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DCM   diclorometano 

EDS   Espectroscopia com dispersão em energia 

EIM   monitoramento de íon extraído 

F1   primeira fração 

F2   segunda fração 

Fast GC    cromatografia gasosa rápida  

Fast GC/MS/MS   cromatografia gasosa rápida acoplada a espectrômetro 

sequencial de massa 

Fast GC/QqQMS    cromatografia gasosa rápida com detector de massas 

sequencial com triplo quadrupolo 

FFNSC  Banco de dados Flavour & Fragrance Natural & 

Synthetic Compounds 

GC/MS   cromatografia gasosa com detector de massa 

GC/qMS  cromatografia gasosa com detector quadrupolar de 

massa 

GC/QqQMS   cromatografia gasosa com detector de massas de triplo 

quadrupolo 

GC/TOFMS   cromatografia gasosa com detector de espectrometria 

de massas por tempo de voo 

GC×GC   cromatografia gasosa bidimensional abrangente  

GC×GC/qMS   cromatografia gasosa bidimensional abrangente com 

detector quadrupolar de espectrometria de massas 

GC×GC/TOFMS   cromatografia gasosa bidimensional abrangente com 

detector de espectrometria de massas por tempo de 

voo 

GC-AED   cromatografia gasosa com detector de emissão atômica 

GC-FID   cromatografia gasosa com detector fotométrico de 

chama 

GC-GC/qMS   cromatografia multidimensional de frações parciais com 

detector quadrupolar de espectrometria de massas 

GC-SCD   cromatografia gasosa com detector de 

quimioluminescência de enxofre 

HGO  gasóleo pesado 



 

 

IL-60   fase estacionária de líquido iônico (1,12-di-tripropil-

fosfônio) dodecano bis(trifluoro-metil-sulfonil) imida 

INCI  International Nomenclature of Cosmetic Ingredient 

LEC    cromatografia por troca de ligante 

LF GC×GC/qMS  cromatografia gasosa bidimensional abrangente com 

modulador de fluxo 

LFM GC×GC/qMS 

 

 cromatografia gasosa bidimensional abrangente com 

detector quadrupolar de espectrometria de massas, 

com modulador de fluxo operado à baixo fluxo 

LMCS   sistema criogênico longitudinalmente modulado 

LOD   limites de detecção 

LOQ   limite de quantificação 

LTPRI   índices de retenção de temperatura programada 

MPSG   mercaptopropil sílica gel 

MRM   modo de monitoramento de múltiplas reações 

MS/MS    detector de espectrometria de massas sequencial 

neutral loss scan   modo varredura de perda neutra 

NIST  National Institute of Standards and Technology 

NT   naftotiofeno 

OSC   compostos orgânicos sulfurados  

PAH   

PASH    heterociclos sulfurados aromáticos policíclicos 

Pd(II)ACDA   paládio imobilizado na sílica gel pelo ligante 2-amino-1-

ciclopenteno-1-ácido ditiocarboxílico 

Pd-MPSG   paládio imobilizado na sílica gel modificada com 3-

mercaptopropil 

Pd-MPSG   mercaptopropil sílica gel contendo paládio 

precursor ion scan 

mode 

 modo de varredura do íon precursor 

product ion scan    modo varredura do íon produzido 

QqQ   Detector de triplo quadrupolo 

QqQMS    detector de espectrometria de massa de triplo 

quadrupolo 



 

 

 

S/N   relação sinal/ruído 

Scan    modo varredura 

SCCNFP   Comitê Científico dos Produtos Cosméticos e dos 

Produtos Não Alimentares 

SCCS    Scientific Committee on Consumer Safety 

SEM ou MEV    microscopia eletrônica de varredura 

SIM   monitoramento de íon selecionado 

SLB-35   fase estacionária 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano 

SLB-5ms   fase estacionária 5% fenil 95% dimetil-polisiloxano 

SOx   óxidos de enxofre 

SPAC   compostos aromáticos policíclicos sulfurados 

TGA   Análise termogravimétrica 

TOFMS   detector de espectrometria de massas por tempo de 

voo 

TOX   tioxantonas 

TX   tioxanteno 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

RESUMO 

 

A análise de componentes presentes em baixas concentrações em matrizes 

complexas se apresenta como uma grande dificuldade em Química Analítica. Duas 

abordagens foram empregadas para a análise de baixas concentrações de compostos 

presentes em matrizes distintas: uma para heterociclos poliaromáticos sulfurados 

(PASH) em gasóleo pesado (HGO) e outra para alergênicos em perfumes. Foi 

desenvolvido e caracterizado um material adsorvente à base de prata (Ag-MPSG), o 

qual foi utilizado para o fracionamento de HGO, com posterior análise dos PASH por 

GC×GC. 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 

GC×GC/qMS para análise de 54 alergênicos em perfumes, assim como a 

cromatografia gasosa rápida acoplada a espectrômetro 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 criogênicos, enquanto o emprego de uma coluna SLB-

35 associado à grande especificidade do sistema MS/MS demonstrou uma eficiente 

separação para 50 padrões de alergênicos. As duas inovações instrumentais 

demonstraram eficiência na investigação dos analitos presentes em baixas 

concentrações, 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 GC×GC. 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 GC×GC/qMS 

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. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O uso de materiais alternativos nas etapas de extração e clean up, entre outras 

pode auxiliar na simplificação de matrizes complexas, e, portanto, melhora a eficiência 

do processo analítico. De forma semelhante, o emprego de novas técnicas 

instrumentais e métodos analíticos nelas baseados também traz avanços para a 

eficiência na determinação de analitos presentes neste tipo de matriz 1. 

A análise de componentes em baixas concentrações em matrizes complexas é 

uma tarefa desafiadora, pois os compostos em baixas concentrações podem co-eluir 

com outros compostos de interesse ou com interferentes provenientes da própria 

matriz 2,3. No processo analítico (amostragem, preparo de amostra, análise, 

tratamento de resultados) é possível lançar mão de vários recursos que auxiliam na 

simplificação da complexidade da matriz, seja nas etapas de preparo de amostra ou 

no que tange à utilização de diferentes recursos instrumentais na etapa de análise das 

amostras 1. A necessidade de desenvolvimento de diferentes tipos de abordagem para 

melhoria do processo analítico para determinação de componentes em baixas 

concentrações é evidente, visto que alguns analitos mesmo em baixas concentrações 

causam danos ambientais, ou à saúde, seja em matrizes complexas ambientais, 

derivados de petróleo, em alimentos, produtos de higiene pessoal, etc 4,5. Neste 

contexto, existe uma ampla gama de matrizes e analitos para os quais é necessário 

desenvolvimento científico para melhoria do processo analítico como um todo. Dentre 

estes podem ser citados os compostos sulfurados em combustíveis fósseis e os 

alergênicos de contato em cosméticos. 

Os compostos sulfurados em combustíveis fósseis são um exemplo típico de 

analitos presentes em amostra complexa em nível de traços, sendo sua extração e 

determinação um desafio reconhecidamente difícil. Os compostos sulfurados podem 

provocar danos ambientais e à saúde, bem como prejuízos à indústria petroquímica 

(corrosão de equipamentos, envenenamento de catalisadores, etc), fatos que têm 

estimulado o surgimento de exigências legais mais restritivas relativas aos níveis de 

enxofre em derivados de petróleo 6. Neste contexto, a busca de baixos teores de 

compostos orgânicos sulfurados (do inglês, organic sulfur compounds, OSC) nos 

combustíveis fósseis consiste em uma grande preocupação tanto para a indústria, 

como para a sociedade em geral 7–9. A fim de alcançar níveis mais baixos de OSC em 
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derivados petroquímicos é preciso que se atinja maior eficiência no processo de 

dessulfurização, contudo esta eficiência depende de um maior conhecimento da 

natureza físico-química de cada OSC individualmente. Para isto, a extração, 

separação, identificação e quantificação de OSC de frações de petróleo são etapas 

analíticas fundamentais e que demandam melhorias analíticas, devido, principalmente 

à complexidade destas matrizes e ao grande número de isômeros em cada classe de 

OSC 10. Uma das alternativas para a separação dos OSC é o emprego de fases 

adsorventes 11 dando-se destaque aos materiais híbridos, os quais estão na interface 

dos compostos orgânicos e inorgânicos. Estes materiais podem oferecer propriedades 

singulares quando íons metálicos são imobilizados sobre sua superfície 12. Vários 

metais são conhecidos por possuírem afinidade para com o enxofre, como Hg2+, Zn2+, 

Cd2+, Cu2+, Ag+ e Pd2+, quando depositados ou ligados a um suporte 13. O Pd2+ é o 

metal mais utilizado devido a sua maior seletividade 14, o qual é utilizado adsorvido 

fisicamente sobre a sílica gel 15 ou ligado covalentemente à superfície da sílica 

organofuncionalizada 4,9,14,16–19. 

Dentre as técnicas empregadas para separação dos OSC, se destaca a 

cromatografia por troca de ligante (LEC, do inglês, ligant exchange chromatography) 

15. Na LEC, a interação entre a fase estacionária e o soluto ocorre através da formação 

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 sílica gel organofuncionalizada com prata covalentemente ligada à sua superfície, 

que apresenta características para sua utilização como fase estacionária para a 

separação de OSC de matriz complexa derivada de petróleo (neste caso, gasóleo 

pesado) e subsequente identificação por cromatografia gasosa monodimensional (1D-

GC) e bidimensional abrangente (GC×GC).  

Outro grupo de compostos que apresenta dificuldades quanto a sua 

determinação são os compostos alergênicos de contato. A presença de compostos 

alergênicos de contato em cosméticos é regulamentada pelo Comitê Científico de 

Segurança do Consumidor da Comunidade Europeia (SCCS, do inglês Scientific 

Committee on Consumer Safety), que classificou 54 compostos e 28 extratos naturais 

como alergênicos de contato e indicou que uma exposição de até 0,8 g/cm-2 (0,01 % 

do produto cosmético) pode ser tolerada pela maioria dos consumidores 20.  No Brasil 

a vigilância sanitária classificou 26 compostos como alergênicos de contato 21.  
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Assim como os OSC em derivados de petróleo, os alergênicos estão presentes 

em grande número e em diferentes faixas de concentração em perfumes, 

configurando-se aqui também uma matriz complexa e um desafio analítico para o qual, 

o uso de técnicas instrumentais modernas se torna importante para a melhoria do 

processo analítico para caracterização destes materiais 3. A 1D-GC com detector de 

espectrometria de massas tem sido comumente empregada para este tipo de análise 

de rotina, entretanto em perfumes que possuem uma maior variedade de compostos 

em sua composição, apresentam co-eluições com os alergênicos, o que prejudica a 

completa quantificação destes 22. 

A GC×GC com detector quadrupolar de espectrometria de massas 

(GC×GC/qMS) já foi utilizada para este tipo de análise, empregando-se modulador 

criogênico 22 e também usando-se a clássica abordagem da cromatografia 

multidimensional de frações parciais com detector quadrupolar de espectrometria de 

massas (GC-GC/qMS, do inglês heartcuting multidimensional gas chromatography) 23. 

A GC×GC/qMS proporciona eficiência superior a GC-GC/qMS dadas as suas 

características de maior resolução, sensibilidade, seletividade, eluição dos analitos no 

espaço bidimensional (2D) de forma ordenada, de acordo com suas naturezas físico-

químicas e maior informação em termos de dados de retenção. Entretanto, os custos 

de instalação, operação e manutenção dos moduladores criogênicos empregados na 

GC×GC são altos e limitam o acesso a esta tecnologia para a maior parte das 

empresas, centros de pesquisa e universidades que não dispõe de recursos para os 

mesmos, o que prejudica a sociedade como um todo. Por este motivo uma segunda 

etapa deste trabalho foi realizada na Università Degli Studi di Messina, na Itália, no 

laboratório do professor Luigi Mondello, onde foi empregado um novo modulador de 

fluxo operado à baixo fluxo para GC×GC/qMS (custo operacional semelhante aquele 

de um sistema monodimensional) A eficiência deste modulador foi avaliada para 

análise qualitativa e quantitativa de compostos alergênicos em perfumes. Outro 

recurso instrumental utilizado para a análise de alergênicos em perfumes foi um 

sistema de cromatografia gasosa rápida (Fast GC) com um detector de espectrometria 

de massas sequencial (MS/MS, do inglês tandem mass spectrometry), que apresenta 

as vantagens da rapidez da fast GC e da seletividade da espectrometria de massas 

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

 

 

2.1 OBJETIVOS GERAL 

 

 

Desenvolver, caracterizar e empregar material adsorvente à base de sílica 

organofuncionalizada, quimicamente ligada à prata, bem como utilizar técnicas 

instrumentais modernas para desenvolvimento de processos analíticos eficientes e de 

menor custo, para determinação de analitos presentes em baixas concentrações em 

matrizes complexas. 

 

2.1.1 Objetivos específicos 

 

-Desenvolver e caracterizar um material adsorvente à base de sílica 

organofuncionalizada contendo prata quimicamente ligada para uso como adsorvente 

de compostos orgânicos sulfurados de matriz complexa (derivado de petróleo), cujo 

custo seja inferior aos adsorventes atualmente empregados para este tipo de 

processo. 

-Investigar a eficiência do material adsorvente supracitado para o processo de 

fracionamento de gasóleo pesado e comparar qualitativamente os resultados obtidos 

relativamente à fase adsorvente convencional empregada para este fim, utilizando-se 

também GC×GC/TOFMS. 

-Investigar a eficiência do sistema LFM GC×GC/qMS operado à baixo fluxo, 

quando aplicado à determinação de 54 compostos alergênicos em amostras 

complexas (perfumes), através da determinação das figuras de mérito do método 

analítico desenvolvido, bem como através da aplicação do método a de perfumes. 

-Investigar a seletividade de três fases estacionárias diferentes (apolar, polar e 

de polaridade intermediária), dentre elas, uma coluna capilar de líquido iônico, 

utilizando sistema de cromatografia gasosa monodimensional rápida (Fast GC) com 

detector de espectrometria de massa de triplo quadrupolo (QqQMS) para 

determinação de compostos alergênicos padrões. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1 ANALITOS EM BAIXAS CONCENTRAÇÕES EM AMOSTRAS COMPLEXAS 

 

O desenvolvimento de instrumentação analítica moderna tem simplificado 

bastante e, em muitas vezes, até eliminado, a necessidade de métodos laboriosos de 

preparo de amostras, antes da análise instrumental. Em alguns casos, quando a 

amostra não é demasiadamente complexa, como por exemplo, amostras ambientais 

24, alimentos 25, perfumes 3, etc, apenas os avanços obtidos nas técnicas 

instrumentais, podem ser suficientes para que se obtenha métodos analíticos 

apropriados. No entanto, se a amostra é de alta complexidade, como por exemplo, 

derivados de petróleo, a etapa de clean up, ainda é necessária 4. 

 

3.1.1 Compostos sulfurados em petróleo e derivados 

 

O petróleo é uma matriz altamente complexa devido ao grande número de 

compostos pertencentes à várias classes químicas nele presentes em diferentes 

faixas de concentração. Sua complexidade é maior em frações mais pesadas se 

comparadas com frações mais leves 26 conforme Tabela 1. Frações leves são ricas 

em componentes com baixo ponto de ebulição, frações pesadas contêm substâncias 

com ponto de ebulição mais elevado e apresentam maiores proporções de 

nitrogenados, oxigenados, sulfurados e metais 6. Sua análise elementar destaca como 

componentes majoritários carbono e hidrogênio e, em menores quantidades, enxofre 

(0,1- 8,0 %), nitrogênio (0,1-1 %), oxigênio (0,1-3 %) e metais como vanádio, níquel, 

ferro e cobre, presentes em concentrações da ordem de mg kg-1 6. 
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Tabela 1. Derivados de petróleo e suas faixas de destilação 6 

Produto 

Limite inferior 

de carbono 

(Cn*) 

Limite superior 

de carbono 

(Cn*) 

Menor ponto 

de ebulição 

(°C) 

Maior ponto 

de ebulição 

(°C) 

Gás de refinaria C1 C4 -161 -1 

Gás liquefeito de 

Petróleo 
C3 C4 -42 -1 

Nafta C5 C17 36 302 

Gasolina C4 C12 -1 216 

Querosene/Diesel C8 C18 126 258 

Combustível de 

aviação 
C8 C16 126 287 

Óleo combustível C12 >C20 216 421 

Óleo Lubrificante >C20  >343  

Cera C17 >C20 302 >343 

Asfalto >C20  >343  

Coque >C50  >1000**  

*número de carbonos; **ponto de ebulição aproximado 

 

O enxofre é o principal heteroátomo presente no petróleo 15, apesar de seu 

baixo teor em frações leves. Em frações pesadas, ele pode representar até 8 % em 

relação à massa 6. Os compostos que contêm enxofre são classificados em dois tipos: 

alifáticos e aromáticos 9,27.  

Os compostos alifáticos sulfurados incluem os elementos parafínicos, 

isoparafínicos, e estruturas naftênicas, tais como tióis, sulfetos e dissulfetos. Os 

compostos de enxofre aromáticos incluem aqueles onde os átomos de enxofre estão 

presentes nos anéis aromáticos ou nas cadeias laterais alifáticas ligadas aos anéis 

aromáticos. O átomo de enxofre presente em estrutura alifática, como nos tióis, 

sulfetos, ou dissulfetos é mais reativo do que o átomo de enxofre presente em anel 
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aromático, como é o caso dos tiofenos, benzotiofenos, ou dibenzotiofenos entre outros 

9. 

As principais classes de OSC descritas na literatura são denominadas 

heterociclos sulfurados aromáticos policíclicos (PASH, do inglês polycyclic aromatic 

sulfur heterocycles), onde o átomo de enxofre se encontra ligado ao anel aromático e 

os compostos aromáticos policíclicos sulfurados (SPAC, do inglês sulfur containing 

polycyclic aromatic compounds), onde o átomo de enxofre está fora do anel. O enxofre 

está presente em concentrações variáveis em todos os petróleos brutos e pode ser 

encontrado em diferentes formas químicas, incluindo os PASH, que constituem a 

maior classe de OSC em frações de petróleo 16.  

O aproveitamento de frações mais pesadas (comumente mais ricas em 

sulfurados) através do processo de refino para produção de combustíveis como diesel, 

nafta e gasolina implicam em necessidade ainda maior de controle da natureza e 

concentração destes compostos 28. 

O diesel é um combustível oriundo do petróleo bruto com um ponto de ebulição 

compreendido entre 160° a 390°C, apresentando em torno de 20% de compostos 

aromáticos e 80% de alifáticos. Os compostos orgânicos de enxofre mais abundantes 

neste combustível estão na forma de PASH, sendo o benzotiofeno (BT), 

dibenzotiofeno (DBT) e seus homólogos alquilados 29. A gasolina, outro combustível 

derivado do petróleo constituído principalmente por uma mistura de hidrocarbonetos 

C4 a C12, com um intervalo de destilação entre 30°C a 220°C, neste, os compostos 

sulfurados estão principalmente na forma de tiofenos e benzotiofenos 30. 

Em todo o mundo, as exigências legais vinculadas à redução dos níveis de 

enxofre em combustíveis fósseis buscam diminuir a emissão de SOx, visando 

minimizar danos ambientais e à saúde causados pelos compostos sulfurados, bem 

como os prejuízos provocados pelos mesmos à indústria petroquímica (corrosão de 

equipamentos, envenenamento de catalisadores, etc) 28. Além disso, as propriedades 

mutagênicas e carcinogênicas demonstradas por alguns dos PASH presentes em 

combustíveis são aspectos que tornam ainda mais importantes as pesquisas 

científicas relacionadas aos mesmos 29. Alguns PASH são difíceis de remover pelo 

processo de dessulfurização (especialmente os dibenzotiofenos (DBT) alquilados), 

mesmo quando se emprega um processo catalítico, pois apresentam maior 

estabilidade, sendo, portanto conhecidos como recalcitrantes. Os DBT alquilados com 



 

 

28 

 

substituintes nas posições 4,6 são considerados os mais recalcitrantes, isto devido ao 

impedimento estérico provocado pelos substituintes nestas posições relativamente ao 

catalisador da reação, de forma que o acesso do catalisador ao átomo de enxofre do 

composto sulfurado fica dificultado 31,32. 

Deste modo a melhoria dos processos de dessulfurização só se tornará factível 

na medida em que for possível obter um maior conhecimento sobre a natureza de 

cada um dos OSC 33. A separação, identificação e quantificação de OSC de frações 

de petróleo implicam em grande dificuldade analítica, devido principalmente à 

complexidade destas matrizes e ao grande número de isômeros destes compostos 10. 

Um aspecto importante é a semelhança nas propriedades físico-químicas dos PAH e 

PASH, a qual traz dificuldades para a sua separação, sendo este um grande desafio 

para a Química Analítica 13. O desenvolvimento de processos analíticos de rotina 

eficientes e expeditos para verificação da presença destes compostos em derivados 

de petróleo é uma forma apropriada de verificação e controle para que se possa 

minimizar a presença dos PASH em combustíveis fósseis, diminuindo assim os riscos 

ambientais e à saúde humana colocados por estes compostos 34. Uma das 

alternativas para que se atinja uma maior eficiência no processo de separação dos 

PASH de amostras petroquímicas é o emprego de fases adsorventes 11, dando-se 

destaque aos materiais híbridos, os quais estão na interface dos compostos orgânicos 

e inorgânicos. De forma geral, uma separação eficiente dos analitos durante o preparo 

da amostra (clean up) implica em melhoria da qualidade da análise por cromatografia 

gasosa, o que pode resultar em maior seletividade e sensibilidade relativamente aos 

compostos de interesse 4. 

Todos os aspectos supracitados mostram a extrema importância das pesquisas 

relacionadas à produção de combustíveis com baixos teores de compostos sulfurados 

e explicam a grande preocupação tanto da academia, como da indústria e da 

sociedade em geral sobre este tema 7–9.  

