sendo estes analisados em uma solucao distinta. O nimero total de analitos
alvo foi superior a 54, pois alguns alergénicos estdo presentes como isdOmeros,
conforme ja mencionado no item 4.1 (Tabela 4) da parte experimental. A quantificacéo
destes foi realizada através da soma de area cromatografica de cada um de seus
isdmeros. O sistema de espectrometria de massas quadrupolar foi operado com
frequéncia de aquisicdo de 25 Hz, ou seja, uma varredura a cada 0,04 s, sendo esta
suficiente para uma adequada reconstrucdo dos picos. Por exemplo, considerando-se
trés analitos, um com tempo de retencéo curto na segunda dimenséo (*tr), outro com
2tr intermediario e outro com longo ?tr, verificou-se que houve um nimero suficiente
de varreduras por pico para uma analise quantitativa fidedigna. Por exemplo, os picos
#1 (a-pineno), #33 (cumarina), e #51 (16-hexadecanolida) foram reconstruidos com
15, 16 e 14 pontos, respectivamente. Considerando uma média de 15 pontos por pico
na 2D, com um pico hipotético com aproximadamente 0,6 s de largura na sua base, e
cada analise na segunda dimensé&o possuiu 5,4 s de duracdo, o que pode acomodar
até nove (9) picos de 0,6 s. A janela de visualizacdo da analise cromatografica foi de
3420 s ao total, o que corresponde a 633 modulacdes, e a uma capacidade de pico

de aproximadamente 5700.
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Figura 25. Diagrama de cores utilizando LFM GCxGC-qMS para andlise de solucéo
padréo (50 mg L) de alergénicos. Picos identificados de acordo com numeracéo da
Tabela 14.

As razdes dos ions qualificador/quantificador estéo listadas na Tabela 14, estes
valores foram utilizados para a identificacdo dos compostos alergénicos nas amostras
de perfumes. Os coeficientes de regressao linear ficaram na faixa de 0,9995 para o
eugenol e 0,9910 para o a-santalol. A distorcdo do espectro de massa ocorre
particularmente devido a uma rapida eluicdo dos compostos durante o processo de
varredura de massas dos fragmentos idnicos dentro do analisador quadrupolar, sendo
esta, relacionada com a rapida variacdo da concentracdo dos ions neste ambiente. A
principal consequéncia deste efeito € a geracdo de espectros de massas, onde as
intensidades dos fragmentos ibnicos ndo sao coerentes entre um ponto e outro no
pico cromatografico. Este efeito de distor¢ao (skew) foi avaliado para 15 alergénicos,
em uma concentracdo de 50 mg L. A razdo da intensidade relativas dos ions

qualificador/quantificador foi avaliada em trés alturas do pico cromatografico (apice e
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também a 20 % da altura de pico do lado esquerdo e direito), e calculado o coeficiente
de variacdo. O perfil da razdo dos ions foi bastante consistente, sendo que o
coeficiente de variacdo excedeu 10% somente para liral (isbmero 1) onde a variacao
foi de 11,5%. Ou seja, foi possivel observar uma baixa dispersdo em torno das medias,
indicando uma homogeneidade nas razfes das intensidades relativas dos ions

qualificador/quantificador.

Os valores de LOD e LOQ ficaram na faixa de 0,04 para o salicilato de metila
até 0,30 mg L™* (6xido de cariofileno, dois isdmeros farnesol), e de 0,14 para o salicilato
de metila até 1,00 mg L' (6xido de cariofileno, dois isémeros farnesol),
respectivamente (Tabela 14). Os valores de LOQ para a amostra original estdo na

faixa de 1,4 até 10 mg L.

O percentual de erro das soluc¢des para duas concentracdes foram avaliadas
utilizando-se uma solucdo de padrées de 25 mg L* (concentracdo nédo utilizada para
a construcdo da curva analitica), e outra com 5 mg L. A variacdo do percentual de
erros (n = 3), em valor absoluto, foi a partir de 1,1 % (a-pineno) até 13,5 % (salicilato
de metila), com uma concentracédo de 25 mg L, e a partir de 1,3 % (metil 2-octionato)

até 23,5 % [(22,62)-farnesol], com uma concentracdo de 5 mg L (Tabela 14).

A precisao intra-dia para o ponto mais baixo e mais alto da curva de calibracdo
calculados para cada analito foi expresso como coeficiente de variagao (CV%), com
variacdo de 0,6 % para o [(E)- alcool cinAmico] e 14,7 % para a cumarina, nas solucdes
de concentracdo de 1 mg L%, e 0,4 % (benzaldeido) e 10,0 % (a-santalol) para as

concentracbes de 100 mg L (Tabela 14).
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Tabela 14. Identificacdo de compostos alergénicos por LFM GCxGC/gMS, ions quantificador (Q) e qualificador (q) e razéo (g/Q),

g/Q valores de picos em trés alturas do pico (I, Il, Ill) juntamente com valores de coeficiente de variacdo (CV%), padrao interno (P1),

LOD, LOQ, valores R?, precisdo (P%) descrita como percentual de erro em concentracdes de 25 e 5 mg L%, e precisdo intra dia com

solucdes de 100 e 1 mg L.

LOD LOQ P% P% CV% CV%
Ne°. Pico Alergénicos Quant.Qual.g/Qq/QIq/Qllg/QIICV% PI R2

(mg LY)(mg LY (25 mg L) (5 mg L™1)(100 mg L)(1 mg L)
1 a-Pineno 93 77 0,260,280,26 0,25 53 PI1 0,05 0,16 0,9989 1.1 9,4 2,3 2
2 Benzaldeido 106 77 0,96 PI1 0,17 0,55 0,9984 29 3,7 0,4 1,6
3 B-Pineno 93 69 0,31 PI1 0,06 0,2 0,9992 2 8,6 1,5 1,8
4 Limoneno* 68 93 0,720,730,72 0,67 4,2 PI1 0,05 0,16 0,999 4,6 13,2 1,4 2,8
5 Alcool Benzilico * 108 79 1,11,0211 12 82PI1 0,25 0,83 0,9974 6,7 2,4 1,9 9,8
6 Aldeido Salicilico 122 93 0,2 PI1 0,14 0,45 0,9971 13,3 10,2 1,8 11
7 Terpinoleno 121 136 1,14 PI1 0,06 0,21 0,9993 34 12,1 1 3,6
8 Linalol* 71 93 0,770,830,77 0,76 4,7 PI1 0,21 0,71 0,9991 7,6 14,4 1 14,5
9 Canfora 95 81 0,75 PI1 0,09 0,3 0,999 7,9 14,8 14 57
10 Mentol 81 95 0,78 PI1 0,09 0,31 0,9992 5,1 14,6 1 4,4
11 Salicilato de Metila 152 120 0,53 PI1 0,07 0,24 0,9985 135 6,8 2,1 1,9
12 a-Terpineol 59 93 0,71 PI1 0,1 0,33 0,9975 11,5 54 2,8 3,1
13 2-Octionato de Metila* 95 79 0,7 PI1 0,18 0,61 0,9986 2,4 1,3 2,6 55
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IS1

14

15a

15b

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25a

25b

26

27a

27b

1-Bromo-2-Etenil Benzeno
Citronelol*

Neral ( Isémero Citral I)*
Geranial (Isbmero Citral I1)*
Carvona
Acetato de Linalila
Geraniol*

(E)- Aldeido Cinamico *
Alcool Anisilico *
(E)-Anetol
Hidréxi-Citronelal *
(E)- Alcool Cinamico *
a,a-Acetato de Dimetil Fenetil
(2)-a-Damascona
(E)-a-Damascona
Eugenol*
(2)-B-Damascenona

(E)-B-Damascenona

103

69

69

69

82

93

69

131

138

148

59

133

132

69

69

164

69

69

182 0,6
81 0,510,540,51 0,46 8,6
109 0,12
84 0,27
108 0,36
80 0,45
84 0,090,080,09 0,08 5,1
103 0,51
109 0,080,080,08 0,09 8
59 0,56
71 0,44
91 0.8
91 0,76
123 0,18
123 0,18
149 0,310,320,31 0,3 4
123 0,42

121 0,68

PI1

P11

PI1

P11

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P11

P11

P11

0,29
0,19
0,17
0,06
0,11
0,27
0,21
0,27
0,09
0,1

0,21
0,07

0,12

0,12
0,09

0,2

0,97
0,62
0,57
0,21
0,35
0,89
0,7

0,89
0,29
0,34
0,69
0,18

0,37

0,39
0,31

0,66

0,9949
0,996
0,9975
0,9994
0,993
0,9987
0,9968
0,998
0,9987
0,9989
0,9978
0,9983

0,9983

0,9995
0,9984

0,9982

111
2,7

3,6

10,6
8,4
3,8

11,5

11,8

12,7
4,8
29

1,3

6,8
6,7

12,5

3,2
5,7
13,3
12,8
7,9
6,4
14,5
14
13,6
91
14,5
11,2

8,1

8,3
9,9

2,3

4,3
1,7
2,6
11
1,6
1,8
2,8
2,6
2,2
18
2,1
2,3

2,8

2,5

2,8

3,9
5,7
2,7
6,5
9,8
54
9,9
10,8
3,3
10,8
0,6
9,6

5,7

4,5
7,4

7,4
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28

29a

29b

30

31

32a

32b

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42a

42b

d-Damascona
(2)-B-Damascona
(E)-B-Damascona
Vanillina
Majantol
Ebanol (Isbmero 1)
Ebanol (Isbmero II)
Cumarina*
Isoeugenol*
3-Metil, a-ionona*
Lilial*
6-Metil Cumarina
Salicilato de Amila
3-Propileno Ftalida
Oxido de Cariofileno
a- Cinamaldeido de Amila *
Liral (Isdmero I)*

Liral (Isémero II)*

69

177

177

152

106

121

121

118

164

135

189

160

120

159

93

129

136

136

81 0,17
123 0,42
123 0,42
109 0,170,170,17 0,18 5
91 041
107 0,950,860,95 0,93 5,2
107 0,95
146 0,94
149 0,3
150 0,67
147 0,440,410,44 0,44 3,9
132 0,64
138 0,33
174 0,520,510,52 05 2,4
107 0,73

117 0,78

P11

PI1

P11

PI1

P11

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P11

PI1

P12

79 0,780,690,78 0,87 11,5PI2

79 0,75

P12

0,16

0,09

0,2
0,07

0,21

0,07
0,11
0,06
0,05
0,29
0,09
0,11
0,3
0,07

0,1

0,54

0,31

0,65
0,22

0,69

0,24
0,35
0,21
0,18
0,97
0,29

0,37

0,23

0,33

0,9983

0,9984

0,998
0,9992

0,9988

0,9979
0,9978
0,9993
0,9991
0,9933
0,9992
0,9987
0,9981
0,9948

0,9968

19

6,7

9,4

4,6

2,2
11,5
4,3
6,4
2,3
9,4
10,3
1,6
8.6

1,7

9,9

9,9

12,4
14,3

9,8

10,8
3,7
14,5

8,6

3,4
4,7
8,1

14,7

10

2,8

4,4

2,8

15

15
13
1,2
15
3,8
15
14
2,3
1,9

1,6

3,4

5,7

13,4
6,9

9,8

14,7
7,8
6,7

6,4

2.3
8,9
4,4

59
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43a

43b

43c

44

45a

45b

46

47

48

49

50

51

1S2

52

53

54a

54b

Iso E super (Isbmero 1)
Iso E super (Isémero 1)
Iso E Super (Isémero 11I)
Alcool a-Amil-cinamilico*
(2Z,62)-Farnesol (Isbmero I)*
(2E,6E)-Farnesol (Isbmero II)*
a-Hexil Cinamaldeido*
Metil Cedril Cetona
Benzoato de Benzila *
Galaxolide
Salicilato de Benzila*
16-Hexadecanolida
4 4"-Dibromobifenila
Cinamato de Benzila*
Sclareol
a-Santalol

B-Santalol

191

191

191

133

69

69

129

161

105

243

91

55

152

131

177

94

94

121 0,58
121 0,58
121 0,51
91 0,69
81 0,3
81 0,3
117 0,750,690,75 0,71 4,4
119 0,53
91 0,44
213 0,36
65 0,130,120,13 0,13 4,7
69 0,6
76 0,42
91 0,92
109 0,76
122 0,28

122 0,29

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

P12

0,06

0,28
0,17

0,3

0,15
0,12
0,07
0,09
0,04

0,11

0,22
0,26

0,17

0,2

0,92

0,58

0,5
0,39
0,23
0,31
0,14

0,37

0,73
0,88

0,58

0,9957

0,998
0,994

0,9981

0,9949
0,9966
0,9968
0,9953
0,9975

0,9955

0,9989
0,9975

0,991

48

8,5

10,4

7,4
3,6
2,3
4,6
3,7

2,7

3,5
7,4

8

13,5

10,9
54

23,5

22,6
23,4
9,9
14,9
5,3

14,4

7,7
111

10,8

15

1.8
4,1

4,2

2,1
1.8
1,7
2,3
11

0,7

15
3,5

10

1,8

4,8

12,3

7,1

3,2

4,6

5,7

12,8

12

*Alergénicos introduzidos na Diretiva Europeia 2003/15/EC ¥'.
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Foram investigadas cinco (5) amostras de perfumes comerciais (P1 a P5)
através de LFM GCxGC/gMS, em triplicata. O cromatograma, obtido por LFM
GCxGC/gMS, no modo varredura, relativo a amostra P4 consta da Figura 26. As
informacdes referentes a quantificacdo de alergénicos nos perfumes avaliados estéao

listadas na Tabela 15.
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Figura 26. Diagrama de cores da amostra de perfume identificada como P4 analisada
por LFM-GCxGC/MS destacando-se 0s picos cromatograficos dos compostos
alergénicos. A numeracdo dos picos encontra-se de acordo com a Tabela 15 As
condicBes experimentais para as analises feitas por LFM-GCxGC/MS estéo descritas
no item 4.5.2.