 

3.1.2 Compostos alergênicos em perfumes e cosméticos 

 

Diversas fragrâncias e óleos essenciais são utilizadas na formulação de 

perfumes em todo o mundo, um perfume pode ser composto de poucas substâncias 

ou pode ser altamente complexo. Os alergênicos de contato são uma categoria 
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importante, pois aproximadamente 2% da população mundial apresenta alguma 

manifestação 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 louças, são responsáveis por 

algum tipo de manifestação alérgica nos seres humanos 35. Por este motivo, na 

Europa em 1999 Comitê Científico dos Produtos Cosméticos e dos Produtos Não 

Alimentares- SCCNFP (do inglês Scientific Committee on Cosmetic Products and Non-

Food Products) reportou uma lista de 24 fragrâncias consideradas alergênicas quando 

em contato com a pele 36. Estes 24 compostos alergênicos (além de dois extratos) 

foram regulamentados pela Diretiva Europeia 2003/15/EC, onde foi definido um limite 

máximo de concentração 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-1) e para aqueles que estão contidos em produtos sem enxague posterior (leave-

on), os limites são de 0,001% (10 mg L-1) 37. 

No ano de 2012, o Comitê Cientifico de Segurança do Consumidor (SCCS, do 

inglês Scientific Committee on Consumer Safety) não só confirmou esta 

regulamentação prévia sobre alergênicos, como também estendeu para compostos 

sensibilizadores da pele. Nesta ocasião, 82 compostos foram classificados como 

alergênicos de contato, dos quais 54 são produtos químicos individuais e 28 são 

extratos naturais, indicando um nível geral de exposição de até 0,8 µg cm-2 (0,01 % 

em produtos cosméticos) pode ser tolerado pela maioria dos consumidores 20. 

Também em 2012, a Vigilância Sanitária brasileira, através da RDC n° 3, de 20 de 

janeiro indicou 26 compostos como causadores de reações alérgicas de contato em 

consumidores sensíveis a fragrâncias e aromas, sendo 24 compostos individuais 

(Butylphenyl Methylpropional, Alpha-Isomethyl Ionone, 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 substâncias devem constar nos rótulos pela nomenclatura 

INCI (do inglês International Nomenclature of Cosmetic Ingredient) quando sua 
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concentração exceder: 0,001 % nos produtos sem enxágue e 0,01 % em produtos 

com enxágue 21.   

A separação, identificação e quantificação destes compostos alergênicos em 

perfumes implicam em grande dificuldade analítica devido à complexidade destas 

matrizes. A análise de perfumes é comumente realizada por injeção direta, após 

diluição em solvente (metanol ou etanol). 

 

 

3.2 FASES ADSORVENTES À BASE DE SÍLICA PARA FRACIONAMENTO DE 

DERIVADOS DE PETRÓLEO VISANDO ANÁLISE DE HETEROCICLOS 

SULFURADOS AROMÁTICOS POLICÍCLICOS 

 

A adesão de um componente na superfície de um material é chamada de 

adsorção e este fenômeno depende da interação entre a superfície do adsorvente e 

as espécies adsorvidas, que pode ocorrer devido à ligações covalentes, ligações de 

hidrogênio ou forças de Van der Waals 38. 

Um dos suportes adsorventes mais utilizados em cromatografia é a sílica 

principalmente por apresentar alta porosidade e estabilidade mecânica 39,40. A sílica é 

um polímero inorgânico com fórmula mínima SiO2, em que os silícios do bulk estão 

ligados a quatro (4) oxigênios em arranjos tetraédricos, formando ligações Si-O-Si, 

(siloxanos). Nos limites do polímero, na sua superfície, encontram-se os grupos 

hidroxila (Si-OH) denominados silanóis, os quais conferem à sílica o comportamento 

de um ácido fraco de Bronsted-Lowry. Estes grupos são responsáveis pela reatividade 

da superfície da sílica, que permite sua modificação com uma grande variedade de 

grupos químicos orgânicos e inorgânicos 41.  

Os grupos silanóis podem ser classificados em três classes conforme ilustrado 

na Figura 1: silanóis livres, onde o grupo silanol encontra-se isolado, sem sofrer 

interações com os demais silanóis (Figura 1a); vicinais, que são silanóis de diferentes 

silícios mas suficientemente próximos para interagirem por ligações de hidrogênio 

(Figura 1b); e geminais, que são silanóis de um mesmo silício (Figura 1c) 39–41. A 

interação da água com os grupos silanóis reduz a reatividade da superfície da sílica, 

prejudicando a reação dos silanóis com grupos modificadores. Por este motivo, 
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prévios tratamentos térmicos sob vácuo, são necessários para a remoção de água e 

outras impurezas adsorvidas 42. 

 

 

 

Figura 1. Representação hipotética de uma região da superfície da sílica 

demonstrando os possíveis grupos silanóis possíveis. a) silanol livre, (b) silanol vicinal 

e (c) silanol germinal  

 

A modificação da superfície da sílica refere-se a todos os processos que 

resultem em alteração na composição de sua superfície, podendo ser por (1) 

tratamento térmico, o qual leva à mudança na proporção de grupos silanóis e 

siloxanos; (2) físico, onde a superfície da sílica é impregnada com uma substância; ou 

(3) por tratamento químico, através da inserção de grupos funcionais por reação 

química, também chamado de enxerto 4,12,41,43,44. Essas modificações, também 

conhecidas por funcionalização da superfície, proporcionam uma forma de manipular 

as propriedades químicas do material adsorvente, e ao mesmo tempo, manter as 

características físicas do suporte, como morfologia e resistência mecânica. A 
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funcionalização química apresenta uma vantagem, tendo em vista que os grupos 

funcionais permanecem covalentemente ligados ao suporte e, portanto, menos 

susceptíveis à lixiviação 41.  

Quando a reação de enxerto é realizada com grupos funcionais orgânicos, a 

modificação é também denominada de organofuncionalização 41. Sílicas 

organofuncionalizadas com grupos quelantes podem ser usadas como suporte para 

imobilização de íons metálicos e essas, por sua vez, têm sido extensivamente 

aplicadas como catalisadores 45–47 ou como adsorventes em processos de separação 

4,14,48,49. 

A cromatografia por troca de ligante (LEC, do inglês, ligant exchange 

chromatography) foi descrita pela primeira vez por Helfferich (1961). Nesta técnica, a 

interação entre a fase estacionária e as moléculas a serem separadas ocorre pela 

formação de ligações de coordenação dentro da esfera de coordenação do íon 

formador do complexo. A LEC difere das demais técnicas cromatográficas como de 

troca iônica, adsorção e outras no seu processo básico, pois na LEC a interação não 

ocorre diretamente, mas sim através da esfera de coordenação do íon metálico de 

formação do complexo 50,51. 

Para determinação de compostos sulfurados presentes em matrizes 

complexas, a LEC é bastante utilizada na etapa de tratamento da amostra (clean up) 

e a interação entre a fase estacionária e o soluto ocorre através da formação de 

complexos que envolvem um metal e os compostos sulfurados. Estes metais podem 

ser utilizados de duas formas, adsorvidos fisicamente à superfície da sílica 15 ou 

ligados quimicamente à sílica organofuncionalizada 17,19.  

O Pd2+ é o metal mais utilizado por sua maior seletividade em relação aos OSC 

14, apresentando uma melhor complexação dos PASH. Originalmente, o PdCl2 

adsorvido fisicamente sobre a superfície da sílica era empregado, entretanto, 

observou-se que os compostos que continham tiofenos em sua estrutura reagiam com 

o sal do metal, e também que os OSC eluíam como complexos de paládio. Desta 

forma, quando analisados por cromatografia gasosa, os compostos eram 

dessulfurizados durante a análise cromatográfica, devido à ação do hidrogênio (gás 

de arraste), na presença do paládio como catalisador. Para sanar este problema, era 

necessário realizar a descomplexação dos componentes sulfurados antes da análise 

cromatográfica, utilizando-se dietilamina como agente descomplexante 13.  
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Posteriormente, o PdCl2 passou a ser utilizado na forma quimicamente ligada 

à sílica organofuncionalizada com grupos quelantes 17. Na literatura, os grupos 

quelantes empregados com o paládio e reportados para o fracionamento de 

compostos sulfurados são 2-amino-1-ciclopenteno-1-ácido ditiocarboxílico 9,14,16,17 e o 

grupo mercaptopropil 4,18,19. As fases estacionárias são descritas com o paládio 

imobilizado na sílica gel pelo ligante 2-amino-1-ciclopenteno-1-ácido ditiocarboxílico - 

Pd(II)ACDA 9,14,16,17 e paládio imobilizado na sílica gel modificada com 3-

mercaptopropil - Pd-MPSG 4,18,19.  

Uma das principais vantagens do emprego destas fases se comparadas 

àquelas onde o paládio está fisicamente adsorvido à superfície da sílica é que não é 

necessário um tratamento de descomplexação, sendo que o fato de o paládio estar 

quimicamente ligado à sílica organofuncionalizada reduz drasticamente a lixiviação do 

metal. Além disso, elas apresentam bons resultados para compostos sulfurados 

recalcitrantes, como benzotiofenos e dibenzotiofenos 4. Entretanto, outros metais são 

conhecidos por possuírem afinidade para com o enxofre, como Hg2+, Zn2+, Cd2+, Cu2+ 

e Ag+. Essa afinidade decorre do fato desses metais apresentarem uma nuvem 

eletrônica bastante polarizável, e, portanto, com tendência a complexar com ligantes 

também polarizáveis. A prata tende a se coordenar e complexar fortemente, 

principalmente com as mercaptanas, a qual possui log Kf (constante de estabilidade 

de formação) por volta de 13, superando os grupos carboxilatos e aminas 52,53. 

O emprego da prata na cromatografia é bastante conhecida e foi descrita pela 

primeira vez por Morris (1966), que utilizou para separação de lipídios com base no 

número, tipo e posição das insaturações 54. Recentes trabalhos utilizaram a prata 

quimicamente ligada a grupos orgânicos, e demonstraram a sua eficiência para a 

separação de compostos insaturados 55–58, embora alguns relatam também a sua 

utilização para a separação de compostos de enxofre 14,48. Aponte et al (2012) utilizou 

a prata coordenada ao grupo mercaptopropil enxertado a sílica para a separação de 

compostos orgânicos insaturados 56, Nocuń & Andersson (2012) utilizado uma fase 

estacionária similar para a separação de classes PASH 48. No entanto, até onde se 

tem conhecimento, a utilização de Ag-MPSG para a separação de PASH de PAH 

ainda não 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 análise de compostos orgânicos em matrizes 

complexas 59–63, devido à sua eficiência na separação, bem como pelos dados 

espectrais que dela se obtém. Entretanto para a determinação de compostos 

sulfurados em matrizes altamente complexas como petróleo e derivados, a 

cromatografia monodimensional (1D-GC) não é um método de separação eficiente. 

Diversas abordagens são descritas na literatura para a determinação de compostos 

sulfurados através de 1D-GC: GC/qMS 59–64, cromatografia gasosa com detector de 

quimioluminescência de enxofre (SCD, do inglês sulfur chemiluminescence detector) 

8,30,65, cromatografia gasosa com detector de emissão atômica (AED, do inglês atomic 

emission detector) 18,29,66,67, cromatografia gasosa com detector fotométrico de chama 

(do inglês, flame photometric detector) 34,68,69, entre outras. Entretanto, a técnica mais 

indicada para esta aplicação é a cromatografia gasosa bidimensional abrangente, 

justamente por fornecer maior capacidade de pico, sensibilidade, seletividade, dados 

de retenção em duas fases estacionárias diferentes e também pela possibilidade de 

proporcionar um arranjo organizado dos picos cromatográficos no espaço de 

separação relacionado às propriedades físico-químicas dos mesmos 70. 

Os compostos benzotiofenos, dibenzotiofenos e benzonaftotiofenos são as 

principais classes de compostos sulfurados encontrados em amostras de petróleo, 

mas são facilmente dessulfurizados se comparados com a classe dos dibenzotiofenos 

alquilados. A recalcitrância dos DBT é fortemente influenciada pela posição dos 

substituintes alquilas, aqueles que não possuem substituintes nas posições 4 e 6 são 

descritos como mais reativos ao processo de dessulfurização, seguidos por aqueles 

que possuem substituintes nas posições 4 ou 6. Os dibenzotiofenos que apresentam 

ambos substituintes nas posições 4 e 6 são descritos como os mais recalcitrantes ou, 

menos reativos ao processo de dessulfurização 18,31,32. 

Alguns trabalhos relacionados à análise de OSC em matrizes complexas de 

combustíveis fosseis utilizando a cromatografia gasosa bidimensional abrangente 

estão listados na Tabela 2.  

 



 

 

35 

 

Tabela 2. Utilização da cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GC×GC) na 

análise de compostos orgânicos sulfurados (OSC) de combustíveis fosseis. 

Matriz Detector Conjunto de colunas Classes de OSC Ref. 

Carvão TOFMS 1D-DB5 (30 m x 0,25mm x 0,25µm) 

2D-DB17 (1,9 m x0,18mm x 0,18µm)  

tiofenos, 

benzotiofenos, 

dibenzotiofenos, 

naftotiofenos 

71 

HGO SCD 1D-DB1 (10 m x 0,1mm x 0,1mm) 

2D-BPX50 (0,17 m x 0,10 mm x 0,05 

mm) 

tiofenos, 

benzotiofenos, 

dibenzotiofenos, 

naftobenzotiofenos,  

72 

HGO TOFMS 1D-DB5 (30 m x 0,25mm x 0,25µm) 

2D-DB17 (1,9 m x0,18mm x 0,18µm) 

benzotiofeno, 

dibenzotiofeno, 

dihidrodibenzotiofeno, 

benzonaftotiofeno, 

dihidrobenzonaftotiofe

no, dinaftotiofeno 

70 

Querosene 

e diesel 

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

µm) 

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

µm) 

tiofeno, benzotiofeno, 

dibenzotiofenos 

73 

Diesel SCD 1D-VB5 (6,0 m x 0,18 mm x 3,5 µm) 

2D-007-17 (2,0 m x 0,1 mm x 0,1µm) 

tiofeno, benzotiofeno, 

dibenzotiofeno, 

benzonaftotiofeno, 

tióis, sulfetos, 

dissulfetos 

74 

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

 

O emprego da cromatografia gasosa monodimensional acoplada à 

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

quantificar compostos alergênicos em perfumes, no qual se utiliza duas colunas 
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diferentes para limitar o número de co-eluições 75. Entretanto, devido ao alto grau de 

complexidade destas matrizes, o emprego da 1D-GC/MS pode levar a falsos positivos 

por co-eluição com interferentes da matriz ou com outros analitos, bem como a falsos 

negativos, dada a menor sensibilidade da técnica. Estas características da 1D-

GC/MS também têm impactos negativos no processo de quantificação dos analitos, 

podendo levar a erros nos resultados 76.  

Como alternativa, o emprego de técnicas multidimensionais de separação 

cromatográfica e/ou multidimensional de massas são indicadas pelas mesmas razões 

já mencionadas anteriormente no item que trata da análise de OSC em derivados de 

petróleo. Rey et. al (2015) utilizaram a técnica de cromatografia bidimensional de 

frações parciais (CG-GC/MS) para quantificar 54 compostos relatados pelo SCCS 23. 

Neste trabalho, vários cortes foram realizados para ajustar as janelas de tempo de 

eluição de cada um dos 54 analitos alvo, a fim de proceder-se às análises qualitativa 

e quantitativa. A determinação de compostos alergênicos 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 (CG×GC/qMS) 22. 

Neste caso, foi empregado um modulador criogênico na CG×GC, o qual implica em 

altos custos de instalação, operação e manutenção, o que limita o acesso a esta 

tecnologia por parte de muitos laboratórios em todo o mundo. O emprego de novas 

tecnologias de modulação de fluxo é uma alternativa econômica, que pode tornar esta 

técnica mais acessível. Um modulador de fluxo operado a baixo fluxo para 

GC×GC/qMS, 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 análise de alergênicos em perfumes.  

 

 

3.4 MODULADORES EM CROMATOGRAFIA GASOSA BIDIMENSIONAL 

ABRANGENTE 

 

A modulação é uma das principais etapas do sistema GC×GC, sendo 

responsável por aprisionar, focalizar e introduzir o efluente oriundo da coluna da 

primeira dimensão (1D) na coluna da segunda (2D) dimensão 77,78. O tempo em que o 
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modulador amostra o efluente da 1D e o direciona para a 2D é um fator crucial pois 

influencia a qualidade do cromatograma a ser obtido, sendo que a sequência de 

amostragem seguida de injeção deve ser definida e repetida de forma precisa durante 

toda a análise cromatográfica. Este intervalo de tempo é denominado de período de 

modulação. Idealmente, a separação na 2D deve ocorrer antes da injeção da fração 

cromatográfica subsequente para minimizar a ocorrência de picos fora de ciclo 77,79. 

Os moduladores podem basicamente ser classificados em duas categorias de 

acordo com seu princípio de funcionamento: moduladores térmicos e de fluxo 78,80. 

Dentre os moduladores térmicos mais empregados atualmente estão aqueles 

baseados em criogenia, por apresentarem alta eficiência na retenção e focalização 

das frações de efluente provenientes da 1D e rápida liberação das bandas 

cromatográficas na 2D 81.  

 

3.4.1 Moduladores térmicos 

 

Moduladores térmicos podem ser definidos como aqueles que utilizam uma 

diferença positiva e/ou negativa de temperatura a fim de atingir um processo ideal em 

GC×GC 82. Dentre os moduladores térmicos mais empregados atualmente estão 

aqueles baseados em criogenia, por apresentarem alta eficiência na retenção e 

focalização das frações de efluente provenientes da 1D e rápida liberação das bandas 

cromatográficas na 2D 81.  

Um dos primeiros moduladores criogênicos reportados na literatura científica 

foi o sistema criogênico longitudinalmente modulado (LMCS, do inglês longitudinally 

modulated cryogenic system). Este modulador utiliza uma armadilha criogênica 

cilíndrica móvel, abastecida com dióxido de carbono em expansão, a qual envolve o 

capilar cromatográfico na região onde ocorre a modulação, sendo acionada por um 

motor. Na zona onde a banda cromatográfica fica circundada pela armadilha 

criogênica, ocorre a concentração dos analitos. Logo após, a armadilha criogênica se 

move sobre o capilar e a banda cromatográfica no ponto anteriormente resfriado é 

exposta ao ar aquecido do forno do cromatógrafo, sendo liberada. Na sequência, o 

movimento se repete 78,81. Atualmente, os moduladores criogênicos que empregam 

jatos resfriados de dióxido de carbono ou nitrogênio gasoso são os mais utilizados, 
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pois trouxeram como vantagem a ausência de peças móveis, comparativamente ao 

LMCS.  

Os moduladores criogênicos modernos alternam a incidência de jatos de gás 

resfriados e/ou jatos aquecidos sobre a coluna capilar para realizar o processo de 

modulação. Entre os principais tipos de moduladores criogênicos de jatos, destacam-

se na literatura científica, como os mais empregados: o de duplo jato frio, o qual utiliza 

dióxido de carbono como agente de resfriamento 27, o de quatro jatos (dois frios e dois 

quentes) 70 e o modulador de alça (loop) 72, sendo que estes dois últimos utilizam 

nitrogênio líquido como agente de resfriamento. O emprego de dióxido de carbono 

como agente criogênico resulta em um processo eficiente de modulação, entretanto 

para compostos muito voláteis (abaixo de C6) é necessário o uso de nitrogênio líquido 

para que a modulação destes compostos seja apropriada 81. 

Apesar da eficiência comprovada dos moduladores criogênicos, 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 análises de 

rotina. Além disso, seu custo operacional também é menor do que os moduladores 

criogênicos 80, o que explica o interesse crescente neste segmento da pesquisa 

científica 80,83–85.  

 

3.4.2 Moduladores de fluxo 

 

Os moduladores, cujo funcionamento se dá pelo emprego de válvulas, podem 

ser classificados em moduladores com desvio de fluxo (flow diversion) e moduladores 

de fluxo diferencial (differential flow) 77.  

Os primeiros moduladores de fluxo, precursores dos atuais, eram moduladores 

de válvulas, também chamados de moduladores pneumáticos. Bruckner, Prazen e 

Synovec (1998) foram os primeiros a descrever o uso de um modulador pneumático, 

composto por uma válvula 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 dimensão (2D) fosse pequeno (10 %), este sistema foi considerado 

como cromatografia bidimensional abrangente (GC×GC), pois apresentava uma alta 

frequência de modulação, de forma que as frações transferidas para a 2D foram 

consideradas representativas. Além da menor sensibilidade resultante da 
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transferência parcial do efluente da primeira dimensão (1D), outro fator negativo deste 

modelo de modulador é o fato de as válvulas estarem instaladas dentro do forno, o 

que limitava sua temperatura de operação. 77,86.  

Seeley, Kramp e Hicks, (2000) foram os primeiros a introduzir um modulador 

de fluxo diferencial, cujo funcionamento se baseia em uma válvula diafragma de seis 

portas, e em uma alça de amostragem (loop) de aço inoxidável. Neste sistema, a 

válvula 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 transferência de amostra, neste caso, permite que aproximadamente 80 % da 

amostra original chega ao detector.  