Como pode ser verificado pelas Figura 26 e Tabela 15, foram identificados e
guantificados 20 compostos alergénicos no perfume denominado P4. Destes, sete (7)
estavam presentes em excesso (concentracdo superior a 1000 mg L), desta forma
estando fora da curva analitica. Na amostra de perfume denominada P1, vinte e quatro
compostos alergénicos foram quantificados, onde doze apresentaram concentracdes

superiores a 1000 mg L-1 e onde apenas o salicilato de metila estava presente abaixo
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do limite de quantificacdo (< 0,24). Vinte e um alergénicos foram encontrados na
amostra P2, e, dentre estes, a concentracdo de cinco foram superiores a 1000 mg L-
1 e outros dois estavam abaixo do limite de quantificacao (3-propileno ftalida e a-hexil

cinamaldeido, < 0,37 e 0,5, respectivamente).

Tabela 15. Compostos alergénicos tentativamente identificados e quantificados em

amostras comerciais de perfumes (P1 a P5).

P1 P2 P3 P4 P5

Picos Alergénicos
mg L?

1 a-Pineno 177,4 141,8 822,14 112,3 108,5
3 B-Pineno >1000 >1000 >1000 827,2 376,6
4 Limoneno >1000 >1000 >1000 > 1000 > 1000
5 Alcool Benzilico - - - - 747,1
7 Terpinoleno 43,6 - 30,5 55,4 -

8 Linalol >1000 >1000 >1000 > 1000 228,2
9 Canfora - 189 1784 82,6 -
10 Mentol - - 80,4 - 38,1
11 Salicilato de Metila <LOQ - 51 20,8 542,8
12 a-Terpineol 34,3 60,5 59,6 - -
13 Octionato de Metila 10,9 - 22,6 - -
14 Citronelol 117,4 193,1 5224 307 853,9
15a Neral ( Isémero Citral I) - >1000 320 559,1 -
15b Geranial (Isbmero Citral Il) - >1000 683,2 435,3 -
16 Carvona - 86,4 - - -
17 Acetato de linalila > 1000 - >1000 > 1000 -
18 Geraniol - 104 270,3 207 4328
19 (E)- Aldeido Cinamico 342,2 - - - -
22 Hidroxi-citronelal 274,2 18 1649 836,5 159,7
23 (E)- Alcool cinamico - 44,6 - - -
25b (E)-a-Damascona - 557,9 - 74,4 -
26 Eugenol 55,1 294 - - -
27b (E)-B-Damascenona - - 2445 - -
28 0-Damascona - 581,3 - - -
30 Vanillina > 1000 - - 502,3 79,5
31 Majantol 3,2 - - - -
32a Ebanol (Isbmero 1) 152,2 - - - -
33 Cumarina >1000 114 - 938,6 <LOQ
34 Isoeugenol 11,9 - - - 59
35 3-Metil-a-lonona >1000 475,6 75,4 >1000 63,5
36 Lilial - - - 416 >1000
37 6-Metil Cumarina - - - - <LOQ
38 Salicilato de Amila - - 84 452.4 -
39 3-Propileno Ftalida - <LOQ <LOQ - -
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40 Oxido de Cariofileno - 28,2 - - -

42a Liral (Isbmero ) > 1000 - 211,3 - -
43a Iso E super (Isdmero |) > 1000 - >1000 > 1000 -
43b Iso E super (Isbmero II) - - 485,8 > 1000 -
44 Alcool a-Amil-Cinamilico - - 33,1 - 401,3
45a (2Z,62)-Farnesol (Isdmero 1) - - - - 113,2
46 a-Hexil Cinamaldeido 115 <LOQ - - 11,7
a7 Metil Cedril Cetona > 1000 - > 1000 - -
49 Galaxolide > 1000 - >1000 >1000 > 1000
50 Salicilato de Benzila - - - - > 1000
51 16-Hexadecanolida - - <LOQ - > 1000
52 Cinamato de Benzila - - - - 263

Um maior numero de compostos alergénicos foi encontrado na amostra P3,
vinte e sete ao total, sendo que sete com concentracédo superior 1000 mg L e dois
(3-propileno ftalida, 16-hexadecanolida) com concentracdo abaixo do limite de
quantificacdo (< 0,37 para ambos). Na amostra P5, vinte trés alergénicos foram
quantificados, e dentre estes, cinco (5) excederam a concentracdo de 1000 mg L' e
dois (cumarina, 6-metil cumarina) ficaram abaixo dos limites de quantificacéo (< 0,24

e 0,0,97, respectivamente).

A técnica LFM GCxGC/gMS utilizada, apresentou sensibilidade suficiente para
a quantificacdo dos 54 analitos considerados como alergénicos de contato definidos
pela Diretiva Europeia 2003/15/EC, tanto para aqueles possam estar em contato direto
com a pele e que demandam enxague posterior (rinse-off) como para aqueles que
estdo contidos em produtos sem enxague posterior (leave-on) com limites maximos
de 100 mg L e 10 mg L* respectivamente %7. Este sistema LFM GCxGC-gMS
apresenta um custo de operacao bastante inferior a sistemas que utilizam modulacao
criogénica, sendo, uma alternativa eficaz que torna a técnica GCxGC mais acessivel

a uma maior gama de pesquisadores, bem como para analises de rotina 103.104.107,108

Entretanto, cabe ressaltar que o efeito da matriz podera ser probleméatico em
outras matrizes de perfumes, uma vez que existe uma infinidade de perfumes com
diferentes formulagdes. Neste caso, como alternativa a utilizagéo de analisadores de
massa com maior poder de resolucdo pode melhorar ainda mais a especificidade do

método 23,
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5.3.3 Cromatografia gasosa rapida com detector de espectrometria de massas
sequencial (Fast GC-MS/MS)

Uma outra alternativa para obter-se melhor separacdo cromatografica de
compostos alergénicos de contato em matrizes complexas, como os perfumes, € o
emprego de fases estaciondrias mais seletivas e estaveis a temperaturas elevadas. O
uso de fases mais seletivas auxilia especialmente na realizacdo de analises mais
curtas, mantendo-se a resolucdo necessaria, propiciando o uso de cromatografia
rapida 126128, As colunas de liquido i6nico tém demonstrado seletividade superior para

varios tipos de analitos e amostras 27:84130-132,134,

Neste trabalho, foi investigada a seletividade das seguintes fases estacionarias
em relacé&o aos compostos alergénicos de contato em perfumes: 5% fenil 95% dimetil-
polisiloxano (SLB-5ms 15 m x 0,1 mm x 0,1 um), 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano
(SLB-35 15 m x 0,1 mm x 0,1 um) e (1,12-di-tripropil-fosfénio) dodecano bis(trifluoro-
methil-sulfonil) imida (IL-60 15 m x 0,1 mm x 0,08 um, conforme descrito 3.5.4. As
andlises realizadas no modo varredura, para os 53 compostos alergénicos estao

apresentadas na Figura 27.
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Figura 27. Cromatogramas obtidos através de GC/gMS no modo varredura relativos
a separacdo dos compostos alergénicos de solugdo padrdo utilizando-se trés

diferentes fases estacionarias (SLB 5ms, IL 60, SLB 35).

E possivel observar na Figura 27, que a coluna que apresentou maior eficiéncia
na separacdo dos padrées de alergénicos foi a coluna SLB-35ms, que permitiu a
separacdo de 47 analitos dos 64 possiveis (considerando os isdmeros). Dezessete
(17) compostos co-eluiram, impossibilitando a identificagdo destes ultimos. Com a
utilizacdo das colunas SLB-5ms e a IL-60, ambas permitiram a separagéo e
identificacdo de 37 padrdes, sendo que 27 co-eluiram, impossibilitando a identificagéo
dos mesmos. Tanto a coluna SLB-5 ms (apolar), como a coluna IL-60 (polar) ndo
apresentaram maior poder de separacao, e sim a coluna SLB-35 que apresenta uma

polaridade intermediéria.
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O emprego de detectores de massa sequencial apresenta grande vantagem se
comparado com o uso de sistemas de detectores de espectrometria de massa unica.
Empregando-se o modo de monitoramento seletivo de ions, € possivel ndo somente
aumentar a sensibilidade da técnica de espectrometria massa, mas também sua
seletividade, através da selecdo dos padrbes de fragmentacdes dos ions dos

analitos11.114,

Na maior parte dos trabalhos cientificos que empregam o detector de triplo
quadrupolo utilizando o modo MRM, escolhe-se os fragmentos ibnicos caracteristicos
dos analitos, optando-se sempre pelos mais intensos, a fim de que se possa alcancar
maior sensibilidade 2. O fato de a fragmentacéo dos diferentes analitos de uma dada
matriz apresentar-se distinta, auxilia na separacao de possiveis co-eluicdes existentes
em Fast-GC através do emprego da fragmentacdo sequencial dos ions (MS/MS).
Entretanto, para a analise de compostos alergénicos terpendides, esta abordagem
nao foi possivel, visto que o padrao de fragmentacéo, bem como os fragmentos mais
intensos de varios destes compostos sdo semelhantes, 0 que nao favorece a
seletividade do método cromatografico 6. Sendo assim, a escolha das mudltiplas
reacdes a serem monitoradas para quantificagdo dos compostos alergénicos (MRM,
monitoramento de multiplas reacdes), foram realizadas privilegiando-se a obtencao
de fragmentos idnicos que fornecessem maior seletividade ao invés de sensibilidade.
Neste caso, embora as concentracdes destes compostos sejam baixas (10 a 100 mg
L-1), ainda permitem o sacrificio de um pouco da sensibilidade, sem prejuizo dos
limites de deteccdo e quantificacdo almejados, pois o MS/MS proporciona maior
sensibilidade. As transicbes MRM escolhidas (MRM1 e MRM2) estédo listadas na
Tabela 16, bem como as energias de colisdo de cada transicéo (CE, do inglés collision
energy) em eV. A MRML1 se refere ao ion quantificador e a MRM2 ao ion qualificador.
Por exemplo, 93,00>77,00 com CE 15 significa que, com uma energia de colisédo do
feixe de elétrons de 15 eV, os ions de massa 93,00 dao origem, predominantemente,

a fragmentos i6nicos de massa 77,00.
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Tabela 16. Informacdes relativas ao monitoramento de multiplas reacdes (MRM), e as
energias de colisédo (CE) de compostos alergénicos de contato em perfumes (MRM1
se refere ao ion quantificador e a MRM2 ao ion qualificador).

Alergénicos MRM1 CE MRM2 CE
a-Pineno 93,00>77,00 15 93,00>51,00 25
Benzaldeido 77,00>51,00 15 105,00>77,00 5
B-Pineno 93,00>77,00 15 77,00>51,00 15
Limoneno 93,00>77,00 15 121,00>93,00 10
Alcool Benzilico 108,00>79,00 15 91,00>65,00 10
Aldeido Salicilico 93,00>65,00 10 122,00>104,00 10
Terpinoleno 93,00>77,00 15 93,00>51,00 20
Linalol 121,00>93,00 10 80,00>52,00 25
Cénfora 95,00>55,00 15 152,00>108,00 10
Mentol 123,00>81,00 10 71,00>53,00 10
Salicilato de Metila 120,00>92,00 10 152,00>120,00 10
2-Octionato de Metila 95,00>55,00 15 95,00>67,00 15
a-Terpineol 93,00>77,00 15 136,00>121,00 10
Citronelol 95,00>55,00 20 123,00>81,00 10
Neral ( Isdmero Citral I) 94,00>79,00 10 84,00>56,00 10
Acetato de Linalila 93,00>51,00 20 121,00>77,00 25
Carvona 108,00>93,00 15 82,00>54,00 5
Geraniol 123,00>81,00 10 111,00>93,00 10
Geranial (Isbmero Citral II)*  94,00>79,00 10 84,00>56,00 10
(E)- Aldeido Cinamico 131,00>103,00 10 103,00>77,00 10
Hidroxi-Citronelal 96,00>81,00 10 81,00>53,00 15
Alcool Anisilico 109,00>77,00 15 138,00>109,00 15
(E)-Anetol 148,00>133,00 15 148,00>117,00 15

(E)- Alcool Cinamico 105,00>77,00 25 105,00>51,00 25
a,a-Acetato de Dimetil Fenetil 132,00>117,00 10 91,00>65,00 15
(Z2)-a-Damascona 192,00>135,00 10 123,00>81,00 10
Eugenol 164,00>149,00 15 103,00>77,00 15
o0-Damascona 192,00>135,00 15 123,00>81,00 10
(E)-B-Damascenona 121,00>105,00 15 105,00>77,00 15
(E)-B-Damascona 177,00>121,00 15 177,00>77,00 35
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Vanillina 151,00>123,00 10 151,00>108,00 25
Majantol 106,00>91,00 15 106,00>65,00 35
Ebanol 107,00>91,00 15 121,00>105,00 15
Cumarina 146,00>118,00 20 146,00>90,00 20
Isoeugenol 164,00>149,00 15 164,00>77,00 30
3-Metil-a-lonona 135,00>91,00 15 135,00>79,00 15
Lilial 189,00>131,00 15 147,00>117,00 25
Salicilato de Amila 120,00>92,00 15 138,00>120,00 5
6-Metil Cumarina 160,00>131,00 30 132,00>77,00 30
3-Propileno Ftalida 174,00>159,00 10 146,00>105,00 15
Oxido de Cariofileno 93,00>77,00 15 79,00>51,00 20
a- Cinamaldeido de Amila 91,00>65,00 15 115,00>89,00 25
Liral 107,00>79,00 10 79,00>51,00 25