Os avanços que ocorreram nos últimos anos, têm colocado estes moduladores 

em um patamar de qualidade e eficiência muito superior, graças às pesquisas 

realizadas 88–93. Um grande salto tecnológico foi obtido por Seeley et al (2006), em um 

novo sistema, onde o controlador de fluxo auxiliar (não consta da Figura 2) se 

encontra fora do forno do GC, interligado por colunas de sílica desativadas e 

conectadas a duas micro uniões em forma de “T”. Estas micro uniões se encontram 

interligadas por uma coluna de sílica desativada (loop ou alça), sendo que uma micro 

união está conectada à saída da primeira coluna e a outra à entrada da segunda 

coluna (Figura 2).  
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Figura 2. Sistema modulador de fluxo introduzido por Seeley et al 2006 (imagem 

modificado da referência Selley et al., 2006) 

 

Conforme a Figura 2, quando o fluxo auxiliar é direcionado à micro-união em 

“T” que se localiza mais perto da coluna da 2ª dimensão, diz-se que o modulador está 

na etapa de acumulação. Neste estágio, o efluente oriundo da 1ª dimensão é 

direcionado para a alça de amostragem (loop). Este sentido de fluxo é mantido por um 

período pré-determinado. Após, o fluxo auxiliar no sentido anterior cessa e é 

direcionado para a micro união em “T” que se localiza mais próxima à coluna da 1ª 

dimensão. Esta etapa é descrita como estágio de liberação da banda cromatográfica 

(injeção). O fluxo é mantido até que todo efluente retido no loop seja liberado para a 

segunda dimensão. Na sequência, novos ciclos de acumulação/liberação são 

realizados durante toda a análise. 

Existe somente um modulador de fluxo (FM do inglês flow modulator) comercial, 

cujo princípio de operação 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 difusão de fluxo capilar, em uma placa 
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microfluídica, tendo sido baseado na dinâmica de acúmulo e injeção. Trabalhos 

baseados neste modulador foram reportados na literatura científica, os quais 

demonstram a aplicação bem sucedida deste sistema a vários tipos de analitos e 

matrizes, como por exemplo na análise dos pesticidas diazinon e permetrina em 

coentro e análise de componentes da gasolina 95,96. Outros tipos de moduladores de 

fluxo foram idealizados por diferentes pesquisadores e a eficiência dos mesmos foi 

avaliada em análises de combustíveis como, gasolina, nafta e diesel, óleos essenciais, 

lipídeos e bifenilas policloradas. Estes moduladores apresentaram eficiência na 

modulação, sem implicar em deterioração da separação na 2D, sendo seu 

desempenho comparável ao dos moduladores criogênicos, com a vantagem de não 

utilizar líquido de resfriamento 91,93,97,98.  

Estes moduladores de fluxo utilizam linhas de transferência e diferenciais de 

pressão para desviar o efluente da coluna principal para a coluna secundária, sendo 

considerados de simples operação e de baixo custo. Contudo, é necessário aplicar 

uma alta vazão de gás na 2D (até 20 mL min-1), observando-se também aumento da 

largura de pico, o que pode acarretar em redução da resolução 83. 

Tranchida et al (2011) produziram um modulador de fluxo com alça flexível 

(loop), de forma a aprimorar o design e a eficiência do modulador anteriormente 

proposto por Seeley at al (2006). Este modulador se caracteriza por um sistema de 

canais que permitem a separação controlada do fluxo de gás que entra na 2D, a fim 

de aliviar o excesso de pressão e gerar uma velocidade linear de gás controlada na 

2D. Além disso, o sistema é equipado com um segundo dispositivo, que torna possível 

dividir o fluxo que sai da segunda coluna para dois detectores diferentes que operam 

na mesma ou em diferentes pressões 94,100,101.  

Tranchida et al. (2012) utilizaram um FM GC×GC/qMS equipado com um 

modulador de fluxo com alça flexível para avaliar o perfil de ácidos graxos em óleo de 

peixe e plasma humano, onde foram identificados 52 e 21 ésteres metílicos de ácidos 

graxos respectivamente. Em outro trabalho, empregaram o mesmo modulador com 

um detector de espectrometria de massas sequencial de triplo quadrupolo 

(GC×GC/QqQMS, do inglês triple quadrupole mass spectrometric detector) para 

análise de componentes de óleo essencial de tangerina e pesticidas 102.  

Os moduladores de fluxo, embora sejam fáceis de construir e operar, não são 

apropriados, quando se objetiva analisar componentes presentes em baixas 



 

 

42 

 

concentrações e o detector empregado é um detector de espectrometria de massas 

quadrupolar no modo varredura, visto que se observa perda de sensibilidade. A 

principal razão para que o uso do modulador de fluxo resulte em redução de 

sensibilidade é o uso de um fluxo elevado na segunda dimensão. Sendo assim, é 

necessário desviar parte deste fluxo em outra direção (canal “resíduo”), de forma que 

não 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-1 até aproximadamente de 6 a 8 mL min-1, 

sem que ocorra perda na capacidade de modulação do sistema, minimizando os 

problemas já mencionados, quando do uso de detector de espectrometria de massas 

105. Em outras palavras, a principal característica dos moduladores de fluxo operados 

à baixo fluxo é que todo o efluente da 1D entra para a 2D (o que não ocorria até então), 

quando da utilização de detectores de espectrometria de massa evitando a possível 

perda de sensibilidade descrita anteriormente, bem como possibilitando um aumento 

da seletividade. O primeiro modulador de fluxo operado à baixo fluxo é constituído por 

uma interface de sete portas e foi descrito por Tranchida et al 99, conforme Figura 3. 

A coluna da primeira dimensão (SLB-5ms, 30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) foi conectada 

na posição 1, onde o fluxo da primeira dimensão é controlado controle automático de 

fluxo e pressão (AFC, do inglês, automatic frequency control). A coluna da segunda 

dimensão (SPB-50, 8 m × 0,32 mm × 0,20 µm) na posição 6 da interface. As posições 

2 e 5 foram ligadas às saídas da válvula solenoide de duas vias, a qual foi conectada 

ao controle avançado de pressão (APC, do inglês advanced pressure control). As 

posições 3 e 4 estavam conectadas ao loop (tubo de aço inox de 20 cm × 0.71 mm - 

diâmetro externo- × 0.51 mm- diâmetro interno e a posição 7 foi bloqueada com uma 

rosca cega (Figura 3).  

No estágio de acumulação (Figura 3a), a válvula solenoide direciona o fluxo da 

APC para a posição 5, que por sua vez transfere o fluxo para a 2D e o fluxo proveniente 

da AFC (1D) na posição 1 é direcionada para o loop. No estágio de injeção (Figura 

3b), a válvula solenoide direciona o fluxo da APC para a posição 2, descarregando o 

efluente aprisionado no loop na 2D. Devido a diferença de pressão da AFC e APC no 

estágio de injeção, gera uma retenção (stop flow) do efluente oriundo da primeira 

dimensão na posição 1. Porém, este estágio de injeção não deve ser mantido por um 

período muito longo, pois se estas condições de stop flow são mantidas por muito 
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tempo, pode ocorrer o início do preenchimento do loop antes do fim do fim do estágio 

de injeção 105. Esta invenção está sob o número de patente WO2015110573 A1 106. 

 

Figura 3. Esquema representativo da configuração do modulador de fluxo utilizado 

por Tranchida et al. (2014), configurado para transferir 100% do efluente da 1D para a 

2D. a) Estágio de acumulação, b) Estágio de injeção. APC: controle avançado de 

pressão; AFC: controle automático de fluxo (do inglês, automatic frequency control). 

 

Até o momento, apenas seis trabalhos científicos foram publicados, nos quais 

o sistema de modulação 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 

possível observar que o fluxo utilizado na segunda dimensão não supera 8 mL s-1 o 

que está de acordo com a capacidade de bombeamento do sistema de qMS. A única 

exceção foi utilizando o detector de massa TOFMS, pois, neste a capacidade da 

bomba é de 4 mL s-1, sendo que neste caso especifico, parte do efluente teve de ser 

descartado. Um novo design do modulador de fluxo por este grupo nos últimos 

trabalhos 5,107 que será descrito no item 5.3.1. 
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Tabela 3. Utilização e sistema de modulação a baixo fluxo em cromatografia 

bidimensional abrangente.  

Matriz Detector Conjunto colunas 

Fluxo 

(mL/s) 

Modulação 

(s) Ref. 

1D 2D Acum. Inj. 

Perfume qMS 

1D SLB-5ms (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

2D SPB-50 (8 m×0,32 mm × 0,20 µm) 

loop de aço inox (20 cm × 0,71 mm x 0,51 mm) 

0,44 7,9 4,5 0,5 105 

Leite 

(FAMES) 
qMS 

1D Supelcowax-10 (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

2D SLB-5ms (10 m × 0,53 mm × 0,10 µm) 

+ (1,5 m×0,25 mm) 

loop de aço inox (20 cm × 0,71 mm x 0,51 mm) 

loop de aço inox (46 cm ×0,71 mm x 0,51 mm) 

0,44 7,0 2,7 0,4 103 

Óleo peixe 

(FAMES) 

 

qMS 

1D Supelcowax-10 (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

2D SLB-5ms (10 m × 0,53 mm × 0,10 µm) 

+ (1,5 m×0,25 mm) 

loop de aço inox 20 cm ×0,71 mm x 0,51 mm) 

loop de sílica (51 cm ×0,71 mm x 0,53 mm) 

0,37 7,5 4,6 0,4 103 

Gasóleo 

petróleo 
MS/MS 

1D SLB-5ms (20 m × 0,18 mm × 0,18 µm) 

2D SPB-50 (10 m × 0,32 mm × 0,20 µm) 

loop de aço inox (47 cm × 0,53 mm) 

0,30 6,7 7,7 0,5 108 

Gasóleo 

petróleo 
TOFMS 

1D SLB-5ms (30 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

2D SPB-50 (8 m × 0,32 mm × 0,2 µm) 

loop de aço inox (44 cm × 0,51 mm) 

0,50 7,9 5,3 0,5 104 

Diesel BID 

1D SLB-5ms (20 m × 0,18 mm × 0,18 µm) 

2D SPB-50 (5 m × 0,32 mm × 0,20 µm) 

loop de aço inox.(20 cm × 0,51 mm) 

0,44 7,8 3,9 0,6 107 

Alergênicos qMS 

1D SLB-5ms (20 m × 0,18 mm × 0,18 µm) 

2D SLB-35 (5 m × 0,25 mm × 0,25 µm) 

loop de sílica (40 cm × 0,53 mm) 

0,46 7,0 4,9 0,5 5 

Acum.: tempo empregado para acumulação da amostra no loop; Inj.: tempo empregado para 
injeção da banda cromatográfica na segunda dimensão; Ref.: referência da literatura de onde 
a informação foi retirada; MS/MS ou MS2: detector de espectrometria de massas em tandem, 
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onde os espectrômetros são usados em sequência, sendo separados por uma câmara de 
colisão; BID: detector de descarga por ionização de plasma (do inglês barrier ionization 
discharge detector) 

 

 

3.5 CROMATOGRAFIA GASOSA RÁPIDA COM DETECTOR DE 

ESPECTROMETRIA DE MASSAS SEQUENCIAL  

 

Matrizes complexas de várias procedências (meio ambiente, alimentos, 

bebidas, perfumes, petróleo e derivados, carvão e seus extratos, amostras forenses, 

etc) muitas vezes demandam técnicas analíticas modernas devido ao grande número 

de compostos orgânicos e interferentes nelas presentes. Por vezes, o número de 

analitos é muito grande; outras vezes, mesmo que o número de analitos não seja 

grande, a presença de interferentes da matriz perturba a separação, identificação e 

quantificação dos analitos. Além disso, a presença de analitos e interferentes em 

diferentes faixas de concentração, dificulta o processo analítico. Existe, portanto, a 

necessidade de superação destes desafios analíticos 24. Assim, a cromatografia 

gasosa acoplada a detector espectrométrico de massas (GC/MS) tem sido a técnica 

de escolha para análise de compostos orgânicos em matrizes complexas 59–63, devido 

a sua eficiência na separação, bem como pelos dados espectrais que dela se obtém. 

Além da análise qualitativa, os detectores de baixa resolução, empregados no modo 

de monitoramento de íon selecionado (SIM) podem oferecer sensibilidade apropriada, 

simplicidade, baixo custo, além de serem compactos 63,109,110.  

Nos casos em que os detectores quadrupolares de espectrometria de massas 

se mostram limitados para análise de amostras complexas, o detector de 

espectrometria de massas sequencial (ou espectrometria de massas do tipo tandem) 

é uma opção apropriada para que se alcance maior sensibilidade e seletividade. Como 

relatado anteriormente, o método utilizado para determinação de compostos 

alergênicos em perfumes é a cromatografia monodimensional com detector de 

massas (1D-GC/MS) com o emprego de duas colunas com polaridades distintas, 

buscando-se assim evitar co-eluições 75. Entretanto as co-eluições com compostos 

alvo e/ou com interferentes da própria matriz, muitas vezes, não podem ser evitadas, 

podendo ocorrer simultaneamente em duas colunas diferentes76. 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 sequência de análises que envolve pelos menos três estágios. O primeiro estágio 

é a seleção de um íon precursor, que é assim chamado, porque dele serão formados 

pela fragmentação outros íons no estágio seguinte. O íon percursor é escolhido a partir 

do espectro de massa do composto de interesse, sendo normalmente utilizado o de 

maior intensidade. O segundo estágio consiste na quebra deste íon precursor para 

gerar íons-fragmentos. O terceiro estágio compreende a análise e detecção destes 

fragmentos. As configurações mais comuns para estes sistemas são os triplos 

quadrupolos (QqQ do inglês triple quadrupole mass spectrometric detector) que são 

equipamentos que apresentam três componentes em sequência, sendo dois 

analisadores separados por uma câmara de colisão (ou fragmentação) 111.  

Os modos de operação do MS/MS incluem:  modo varredura (do inglês, scan), 

varredura de perda neutra (do inglês, neutral loss scan),  varredura do íon produzido 

(do inglês, product ion scan), varredura do íon precursor (do inglês, precursor ion scan) 

e modo de monitoramento de múltiplas reações (MRM, do inglês multiple reaction 

monitoring) 112. Na  Figura 4 está representado um detector de espectrometria de 

massas de triplo quadrupolo 113. 

 

 

Figura 4. Representação do detector espectrométrico de massas do tipo quadrupolo 

(QqQ). (Modificado da Ni & Rowe 2012). 

  

Quando se trabalha no modo varredura, somente em um analisador é habilitado 

(Q1 ou Q3), e faz-se, então, a varredura na faixa de massa (m/z) pré-determinada. No 

método neutral loss scan, a varredura é realizada em ambos os analisadores (Q1 e 



 

 

47 

 

Q3), mas com uma diferença de massa m/z constante. Esta verificação permite o 

reconhecimento seletivo de todos os íons que, por fragmentação, levam à perda de 

um determinado fragmento neutro. Em product ion scan, determinados íons são 

selecionados no primeiro quadrupolo (Q1) que passam pela célula de colisão (Q2) 

preenchida com hélio, argônio ou de xenônio, que são ativados por colisão, e, 

portanto, são induzidos a se fragmentar. Os íons produzidos são analisados no 

quadrupolo (Q3), que está definido a varredura a um faixa de massa apropriada. No 

método precursor ion scan o espectrômetro (Q3) está definido para permitir a 

passagem de apenas íons com valores de m/z específicos. A varredura no primeiro 

espectrômetro (Q1) é realizada através de um intervalo de massas escolhido, com um 

gás de colisão presente no instrumento (Q2). Os íons que passam em Q1 serão 

detectados em Q3 apenas se, após fragmentação na célula de colisão produzirem o 

íon pré-selecionado. Estes íons produzidos serão os únicos que serão transmitidos 

para o detector. Quando se utiliza o método MRM, ambos Q1 e Q3 são fixados a uma 

massa específica, permitindo que apenas fragmentos de íons específicos de 

determinados íons precursores sejam detectados 112.  

 No método MRM se obtém uma seletividade mais elevada do que no modo de 

monitoramento seletivo de íons (SIM do inglês selected ion monitoring), o qual 

também permite uma melhor resolução, pois apenas as moléculas que possuem os 

padrões de fragmentação selecionados na janela de análise são consideradas. Desta 

forma, grande parte dos interferentes são reduzidos de maneira drástica e a relação 

sinal / ruído aumenta consideravelmente 111,114. 

O emprego destes detectores propicia maior sensibilidade e seletividade, tendo 

sido já empregados em diferentes campos da Ciência para identificação e 

quantificação de analitos pré-definidos 115–125. Garrido Frenich et al. (2005) 

demonstrou a potencialidade da técnica MS/MS para a quantificação de pesticidas 

residuais em amostras vegetais, após extração simples e rápida, utilizando-se acetato 

de etila e filtração em sulfato de sódio. A identificação dos pesticidas foi realizada pela 

comparação das razões das intensidades dos íons para cada analito pré-estabelecido, 

e a quantificação dos pesticidas identificados foi levada a cabo, utilizando-se o método 

de adição de padrão, evitando-se assim, efeito matriz 115. 

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

vegetais e animais de atividades de aquicultura utilizando GC-QqQMS, obtendo uma 



 

 

48 

 

excelente sensibilidade e seletividade utilizando modo MRM, atingindo limites de pg 

g-1. Duas transições MRM foram adquiridas para cada substância visando garantir 

uma identificação confiável e os resultados obtidos foram comparados utilizando 

GC/TOFMS 116. Utilizando um sistema GC-QqQMS, Bolaños  et al (2007), 

desenvolveu um método MRM para determinação simultânea de 151 pesticidas 

residuais em amostras de morango, após extração e partição e cleanup do extrato, o 

tempo de análise cromatográfica foi de 21minutos 117. 

O tempo de análise é um fator crucial para um laboratório de rotina, onde um 

menor tempo agrega mais economia e produtividade, entretendo este decréscimo de 

tempo não deve diminuir a eficiência da técnica. A cromatografia gasosa rápida (Fast-

GC) pode ser obtida pelo emprego de colunas capilares mais curtas, utilização de 

rampas de aquecimento do forno mais rápidas ou fluxos mais elevados visando a 

diminuição do tempo de análise 126–128.  

Quando se projeta otimizar um método cromatográfico 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 iônicos característicos dos analitos, para fins de separação 

dos mesmos, nos casos em que a rapidez da Fast-GC implica em co-eluições 

cromatográficas.  

O emprego de fases estacionárias que proporcionem maior seletividade se 

mostra uma alternativa interessante, especialmente para análises via cromatografia 

gasosa rápida, onde se pode alcançar resultados em tempos de análise mais curtos. 

A primeira separação por cromatografia gasosa utilizando uma fase estacionária de 

sal fundido (liquido iônico) foi reportada por Barber et al. em 1959 129. As colunas de 

líquidos iônicos evoluíram muito, e vem ganhando destaque na última década  para o 

emprego na cromatografia gasosa, pois, apresentam propriedades como baixa 

volatilidade, elevada estabilidade térmica e excelente seletividade para classes 

químicas polares 129,130. As colunas de líquidos iônicos podem apresentar estruturas 

diferentes, dependente do cátion utilizados. Comumente os cátions mais utilizados 

são aqueles de fosforo ou nitrogênio em sua estrutura, principalmente piridínio e 

imidazólio 130,131. Entre as aplicações de colunas capilares de líquidos iônicos para 

análises cromatográficas destacam-se a separação de ácidos graxos em amostras de 
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leite 132, peixes e plasma humano 84, compostos sulfurados 27, nitrogenados 133 em 

matrizes complexas, fragrância de almíscares em água 134,  entre outras aplicações.  
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4 PARTE EXPERIMENTAL  

 

4.1 AMOSTRAS E REAGENTES 

 

A amostra de derivado de petróleo empregada foi um gasóleo pesado árabe 

(ponto de ebulição 400ºC), fornecida pela Petrobras, com 2,63% de enxofre. Os 

solventes tolueno e etanol PA empregados na etapa de síntese dos materiais 

adsorventes foram adquiridos da empresa Merck (Darmstadt, Alemanha) e a pureza 

dos mesmos é de 99,5%. O éter etílico usado é de grau analítico e foi adquirido da 

empresa Nuclear (São Paulo). Os solventes empregados em todas as etapas de 

fracionamento (ciclohexano e diclorometano) foram grau P.A. (Quimex, São Paulo) e 

o isopropanol P.A empresa (Vetec, São Paulo), bidestilados em laboratório. A alumina 

neutra e a sílica gel 60, cuja granulometria ficou na faixa entre 70 e 230 mesh, foram 

adquiridas da Merck e foram ativadas a 200ºC, por 10 horas, antes do uso. O algodão 

utilizado no fracionamento do petróleo passou por uma etapa de extração em Soxhlet, 

com diclorometano, por 24 horas. Cloreto de paládio (pureza de 99,9%) e 3-mercapto-

propil-tri-metóxi-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 (São Paulo), o acetato de sódio P.A da Nuclear e o argônio 99,0% 

(White Martins).  

Cinco perfumes, denominados P1, P2, P3, P4, P5 foram comprados 

aleatoriamente em postos comerciais diluídos 10 vezes com metanol. Para a 

determinação de compostos alergênicos nos mesmos, foram utilizados 54 compostos 

padrão, Tabela 4, sendo 53 foram fornecidos pela Sigma-Aldrich/Supelco, Bellefonte, 

PA, EUA). Os padrões alfa e beta santalol foram isolados do óleo de sândalo utilizando 

um sistema de preparo de amostra MDGC 135. Como padrão interno (PI) foram 

utilizadas soluções metanólicas (99% de pureza, Sigma-Aldrich/Supelco, Bellefonte, 

PA, EUA) de 1-bromo-2-etenil-benzeno (PI1) e de 4,4”dibromo-bifenil (PI2), cuja 

concentração era de 20 mg L-1. A quantificação dos analitos foi realizada utilizando-

se monitoramento de íon extraído (do inglês, extractred ion monitoring, EIM). As 

curvas de calibração foram realizadas, empregando-se seis diferentes pontos de 

concentração (1, 5, 10, 20, 50 e 100 mg L-1) e metanol como solvente.  
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Tabela 4. Lista de compostos alergênicos empregados. 