Iso E super 191,00>121,00 15 191,00>109,00 15
Alcool a-Amil Cinamilico 115,00>89,00 20 115,00>65,00 20
Farnesol 93,00>77,00 15 121,00>93,00 10

Iso E super 191,00>121,00 15 107,00>91,00 15
Farnesol 93,00>77,00 15 121,00>93,00 10
B-Santalol 93,00>77,00 25 93,00>51,00 25
a-Hexil Cinamaldeido 117,00>91,00 15 145,00>117,00 10
Benzoato de Benzila 194,00>165,00 30 167,00>152,00 15
Metil Cedril Cetona 147,00>105,00 25 119,00>91,00 15
Galaxolide 243,00>213,00 15 213,00>143,00 15
Salicilato de Benzila 91,00>65,00 15 228,00>91,00 35
16-Hexadecanolida 83,00>55,00 15 110,00>81,00 10

A Figura 29a mostra uma regiao do cromatograma obtido por Fast-GC/MS/MS,
onde, utilizando-se a fase estacionaria SLB-5 ms, verifica-se que 0os compostos 1-
ebanol (Isbmero 1), 2-cumarina, 3- ebanol (Isbmero Il) e 4-isoeugenol estdo na mesma
janela de visualizagdo, no modo scan. Os analitos cumarina, ebanol (Isbmero Il) e
isoeugenol co-eluem na regido de 7,35 a 7,42 min. Neste caso, a rapidez alcancada
na Fast-GC resultou em co-eluicdo destes compostos, entretanto, o uso da MS/MS
favoreceu a separacdo dos mesmos, atraves da escolha de ions caracteristicos para

cada um destes analitos. Na Figura 28b, obtida através do modo de operacédo de
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monitoramento de reacdes multiplas, estd apresentada a separacao dos quatro picos
cromatograficos concernentes aos quatro analitos em questao.

(x100,000)

4.0+

u
1
-121.00>105.00 (1.00)
146.00=11800 (1.00)
1418.00~89.00 (1.00)
107 .

S

164 00=77.0

2.0+

0 (1.00)

T

T T T T T T T ' T T T T T
7.225 7.250 7275 7.300 7.325 7.350 7375 7400 7425 7.450 7475 7500 7.525

7.200
o
07.00=91.00 (1.00)
2:121.00=105.00 (1.00 2 4
1.0643:146.00=118.00 (1.00
3:146.00=90.00 [1.0%
4:154.UU>149.UU1[1.U )
4:-164_00=77.00 (1.00
0.75 1
0.50
0.25 b
-
T T T T i T T T T T T T T T
7.200 7.225 7.250 7.275 7.300 7.325 7.350 7.375 7.400 7425 7.450 7475 7.500 7.525

Figura 28. Cromatogramas obtidos por Fast-GC/MS/MS, na regido de eluicdo dos
compostos 1-ebanol, 2-cumarina, 3-ebanol e 4-isoeugenol (7,20 a 7,53 min): a) no
modo varredura; b) no modo de operacdo de monitoramento de multiplas reacdes
(MRM).

O melhor compromisso em termos cromatograficos (seletividade baseada na
fase estacionaria) e em termos de espectrometria de massas (seletividade baseada
em fragmentacdo caracteristica de cada analito) esta apresentado na Tabela 17.
Dentre as trés fases estacionarias avaliadas, a coluna SLB- 35 (35% fenil 65% dimetil-
polisiloxano) apresentou melhor seletividade utilizando-se 0 modo MRM, onde para a
mistura de compostos alergénicos em estudo 47 foram separados pelo emprego desta
fase estacionaria e 13 co-eluicbes foram resolvidas pelo emprego do detector
sequencial de massas operado no modo MRM. Entretanto, mesmo com 0 uso da
ferramenta MS/MS quatro co-elui¢cdes ainda permaneceram: neral (Isémero citral 1),
carvona, geraniol e geranial (Isdmero citral 11). Com o emprego da fase IL-60,
juntamente com o método MRM, 37 analitos foram separados pelo emprego da fase
estacionaria, 18 co-eluigbes foram resolvidas utilizando-se o detector de massa
sequencial e 9 co-elui¢cdes nédo foram resolvidas (aldeido Salicilico, a-terpineol, neral
(isbmero citral 1), a,a-acetato de dimetil fenetil, (E)-B-damascona, ebanol (isdmero 1),

salicilato de amila, 6xido de cariofileno e a-santalol). E por ultimo, a fase estacionaria
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gue apresentou pior seletividade, juntamente com o método MRM foi a SLB-5ms, onde
37 analitos foram separados pelo emprego da fase estacionaria, 16 co-elui¢cdes foram
resolvidas e 11 ndo foram resolvidas (salicilato de Metila, 2-octionato de metila, a-
Terpineol, Acetato de Linalila, Carvona, Geraniol, (E)- Aldeido Cinamico, Alcool

Anisilico, (E)-Anetol, (E)- Alcool Cinamico, a,a-Acetato de Dimetil Fenetil).

Entretanto, ndo foi possivel finalizar o presente estudo devido a um incéndio
que destruiu o equipamento e resultados contidos no computador do laboratorio da
Universita degli Studi di Messina. Desta forma, este estudo é ainda preliminar, uma
vez que a avaliacao da melhor coluna/MRM precisa também compreender a aplicacédo
do método a amostras reais. Além disso, a validacdo (andlise quantitativa) em tal

método deve ser ainda realizada para avaliar a aplicabilidade em amostras reais.
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Tabela 17. Separacdo alcancada para compostos alergénicos utilizando-se trés diferentes fases estacionarias de colunas

cromatograficas empregando-se o modo de operagdo de monitoramento de multiplas reacdes (MRM).

N° Alergénicos Column 5-SLB Coluna IL-60 Coluna SLB-35ms
tr(min) co-eluicdo obs: Ordem de tr (Min) co-eluicdo obs: Ordem de tr (min) co-eluicdo obs:
eluicdo eluicdo