  Num. Composto  Num. Composto 

  1 α-Pineno  29b (E)-β-Damascona 

  2 Benzaldeído  30 Vanillina 

  3 β-Pineno  31 Majantol 

  4 Limoneno  32a Ebanol (Isômero I) 

  5 Álcool Benzílico  32b Ebanol (Isômero II) 

  6 Aldeído Salicílico  33 Cumarina 

  7 Terpinoleno  34 Isoeugenol 

  8 Linalol  35 3-Metil, α-Ionona 

  9 Cânfora  36 Lilial 

  10 Mentol  37 6-Metil Cumarina 

  11 Salicilato de Metila  38 Salicilato de Amila 

  12 α-Terpineol  39 3-Propileno Ftalida 

  13 2-Octionato de Metila  40 Óxido de Cariofileno 

  PI1 1-Bromo-2-Etenil-Benzeno   41 α- Cinamaldeído de Amila 

  14 Citronelol  42a Liral (Isômero I) 

  15ª Neral (Isômero Citral I)  42b Liral (Isômero II) 

  15b Geranial (Isômero Citral II)  43a Iso E super (Isômero I) 

  16 Carvona  43b Iso E super (Isômero II) 

  17 Acetato de Linalila  43c Iso E Super (Isômero III) 

  18 Geraniol  44 Álcool α-Amil Cinamílico 

  19 (E)- Aldeído Cinâmico  45a (2Z,6Z)-Farnesol (Isômero I) 

  20 Álcool Anisílico  45b (2E,6E)-Farnesol (Isômero II) 

  21 (E)-Anetol  46 α-Hexil Cinamaldeído 

  22 Hidróxi-citronelal  47 Metil Cedril Cetona 

  23 (E)- álcool cinâmico  48 Benzoato de Benzila 

  24 

α,α-Acetato de Dimetil Fenetil 

ou Acetato de 2-Metil-1-Fenil 

Propanila-2 

 49 Galaxolide 

  25ª (Z)-α-Damascona  50 Salicilato de Benzila 

  25b (E)-α-Damascona  51 16-Hexadecanolida 

  26 Eugenol  PI2 4 4"-Dibromobifenil 
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  27ª (Z)-β-Damascenona  52 Cinamato de Benzila 

  27b (E)-β-Damascenona  53 Sclareol 

  28 δ-Damascona  54a α-Santalol 

  29ª (Z)-β-Damascona  54b β-Santalol 

 

 

4.2 PREPARO DE FASES ADSORVENTES PARA FRACIONAMENTO DE 

AMOSTRA GASÓLEO PESADO POR CROMATOGRAFIA POR TROCA DE 

LIGANTE 

 

Foram preparadas duas fases adsorventes através da reação de enxerto (do 

inglês, grafting), onde a sílica gel comercial teve sua superfície 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 sílica gel). Posteriormente foram ancorados os metais 

paládio e prata neste material. A imobilização dos metais Pd(II) e Ag(I) produziu duas 

fases distintas: Pd-MPSG e Ag-MPSG, respectivamente, as quais foram 

caracterizadas e tiveram sua eficiência avaliada no fracionamento de OSC de gasóleo 

pesado (HGO) através de cromatografia por troca de ligante, onde se empregou 

ambas as fases. 

 

4.2.1 Síntese da sílica organofuncionalizada com grupos mercaptopropil 

(material adsorvente MPSG) 

 

A organofuncionalização foi realizada utilizando-se a reação de enxerto com 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano à superfície da sílica gel, cujos diâmetros de partícula 

ficaram entre 0,063 e 0,200 mm, previamente seca a 150 °C, sob vácuo, por 8 horas 

(Figura 5a), tal como reportado na literatura por Machado et al (2013). Sessenta (60) 

g de sílica ativada foram adicionados a nove mL (50 mmol) de 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano e 200 mL de tolueno (PA Merck) a um balão de três 

bocas com fundo redondo, de 500 mL, conforme Figura 5b. O sistema reacional 

permaneceu sob agitação mecânica por 24 h, sob atmosfera de argônio, à 
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temperatura controlada de 80 ºC. Um condensador de refluxo foi adaptado para 

refrigeração com água. O produto sólido resultante foi filtrado e lavado com tolueno, 

etanol, água e éter etílico, sequencialmente, a fim de eliminar o excesso de 3-

mercaptopropiltrimetoxisilano. Em seguida, o produto foi aquecido sob vácuo a 90 ºC, 

por 3 horas. O material resultante foi designado como mercaptopropil sílica gel 

(MPSG). 

 

 

Figura 5. Fotos do arranjo experimental: a) para ativação e secagem da sílica sob 

vácuo, b) de sistema reacional empregado para funcionalização da sílica 

 

4.2.2 Síntese da fase estacionária mercaptopropil sílica gel (MPSG) contendo 

paládio (Pd-MPSG) e da fase mercaptopropil sílica gel contendo prata (Ag-

MPSG) 

 

A coordenação do paládio na superficie do material MPSG foi realizada 

utilizando PdCl2, na proporção de 0,28 mmol por grama de MPSG, em solução aquosa, 

de acordo com trabalho de otimização realizado por Machado et al (2013). A solução 

de paládio foi mantida em contato com MPSG por 24 horas em mesa agitadora. Após 

interropida a agitação, ocorreu a decantação da fase sólida, retirado-se o 

sobrenadante. O sólido foi lavado com água destilada, seco a 90ºC sob vácuo por 2 

a b 



 

 

54 

 

horas e denominado de fase adsorvente mercaptopropil sílica gel contendo paládio 

(Pd-MPSG). 

A coordenação da prata na superfície do material MPSG foi realizada 

utilizando-se 1,2 mmol de AgNO3 por grama de MPSG, em solução aquosa. A solução 

de prata reagiu por 12 horas em um frasco escuro, à temperatura ambiente 

(aproximadamente 25°C). Subsequentemente, o sólido foi lavado, sequencialmente, 

com água destilada e solução aquosa de acetato de sódio (0,5 mol L-1) e novamente 

com água destilada. Este procedimento foi realizado para remover o nitrato. 

Posteriormente, o sólido foi aquecido a 90°C por 2 horas sob vácuo, e designado como 

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

 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS ADSORVENTES 

 

Os espectros de infravermelho foram obtidos utilizando-se discos dos materiais, 

com 2,5 cm de diâmetro, pesando-se cerca de 100 mg do material em estudo. Os 

discos foram previamente aquecidos durante uma (1) hora a 130 ° C, sob vácuo. O 

aparato experimental utilizado neste trabalho, que permite a análise no infravermelho 

de sólidos previamente tratados em diferentes temperaturas, sob vácuo, sem 

exposição à atmosfera externa, já foi descrito anteriormente 136. O equipamento 

utilizado foi um Shimadzu FTIR, Prestigie 21. Os espectros foram obtidos à 

temperatura ambiente com 4 cm-1 de resolução e 100 varreduras.  

Isotermas de adsorção-dessorção de N2 foram feitas no ponto de ebulição do 

nitrogênio líquido, usando-se um equipamento Micromeritics Kripton Tristar II 3020. 

As amostras foram previamente desgaseificadas a 120 °C, sob vácuo, por 12 h. A 

área específica foi determinada usando-se o método BET multiponto (Brunauer, 

Emmette Teller) e a distribuição de tamanho de mesoporos foi obtida usando-se o 

método BJH (Barret, Joynere Halenda) 137.  

Na análise elementar de carbono utilizou-se um equipamento CHN Perkin 

Elmer, analisador CHN, modelo 2400 (Maryland, EUA).   

As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (SEM, do inglês 

scanning electron microscopy) foram obtidas utilizando-se um microscópio eletrônico 

de varredura, modelo JSM 5800 LV, JEOL, conectado a um detector secundário de 



 

 

55 

 

elétrons com dispersão em energia (EDS, do inglês energy dispersive X-ray 

spectroscopy detector). As amostras foram dispersas sobre uma fita condutiva dupla, 

sobre um suporte de alumínio e revestidas com uma película fina de carbono, usando-

se um aparelho de pulverização catódica Baltec SCD 050 Sputter Coater Várias 

imagens foram obtidas a partir de várias partes da amostra, para assegurar a 

reprodutibilidade da imagem final tomada como representativa de toda a matriz, bem 

como, análise de prata elementar por EDS.  

O comportamento de absorção UV-Vis dos materiais foi avaliado por meio do 

coeficiente de absorção (k), utilizando medidas de reflectância difusa 

(espectrofotômetro Agilent CARY 5000 com esfera integradora como acessório) e 

método Kubelka-Munk: 

 

     
𝑘

𝑠
=

(1−𝑅)2

2𝑅
, 

 

Onde s é o coeficiente de dispersão de luz e R é a refletância difusa. Além 

disso, assumiu-se que a dispersão de luz (s) é constante no intervalo de comprimento 

de onda de luz utilizado nas medições (200 – 800 nm), uma vez que as amostras 

estavam na forma de pó com grãos muito maiores do que o comprimento de onda da 

luz 138.  

Para a análise termogravimétrica utilizou-se um analisador modelo TGA Q5000 

(TA Instrument, New Castle, EUA,) com uma taxa de aquecimento de 10°C min-1, da 

temperatura ambiente até 700 °C, sob fluxo de N2.  

 

4.4 PRÉ-FRACIONAMENTO E FRACIONAMENTO DE AMOSTRA DE GASÓLEO 

PESADO 

 

Uma amostra de gasóleo pesado (HGO, do inglês heavy gas oil) foi submetida 

à pré-fracionamento, utilizando-se cromatografia em coluna aberta empacotada com 

alumina comercial. Posteriormente, o fracionamento (separação dos OSC) do eluato 

obtido do pré-fracionamento foi feito por cromatografia por troca de ligante (LEC), 

também em coluna aberta e as frações obtidas foram analisadas por 1D-GC/qMS e 

http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
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GC×GC/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 diâmetro. Os extratos, 

obtidos ao final dos procedimentos de eluição, foram secos em capela de exaustão a 

temperatura ambiente. 

 

4.4.1 Pré-fracionamento do gasóleo 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 solução misturada a 0,2 g 

de sílica. Na sequência, o DCM foi evaporado à temperatura ambiente e a mistura 

seca foi adicionada ao topo da coluna. A primeira fração (F1), que correspondente aos 

hidrocarbonetos alifáticos, foi eluída com 40 mL de ciclohexano (CH). A segunda 

fração (F2), onde estão presentes os hidrocarbonetos aromáticos (entre eles, os 

sulfurados), foi eluída com 40 mL de uma mistura CH:DCM, na proporção 3:1 (v/v) 4. 

Na Figura 6 está representada um esquema representativo do processo de pré-

fracionamento. 

 

 

Figura 6. Esquema ilustrativo do processo de pré-fracionamento de petróleo. 

CH: ciclohexano; DCM: diclorometano. 

 

 

110 mg PETRÓLEO

Coluna de 5 g alumina 

ALIFÁTICOS 
(F1)

40 mL CH

AROMÁTICOS 
(F2)

40 mL CH:DCM 3:1
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4.4.2 Fracionamento dos compostos sulfurados de gasóleo 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 fração aromática (F2), resultante do procedimento de pré-

fracionamento do HGO, foi adicionada ao topo desta coluna, após ter sido misturada 

a uma pequena quantidade de sílica e de DCM. A primeira fração foi eluída com 25 

mL de uma mistura de CH:DCM na proporção 9:1 e corresponde aos: hidrocarbonetos 

aromáticos policíclicos (PAH, do inglês polycyclic aromatic hydrocarbons). A segunda 

fração, onde estão presentes os PASH, foi eluída com 50 mL de uma mistura 

CH:DCM, na proporção 7:3, contendo 1% de isopropanol (v/v). A terceira fração foi 

eluída com 50 mL de CH:DCM 7:3 e 1% de isopropanol saturado com NH3 e 

corresponde aos compostos aromáticos policíclicos sulfurados (SPAC) 4. Na Figura 7 

é possível visualizar um esquema representativo das etapas do fracionamento. 

 

Figura 7. Esquema ilustrativo do fracionamento do gasóleo pesado utilizando-se a 

fase Pd-MPSG. PAH: hidrocarbonetos aromáticos policíclicos; PASH: heterociclos 

sulfurados aromáticos policíclicos; SPAC: compostos aromáticos policíclicos 

sulfurados; DCM: diclorometano; CH: ciclohexano. 

 

4.4.3 Fracionamento dos compostos sulfurados com a fase Ag-MPSG 

 

Foram avaliadas diferentes proporções entre a quantidade de fase sólida 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 razão fase/amostra (m/m) que 

FRAÇÃO 
AROMÁTICA

2,5 g de fase

PAH

25 mL de CH:DCM 
9:1

PASH

50 mL de CH:DCM 
7:3+1%isopropanol

SPAC

50 mL de CH:DCM 
7:3+1%isopropanol 

(NH3)
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proporcionasse melhor eficiência ao método de fracionamento (Tabela 5). O volume 

de solvente variou seguindo a mesma proporção de variação da fase estacionária. 

O critério empregado para escolha da melhor razão mássica fase/amostra foi o 

número de PASH encontrado nas frações PASH e PAH, levando-se em consideração 

que a presença destes compostos na fração PAH prejudica a separação dos OSC 

entre as frações, constituindo-se em uma eluição prematura. 

Tabela 5. Determinação da quantidade apropriada de fase adsorvente Ag-

MPSG para o fracionamento da fração de compostos aromáticos sulfurados de uma 

amostra de petróleo 

 

Experimento 

Ag-MPSG 

(g) 

Solvente (mL) 

(CH:DCM 9:1) 

Solvente (mL) 

(CH:DCM 7:3+1% 

isopropanol) 

Solvente (mL) 

(CH:DCM 7:3+1% 

isopropanol sat. NH3) 

 Fração PAH Fração PASH Fração SPAC 

1 2,5 25 50 50 

2 3,0 30 60 60 

3 3,5 37,5 75 75 

PAH: hidrocarbonetos aromáticos policíclicos; PASH: heterociclos sulfurados aromáticos 

policíclicos; SPAC: compostos aromáticos policíclicos sulfurados sat.: saturado em NH3 

 

 

4.5 ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS 

 

4.5.1 Cromatografia gasosa monodimensional para análise de compostos 

sulfurados  

 

As análises cromatográficas por 1D-GC foram realizadas em um cromatógrafo 

gasoso Shimadzu GC 2010 acoplado a um detector quadrupolar de espectrometria de 

massas QP-2010 Plus, (Shimadzu, Kioto, Japão). Foi utilizada uma coluna de fase 

estacionária 5% difenil e 95% dimetil-polisiloxano (DB-5) de 60 m × 0,25 mm × 0,25 

m) e o modo de injeção sem divisão de fluxo. Hélio de pureza 99,999% foi empregado 
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como gás de arraste (Linde Gases, Canoas, Brasil). O volume de amostra foi de um 

(1) µL, temperatura do injetor de 280 °C e da interface de 250 ºC. A temperatura do 

forno iniciou em 50 ºC, onde permaneceu por 2 min, tendo sido programadas duas 

rampas de aquecimento. Na 1ª rampa atingiu-se 140°C a uma taxa de aquecimento 

de 10 ºC min-1, sendo esta temperatura mantida por 2 min e na 2ª, a temperatura final 

foi de 300ºC, onde permaneceu constante por 5 min, sendo a razão de aquecimento 

de 2 ºC min-1. Utilizou-se modo de varredura (do inglês, scan) e a faixa de massas 

avaliada foi 45 a 450 m/z. 

A identificação tentativa dos compostos orgânicos sulfurados foi feita pela 

comparação dos espectros de massas obtidos experimentalmente, a partir da análise 

da amostra, com os espectros de massas da biblioteca Wiley - 6a edição em 1D-

GC/qMS. A similaridade espectral mínima exigida neste processo de identificação 

tentativa foi de 70% e a relação sinal/ruído (S/N) mínima para considerar a detecção 

de um componente da amostra foi três (3). 

O estudo dos compostos orgânicos sulfurados nos cromatogramas foi realizado 

também pelo monitoramento dos íons característicos destes compostos, através de 

monitoramento de íon extraído (do inglês, extractred ion monitoring, EIM) Tabela 6.  
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Tabela 6. Íons característicos de cada subclasse de compostos sulfurados  

Íons Subclasse de compostos sulfurados 

97, 98, 45 C1-Tiofeno 

110, 66 C2-Tiofeno 

111, 126 C3-Tiofeno 

125, 140 C4-Tiofeno 

134, 89, 63 Benzotiofeno 

147, 148 C1-Benzotiofeno 

162, 161 C2-Benzotiofeno 

162, 161 C2-Benzotiofeno 

161, 176 C3-Benzotiofeno 

175, 190, 147 C4-Benzotiofeno 

175, 190, 176 C4-Benzotiofeno 

184, 139, 50 Dibenzotiofeno 

184, 139, 45 Naftobenzotiofeno 

198, 197, 199, 99 C1-Dibenzotiofeno 

198, 197, 199, 165 C1-Naftotiofeno 

197, 198 Tioxantreno 

212, 211, 197, 178 C2-Dibenzotiofeno 

212, 211, 197, 165 C2-Naftotiofeno 

212, 211, 197, 105 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 Análise de compostos sulfurados em gasóleo pesado por cromatografia 

gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de massas 

por tempo de voo 

 

Para as análises cromatográficas por GC×GC foi empregado um cromatógrafo 

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 automático CombiPAL (CTC Analytics AG, 

Zwingen, Suíça). O cromatógrafo apresenta forno secundário (LECO, St. Joseph, MI, 
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EUA) e modulador térmico com quatro jatos de N2 (quadjet), sendo dois jatos quentes 

que são aquecidos pelo próprio bloco do modulador e dois jatos frios de nitrogênio 

gasoso, resfriados por N2 líquido, gerando duas armadilhas criogênicas em série.  

O conjunto de colunas empregado apresentava uma fase estacionária 5% 

difenil e 95% dimetilpolisiloxano (DB-5) de 60 m (0,25 mm x 0,25 m) na primeira 

dimensão (1D) e uma fase estacionária 50% fenil e 50% metilpolisiloxano (DB-17) de 

1,17 m (0,18 mm x 0,18 m) na segunda dimensão (2D). Foi utilizado o modo de 

injeção com divisão de fluxo a uma razão de 1:5, sendo empregados os mesmos 

volumes de amostra, gás de arraste, temperatura do injetor e a mesma programação 

de temperatura do forno reportados para 1D-GC. A temperatura da interface foi de 

300 ºC e a diferença de temperatura entre os fornos primário e secundário foi de 10ºC. 

O período de modulação foi de 5 s, e o período de duração do jato quente consistiu 

em 80% do período de modulação. 

Os critérios empregados para detecção de compostos, identificação tentativa e 

para monitoramento de íon extraído foram os mesmos descritos para 1D-GC, no item 

anterior. Entretanto, no processo de identificação tentativa dos compostos sulfurados, 

empregou-se a biblioteca de massas NIST versão 2.0 (1995) e foi calculado o índice 

de retenção de Lee.  

 

4.5.3 Determinação de compostos alergênicos em perfumes empregando-se 

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de 

espectrometria de massas quadrupolar, com modulador de fluxo operado à 

baixo fluxo 

 

Nas análises dos compostos alergênicos em perfumes foi empregada a 

cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de espectrometria de 

massas quadrupolar (CG×GC/qMS), com modulador de fluxo à baixo fluxo. Estas 

análises foram realizadas em um sistema composto por dois cromatógrafos à gás 

independentes (GC 2010; Shimadzu) e um ultra quadrupolo (Ultra qMS; Shimadzu). 

Os dois cromatógrafos (GC-1 e GC-2) foram conectados, utilizando-se uma linha de 

transferência, 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 × 0,18 mm × 0,18 µm (Sigma-
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Aldrich/Supelco) na primeira dimensão situada no GC-1 e uma coluna SLB-35 (35% 

fenil 65% dimetil-polisiloxano) 5 m × 0,25 mm × 0,25 µm (Sigma-Aldrich/Supelco) na 

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

 

Figura 8. Desenho representativo do sistema de cromatografia gasosa bidimensional 

abrangente com detector de espectrometria de massas quadrupolar (CG×GC/qMS), 

com modulador de fluxo operado a baixo fluxo. 

 

As condições cromatográficas utilizadas foram: volume de injeção de um (1 µl), 

razão de divisão de fluxo de 1:10; temperatura inicial do forno do GC-1 de 45°C 

alcançando a temperatura final de 228 °C; temperatura inicial do forno do GC-2 de 

50°C alcançando a temperatura final de 233 °C; taxa de aquecimento em ambos os 

fornos de 3°C min-1, pressão entrada (He) inicial (45°C) e final (228°C) de 130,8 e 

216,2 kPa, respectivamente e pressão auxiliar (He) inicial (50 °C) e final (233 °C) de 

65,2 e 143,2 kPa, respectivamente.  

O design do modulador de fluxo segue o modelo proposto por Seeley et al 

(2006) 94  e modificado por Tranchida et al (2014) 105 e será explicado em maiores 

detalhes no item 5.3.1. O período de modulação foi de 5,4 s, sendo que 4,9 s no 

estágio de acumulação e 0,5 s no estágio de injeção. O modo de operação do detector 

de espectrometria de massas quadrupolar foi o de impacto eletrônico, sendo a energia 

do feixe de elétrons de 70 eV, o intervalo de razão massa/carga verificado foi de 40 a 

360 Daltons e a frequência de varredura foi de 25 Hz. A temperatura da interface foi 

de 250 °C e a da fonte de íons de 200 °C. A identificação positiva foi feita por 
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comparação entre os espectros de massas dos compostos alergênicos do perfume 

com os padrões e com o banco de dados da FFNSC 3.0 da Shimadzu. 

As curvas de calibração foram feitas para cada analito e também para cada um 

dos isômeros, quando necessário, visto que foram verificadas respostas diferentes 

para as razões dos íons quatificador/qualificador entre os analitos e entre alguns dos 

isômeros. Para a construção da curva analítica foram utilizadas seis (6) níveis de 

concentração (1, 5, 10, 20, 50, 100 mg L-1) e as análises foram realizadas em triplicata. 

A linearidade das curvas de calibração de cada analito foi confirmada usando-se o 

teste de ajuste de Mandel 139. Os padrões internos empregados foram o 1-bromo-2-

etenil-benzeno e o 4,4´-dibromo-bifenila.  

As áreas dos picos estão relacionadas ao íon significativo quantificador (pico 

base) de cada analito, enquanto um íon adicional foi empregado para cada composto 

alergênico para fins qualitativos 3,22,23. Para os sete isômeros presentes na mistura de 

compostos alergênicos [(Z,E)-α-damascona, [(Z,E)--damascona, ebanol (I e II), liral 

(I, II), Iso E super (I, II), farnesol (I, II), (α, )-santalol], um único isômero foi usado para 

calibração e, assim, este isômero escolhido foi representativo de cada classe para 

cada par de isômeros. Para as duas -damascenonas (isômeros E e Z) e para o 

terceiro isômero do Iso E super, uma curva de calibração foi construída para cada 

isômero por causa das diferenças encontradas nas respostas dadas pelo detector 

para o íon quantificador de cada isômero.  

Os valores para os limites (LOD) de detecção e de quantificação (LOQ) foram 

calculados medindo-se a intensidade média de ruído próximo do pico em relação ao 

composto padrão, no nível de 1 mg L-1. A razão sinal ruído (S/N) para cada composto 

alergênico foi calculada para uma concentração de 1 mg L-1. Os LOD e LOQ foram 

determinados considerando-se um valor de S/N (do inglês signal to noise ratio) de 3 e 

10 respectivamente.  

Quanto da determinação de alergênicos em cinco (5) perfumes comerciais, a 

identificação dos compostos foi feita pela avaliação da razão dos íons 

quantificador/qualificador, pela comparação dos índices de retenção de temperatura 

programada (LTPRI), bem como através de comparação dos espectros de massas 

obtidos experimentalmente com aqueles reportados em bibliotecas comerciais de 

espectros de massas FFNSC 3.0. Além disso, os dados de retenção e de 
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espectrometria de massas obtidos para os compostos alergênicos padrão também 

foram empregados. Neste caso, a identificação foi considerada positiva. 

 

4.5.4 Determinação de compostos alergênicos de perfumes através de  

cromatografia rápida com detector de espectrometria de massas sequencial 

(Fast GC-MS/MS) 

 

Foram avaliadas três colunas cromatográficas com diferentes fases 

estacionárias para a separação dos compostos alergênicos por cromatografia rápida 

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 × 0,1 mm × 0,1 µm), 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano (SLB-35 15 m × 0,1 mm × 

0,1 µm) e (1,12-di-tripropil-fosfônio) dodecano bis(trifluoro-methil-sulfonil) imida (IL-60 

15 m × 0,1 mm × 0,08 µm. As condições cromatográficas utilizadas foram: volume de 

injeção 0,2 µL de perfume, pressão na cabeça da coluna (He) de 565,5 kPa, injeção 

com divisão de fluxo na razão de 1:20, temperatura inicial do forno de 50 °C e 

temperatura final do forno de 300 °C, a qual foi alcançada com uma taxa de 

aquecimento de 15 °C min-1. Em todas as análises, a velocidade linear foi de 50 cm s-

1. As condições do detector de espectrometria de massas sequencial de triplo 

quadrupolo no modo de impacto eletrônico com energia de 70 eV, temperaturas da 

interface e da fonte de íons de 220 °C, e argônio como gás de colisão com pressão 

de 200 kPa. Modo de aquisição simultânea varredura/ monitoramento de múltiplas 

reações (MRM, do inglês 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 identificação positiva foi realizada por comparação entre os espectros 

de massas dos compostos alergênicos com o banco de dados da FFNSC 3.0 da 

Shimadzu.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

Os espectros no infravermelho dos materiais sílica gel, MPSG, Pd-MPSG e Ag-

MPSG são apresentados na Figura 9. É possível verificar em todos os espectros, as 

típicas bandas overtone de sílica em 1990, 1870 e 1635 cm-1 140,141. Para o material 

MPSG (espectro b), são observadas bandas devido a flexão do CH2 e estiramento do 

C-H do grupo propil na região de 1460-1400 cm−1 e 3000-2800 cm−1, respectivamente 

142,143. Na região ampliada na Figura 9, é claramente observado uma banda na região 

de 2580 cm−1 devida ao estiramento do S-H do grupo mercapto 4,142,143. Este resultado 

confirma a presença do grupo mercaptopropil e que este encontra-se ligado 

covalentemente à superfície, uma vez que o espectro foi obtido após tratamento 

térmico a 130 °C, sob vácuo 44,136,141. 

É importante salientar que no espectro do material Pd-MPSG (espectro c) é 

possível observar um resquício da banda de estiramento S-H na região de 2580 cm−1, 

entretanto para o material Ag-MPSG (espectro d) essa banda desaparece. Este 

resultado é uma evidência inequívoca de que os metais encontram-se coordenados 

com o enxofre 4,143. A banda na região de 1550 cm-1 que aparece no espectro do 

material Ag-MPSG foi atribuída à estiramento do grupo carbonil do acetato 

coordenado à prata 144,145. 
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Figura 9. Espectros no infravermelho, obtidos à temperatura ambiente, após 

tratamento térmico a 130 ºC, sob vácuo. a) sílica gel, b) MPSG, c) Pd-MPSG e d) Ag-

MPSG. 

 

Na Figura 10 estão apresentadas as imagens geradas na microscopia 

eletrônica de varredura, usando-se espectroscopia com dispersão 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. É possível observar que, 

no nível analisado, todos os elementos encontram-se altamente dispersos por toda a 

partícula da amostra.  
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Figura 10. Imagens de microscopia eletrônica de varredura, obtidas por 

espectroscopia com dispersão em energia (EDS), mostrando a dispersão dos 

elementos Si, O, S, Ag e Pd, em escala micrométrica. a) Ag-MPSG; b) Pd-MPSG. 

 

As análises elementares de EDS e CHN permitiram estimar a quantidade de 

prata e paládio, assim como a quantidade de grupos mercaptopropil ancorados à 

superfície da sílica, nos materiais de partida e naqueles que foram sintetizados. Os 

resultados das análises elementares são apresentados na Tabela 7.  

 

Tabela 7.  Análise elementar dos materiais. 

Amostra 
C a N a Ag b Pd b 

% (m/m)  

Sílica gel 0,15 0,10   

MPSG 2,81 0,11   

Pd-MPSG 2,81 0,11  9,40 

Ag-MPSG c 2,48 0,37 18,30  

Ag-MPSG 2,82 0,09 16,40  

a = obtido por análise CHN (erro 5 %); b = obtido por análise EDS (erro < 5 %); c = 

antes da lavagem com a solução aquosa de acetato de sódio.  
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É possível observar um aumento na massa de carbono no material MPSG em 

relação à sílica pura. A partir dessa diferença, que é atribuída aos carbonos do grupo 

mercaptopropil, foi estimado o grau de funcionalização da sílica. O valor obtido foi de   

0,74 mmol grupos mercaptopropil por grama de material.  Para o material Ag-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. Após o procedimento de lavagem com solução 

aquosa de acetato de sódio, a análise de carbono aumenta novamente, e é claramente 

acompanhada por uma diminuição na quantidade de nitrogênio, indicando que o 

nitrato foi extraído. 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 variação em torno de 5% para a amostra antes e após o procedimento de 

lavagem com acetato. Essa variação está dentro da margem de erro da medida. 

Entretanto, uma pequena diminuição na quantidade de prata devida à lixiviação, 

durante a lavagem, não pode ser descartada. Esse resultado nos revela uma relação 

estequiométrica Ag/mercapto de aproximadamente 2. Para o material Pd-MPSG a 

quantidade de paládio estimada por EDS foi de 0,88 mmol por grama de material, ou 

seja, uma relação estequiométrica Pd/mercapto igual a 1,2. Portanto, a quantidade de 

prata coordenada foi maior do que a quantidade de paládio coordenado com o grupo 

mercapto-propila-sílica. Para o Pd-MPSG a quantidade de carbono encontrada foi a 

mesma que a observada para MPSG. 

Na literatura, os trabalhos que mencionam a relação metal/mercapto, tanto para 

paládio, como para a prata, admitem uma relação estequiométrica 1:1 18,52,56,57, mas 

poucos trabalhos realmente determinaram essa relação 4,48,55. É importante ressaltar 

que a relação Pd:mercapto no material Pd-MPSG também foi aproximadamente um 

(1), em concordância com a literatura, entretanto, para o material Ag-MPSG a relação 

molar de Ag:mercapto encontrada foi 2:1. Não encontramos relato anterior com 

resultado semelhante. 

Com a finalidade de avaliar a estabilidade térmica dos materiais sintetizados, 

foi feita a análise termogravimétrica. Na Figura 11 são apresentadas as curvas 

termogravimétricas para a sílica gel, MPSG, Pd-MPSG e Ag-MPSG, antes e após 

lavagem com solução de acetato de sódio. Para todas as curvas, não está sendo 
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considerada a faixa de temperatura inferior a 100 ºC, onde se tem predominantemente 

dessorção de água fisicamente adsorvida. 
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Figura 11. Curvas termogravimétricas da sílica gel, MPSG, Pd-MPSG, Ag-

MPSG*(antes da lavagem com solução aquosa de acetato de sódio) e Ag-MPSG 

(após a lavagem com solução aquosa de acetato de sódio). 

 

Como pode ser observado na Figura 11, a curva referente à sílica gel, mostra 

uma perda de massa constante iniciando em 200 °C, que é devida as reações de 

desidroxilação, com conversão de grupos silanóis em siloxanos 140. Esse processo 

também deve ser considerado para todos demais materiais. Diferente da sílica, na 

curva do material MPSG observa-se uma inflexão mais acentuada a partir de 300 ºC, 

que deve estar associada à eliminação do componente orgânico mercaptopropil. Essa 

mesma inflexão é também observada no material Pd-MPSG, embora com menor 

perda de massa, compatível com a presença da massa adicional de paládio. Para o 

material Ag-MPSG antes da lavagem com solução aquosa de acetato de sódio, a 

perda de massa se inicia antes de 200 ºC, e foi interpretada como sendo devida à 
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eliminação do componente orgânico mercaptopropil, juntamente com nitrato, que deve 

agir como agente oxidante desse componente orgânico, promovendo a sua 

decomposição a temperaturas mais baixas que às observadas no MPSG. Justamente 

por prever esse comportamento, foi realizada a lavagem com solução de acetato de 

sódio, que consiste na troca do contra-íon nitrato por acetato. A curva 

termogravimétrica do Ag-MPSG após a lavagem mostra que, de fato, a extração do 

nitrato resultou em um material termicamente mais estável. A perda de massa que 

iniciava abaixo de 200 ºC não é mais observada com a mesma inflexão. A curva do 

material Ag-MPSG, com acetato como contra-íon, mostra uma perda de massa 

constante até a temperatura de 450 ºC, que pode ser atribuída à dessorção do acetato, 

possivelmente na forma de ácido acético. É importante destacar também que após a 

troca do contra-íon nitrato por acetato, a amostra assumiu uma coloração amarela. 

Com o intuito de elucidar o comportamento do material Ag-MPSG após a troca 

iônica do nitrato pelo acetato, foram obtidos espectros na região do UV-Vis, da sílica, 

MPSG e Ag-MPSG, que estão apresentados na Figura 12, juntamente com suas 

imagens fotográficas.  

 

Figura 12. Imagem fotográfica e espectro na região UV-Vis para: a) sílica gel, b) 

MPSG e c) Ag-MPSG após a lavagem com solução aquosa de acetato de sódio. 
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 Pode-se observar claramente que após a troca-iônica, o material Ag-MPSG 

passa absorver na região do visível, mais especificamente no violeta (entre 390 e 455 

nm), o que explica a coloração amarela, que é a cor complementar do violeta. 

Comportamento semelhante foi relatado na literatura para íons de prata dispersos em 

zeólitas 146,147. Nesses trabalhos, a cor amarela foi interpretada como sendo devida a 

uma transição com transferência de carga de oxigênio para a prata, considerando a 

coordenação de oxigênio da estrutura das zeólitas. No material Ag-MPSG, essa 

transição também pode estar presente, tanto pela interação com oxigênios da matriz 

sílica, como também do acetato que é um ânion que se coordena pelos oxigênios 

144,145. Outra possibilidade, que não pode ser descartada, é a formação de 

aglomerados. Tem sido reportado que compostos de enxofre com prata podem formar 

aglomerados com estequiometrias variadas que podem apresentar cor 53,148,149. O 

material Pd-MPSG também apresentou coloração (vermelha), entretanto esta 

coloração foi atribuída a transição d-d, visto que o mesmo apresenta configuração 

eletrônica d8 . 

Considerando-se a utilização deste material como adsorvente, é importante 

conhecer as suas características texturais. A Figura 13 mostra as isotermas de 

adsorção-dessorção de nitrogênio e a Figura 14 apresenta as curvas de distribuição 

do tamanho de poros, obtidas pelo método BJH, para sílica gel, MPSG e Ag-MPSG e 

Pd-MPSG.  
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Figura 13. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 para: a) sílica gel; b) MPSG; c) 

Pd-MPSG; d) Ag-MPSG. 

 

Todas as isotermas são típicas de materiais mesoporosos do tipo IV 150, 

apresentando histerese e absorção das pressões relativas mais elevadas, acima de 

0,5 P/P0, onde P0 é a pressão de saturação do sistema à temperatura de ebulição de 

N2 líquido e P é a pressão medida no estado de equilíbrio. Este comportamento é 

observado quando a pressão de equilíbrio na adsorção é maior do que a de 

dessorção. As histereses são muito comuns em materiais mesoporosos e podem ser 

atribuídas a fatores como condensação capilar de nitrogênio ou estrutura de poros, 

que podem ser alongadas ou em forma de garrafa 137,151.  
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Figura 14. Distribuição de poros BJH para: a) sílica gel; b) MPSG; c) Pd-MPSG; d) 

Ag-MPSG.  

 

As curvas de distribuição de tamanho de poros BJH dos vários materiais em 

estudo apresentam um perfil bastante similar entre si. A sílica gel utilizada neste 

trabalho apresenta um máximo na curva de distribuição de cerca de 5,5 nm. Após a 

reação de enxerto com 3-mercaptopropiltrimetóxisilano, ocorre uma diminuição nos 

diâmetros de poros, sendo que o máximo da curva aparece agora próximo de 4,9 nm. 

Esta diferença de 0,6 nm é consistente com a reação de organofuncionalização que 

produz um revestimento com mercaptopropil, de forma altamente dispersa sobre a 

superfície dos poros 4,152. Uma diminuição adicional de cerca de 0,1 é observada para 

Pd-MPSG e Ag-MPSG, que pode ser atribuída a presença dos íons metálicos na 

superfície. A variação da área superficial específica e do volume específico de poros 

apresentados na Tabela 8, mostram o mesmo comportamento. Pode-se observar 

claramente uma diminuição da área superficial e do volume de poros, após a reação 

de enxerto, bem como após a coordenação dos íons Pd2+ e Ag+, sendo que a variação 

é mais marcante no caso da prata (Ag-MPSG), onde a relação estequiométrica 
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metal/mercapto foi praticamente o dobro daquela observada para o paládio (Pd-

MPSG).  

 

Tabela 8. Características texturais dos materiais  

Amostra Área superficial BET 

± 10 m2g-1 

Volume de poro BJH 

± 0.01 cm3g-1 

Sílica gel 510 0,68 

MPSG 462 0,51 

Pd-MPSG 446 0,46 

Ag-MPSG 342 0,41 

 

Considerando-se que os grupos orgânicos cobrem de forma uniforme a 

superfície da sílica, é possível estimar a densidade de grupos mercaptopropil na 

superfície, que é definida por (d), através da seguinte equação 44; 

𝑑 =
(𝑁𝑓𝑥𝑁)

𝑆𝐵𝐸𝑇
 

Onde Nf corresponde à cobertura orgânica (mol g-1) obtida através de análise 

elementar, N refere-se ao número de Avogrado e SBET é a área especifica. O valor 

obtido para a densidade de grupos mercaptopropil na superfície foi de 0,96 grupos por 

nm2. A distância molecular média entre as ligações (I) dos grupos mercaptopropil foi 

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

𝐼 = (
1

𝑑
)
1

2 

 

As características geométricas e texturais dos materiais Pd-MPSG e Ag-MPSG 

permitem a sua utilização como fases estacionárias em processos de adsorção e de 

separação dos compostos sulfurados presentes na matriz de gasóleo a ser usada 

nesse trabalho. Dentre esses compostos, o analito de maior dimensão é o C2-

benzonaptotiofeno, cujo comprimento foi estimado como sendo 1,5 nm 64. Portanto, 

as características desses materiais proporcionam uma grande superfície de contato 
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com os analitos e adicionalmente permitem uma boa difusão dos analitos pelo interior 

dos poros. 

 

5.2 APLICAÇÃO DOS MATERIAIS ADSORVENTES  

 

5.2.1 Emprego do material Pd-MPSG para o fracionamento de compostos 

orgânicos sulfurados de gasóleo pesado e sua análise por cromatografia 

gasosa com detector de espectrometria de massas quadrupolar 

 

A separação, identificação e quantificação de OSC de frações de petróleo 

implicam em grande dificuldade analítica, devido principalmente à complexidade 

destas matrizes 10. Uma das grandes dificuldades na separação e isolamento dos 

OSC dos combustíveis fósseis refere-se às pequenas diferenças de polaridade das 

ligações C-C e C-S 9. 

Na literatura científica são descritas duas abordagens analíticas para análise 

de OSC em amostras petroquímicas: análise direta da amostra diluída em solvente, 

utilizando-se um detector seletivo 74,153,154 ou análise da amostra após processo de 

fracionamento, utilizando-se detector universal 27,70,155. Neste trabalho, optou-se pela 

realização do fracionamento da amostra e posterior análise cromatográfica com 

detecção por espectrometria de massas. 

A escolha dos parâmetros para a construção da rampa de temperatura para as 

análise cromatográficas foi baseada nas pesquisas reportadas por Budzinski et al 

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

A presença de compostos sulfurados não foi verificada na fração SPAC, sendo 

este um indicativo de que a presença destes é pequena ou inexistente na amostra 

original, ou que os compostos sulfurados com o enxofre fora do anel aromático 

apresentam maior dificuldade de descomplexação, ficando retidos de forma 

irreversível na fase estacionária 13,70. 

A análise da fração PASH obtida após pré-fracionamento com alumina e 

fracionamento de amostra de HGO com Pd-MPSG resultou na identificação de 62 

compostos, quando se empregou o modo varredura em GC/MS e monitoramento de 
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íon extraído no tratamento dos dados, conforme Tabela 9. A Figura 15 apresenta as 

regiões do cromatograma onde eluem os BT, DBT, NT e BNT. 

 

Figura 15. Cromatograma obtido por GC/qMS no modo varredura de uma fração 
PASH, após fracionamento de amostra de gasóleo pesado com a fase estacionária 
Pd-MPSG. As regiões onde eluem os benzotiofenos (BT), dibenzotiofenos (DBT), 
naftotiofenos (NT) e benzonaftotiofenos (BNT) estão indicadas na Figura e estes 
PASH são apresentados na Tabela 9. 

 

Conforme observado no cromatograma monodimensional na Figura 15, bem 

como na Tabela 9, existe um número significativo de OSC, ao longo de uma mistura 

complexa não resolvida (do inglês unresolved complex mixture, UCM), o que indica a 

clara necessidade de uma maior capacidade de separação cromatográfica para que 

seja possível uma separação razoável 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 gasóleo 70 e servem para fins de 

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

 

Tabela 9. Número de compostos orgânicos sulfurados tentativamente identificados 
por cromatografia gasosa monodimensional com detector quadrupolar de 
espectrometria de massas (modo varredura e posterior monitoramento de íon 
extraído), encontrados na fração PASH obtida no fracionamento com Pd-MPSG. Em 
Cn, n representa o número de carbonos que está presente na estrutura molecular 
daquele(s) componente(s). 

Sub classe 
Modo 

varredura 
Monitoramento de íon extraído 

BT

DBT e NT BNT 

tr (min) 
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n° de 

compostos 
Íons 

n° de 

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 30  58 
 

 

 

5.2.2 Otimização da melhor proporção Ag-MPSG:solvente para o 

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

 

O fracionamento da amostra de gasóleo pesado com o emprego de Ag-MPSG 

foi otimizado no que tange à relação de fase estacionária e solvente, visto que este 

material apresenta características de superfície diferenciadas e, portanto, requer uma 

investigação prévia para que se obtenha a melhor eficiência na etapa de 

fracionamento. No primeiro experimento foi utilizada a mesma proporção empregada 

com o material Pd-MPSG em trabalho anterior de Machado et al (2013), tendo-se 

escolhido este material como referência, já que ele tem sido usado por vários 

pesquisadores para o fracionamento de amostras de petróleo 4,18,32 para fins de 

análise de OSC.  

Tendo em vista que alguns OSC foram observados na primeira fração (fração 

PAH, conforme Tabela 10) indicando uma retenção insuficiente na fase estacionária 

para que os OSC eluíssem na fração PASH, em um segundo experimento, a 

proporção de fase estacionária relativamente a de solvente foi aumentada em 20% 

(m/v) e, em um terceiro experimento, esta proporção foi aumentada em 50% (m/v). 
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Após o fracionamento, as frações obtidas em cada um destes experimentos foram 

analisadas por GC/qMS, a fim de que se verificasse qual abordagem resultaria em um 

maior número de OSC, bem como qual delas proporcionaria a eluição dos PASH na 

fração apropriada. A Tabela 10 apresenta o número de OSC obtidos nas frações PAH, 

PASH e SPAC para os três diferentes experimentos. 

 

Tabela 10. Número de compostos orgânicos sulfurados observados nas frações 

obtidas após a cromatografia por troca de ligante, empregando-se a fase estacionária 

Ag-MPSG. 