1 a-Pineno 2,58 a 1 1,30 a 1 2,36 a
2 Benzaldeido 2,88 a 6 4,64 a 4 3,65 a
3 B-Pineno 2,98 a 2 1,64 a 2 2,89 a
4 Limoneno* 3,46 a 3 1,92 a 3 3,45 a
5 Alcool Benzilico * 3,54 a 16 6,34 15;17 b 7 4,47 a
6 Aldeido Salicilico 3,67 a 9 5,30 10 c 8 4,52 a
7 Terpinoleno 4,01 a 4 2,28 a 5 4,05 a
8 Linalol* 4,12 a 5 4,07 a 6 4,35 a
9 Canfora 4,64 a 11 5,54 a 9 5,24 a
10 Mentol 4,91 a 8 5,19 a 10 5,35 a
11 Salicilato de Metila 5,08 12;13 c 14 6,15 a 15 5,89 a
12 2-Octionato de Metila* 5,09 11;13 c 12 5,70 a 11 5,61 a
13 a-Terpineol 5,09 11;12 c 10 5,32 9 C 12 5,66 a
14 Citronelol* 5,35 a 13 5,93 a 14 5,70 13 b
15 Neral (Isbmero Citral I)* 5,50 a 20 6,62 21 C 17 6,09 16;18;19 ¢
16 Acetato de Linalila 5,55 17;18 c 7 511 a 13 5,69 14 b
17 Carvona 5,56 16;18 c 18 6,59 19 b 19 6,43 16;17;18 c
18 Geraniol* 5,58 16;17 c 15 6,33 16;17 b 16 6,08 17;18;19 c
19 Geranial (Isbmero Citral I)* 5,75 a 25 6,93 24 b 18 6,42 16;17;19 ¢
20 (E)- Aldeido Cinamico * 5,95 22;23 c 37 8,64 38 b 25 7,20 a
21 Hidroéxi-Citronelal * 5,92 a 38 8,65 37 b 20 6,74 a
22 Alcool Anisilico * 5,95 20:23 (o4 43 9,06 42 b 27 7,26 26 b
23 (E)-Anetol 5,95 20;22 c 24 6,91 25 b 22 6,82 a
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24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

(E)- Alcool Cinamico *
a,a-Acetato de Dimetil Fenetil
Eugenol*
(2)-a-Damascona
(2)-B-Damascenona
0-Damascona
(E)-B-Damascenona
(E)-B-Damascona
(E)-a-Damascona
Vanillina
(E)-B-Damascona
Majantol
Ebanol (Isbmero 1)
Cumarina*
Ebanol (Isbmero 1)
Isoeugenol*
3-Metil, a-ionona*
Lilial*
6-Metil Cumarina
Salicilato de Amila
3-Propileno Ftalida
Oxido de Cariofileno
a- Cinamaldeido de Amila *
Liral (Isbmero 1)*

Iso (E)-super (Isbmero 1)
Liral (Isbmero I1)*

Iso E super (Isbmero II)
a-Santalol
Alcool a-Amil Cinamilico

6,17
6,20
6,55
6,55
6,60
6,72
6,78
6,82
6,88
7,02
7,04
7,09
7,31
7,37
7,39
7,40
7,59
8,03
8,38
8,43
8,45
8,55
8,99
9,09
9,13
9,14
9,19
9,23
9,28

25
24
26
27

33
32

38;39
37,39
37,38

43:44
42:44
42:43

49
48

9 9 O 9 9 CCO0T L O OCOTOLH Q9 TCTOOL YO Y OYY QDY TOTOO

44
22
33
17
31
26
27
30
28
58
23
32
19
59
21
49
29
34
62
35
57
36
50
55
39
56
40
41
54

9,17
6,74
8,27
6,36
7,74
7,03
7,39
7,68
7,41
11,09
6,75
8,14
6,60
11,36
6,64
9,66
7,60
8,40
12,16
8,50
11,08
8,52
9,73
10,86
8,86
10,92
9,00
9,02
10,32

23

15;16

28

27
57
22

18
60
20

36
58
35

41
40

QO T OO YL ®» YO TO L O®YYYOTTYLOTT O TOLOLYTOLOD

31
21
32
23
29
26
24
28
30
38
33
36
34
42
35
39
37
41
52
40
45
43
49
53
44
55
46
48
49

7,46
6,77
7,51
6,99
7,34
7,24
7,10
7,28
7,40
8,50
7,57
7,90
7,61
9,08
7,70
8,52
8,00
8,91
10,11
8,77
9,82
9,25
9,94
10,25
9,75
10,33
9,84
9,94
9,94

27

39

38

50;51

48

49
48

T 9 9 9 0T 9O 9T YT OO YT LYY
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53 (2Z,6Z)-Farnesol (Isbmero I)*
54  1so (E)-Super (Isbmero 111)
55 (2E,6E)-Farnesol (Isbmero I1)*

56 B-Santalol

57 a-Hexil Cinamaldeido*
58 Metil Cedril Cetona
59 Benzoato de Benzila *
60 Galaxolide

61 Salicilato de Benzila*
62 16-Hexadecanolida
63 Cinamato de Benzila*
64 Sclareol

9,32
9,37
9,49
9,55
9,74
9,93
9,93
10,44
10,67
11,07
12,15
12,89

59
58

QY Y Y T T O LYY T

Q

42
46
45
48
53
51
60
a7
61
52
64
63

9,04
9,23
9,20
9,48
10,25
10,01
11,38
9,27
11,83
10,14
13,65
13,20

43

59

DY Y Y T YL YO DY YT

Q

47
50
51
56
57
58
60
59
62
61
63
64

9,89
10,08
10,09
10,37
10,68
10,72
11,31
11,14
12,09
11,84
13,85
14,11

51,52
50;52

D oY Y Y YYD YT T

*Alergénicos introduzidos na Diretiva Europeia 2003/15/EC [34]. (a) separado; (b) co-eluicdo resolvida por MS/MS; (c) co-

eluicdo nao resolvida por MS/MS; (d) nenhuma resposta MS/MS
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6 CONCLUSAO

Foi desenvolvido um material adsorvente a base de silica contendo ion prata
() (Ag-MPSG) para ser utilizado como fase estacionaria na separacdo de compostos
organicos sulfurados em gasoleo pesado. Esse material foi comparado com a fase
estacionaria Pd-MPSG, contendo Pd (Il), que é usualmente utilizada para este fim,

também sintetizada nesse trabalho.

Foi observado que os materiais Ag-MPSG e Pd-MPSG contém o grupo
mercaptopropil covalentemente ligado a superficie da silica e os ions prata (I) e
paladio (Il), coordenados ao enxofre do grupo mercapto. A relacao estequiométrica
metal:mercapto para o Ag-MPSG foi 2:1 enquanto que para o material Pd-MPSG foi
1:1. Para o caso do Ag-MPSG, a substituicdo do contra-ion nitrato por acetato
aumentou sua estabilidade térmica. Em ambos os materiais, AgQ-MPSG e Pd-MPSG,
0 grupo mercaptopropil e os ions metalicos, encontram-se altamente dispersos na
superficie da silica e, consequentemente, ambos apresentam caracteristicas texturais
apropriadas para serem usadas como fases estacionarias para a separacédo de PASH

de gasoleo pesado.

Os resultados obtidos utilizando o material Ag-MPSG como fase estacionaria
para a separacdo de compostos organicos sulfurados em gaséleo pesado apds
posterior analise por GCxGC/TOFMS foram semelhantes ao alcancado com o uso do
material Pd-MPSG. O que demonstra um grande potencial para a aplicacdo deste
material para fracionamento de amostras complexas em combustiveis fosseis, bem
como em outras matrizes complexas que contenham compostos sulfurados, como por
exemplo sucos, bebidas, alimentos, etc. A substituicdo do paladio por um metal de
menor custo também representa um fator positivo para a implementacdo desta nova
fase em procedimentos laboratoriais de fracionamento de petréleo. A seletividade e
capacidade de pico da GCxGC/TOFMS se mostraram apropriadas para a analise de
um grande numero de OSC de fracdo complexa proveniente de cromatografia por
troca de ligante de uma amostra de gasoéleo

O emprego da LFM CGxGC/gMS operada a baixo fluxo foi utilizado para a
analise de compostos alergénicos em perfumes, sendo este um grupo de amostras
com grande complexidade. A técnica apresentou sensibilidade suficiente para a

determinacdo dos 54 compostos alergénicos considerados. Este modulador é uma
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alternativa eficaz e com custo bastante reduzido em comparagdo a modulador
criogénico. Este sistema é de grande importancia para o desenvolvimento da
cromatografia bidimensional abrangente, com um custo de operacéo bastante similar

a um sistema monodimensional.

O emprego da Fast GC/QgQ associada ao poder de separacdo de uma coluna
SLB-35 tornou possivel que praticamente todos os 54 padrdes de compostos
alergénicos, mesmos estes apresentando fragmentos de ions muito semelhantes,

demonstrando a potencialidade desta técnica para analises outras diversas matrizes.
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7/ PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Verificar a possibilidade de reutilizacdo do material adsorvente Ag-MPSG no

fracionamento de amostras petroquimicas.

Quantificacdo dos PASH considerados recalcitrantes, através de GCxGC

Utilizacao do material AgQ-MPSG para o fracionamento de composto sulfurados

em diferentes matrizes complexas

Construcédo do modulador de fluxo a baixa pressao no Instituto de Quimica da
UFRGS

Instalacdo do modulador de fluxo em um GC-FID transformando-o em um

sistema bidimensional

Instalacdo do modulador de fluxo em um GC/MS transformando-o em um

sistema bidimensional
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ANEXO

ANEXO I. Compostos organicos sulfurados na fracdo PASH fracionados com Ag-
MPSG e identificados tentativamente, utilizando-se GCxGC/TOFMS. Condicoes

experimentais de fracionamento e analise cromatografica se encontram descritas nos

itens 4.4.3 e 4.5.2 respectivamente.

1 Similaridade Lee .
R %tr Composto espectral RI Faixa
(min)  (s) Calc LTPRI
29,67 4,90 C3-Benzotiofeno 847 218 -
30,42 4,97 C3-Benzotiofeno 882 223 -
31,33 0,15 C3-Benzotiofeno 749 229 -
32,17 0,41 C3-Benzotiofeno 751 234 -
32,75 0,46 C3-Benzotiofeno 791 238 -
33,67 0,15 C4-Benzotiofeno 786 243 -
3450 0,10 C4-Benzotiofeno 876 249 -
35,00 0,18 C4-Benzotiofeno 709 252 -
35,42 0,24 C4-Benzotiofeno 840 254 -
36,33 0,39 C4-Benzotiofeno 883 260 -
36,92 0,48 C4-Benzotiofeno 743 264 -
37,08 0,44 C4-Benzotiofeno 885 265 -
37,17 0,58 C4-Benzotiofeno 884 266 -
37,67 0,65 C4-Benzotiofeno 878 269 -
40,58 2,03 Naftotiofeno 918 293 293
40,92 1,89 Dibenzotiofeno 847 294 294
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

45,33 2,08 Naftotiofeno 909 309 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

46,25 2,06 Naftotiofeno 915 312 310-326
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

46,33 2,15 Naftotiofeno 927 313 310-327
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

46,75 2,38 Naftotiofeno 895 314 310-328

47,08 2,30 Tioxanteno 893 315
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

47,33 2,51 Naftotiofeno 917 316 310-328
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

47,42 2,47 Naftotiofeno 918 316 310-328
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

48,58 2,81 Naftotiofeno 788 320 310-328

50,00 2,10 C2-Dibenzotiofeno 923 325 325-338

50,50 1,98 C2-Naftotiofeno 843 326 -

50,58 2,30 C2-Naftotiofeno 774 327 -

50,67 1,95 C2-Naftotiofeno 896 327 -

50,92 2,00 C2-Dibenzotiofeno 919 328 325-338

51,00 2,15 C2-Dibenzotiofeno 919 328 325-338
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51,67
51,67
51,83
52,08
52,17
52,42
52,67
52,75
52,92
53,17
53,42
53,50
53,67
53,67
54,33
54,58
54,75
55,17
55,83
56,17
56,58
56,67
56,75
57,25
57,42
57,92
58,08
58,42
58,75
58,92
59,08
59,33
59,42
61,33
61,67
62,17
62,33
62,58
62,92
62,92
63,42
63,50
63,50
63,58
63,67
63,92

1,96
2,22
2,19
2,48
2,55
2,36
2,45
2,52
2,48
2,60
2,56
2,39
2,56
2,60
2,89
2,82
2,77
3,03
2,14
2,01
2,16
2,39
2,37
2,41
2,44
2,39
2,49
2,60
2,55
2,39
2,27
2,71
2,64
2,33
2,19
2,30
1,80
2,24
1,75
2,19
2,61
1,76
2,56
2,42
2,57
2,45

C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno

330
330
331
332
332
333
334
334
334
335
336
336
337
337
339
340
341
342
344
345
347
347
347
349
349
351
352
353
354
354
355
356
356
363
364
365
366
367
368
368
369
370
370
370
370
371

325-338

325-338
325-338
325-338

325-338

325-338

325-338

325-338

342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
340-387
342-353
342-353
340-387
340-387
340-387

340-387

340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
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64,00
64,17
64,33
64,42
64,50
64,67
64,67
64,75
64,83
64,83
65,00
65,17
65,67
65,75
65,92
66,00
66,08
66,33
66,92
67,00
67,33
67,83
68,33
68,75
68,92
69,33
70,25
70,33
70,42
71,58
72,00
72,25
72,42
73,08
73,17
73,17
73,25
73,25
73,33
73,42
73,58
73,67
73,75
73,83
74,00
74,08

2,60
2,61
2,59
1,96
2,06
2,56
2,87
2,65
2,15
2,61
2,65
2,85
2,14
3,00
2,86
2,89
3,04
2,95
3,10
2,53
2,27
2,47
4,65
2,50
4,17
4,90
4,83
3,53
3,45
3,75
3,75
3,74
4,49
4,41
4,10
4,40
4,08
4,48
4,58
3,98
4,09
4,08
4,67
4,00
4,72
4,59

C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C3-Tioxantona
Benzonaftotiofeno
C3-Tioxantona
Benzonaftotiofeno
Benzonaftotiofeno
Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno

706
878
881
731
745
712
820
790
701
796
860
781
719
756
829
827
750
845
808
727
715
720
928
716
790
875
729
806
786
825
831
805
888
877
802
831
745
898
848
758
830
760
871
786
861
865

371
372
373
373
373
374
374
374
374
374
375
375
377
377
378
378
378
379
381
381
383
384
359
387
365
369
378
378
379
390
394
397
398
405
406
406
406
406
407
408
410
410
411
412
414
414