Experimento 

 

Número de OSC 

Fração PAH Fração PASH Fração 

SPAC 

1 24 32 0 

2 1 25 0 

3 0 42 0 

 

O experimento três, no qual a proporção de fase para solvente foi aumentada 

em 50% resultou em maior eficiência de separação, já que os PASH eluíram somente 

na fração apropriada (PASH), observando-se também um maior número de PASH 

nesta fração do que naquelas obtidas nos experimentos que utilizaram menores 

proporções de fase estacionária relativamente ao solvente no processo de 

fracionamento. 

Estes resultados demonstram que uma maior quantidade de fase estacionária 

Ag-MPSG é necessária para que se obtenha resultados semelhantes aos obtidos 

utilizando o material Pd-MPSG. Esta característica pode ser devida à diminuição da 

área superficial da fase Ag-MPSG, observada na caracterização do material, que 

limita a quantidade de OSC que são passíveis de complexação com a Ag presente na 

fase estacionária ou uma maior quantidade de metal no material com prata, pois 

ambas podem gerar alguma espécie de impedimentos estérico. Também poderia 

significar que a interação entre Ag e PASH e Pd e PASH são diferentes em termos de 

força de interação. 
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A Figura 16 ilustra o cromatograma obtido por GC/qMS para a fração de PASH 

de amostra de petróleo, obtida no experimento 3 (Tabela 10), que resultou na 

identificação tentativa de 40 OSC no modo de operação varredura. A investigação do 

mesmo cromatograma através de monitoramento de íon extraído (EIM) mostrou a 

presença de 57 picos cromatográficos, cuja fragmentação mostrou-se característica 

de OSC. 

 

Figura 16. Cromatograma obtido por GC/qMS da fração PASH, no modo 
varredura, após fracionamento de amostra de petróleo por cromatografia por troca de 
ligante, com a fase estacionária Ag-MPSG, conforme experimento 3 (Tabela 5). BT, 
DBT, NT e BNT indicam as regiões onde eluem os benzotiofenos (BT), 
dibenzotiofenos (DBT), naftotiofenos (NT) e os benzonaftotiofenos (BNT), que 
aparecem listados na Tabela 11.  

 

Os compostos orgânicos sulfurados na fração 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 comparação 

entre espectros de massas obtidos experimentalmente e aqueles reportados em 

bibliotecas comerciais de espectros de massas foram 30 e 40, respectivamente. A 

verificação de íons característicos da fragmentação 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. Número de compostos orgânicos sulfurados tentativamente identificados 
encontrados na fração PASH obtida no fracionamento com Ag-MPSG, empregando-

BT

DBT e NT BNT 

tr(min) 
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se GC/qMS no modo de aquisição varredura e também através de posterior 
monitoramento de íon extraído. Em Cn: n representa o número de carbonos que está 
presente na estrutura molecular daquele(s) componente(s). 

Sub classe 

Modo 

varredura 
Monitoramento de íon extraído 

n° de 

compostos 
Íons 

n° de 

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 

C1-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 

quantidade de componentes pertencentes às classes de dibenzotiofenos (24), 

naftotiofenos (4), e benzonaftotiofenos (17) na fração dos PASH, do que quando se 

utilizou Pd-MPSG (21), (2), (16) respectivamente. Por outro lado, o uso da Pd-MPSG 

resultou em um número maior de benzotiofenos (20) em comparação a com o obtido 

com Ag-MPSG (17). 

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

petróleo egípcio e óleos voláteis, utilizando a fase Pd-MPSG e sua distribuição foi 
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avaliada por meio de cromatografia gasosa com detector de emissão atômica no modo 

enxofre seletivo. Foram observadas diferentes distribuições de PASH nas várias 

amostras, as quais continham principalmente benzotiofenos e dibenzotiofenos. 

 

5.2.3 Análise por GC×GC/TOFMS dos compostos orgânicos sulfurados 

separados utilizando os materiais Pd-MPSG e Ag-MPSG 

 

O número de trabalhos que empregam a GC×GC para análise de combustíveis 

fosseis vem crescendo, sendo que a maioria deles busca exclusivamente a 

identificação das classes de compostos sulfurados e nitrogenados 70–73. Alguns, 

entretanto tratam de análise quantitativa 27,133,155,157. 

A análise das frações PASH por GC×GC/TOFMS obtidas do fracionamento 

com Ag-MPSG resultou na identificação tentativa de 155 OSC (Anexo I), enquanto 

para a fração Pd-MPSG resultou na identificação tentativa de 131 OSC (Anexo II). 

Conforme observado na GC/qMS, o número de OSC provenientes do fracionamento 

com a fase estacionária Ag-MPSG, bem como para a fase Pd-MPSG foram 

semelhantes, quando íons característicos de compostos sulfurados foram extraídos 

dos cromatogramas. Entretanto, com o emprego da GC×GC/TOFMS observou-se que 

o número 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 número 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/qMS, não se verificou a presença de OSC na 

fração SPAC na GC×GC. Entretanto, estes dados são preliminares e existe a 

necessidade de realização de um maior número de replicatas de extração para 

confirmação dos mesmos. 

A Figura 17 A corresponde ao cromatograma de corrente iônica total na forma 

de diagrama de cores (do inglês total ion current chromatogram, TICC) 158 da fração 

PASH obtida do fracionamento com Ag-MPSG e a Figura 18 B apresenta o diagrama 

de ápices, que evidencia a eluição das diferentes classes de PASH em distintas 

regiões do espaço de separação, de forma que é possível observar uma eluição 

ordenada, de acordo com as estruturas dos diferentes componentes. 
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Figura 17. (A). Diagrama de cores da fração PASH obtida do fracionamento de 
amostra de petróleo com a fase estacionária Ag-MPSG. (B) Classes de compostos 
distribuídas em diferentes regiões do espaço de separação. 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 GC×GC com detector 

de quimiluminescência de enxofre (SCD) para avaliação da distribuição de classes de 

compostos sulfurados em diferentes óleos diesel 74. Entretanto, a separação dos 

componentes presentes em cada subclasse não foi investigada em detalhe. Mahé et 
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al (2011), avaliaram o emprego de colunas de alta temperatura para análise de uma 

amostra de gasóleo de vácuo, após fracionamento em coluna aberta, utilizando como 

fase estacionária Pd-MPSG. Após o fracionamento, foi realizada a análise por 

GC×GC/TOFMS empregando-se um conjunto inverso de colunas (1D-IL59 10 m x 0,25 

mm x 0,2 µm e 2DB5 HT 0,7 m x0,1 mm x 0,1 µm), onde os OSC foram quantificados 

por classes 27. Entretanto, também neste trabalho, a separação dos OSC de cada 

subclasse não foi verificada.  

Machado et al (2013) aplicaram um pré-fracionamento com alumina e posterior 

fracionamento com a fase estacionária Pd-MPSG para a separação de OSC de 

gasóleo pesado (HGO) e analisaram a fração dos PASH por GC×GC/TOFMS, tendo 

obtido um grande número de OSC tentativamente identificados (317) 4. Foi utilizado 

um conjunto convencional de colunas (o mesmo deste trabalho) obtendo-se não 

somente uma eluição espacialmente estruturada das classes de compostos 

sulfurados, mas também a separação dos analitos por subclasses, o que permitiu a 

identificação tentativa dos mesmos. 

A reatividade dos compostos sulfurados pode ser apresentada em ordem 

decrescente, de acordo com suas características estruturais: sulfetos > mercaptanas 

> tiofenos > benzotiofenos >dibenzotiofenos. Desta forma, durante o processo de 

dessulfurização das frações de petróleo na refinaria, os sulfetos, dissulfetos, tióis, etc, 

serão mais facilmente dessulfurizados do que os compostos aromáticos de enxofre 

9,49. 

Os compostos da subclasse C2-DBT são conhecidos como os mais 

recalcitrantes, sendo esta recalcitrância fortemente influenciada pela posição dos 

substituintes alquila na estrutura molecular. Estes compostos podem ser divididos em 

três grupos no que diz respeito a sua reatividade relativamente à hidrodessulfurização. 

Os mais reativos dentre os C2-DBT são os que não apresentam substituintes nas 

posições 4 e 6; seguidos por aqueles que têm apenas um substituinte nas posições 4 

ou 6, sendo os mais recalcitrantes, os que têm substituintes nas posições 4 e 6 18.  

Existem 20 isômeros possíveis para a subclasse dos C2-DBT, na qual o íon 

característico é o m/z 212. Na amostra de gasóleo pesado em estudo foram 

tentativamente identificados onze (11) isômeros da subclasse C2-DBT (pontos pretos) 

eluidos. Na Figura 18 é possível verificar o diagrama de cores da região de eluição 

dos C2-DBT. 
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Figura 18. Diagrama de cores para o íon 212, característico da sub-classe dos C2-
dibenzotiofenos, onde se apresenta a região de eluição destes compostos. Condições 
experimentais das análises por GC×GC/TOFMS constam do item 4.5.2. 

 

A Figura 18 demonstra a eficiência da GC×GC/TOFMS para a separação dos 

C2-DBT (pontos pretos), bem como a separação destes C2-DBT dos C2-NT (pontos 

vermelhos) na segunda dimensão cromatográfica. Os perfis de fragmentação dos C2-

DBT e dos C2-NT são semelhantes, conforme indicam os espectros de massas dos 

mesmos, na Figura 18. Estes dados mostram de forma clara a limitação da 1D-GC/MS 

para a separação, identificação e quantificação destes componentes, visto que vários 

co-eluem e apresentam espectros de massas semelhantes.  

Machado et al (2013) verificaram a presença de 14 isômeros de C2-DBT e 12 

isômeros de C2-NT em uma amostra de HGO 4. Luna et al (2014) identificaram a 

presença de 15 isômeros de C2-DBT em uma amostra de diesel de destilação direta, 

após extração utilizando-se Pd-Al2O3 e posterior análise por GC×GC/TOFMS 159. A 

identificação do isômero 4,6-dimetil-dibenzotiofeno 19,160,161, descrito na literatura por 
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apresentar alta recalcitrância, não foi possível, pois não há diferenças entre os 

espectros de massas dos isômeros DiMe-DBT. 

Rheinberg et al (2008) descreveram também como altamente recalcitrantes, os 

compostos C3-DBT, quando grupos alquilas encontram-se ligados nas posições 4 

e/ou 6. Embora os espectros de massas desta sub-classe não estejam presentes na 

biblioteca NIST de espectros de massas, o espectro de massas de um C3-DBT obtido 

experimentalmente, através de análise por GC/qMS do padrão C3-DBT da Sigma 

Aldrich, foi gentilmente cedido para este trabalho (Anexo III). 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 isômeros 

de C3-DBT, dentre os 64 teoricamente possíveis. O íon característico para esta classe 

de isômeros é o m/z 226. Na Figura 19 está apresentado o diagrama de cores da 

região de eluição dos C3-DBT. Não é possível diferenciar as formas dos grupos 

alquilas, pois não foram adquiridos padrões destes componentes e a biblioteca 

comercial de espectro de massas não possui estes compostos no seu acervo.  

 

Figura 19. Diagrama de cores da fração PASH de uma amostra de gasóleo pesado, 
para o íon 226, característico dos C3-dibenzotiofenos. Condições experimentais das 
análises por GC×GC/TOFMS constam do item 4.5.2. 

 

Luna et al (2014) identificaram a presença de 17 isômeros de C3-DBT em diesel 

de destilação direta, e descreveram a dificuldade de caracterizar as estruturas 

moleculares destes compostos devido à ausência de padrões comerciais e à limitação 

no número de espectros de massas de OSC nas bibliotecas comerciais. 
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Outra subclasse de OSC de alta recalcitrância é a dos C4-DBT. Foram 

tentativamente identificados 26 compostos (Figura 20), para os quais são possíveis 

210 isômeros. O íon característico para esta subclasse é m/z 240 e, através dele, é 

possível verificar a distribuição dos compostos que contêm este íon. Entretanto, não 

é possível distinguir as diferentes posições nas quais o grupo alquila possa estar 

ligado ao anel, tendo em vista que não foi possível adquirir padrões destes compostos 

e que seus espectros de massas também não estão disponíveis na biblioteca NIST 

de espectros de massas. 

 

Figura 20. (A) Diagrama de cores da fração PASH de uma amostra gasóleo pesado 
para o íon 240, característico dos C4-dibenzotiofenos, na região de eluição destes. 

 

Além da identificação tentativa dos OSC, algumas co-eluições (parciais ou 

totais) dos PASH com interferentes presentes na matriz da amostra na primeira 

dimensão (1D) foram observadas pelo emprego da GC×GC 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-eluições de OSC com compostos de outras classes de 
compostos na 1D e separação cromatográfica dos mesmos na 2D por 
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GC×GC/TOFMS, de uma fração obtida por LEC, que empregou a fase estacionária 
Ag-MPSG em uma amostra de gasóleo pesado. 

 

1tR (min) 2tR (s) Co-eluição 

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-eluições deste tipo, como por exemplo, 

Machado et al. (2013), que utilizaram Pd-MPSG no fracionamento de HGO e 

indicaram as co-eluições de: C1-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 últimos 

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-eluição 

de C1-dibenzotiofeno e C1-fenantreno. Estes relatos da literatura científica 

concernentes à co-eluições mostram que alguns dos PAH não eluem na F1, durante 

o fracionamento com Pd-MPSG e são detectados na F2, onde eluem juntamente com 

os PASH. De forma semelhante, foram observadas co-eluições deste mesmo tipo, 

mas relacionadas a OSC e compostos diferentes daqueles já reportados na literatura, 

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

É interessante observar que de todos os compostos que foram tentativamente 

identificados nas frações F2, somente um OSC foi tentativamente identificado apenas 

no eluato da fase Ag-MPSG e não no eluato da fase Pd-MPSG, que é o naftotiofeno. 

A Figura 21a mostra a presença tanto do naftotiofeno, como do dibenzotiofeno que 
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apresentaram índices de retenção de Lee calculados 293 e 294 respectivamente, de 

acordo com a literatura 64, enquanto no eluato obtido com o uso de Pd-MPSG, na 

Figura 21b se verifica a ausência do naftotiofeno. Neste caso, o dibenzotiofeno é 

apresentado apenas como um referencial de localização para o pico que está ausente 

no eluato proveniente da fase estacionária Pd-MPSG. 
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Figura 21. Parte dos diagramas de cores obtidos através de GC×GC/TOFMS, da região onde eluem especificamente os OSC 
naftotiofeno e o dibenzotiofeno da fração F2, obtida no fracionamento por LEC de uma amostra de gasóleo pesado. Figura 22a) 
visualização da presença dos picos cromatográficos dos dois componentes (1tR 40,5833 min e 2tR 2,030, similaridade 918 e 1tR 
40,9167 min e 2tR 1,890, similaridade 847, respectivamente), empregando-se a fase estacionária Ag-MPSG. Figura 22b) visualização 
da ausência do pico cromatográfico concernente ao naftotiofeno e da presença do dibenzotiofeno (1tR 41,1667 min e 2tR 1,750, 
similaridade 923, quando do emprego da fase estacionária Pd-MPSG.
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5.3 NOVAS FERRAMENTAS INSTRUMENTAIS PARA ANÁLISE DE 

COMPOSTOS PRESENTES EM BAIXAS CONCENTRAÇÕES EM 

AMOSTRAS COMPLEXAS 

 

5.3.1 Modulador de baixo fluxo para cromatografia gasosa bidimensional 

abrangente  

 

A partir de 2015, o modulador de fluxo operado à baixo fluxo, produzido por 

Tranchida et al segue um novo design 5,107, mais próximo ao de Seeley et al (2006). 

Este modulador é composto por duas micro uniões MXT em Y (Restek Corporation, 

Bellefonte, PA, EUA) e uma válvula solenoide com duas saídas localizada fora do 

forno do cromatógrafo, sendo conectado a uma fonte auxiliar de pressão (APC: 

controle automático de pressão). As portas de saída da válvula solenoide são 

interligadas às micro uniões através de tubulações de metal. Uma micro união é 

conectada à saída da coluna da primeira dimensão e a outra à entrada da segunda 

dimensão. Um loop de sílica (Sigma-Aldrich/Supelco) de 40 cm de comprimento por 

0,53 mm de diâmetro interno (ID, do inglês internal diameter) interliga as duas micro-

uniões. Na Figura 22a é possível verificar a representação do modulador de baixo 

fluxo. 
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Figura 22. Modulador de fluxo operado à baixo fluxo. a) imagem renderizada do 
modulador de fluxo operado a baixo fluxo. b) Representação do processo de 
acumulação do efluente no loop oriundo da coluna da primeira dimensão 
cromatográfica. c) Representação do processo de injeção do efluente retido no loop 
na segunda dimensão cromatográfica. Vermelho= efluente proveniente da 1D; Azul= 
fluxo auxiliar (figura feita pelo autor, tendo Franchina at al 2016 como base) 162. 

 

Uma otimização eficiente do ciclo de acumulação no loop (Figura 22b) é 

essencial neste sistema e, para isto, é importante que se calcule e ajuste a velocidade 

linear da banda cromatográfica no loop, durante o período de acumulação, de forma 

que não ocorra breakthrough da banda cromatográfica. A banda isolada no loop só 

deverá entrar na segunda dimensão através do pulso de injeção (Figura 22c) e este 

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

Visando um melhor entendimento desta etapa, na Figura 23 é possível verificar 

a representação de um processo de modulação de uma solução padrão de n-alcanos 

composta por nonano (C9) e decano (C10), realizado por Tranchida et al (2014). Foi 

utilizado um período de modulação de 5 s (4,5 s de acúmulo e 0,5 s de injeção), 

isoterma de 120°C e pressões de 84,1 kPa e 40 kPa para o injetor e pressão auxiliar 

(APC), respectivamente. A velocidade linear média do gás de arraste no loop, no 

período de acumulação foi de 3,4 cm s-1, o que implica em um percurso de 15,3 cm 

percorrido pela banda cromatográfica, durante o período de acumulação (3,4 cm s-1 × 

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 modulação em um único estágio) 

(Figura 23a). Na etapa de injeção, (Figura 23b) a velocidade média no loop aumenta 

para 46,8 cm/s, suficiente para que a banda cromatográfica que está sendo modulada 

percorra 23,4 cm (46,8 cm/s × 0,5 s = 23,4 cm), ou seja, suficiente para expelir todo o 

efluente acumulado no loop durante o período de acumulação 105. 

 

Figura 23. Demonstração de um eficiente processo de modulação em um modulador 

de fluxo, operado a baixo fluxo, com um loop de 20 cm: (a) processo de acumulação; 

(b) processo de injeção. Pinj: pressão injetor; Paux.: pressão auxiliar; VL: velocidade 

linear. O período de modulação é de 5 s (4,5 s de acúmulo e 0,5 s de injeção) e a 

velocidade linear média do gás de arraste no loop, no período de acumulação foi de 

3,4 cm s-1 e na etapa de injeção na 2D foi de 46,8 cm s-1. Figura feita pelo autor, tendo 

Tranchida et al (2014), como base) 105. 

 

Além das vantagens já mencionadas, quando se emprega um modulador de 

fluxo operado a baixo fluxo, é importante também relatar que existe um certo grau de 

dificuldade durante a etapa de otimização de métodos em GC×GC, comparativamente 

aos moduladores comerciais que utilizam modulação criogênica ou mesmo 

modulação de fluxo. Isto se deve ao fato de que todos os cálculos e considerações 

em relação ao fluxo, velocidade no loop no processo de acumulação e injeção devem 

ser feitos de forma manual, pois até o momento não existe um software especifico 

interligado a este sistema.  

Este sistema apresenta como grande vantagem a transferência de todo o 

efluente da 1D para a 2D e desta para o detector de espectrometria de massa, através 

do emprego de um fluxo que é compatível com este detector (6 a 8 mL min -1). Estas 

características fazem com que ocorra um aumento da sensibilidade da técnica 103,105. 

A segunda vantagem está na possibilidade de trabalhar com loops de diferentes 

comprimentos e diâmetros, o que possibilita trabalhar com modulações descritas 
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como sistema de um estágio (acumulação e injeção) 103,105,107 ou sistema de duplo 

estágio (duas acumulações e duas injeções) 5,104,108. 

Quando se utiliza o sistema de modulação de duplo estágio (acumulação e 

injeção), este requer a utilização de um loop mais curto, pois como exemplificado na 

Figura 23, o efluente deve ocupar o loop no período de acúmulo, e deve ser 

totalmente liberado do loop no pulso de injeção. Entretanto, quando se trabalha com 

sistema de quatro estágios, é necessária a utilização de um loop mais longo, pois ele 

deve suportar um período de acúmulo, um período de injeção, outro período de 

acúmulo, e por fim, outro período de injeção que encaminha a primeira fração inserida 

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

 

Figura 24. Desenho representativo do processo de modulação de quatro estágios: (a) 

processo de acumulação; (b) processo de injeção; (c) processo de acumulação; (d) 

processo de injeção. Pinj: pressão injetor; Paux.: pressão auxiliar 5. 

 

Embora mais laborioso para otimização do período de modulação, o processo 

de quatro estágios apresenta uma maior eficiência na focalização dos analitos antes 

da injeção na segunda dimensão e, desta forma, reduz a largura de pico visualizado 

no cromatograma 103,104. 
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5.3.2 Análise por LFM GC×GC/qMS a baixo fluxo de compostos alergênicos em 

amostras complexas de perfumes 

 

O programa de temperatura do forno primário partiu de 45 °C e alcançou 228°C 

com uma taxa de aquecimento de 3°C min-1. No forno secundário, utilizou-se uma 

diferença positiva de 5 °C durante toda a analise cromatográfica. Esta pequena 

diferença de temperatura dos fornos reduz a retenção de alergênicos mais polares na 

D2, minimizando, desta forma, a geração de picos fora de ciclo. Na Tabela 13 os fluxos 

e velocidade lineares estão listados. 