340-387
340-387
340-387

340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387

387-396
387-396
387-396
387-396
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
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74,25
74,25
74,42
75,00
75,25
75,50
75,67
75,67
75,83
76,42
76,67
76,92
76,92
77,25
77,33
77,92
78,17
78,25
78,33
78,42
78,42
78,58
78,58
78,58
78,83
79,08
79,17
79,33
79,75
79,83
80,25
80,83

4,17
4,71
4,86
4,75
0,15
3,52
4,45
4,91
3,56
3,61
3,73
3,76
4,32
4,39
4,33
4,52
4,65
4,70
4,60
4,49
4,71
4,50
4,56
4,61
0,00
4,82
4,81
4,95
4,98
0,08
0,11
0,16

C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno

819
838
905
852
791
786
794
840
809
774
759
788
867
772
787
837
709
870
711
770
813
874
876
827
754
862
833
794
770
740
785
717

416
416
418
423
426
428
430
430
431
437
439
442
442
445
446
451
454
454
455
456
456
458
458
458
460
462
463
465
469
470
474
479

400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
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ANEXO II. Compostos organicos sulfurados na fragdo PASH fracionados com Pd-

MPSG e identificados tentativamente utilizando GCxGC/TOFMS

(;I;E) 2(1S-)R Composto Similaridade CI:_SIL Fflg(la
29,25 4,62 C3-Benzotiofeno 757 215 -
30,00 4,77 C3-Benzotiofeno 879 220 -
30,83 4,81 C3-Benzotiofeno 853 225 -
32,58 0,24 C3-Benzotiofeno 710 237 -
32,83 4,83 C3-Benzotiofeno 701 238 -
32,92 4,79 C3-Benzotiofeno 753 239 -
33,17 0,29 C4-Benzotiofeno 790 240 -
33,50 4,82 C4-Benzotiofeno 722 242 -
33,75 4,91 C4-Benzotiofeno 722 244 -
34,08 0,00 C4-Benzotiofeno 898 246 -
34,58 4,93 C4-Benzotiofeno 778 249 -
34,92 4,93 C4-Benzotiofeno 884 251 -
35,50 0,01 C4-Benzotiofeno 748 255 -
35,75 0,06 C4-Benzotiofeno 881 257 -
36,25 0,11 C4-Benzotiofeno 788 260 -
36,83 0,20 C4-Benzotiofeno 890 263 -
37,58 0,25 C4-Benzotiofeno 889 268 -
37,67 0,39 C4-Benzotiofeno 891 269 -
37,92 0,00 C5-Benzotiofeno 811 270 -
38,08 0,07 C5-Benzotiofeno 883 271 -
38,17 0,45 C4-Benzotiofeno 882 272 -
38,25 0,44 C4-Benzotiofeno 866 272 -
38,92 0,00 C5-Benzotiofeno 824 277 -
40,00 0,07 C5-Benzotiofeno 739 284 -
41,17 1,75 Dibenzotiofeno 923 295 294
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
4592 1,77 Naftotiofeno 928 311 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
46,17 1,65 Naftotiofeno 815 312 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
46,83 1,72 Naftotiofeno 912 314  310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
46,92 1,85 Naftotiofeno 926 314  310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
47,33 2,07 Naftotiofeno 837 316  310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
47,67 1,98 Naftotiofeno 883 317 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
48,00 2,16 Naftotiofeno 914 318 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
48,08 2,15 Naftotiofeno 914 318 310-325
C1-Dibenzotiofeno ou C1-
49,25 2,41 Naftotiofeno 757 322 310-325
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50,67
51,25
51,42
51,50
51,67
52,33
52,42
52,50
52,83
52,92
53,08
53,17
53,42
53,58
53,67
54,00
54,17
54,25
55,83
56,58
57,33
57,42
57,58
58,00
58,08
58,75
59,58
59,67
59,83
60,00
60,58
60,75
61,58
62,33
62,83
62,92
63,00
63,58
63,58
63,67
64,17
64,33
64,50
64,58
64,92
65,08

1,75
1,65
1,62
1,69
1,82
1,64
1,80
1,89
2,10
2,00
2,01
1,97
2,15
2,12
2,07
2,20
2,03
2,22
2,64
1,58
2,02
2,00
1,79
2,02
2,08
2,02
2,05
2,30
2,22
2,32
2,53
1,49
1,77
1,82
1,92
1,90
1,44
1,45
1,83
1,77
2,22
2,22
1,39
2,05
2,21
2,14

C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
Tioxantreno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Naftotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C2-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C3-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno

919
903
744
919
909
887
908
917
892
865
821
757
900
912
889
863
880
794
122
717
731
735
700
718
127
706
713
718
706
720
712
814
879
868
869
861
765
746
867
717
877
866
746
858
872
800

327
329
329
330
330
333
333
333
334
334
335
335
336
337
337
338
339
339
344
347
349
349
350
351
352
354
357
357
358
358
360
361
363
366
368
368
368
370
370
370
372
373
373
373
374
375

325-338

325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338
325-338

325-338
325-338
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
342-353
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387

340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
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65,50
65,50
65,67
65,75
65,83
66,17
66,67
66,75
67,00
67,08
68,00
68,25
69,08
70,08
70,92
71,08
71,17
72,33
72,75
73,00
73,17
73,83
73,92
74,00
74,08
74,17
74,33
74,50
74,83
75,00
75,08
75,17
75,25
76,00
76,08
76,33
76,42
77,42
77,67
78,00
78,17
78,75
79,08
79,17
79,25
79,42

1,78
2,22
2,23
2,21
2,42
2,32
2,44
2,36
2,53
2,51
2,00
3,30
4,07
4,26
4,25
3,03
2,94
3,22
3,22
3,22
3,91
3,83
3,55
3,93
3,92
3,45
3,47
4,10
4,06
4,09
4,15
4,23
4,30
4,49
4,43
2,98
3,86
3,18
3,66
3,82
3,72
3,90
4,05
4,15
3,80
3,94

C3-Tioxantona
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno
C4-Dibenzotiofeno

C3-Tioxantona
Benzonaftotiofeno
Benzonaftotiofeno
Benzonaftotiofeno
Benzonaftotiofeno

C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C1-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno

730
828
857
863
803
814
850
791
843
770
739
780
933
876
739
814
746
842
838
736
878
898
804
859
887
787
858
871
863
872
869
896
864
873
881
778
823
811
876
844
796
837
860
850
846
855

376
376
377
377
378
379
380
381
381
382
385
358
366
376
384
386
386
398
402
404
406
412
413
414
414
415
417
418
422
423
424
425
426
433
434
436
437
446
449
452
454
459
462
463
464
466

340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
340-387
387-396
387-396
387-396
387-396
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421
400-421

400-421
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79,58
79,67
79,92
80,33
80,58

3,97
4,02
4,17
4,04
4,33

C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno
C2-Benzonaftotiofeno

835
842
866
828
819

467
468
470
474
ar7
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ANEXO IlI- Expectro de massas do composto 1,4,7-trimethyl-DBT cedido pela Dr. Maria Elisabete Machado
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