Tabela 13. Condições iniciais e finais de fluxo de gás de arraste e velocidade linear 

utilizado no sistema LFM GC×GC/qMS  

 

 D1 D2 
LFM 

acumulação 
LFM injeção 

Fluxo gás (mL min-1) 0,46-0,33 7,0 (fixo) 0,46-0,33 7,0 (fixo) 

Velocidade linear (cm s-1) 16-13 235-250 2,2-1,7 35-37 

     

Conforme pode ser observado na Tabela 13, na 1D (SLB-5 ms, apolar, 20 m× 

0,18 mm DI) a velocidade linear inicial e final foi de aproximadamente 16 cm s-1 (0,46 

mL min -1) e 13 cm s-1(0,33 mL min -1), respectivamente. A utilização de uma baixa 

velocidade linear na 1D é necessária para que não ocorra breakthrough durante o 

período de acumulação. Na 2D (SLB- 35, média polaridade, 5 m×0,25 mm ID), a 

velocidade linear inicial foi de 235 cm s-1 (7,0 mL min-1) e final 250 cm s-1 (7,0 mL min-

1). A velocidade linear inicial no modulador de fluxo durante o período de acumulação 

foi de aproximadamente 2,2 cm s-1 (0,46 mL min-1) e final de 1,7 cm s-1 (0,33 mL min-

1). Considerando os valores de velocidade linear, bem como o período de acumulação 

do sistema (4,9 s), os comprimentos inicias e finais de banda cromatográfica 

acumulada são aproximadamente 11 e 8 cm. Para o período de injeção, os valores de 

velocidade linear inicial foi de aproximadamente 34,8 cm s-1 (7,0 mL min -1) e final 37,1 

cm s-1 (7 ,0 mL min-1). Desta forma considerando-se que o período de injeção foi de 

0,5 s, o pulso de injeção percorre entre 17,5 e 18,5 cm, entre o início e o fim da análise.  
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A utilização de um loop longo permite um processo de modulação de quatro 

estágios. No primeiro estágio, a banda do analito ocupará cerca de 11 cm do loop; no 

segundo estágio, a banda presente dentro do loop será deslocada por mais 17,5 cm 

percorrendo uma distância de cerca de 28,5 cm; no terceiro estágio a banda atinge 

uma distância de aproximadamente 39,5 cm; e no quarto estágio toda a banda do 

analito entrará na 2D.  

O método desenvolvido foi aplicado para a análise de uma solução de padrões 

de compostos alergênicos de contato com concentração de 50 mg L-1.  A lista de 

compostos escolhidos está de acordo com o que é recomendado pelo Comitê 

Cientifico de Segurança do Consumidor europeu (SCCS) 20. 

Pode ser observado na Figura 25 um bom aproveitamento do espaço 

cromatográfico 2D, bem como a separação de picos cromatográficos que, 

provavelmente, co-eluiriam na 1D. Os isômeros α- e β-santalol (# 54a e 54b) não estão 

presentes nesta análise cromatográfica, porque ambos foram isolados de uma 

amostra de óleo essencial como descrito anteriormente e possuíam volume muito 

pequeno sendo estes analisados em uma solução distinta. O número total de analitos 

alvo foi superior a 54, pois alguns alergênicos estão presentes como isômeros, 

conforme já mencionado no item 4.1 (Tabela 4) da parte experimental. A quantificação 

destes foi realizada através da soma de área cromatográfica de cada um de seus 

isômeros. O sistema de espectrometria de massas quadrupolar foi operado com 

frequência de aquisição de 25 Hz, ou seja, uma varredura a cada 0,04 s, sendo esta 

suficiente para uma adequada reconstrução dos picos. Por exemplo, considerando-se 

três analitos, um com tempo de retenção curto na segunda dimensão (2tR), outro com 

2tR intermediário e outro com longo 2tR, verificou-se que houve um número suficiente 

de varreduras por pico para uma análise quantitativa fidedigna. Por exemplo, os picos 

#1 (α-pineno), #33 (cumarina), e #51 (16-hexadecanolida) foram reconstruídos 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 análise na segunda dimensão possuiu 5,4 s de duração, o que pode acomodar 

até nove (9) picos de 0,6 s. A janela de visualização da análise cromatográfica foi de 

3420 s ao total, o que corresponde a 633 modulações, e a uma capacidade de pico 

de aproximadamente 5700.  
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Figura 25. Diagrama de cores utilizando LFM GC×GC-qMS para análise de solução 

padrão (50 mg L-1) de alergênicos. Picos identificados de acordo com numeração da 

Tabela 14. 

 

As razões dos íons qualificador/quantificador estão listadas na Tabela 14, estes 

valores foram utilizados para a identificação dos compostos alergênicos nas amostras 

de perfumes. Os coeficientes de regressão linear ficaram na faixa de 0,9995 para o 

eugenol e 0,9910 para o α-santalol. A distorção do espectro de massa ocorre 

particularmente devido a uma rápida eluição dos compostos durante o processo de 

varredura de massas dos fragmentos iônicos dentro do analisador quadrupolar, sendo 

esta, relacionada com a rápida variação da concentração dos íons neste ambiente. A 

principal consequência deste efeito é a geração de espectros de massas, onde as 

intensidades dos fragmentos iônicos não são coerentes entre um ponto e outro no 

pico cromatográfico. Este efeito de distorção (skew) foi avaliado para 15 alergênicos, 

em uma concentração de 50 mg L-1. A razão da intensidade relativas dos íons 

qualificador/quantificador foi avaliada em três alturas do pico cromatográfico (ápice e 
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também a 20 % da altura de pico do lado esquerdo e direito), e calculado o coeficiente 

de variação. O perfil da razão dos íons foi bastante consistente, sendo que o 

coeficiente de variação excedeu 10% somente para liral (isômero I) onde a variação 

foi de 11,5%. Ou seja, foi possível observar uma baixa dispersão em torno das medias, 

indicando uma homogeneidade nas razões das intensidades relativas dos íons 

qualificador/quantificador. 

Os valores de LOD e LOQ ficaram na faixa de 0,04 para o salicilato de metila 

até 0,30 mg L-1 (óxido de cariofileno, dois isômeros farnesol), e de 0,14 para o salicilato 

de metila até 1,00 mg L-1 (óxido de cariofileno, dois isômeros farnesol), 

respectivamente (Tabela 14). Os valores de LOQ para a amostra original estão na 

faixa de 1,4 até 10 mg L-1. 

O percentual de erro das soluções para duas concentrações foram avaliadas 

utilizando-se uma solução de padrões de 25 mg L-1 (concentração não utilizada para 

a construção da curva analítica), e outra com 5 mg L-1. A variação do percentual de 

erros (n = 3), em valor absoluto, foi a partir de 1,1 % (α-pineno) até 13,5 % (salicilato 

de metila), com uma concentração de 25 mg L-1, e a partir de 1,3 % (metil 2-octionato) 

até 23,5 % [(2Z,6Z)-farnesol], com uma concentração de 5 mg L-1 (Tabela 14). 

A precisão intra-dia para o ponto mais baixo e mais alto da curva de calibração 

calculados para cada analito foi expresso como coeficiente de variação (CV%), com 

variação de 0,6 % para o [(E)- álcool cinâmico] e 14,7 % para a cumarina, nas soluções 

de concentração de 1 mg L-1, e 0,4 % (benzaldeído) e 10,0 % (α-santalol) para as 

concentrações de 100 mg L-1 (Tabela 14).  
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Tabela 14. Identificação de compostos alergênicos por LFM GC×GC/qMS, íons quantificador (Q) e qualificador (q) e razão (q/Q), 

q/Q valores de picos em três alturas do pico (I, II, III) juntamente com valores de coeficiente de variação (CV%), padrão interno (PI), 

LOD, LOQ, valores R2, precisão (P%) descrita como percentual de erro em concentrações de 25 e 5 mg L-1, e precisão intra dia com 

soluções de 100 e 1 mg L-1. 

No. Pico Alergênicos Quant. Qual. q/Q q/QI q/QII q/QIII CV% PI 

LOD LOQ 

R2 
P%  

(25 mg L-1) 

P%  

(5 mg L-1) 

CV%  CV%  

(mg L-1) (mg L-1) (100 mg L-1) (1 mg L-1) 

1 α-Pineno 93 77 0,26 0,28 0,26 0,25 5,3 PI1 0,05 0,16 0,9989 1,1 9,4 2,3 2 

2 Benzaldeído 106 77 0,96     PI1 0,17 0,55 0,9984 2,9 3,7 0,4 1,6 

3 β-Pineno 93 69 0,31     PI1 0,06 0,2 0,9992 2 8,6 1,5 1,8 

4 Limoneno* 68 93 0,72 0,73 0,72 0,67 4,2 PI1 0,05 0,16 0,999 4,6 13,2 1,4 2,8 

5 Álcool Benzílico * 108 79 1,1 1,02 1,1 1,2 8,2 PI1 0,25 0,83 0,9974 6,7 2,4 1,9 9,8 

6 Aldeído Salicílico 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 3,4 12,1 1 3,6 

8 Linalol* 71 93 0,77 0,83 0,77 0,76 4,7 PI1 0,21 0,71 0,9991 7,6 14,4 1 14,5 

9 Cânfora 95 81 0,75     PI1 0,09 0,3 0,999 7,9 14,8 1,4 5,7 

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 13,5 6,8 2,1 1,9 

12 α-Terpineol 59 93 0,71     PI1 0,1 0,33 0,9975 11,5 5,4 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 5,5 
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IS1 1-Bromo-2-Etenil Benzeno 103 182 0,6             

14 Citronelol* 69 81 0,51 0,54 0,51 0,46 8,6 PI1 0,29 0,97 0,9949 11,1 3,2 4,3 3,9 

15a Neral ( Isômero Citral I)* 69 109 0,12     PI1 0,19 0,62 0,996 2,7 5,7 1,7 5,7 

15b Geranial (Isômero Citral II)* 69 84 0,27     PI1 0,17 0,57 0,9975 3,6 13,3 2,6 2,7 

16 Carvona 82 108 0,36     PI1 0,06 0,21 0,9994 8 12,8 1,1 6,5 

17 Acetato de Linalila 93 80 0,45     PI1 0,11 0,35 0,993 10,6 7,9 1,6 9,8 

18 Geraniol* 69 84 0,09 0,08 0,09 0,08 5,1 PI1 0,27 0,89 0,9987 8,4 6,4 1,8 5,4 

19 (E)- Aldeído Cinâmico * 131 103 0,51     PI1 0,21 0,7 0,9968 3,8 14,5 2,8 9,9 

20 Álcool Anisílico * 138 109 0,08 0,08 0,08 0,09 8 PI1 0,27 0,89 0,998 11,5 14 2,6 10,8 

21 (E)-Anetol 148 59 0,56     PI1 0,09 0,29 0,9987 11,8 13,6 2,2 3,3 

22 Hidróxi-Citronelal * 59 71 0,44     PI1 0,1 0,34 0,9989 12,7 9,1 1,8 10,8 

23 (E)- Álcool Cinâmico * 133 91 0,8     PI1 0,21 0,69 0,9978 4,8 14,5 2,1 0,6 

24 α,α-Acetato de Dimetil Fenetil 132 91 0,76     PI1 0,07 0,18 0,9983 2,9 11,2 2,3 9,6 

25a (Z)-α-Damascona 69 123 0,18     PI1 0,12 0,37 0,9983 1,3 8,1 2,8 5,7 

25b (E)-α-Damascona 69 123 0,18     PI1 - - - - - - - 

26 Eugenol* 164 149 0,31 0,32 0,31 0,3 4 PI1 0,12 0,39 0,9995 6,8 8,3 2,5 4,5 

27a (Z)-β-Damascenona 69 123 0,42     PI1 0,09 0,31 0,9984 6,7 9,9 2,8 7,4 

27b (E)-β-Damascenona 69 121 0,68     PI1 0,2 0,66 0,9982 12,5 2,3 2 7,4 



 

 

100 

 

28 δ-Damascona 69 81 0,17     PI1 0,16 0,54 0,9983 1,9 9,9 2,8 3,4 

29a (Z)-β-Damascona 177 123 0,42     PI1 0,09 0,31 0,9984 6,7 9,9 4,4 5,7 

29b (E)-β-Damascona 177 123 0,42     PI1 - - - - - - - 

30 Vanillina 152 109 0,17 0,17 0,17 0,18 5 PI1 0,2 0,65 0,998 9,4 12,4 2,8 13,4 

31 Majantol 106 91 0,41     PI1 0,07 0,22 0,9992 5 14,3 1,5 6,9 

32a Ebanol (Isômero I) 121 107 0,95 0,86 0,95 0,93 5,2 PI1 0,21 0,69 0,9988 4,6 9,8 2 9,8 

32b Ebanol (Isômero II) 121 107 0,95     PI1 - - - - - - - 

33 Cumarina* 118 146 0,94     PI1 0,07 0,24 0,9979 2,2 10,8 1,5 14,7 

34 Isoeugenol* 164 149 0,3     PI1 0,11 0,35 0,9978 11,5 3,7 1,3 7,8 

35 3-Metil, α-ionona* 135 150 0,67     PI1 0,06 0,21 0,9993 4,3 14,5 1,2 6,7 

36 Lilial* 189 147 0,44 0,41 0,44 0,44 3,9 PI1 0,05 0,18 0,9991 6,4 8,6 1,5 6,4 

37 6-Metil Cumarina 160 132 0,64     PI1 0,29 0,97 0,9933 2,3 2 3,8 8 

38 Salicilato de Amila 120 138 0,33     PI1 0,09 0,29 0,9992 9,4 3,4 1,5 2,3 

39 3-Propileno Ftalida 159 174 0,52 0,51 0,52 0,5 2,4 PI1 0,11 0,37 0,9987 10,3 4,7 1,4 8,9 

40 Óxido de Cariofileno 93 107 0,73     PI1 0,3 1 0,9981 1,6 8,1 2,3 4,4 

41 α- Cinamaldeído de Amila * 129 117 0,78     PI2 0,07 0,23 0,9948 8,6 14,7 1,9 5,9 

42a Liral (Isômero I)* 136 79 0,78 0,69 0,78 0,87 11,5 PI2 0,1 0,33 0,9968 1,7 10 1,6 5 

42b Liral (Isômero II)* 136 79 0,75     PI2 - - - - - - - 
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43a Iso E super (Isômero I) 191 121 0,58     PI2 0,06 0,2 0,9957 4,8 13,5 1,5 1,8 

43b Iso E super (Isômero II) 191 121 0,58     PI2 - - - - - - - 

43c Iso E Super (Isômero III) 191 121 0,51     PI2 0,28 0,92 0,998 8,5 10,9 1,8 4,8 

44 Álcool α-Amil-cinamílico* 133 91 0,69     PI2 0,17 0,58 0,994 9 5,4 4,1 3 

45a (2Z,6Z)-Farnesol (Isômero I)* 69 81 0,3     PI2 0,3 1 0,9981 10,4 23,5 4,2 12,3 

45b (2E,6E)-Farnesol (Isômero II)* 69 81 0,3     PI2 - - - - - - - 

46 α-Hexil Cinamaldeido* 129 117 0,75 0,69 0,75 0,71 4,4 PI2 0,15 0,5 0,9949 7,4 22,6 2,1 7,1 

47 Metil Cedril Cetona 161 119 0,53     PI2 0,12 0,39 0,9966 3,6 23,4 1,8 2 

48 Benzoato de Benzila * 105 91 0,44     PI2 0,07 0,23 0,9968 2,3 9,9 1,7 3,2 

49 Galaxolide  243 213 0,36     PI2 0,09 0,31 0,9953 4,6 14,9 2,3 4 

50 Salicilato de Benzila* 91 65 0,13 0,12 0,13 0,13 4,7 PI2 0,04 0,14 0,9975 3,7 5,3 1,1 4,6 

51 16-Hexadecanolida 55 69 0,6     PI2 0,11 0,37 0,9955 2,7 14,4 0,7 5,7 

IS2 4 4"-Dibromobifenila 152 76 0,42             

52 Cinamato de Benzila* 131 91 0,92     PI2 0,22 0,73 0,9989 3,5 7,7 1,5 5 

53 Sclareol 177 109 0,76     PI2 0,26 0,88 0,9975 7,4 11,1 3,5 12,8 

54a α-Santalol 94 122 0,28     PI2 0,17 0,58 0,991 8 10,8 10 12 

54b β-Santalol 94 122 0,29         PI2 - - - - - - - 

*Alergênicos introduzidos na Diretiva Europeia 2003/15/EC 37.
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Foram investigadas cinco (5) amostras de perfumes comerciais (P1 a P5) 

através de LFM GC×GC/qMS, em triplicata. O cromatograma, obtido por LFM 

GC×GC/qMS, no modo varredura, relativo à amostra P4 consta da Figura 26. As 

informações referentes à quantificação de alergênicos nos perfumes avaliados estão 

listadas na Tabela 15.  

 

 

Figura 26. Diagrama de cores da amostra de perfume identificada como P4 analisada 
por LFM-GC×GC/MS destacando-se os picos cromatográficos dos compostos 
alergênicos. A numeração dos picos encontra-se de acordo com a Tabela 15 As 
condições experimentais para as análises feitas por LFM-GC×GC/MS estão descritas 
no item 4.5.2.  

 

Como pode ser verificado pelas Figura 26 e Tabela 15, foram identificados e 

quantificados 20 compostos alergênicos no perfume denominado P4. Destes, sete (7) 

estavam presentes em excesso (concentração superior a 1000 mg L-1), desta forma 

estando fora da curva analítica. Na amostra de perfume denominada P1, vinte e quatro 

compostos alergênicos foram quantificados, onde doze apresentaram concentrações 

superiores a 1000 mg L-1 e onde apenas o salicilato de metila estava presente abaixo 
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do limite de quantificação (< 0,24). Vinte e um alergênicos foram encontrados na 

amostra P2, e, dentre estes, a concentração de cinco foram superiores a 1000 mg L-

1 e outros dois estavam abaixo do limite de quantificação (3-propileno ftalida e α-hexil 

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

 

Tabela 15. Compostos alergênicos tentativamente identificados e quantificados em 

amostras comerciais de perfumes (P1 a P5). 

Picos Alergênicos  
P1 P2 P3 P4 P5 

mg L-1 

1 α-Pineno 177,4 141,8 822,1 112,3 108,5 

3 β-Pineno ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 827,2 376,6 

4 Limoneno ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 

5 Álcool Benzílico - - - - 747,1 

7 Terpinoleno 43,6 - 30,5 55,4 - 

8 Linalol ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 ˃ 1000 228,2 

9 Cânfora - 18,9 178,4 82,6 - 

10 Mentol - - 80,4 - 38,1 

11 Salicilato de Metila < LOQ - 5,1 20,8 542,8 

12 α-Terpineol 34,3 60,5 59,6 - - 

13 Octionato de Metila 10,9 - 22,6 - - 

14 Citronelol 117,4 193,1 522,4 307 853,9 

15a Neral ( Isômero Citral I) - ˃ 1000 320 559,1 - 

15b Geranial (Isômero Citral II) - ˃ 1000 683,2 435,3 - 

16 Carvona - 86,4 - - - 

17 Acetato de linalila ˃ 1000 - ˃ 1000 ˃ 1000 - 

18 Geraniol - 104 270,3 207 432,8 

19 (E)- Aldeído Cinâmico 342,2 - - - - 

22 Hidróxi-citronelal 274,2 18 164,9 836,5 159,7 

23 (E)- Álcool cinâmico - 44,6 - - - 

25b (E)-α-Damascona - 557,9 - 74,4 - 

26 Eugenol 55,1 294 - - - 

27b (E)-β-Damascenona - - 244,5 - - 

28 δ-Damascona - 581,3 - - - 

30 Vanillina ˃ 1000 - - 502,3 79,5 

31 Majantol 3,2 - - - - 

32a Ebanol (Isômero I) 152,2 - - - - 

33 Cumarina ˃ 1000 114 - 938,6 < LOQ 

34 Isoeugenol 11,9 - - - 5,9 

35 3-Metil-α-Ionona ˃ 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 Óxido de Cariofileno - 28,2 - - - 

42a Liral (Isômero I) ˃ 1000 - 211,3 - - 

43a Iso E super (Isômero I) ˃ 1000 - ˃ 1000 ˃ 1000 - 

43b Iso E super (Isômero II) - - 485,8 ˃ 1000 - 

44 Álcool α-Amil-Cinamílico - - 33,1 - 401,3 

45a (2Z,6Z)-Farnesol (Isômero I) - - - - 113,2 

46 α-Hexil Cinamaldeido 11,5 < LOQ - - 11,7 

47 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 número de compostos alergênicos foi encontrado na amostra P3, 

vinte e sete ao total, sendo que sete com concentração superior 1000 mg L-1 e dois 

(3-propileno ftalida, 16-hexadecanolida) com concentração abaixo do limite de 

quantificação (< 0,37 para ambos). Na amostra P5, vinte três alergênicos foram 

quantificados, e dentre estes, cinco (5) excederam a concentração de 1000 mg L-1 e 

dois (cumarina, 6-metil cumarina) ficaram abaixo dos limites de quantificação (< 0,24 

e 0,0,97, respectivamente). 

A técnica LFM GC×GC/qMS utilizada, apresentou sensibilidade suficiente  para 

a quantificação dos 54 analitos considerados como alergênicos 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 

estão contidos em produtos sem enxague posterior (leave-on) com limites máximos 

de 100 mg L-1 e 10 mg L-1 respectivamente 37. Este sistema LFM GC×GC-qMS 

apresenta um custo de operação bastante inferior a sistemas que utilizam modulação 

criogênica, sendo, uma alternativa eficaz que torna a técnica GC×GC mais acessível 

a uma maior gama de pesquisadores, bem como para análises de rotina 103,104,107,108. 

Entretanto, cabe ressaltar que o efeito da matriz poderá ser problemático em 

outras matrizes de perfumes, uma vez que existe uma infinidade de perfumes com 

diferentes formulações. Neste caso, como alternativa a utilização de analisadores de 

massa com maior poder de resolução pode melhorar ainda mais a especificidade do 

método 23. 
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5.3.3 Cromatografia gasosa rápida com detector de espectrometria de massas 

sequencial (Fast GC-MS/MS) 

 

Uma outra alternativa para obter-se melhor separação cromatográfica de 

compostos alergênicos de contato em matrizes complexas, como os perfumes, é o 

emprego de fases estacionárias mais seletivas e estáveis a temperaturas elevadas. O 

uso de fases mais seletivas auxilia especialmente na realização de análises mais 

curtas, mantendo-se a resolução necessária, propiciando o uso de cromatografia 

rápida 126–128. As colunas de líquido iônico têm demonstrado seletividade superior para 

vários tipos de analitos e amostras 27,84,130–132,134. 

Neste trabalho, foi investigada a seletividade das seguintes fases estacionárias 

em relação aos compostos alergênicos de contato em perfumes: 5% fenil 95% dimetil-

polisiloxano (SLB-5ms 15 m × 0,1 mm × 0,1 µm), 35% fenil 65% dimetil-polisiloxano 

(SLB-35 15 m × 0,1 mm × 0,1 µm) e (1,12-di-tripropil-fosfônio) dodecano bis(trifluoro-

methil-sulfonil) imida (IL-60 15 m × 0,1 mm × 0,08 µm, conforme descrito 3.5.4. As 

análises realizadas no modo varredura, para os 53 compostos alergênicos estão 

apresentadas na Figura 27.  
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Figura 27. Cromatogramas obtidos através de GC/qMS no modo varredura relativos 

à separação dos compostos alergênicos de solução padrão utilizando-se três 

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

 

É possível observar na Figura 27, que a coluna que apresentou maior eficiência 

na separação dos padrões de alergênicos foi a coluna SLB-35ms, que permitiu a 

separação de 47 analitos dos 64 possíveis (considerando os isômeros). Dezessete 

(17) compostos co-eluíram, impossibilitando a identificação destes últimos. Com a 

utilização das colunas SLB-5ms e a IL-60, ambas permitiram a separação e 

identificação de 37 padrões, sendo que 27 co-eluíram, impossibilitando a identificação 

dos mesmos. Tanto a coluna SLB-5 ms (apolar), como a coluna IL-60 (polar) não 

apresentaram maior poder de separação, e sim a coluna SLB-35 que apresenta uma 

polaridade intermediária.  
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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 única. 

Empregando-se o modo de monitoramento seletivo de íons, é possível não somente 

aumentar a sensibilidade da técnica de espectrometria massa, mas também sua 

seletividade, através da seleção dos padrões de fragmentações dos íons dos 

analitos111,114. 

Na maior parte dos trabalhos científicos que empregam o detector de triplo 

quadrupolo utilizando o modo MRM, escolhe-se os fragmentos iônicos característicos 

dos analitos, optando-se sempre pelos mais intensos, a fim de que se possa alcançar 

maior sensibilidade 112. O fato de a fragmentação dos diferentes analitos de uma dada 

matriz apresentar-se distinta, auxilia na separação de possíveis co-eluições existentes 

em Fast-GC através do emprego da fragmentação sequencial dos íons (MS/MS). 

Entretanto, para a análise de compostos alergênicos terpenóides, esta abordagem 

não foi possível, visto que o padrão de fragmentação, bem como os fragmentos mais 

intensos de vários destes compostos são semelhantes, o que não favorece a 

seletividade do método cromatográfico 76. Sendo assim, a escolha das múltiplas 

reações a serem monitoradas para quantificação dos compostos alergênicos (MRM, 

monitoramento de múltiplas reações), foram realizadas privilegiando-se a obtenção 

de fragmentos iônicos que fornecessem maior seletividade ao invés de sensibilidade. 

Neste caso, embora as concentrações destes compostos sejam baixas (10 a 100 mg 

L-1), ainda permitem o sacrifício de um pouco da sensibilidade, sem prejuízo dos 

limites de detecção e quantificação almejados, pois o MS/MS proporciona maior 

sensibilidade. As transições MRM escolhidas (MRM1 e MRM2) estão listadas na 

Tabela 16, bem como as energias de colisão de cada transição (CE, do inglês collision 

energy) em eV. A MRM1 se refere ao íon quantificador e a MRM2 ao íon qualificador. 

Por exemplo, 93,00>77,00 com CE 15 significa que, com uma energia de colisão do 

feixe de elétrons de 15 eV, os íons de massa 93,00 dão origem, predominantemente, 

a fragmentos iônicos de massa 77,00. 
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Tabela 16. Informações relativas ao monitoramento de múltiplas reações (MRM), e às 
energias de colisão (CE) de compostos alergênicos de contato em perfumes (MRM1 
se refere ao íon quantificador e a MRM2 ao íon qualificador).  

 

Alergênicos MRM1 CE MRM2 CE 

α-Pineno 93,00>77,00 15 93,00>51,00 25 

Benzaldeído 77,00>51,00 15 105,00>77,00 5 

β-Pineno 93,00>77,00 15 77,00>51,00 15 

Limoneno 93,00>77,00 15 121,00>93,00 10 

Álcool Benzílico 108,00>79,00 15 91,00>65,00 10 

Aldeído Salicílico 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 

Cânfora 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 

α-Terpineol 93,00>77,00 15 136,00>121,00 10 

Citronelol 95,00>55,00 20 123,00>81,00 10 

Neral ( Isômero 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 (Isômero Citral II)* 94,00>79,00 10 84,00>56,00 10 

(E)- Aldeído Cinâmico 131,00>103,00 10 103,00>77,00 10 

Hidróxi-Citronelal 96,00>81,00 10 81,00>53,00 15 

Álcool Anisílico 109,00>77,00 15 138,00>109,00 15 

(E)-Anetol 148,00>133,00 15 148,00>117,00 15 

(E)- Álcool Cinâmico 105,00>77,00 25 105,00>51,00 25 

α,α-Acetato de Dimetil Fenetil 132,00>117,00 10 91,00>65,00 15 

(Z)-α-Damascona 192,00>135,00 10 123,00>81,00 10 

Eugenol 164,00>149,00 15 103,00>77,00 15 

δ-Damascona 192,00>135,00 15 123,00>81,00 10 

(E)-β-Damascenona 121,00>105,00 15 105,00>77,00 15 

(E)-β-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-α-Ionona 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 

Óxido de Cariofileno 93,00>77,00 15 79,00>51,00 20 

α- Cinamaldeído 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 

Álcool α-Amil Cinamílico 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 

β-Santalol 93,00>77,00 25 93,00>51,00 25 

α-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 região do cromatograma obtido por Fast-GC/MS/MS, 

onde, utilizando-se a fase estacionária SLB-5 ms, verifica-se que os compostos 1- 

ebanol (Isômero I), 2-cumarina, 3- ebanol (Isômero II) e 4-isoeugenol estão na mesma 

janela de visualização, no modo scan. Os analitos cumarina, ebanol (Isômero II) e 

isoeugenol co-eluem na região de 7,35 a 7,42 min. Neste caso, a rapidez alcançada 

na Fast-GC resultou em co-eluição destes compostos, entretanto, o uso da MS/MS 

favoreceu a separação dos mesmos, através da escolha de íons característicos para 

cada um destes analitos. Na Figura 28b, obtida através do modo de operação de 
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monitoramento de reações múltiplas, está apresentada a separação dos quatro picos 

cromatográficos concernentes aos quatro analitos em questão. 

 

Figura 28. Cromatogramas obtidos por Fast-GC/MS/MS, na região de eluição 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 operação de monitoramento de múltiplas reações 
(MRM).  

 

O melhor compromisso em termos cromatográficos (seletividade baseada na 

fase estacionária) e em termos de espectrometria de massas (seletividade baseada 

em fragmentação característica de cada analito) está apresentado na Tabela 17. 

Dentre as três fases estacionárias avaliadas, a coluna SLB- 35 (35% fenil 65% dimetil-

polisiloxano) apresentou melhor seletividade utilizando-se o modo MRM, onde para a 

mistura de compostos alergênicos em estudo 47 foram separados pelo emprego desta 

fase estacionária e 13 co-eluições foram resolvidas pelo emprego do detector 

sequencial de massas operado no modo MRM. Entretanto, mesmo com o uso da 

ferramenta MS/MS quatro co-eluições ainda permaneceram: neral (Isômero citral I), 

carvona, geraniol e geranial (Isômero citral II). Com o emprego da fase IL-60, 

juntamente com o método MRM, 37 analitos foram separados pelo emprego da fase 

estacionária, 18 co-eluições foram resolvidas utilizando-se o detector de massa 

sequencial e 9 co-eluições não foram resolvidas (aldeído Salicílico, α-terpineol, neral 

(isômero citral I), α,α-acetato de dimetil fenetil, (E)-β-damascona, ebanol (isômero II), 

salicilato de amila, óxido de cariofileno e α-santalol).  E por último, a fase estacionária 

 

a 

b 
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que apresentou pior seletividade, juntamente com o método MRM foi a SLB-5ms, onde 

37 analitos foram separados pelo emprego da fase estacionária, 16 co-eluições foram 

resolvidas e 11 não foram resolvidas (salicilato de Metila, 2-octionato de metila, α-

Terpineol, Acetato de Linalila, Carvona, Geraniol, (E)- Aldeído Cinâmico, Álcool 

Anisílico, (E)-Anetol, (E)- Álcool Cinâmico, α,α-Acetato de Dimetil Fenetil).  

Entretanto, não foi possível finalizar o presente estudo devido a um incêndio 

que destruiu o equipamento e resultados contidos no computador do laboratório da 

Università degli Studi di Messina. Desta forma, este estudo é ainda preliminar, uma 

vez que a avaliação da melhor coluna/MRM precisa também compreender a aplicação 

do método a amostras reais. Além disso, a validação (análise quantitativa) em tal 

método deve ser ainda realizada para avaliar a aplicabilidade em amostras reais. 
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Tabela 17. Separação alcançada para compostos alergênicos utilizando-se três diferentes fases estacionárias de colunas 

cromatográficas empregando-se o modo de operação de monitoramento de múltiplas reações (MRM). 

Nº Alergênicos Column 5-SLB  Coluna IL-60   Coluna SLB-35ms   

tR(min) co-eluição obs: Ordem de tR (min) co-eluição obs: Ordem de tR (min) co-eluição obs: 

     eluição    eluição    

1 α-Pineno 2,58  a 1 1,30  a 1 2,36  a 

2 Benzaldeído 2,88  a 6 4,64  a 4 3,65  a 

3 β-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 Álcool Benzílico * 3,54  a 16 6,34 15;17 b 7 4,47  a 

6 Aldeído Salicílico 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 Cânfora 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 α-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 (Isômero Citral I)* 5,50  a 20 6,62 21 c 17 6,09 16;18;19 c 

16 Acetato de Linalila 5,55 17;18 c 7 5,11  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 (Isômero Citral II)* 5,75  a 25 6,93 24 b 18 6,42 16;17;19 c 

20 (E)- Aldeído Cinâmico * 5,95 22;23 c 37 8,64 38 b 25 7,20  a 

21 Hidróxi-Citronelal * 5,92  a 38 8,65 37 b 20 6,74  a 

22 Álcool Anisílico * 5,95 20;23 c 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 (E)- Álcool Cinâmico * 6,17 25 c 44 9,17  a 31 7,46  a 

25 α,α-Acetato de Dimetil Fenetil 6,20 24 c 22 6,74 23 c 21 6,77  a 

26 Eugenol* 6,55 26 b 33 8,27  a 32 7,51  a 

27 (Z)-α-Damascona 6,55 27 b 17 6,36 15;16 b 23 6,99  a 

28 (Z)-β-Damascenona 6,60  a 31 7,74  a 29 7,34  a 

29 δ-Damascona 6,72  a 26 7,03  a 26 7,24 27 b 

30 (E)-β-Damascenona 6,78  a 27 7,39 28 b 24 7,10  a 

31 (E)-β-Damascona 6,82  a 30 7,68  a 28 7,28  a 

32 (E)-α-Damascona 6,88  a 28 7,41 27 b 30 7,40  a 

33 Vanillina 7,02 33 b 58 11,09 57 b 38 8,50 39 b 

34 (E)-β-Damascona 7,04 32 b 23 6,75 22 c 33 7,57  a 

35 Majantol 7,09  a 32 8,14  a 36 7,90  a 

36 Ebanol (Isômero I) 7,31  a 19 6,60 18 b 34 7,61  a 

37 Cumarina* 7,37 38;39 b 59 11,36 60 b 42 9,08  a 

38 Ebanol (Isômero II) 7,39 37;39 b 21 6,64 20 c 35 7,70  a 

39 Isoeugenol* 7,40 37;38 b 49 9,66  a 39 8,52 38 b 

40 3-Metil, α-ionona* 7,59  a 29 7,60  a 37 8,00  a 

41 Lilial* 8,03  a 34 8,40  a 41 8,91  a 

42 6-Metil Cumarina 8,38 43;44 b 62 12,16  a 52 10,11 50;51 b 

43 Salicilato de Amila 8,43 42;44 b 35 8,50 36 c 40 8,77  a 

44 3-Propileno Ftalida 8,45 42;43 b 57 11,08 58 b 45 9,82  a 

45 Óxido de Cariofileno 8,55  a 36 8,52 35 c 43 9,25  a 

46 α- Cinamaldeído de Amila * 8,99  a 50 9,73  a 49 9,94 48 b 

47 Liral (Isômero I)* 9,09  a 55 10,86  a 53 10,25 54 b 

48 Iso (E)-super (Isômero I) 9,13 49 b 39 8,86  a 44 9,75  a 

49 Liral (Isômero II)* 9,14 48 b 56 10,92  a 55 10,33  a 

50 Iso E super (Isômero II) 9,19  a 40 9,00 41 b 46 9,84  a 

51 α-Santalol 9,23  a 41 9,02 40 c 48 9,94 49 b 

52 Álcool α-Amil Cinamílico 9,28  b 54 10,32  a 49 9,94 48 b 
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53 (2Z,6Z)-Farnesol (Isômero I)* 9,32  b 42 9,04 43 b 47 9,89  a 

54 Iso (E)-Super (Isômero III) 9,37  a 46 9,23  a 50 10,08 51;52 b 

55 (2E,6E)-Farnesol (Isômero II)* 9,49  a 45 9,20  a 51 10,09 50;52 b 

56 β-Santalol 9,55  a 48 9,48  a 56 10,37  a 

57 α-Hexil Cinamaldeido* 9,74  a 53 10,25  a 57 10,68  a 

58 Metil Cedril Cetona 9,93 59 b 51 10,01  a 58 10,72  a 

59 Benzoato de Benzila * 9,93 58 b 60 11,38 59 b 60 11,31  a 

60 Galaxolide 10,44  a 47 9,27  a 59 11,14  a 

61 Salicilato de Benzila* 10,67  a 61 11,83  a 62 12,09  a 

62 16-Hexadecanolida 11,07  a 52 10,14  a 61 11,84  a 

63 Cinamato de Benzila* 12,15  a 64 13,65  a 63 13,85  a 

64 Sclareol 12,89  a 63 13,20  a 64 14,11  a 

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

eluição não resolvida por MS/MS; (d) nenhuma resposta MS/MS
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6 CONCLUSÃO 

 

Foi desenvolvido um material adsorvente à base de sílica contendo íon prata 

(I) (Ag-MPSG) para ser utilizado como fase estacionária na separação de compostos 

orgânicos sulfurados em gasóleo pesado. Esse material foi comparado com a fase 

estacionária Pd-MPSG, contendo Pd (II), que é usualmente utilizada para este fim, 

também sintetizada nesse trabalho. 

Foi observado que os materiais Ag-MPSG e Pd-MPSG contêm o grupo 

mercaptopropil covalentemente ligado à superfície da sílica e os íons prata (I) e 

paládio (II), coordenados ao enxofre do grupo mercapto. A relação 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 substituição do contra-íon nitrato por acetato 

aumentou sua estabilidade térmica. Em ambos os materiais, Ag-MPSG e Pd-MPSG, 

o grupo mercaptopropil e os íons metálicos, encontram-se altamente dispersos na 

superfície da sílica e, consequentemente, ambos apresentam características texturais 

apropriadas para serem usadas como fases estacionárias para a separação de PASH 

de gasóleo pesado.  

Os resultados obtidos utilizando o material Ag-MPSG como fase estacionária 

para a separação de compostos orgânicos sulfurados em gasóleo pesado após 

posterior análise por GC×GC/TOFMS foram semelhantes ao alcançado com o uso do 

material Pd-MPSG. O que demonstra um grande potencial para a aplicação deste 

material para fracionamento de amostras complexas em combustíveis fosseis, bem 

como em outras matrizes complexas que contenham compostos sulfurados, como por 

exemplo sucos, bebidas, alimentos, etc. A substituição do paládio por um metal de 

menor custo também representa um fator positivo para a implementação desta nova 

fase em procedimentos laboratoriais de fracionamento de petróleo. A seletividade e 

capacidade de pico da GC×GC/TOFMS se mostraram apropriadas para a análise de 

um grande número de OSC de fração complexa proveniente de cromatografia por 

troca de ligante de uma amostra de gasóleo  

O emprego da LFM CG×GC/qMS operada a baixo fluxo foi utilizado para a 

análise de compostos alergênicos em perfumes, sendo este um grupo de amostras 

com grande complexidade. A técnica apresentou sensibilidade suficiente para a 

determinação dos 54 compostos alergênicos considerados. Este modulador é uma 
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alternativa eficaz e com custo bastante reduzido em comparação a modulador 

criogênico. Este sistema é de grande importância para o desenvolvimento da 

cromatografia bidimensional abrangente, com um custo de operação bastante similar 

a um sistema monodimensional.  

O emprego da Fast GC/QqQ associada ao poder de separação de uma coluna 

SLB-35 tornou possível que praticamente todos os 54 padrões de compostos 

alergênicos, mesmos estes apresentando fragmentos de íons 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 reutilização do material adsorvente Ag-MPSG no 

fracionamento de amostras petroquímicas. 

 

 Quantificação dos PASH considerados recalcitrantes, através de GC×GC 

 

 Utilização do material Ag-MPSG para o fracionamento de composto sulfurados 

em diferentes matrizes complexas 

 

 Construção do modulador de fluxo à baixa pressão no Instituto de Química da 

UFRGS 

 

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

sistema bidimensional 

 

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

sistema bidimensional 
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ANEXO 

ANEXO I. Compostos orgânicos sulfurados na fração PASH fracionados com Ag-

MPSG e identificados tentativamente, utilizando-se GC×GC/TOFMS. Condições 

experimentais de fracionamento e análise cromatográfica se encontram descritas nos 

itens 4.4.3 e 4.5.2 respectivamente. 

1tR 

(min) 

2tR 

(s) 
Composto 

Similaridade 
espectral 

Lee 
RI 

Calc 
Faixa 
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 - 

34,50 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 

45,33 2,08 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 909 309 310-325 

46,25 2,06 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 915 312 310-326 

46,33 2,15 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 927 313 310-327 

46,75 2,38 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 895 314 310-328 

47,08 2,30 Tioxanteno 893 315  

47,33 2,51 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 917 316 310-328 

47,42 2,47 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 918 316 310-328 

48,58 2,81 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

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 1,96 C2-Dibenzotiofeno 896 330 325-338 

51,67 2,22 C2-Naftotiofeno 841 330 - 

51,83 2,19 C2-Dibenzotiofeno 885 331 325-338 

52,08 2,48 C2-Naftotiofeno 898 332 - 

52,17 2,55 C2-Dibenzotiofeno 914 332 325-338 

52,42 2,36 C2-Dibenzotiofeno 728 333 325-338 

52,67 2,45 C2-Naftotiofeno 895 334 - 

52,75 2,52 C2-Naftotiofeno 908 334 - 

52,92 2,48 C2-Dibenzotiofeno 916 334 325-338 

53,17 2,60 C2-Naftotiofeno 850 335 - 

53,42 2,56 C2-Dibenzotiofeno 799 336 325-338 

53,50 2,39 C2-Naftotiofeno 881 336 - 

53,67 2,56 C2-Dibenzotiofeno 881 337 325-338 

53,67 2,60 C2-Naftotiofeno 862 337 - 

54,33 2,89 C2-Naftotiofeno 853 339 - 

54,58 2,82 C2-Naftotiofeno 782 340 - 

54,75 2,77 C2-Naftotiofeno 856 341 - 

55,17 3,03 C2-Dibenzotiofeno 742 342 325-338 

55,83 2,14 C3-Tioxantona 706 344  

56,17 2,01 C3-Dibenzotiofeno - 345 342-353 

56,58 2,16 C3-Dibenzotiofeno - 347 342-353 

56,67 2,39 C3-Dibenzotiofeno - 347 342-353 

56,75 2,37 C3-Dibenzotiofeno - 347 342-353 

57,25 2,41 C3-Dibenzotiofeno - 349 342-353 

57,42 2,44 C3-Dibenzotiofeno - 349 342-353 

57,92 2,39 C3-Dibenzotiofeno - 351 342-353 

58,08 2,49 C3-Dibenzotiofeno - 352 342-353 

58,42 2,60 C3-Dibenzotiofeno - 353 342-353 

58,75 2,55 C3-Dibenzotiofeno - 354 342-353 

58,92 2,39 C3-Dibenzotiofeno - 354 342-353 

59,08 2,27 C4-Dibenzotiofeno 739 355 340-387 

59,33 2,71 C3-Dibenzotiofeno - 356 342-353 

59,42 2,64 C3-Dibenzotiofeno - 356 342-353 

61,33 2,33 C4-Dibenzotiofeno 814 363 340-387 

61,67 2,19 C4-Dibenzotiofeno 900 364 340-387 

62,17 2,30 C4-Dibenzotiofeno 867 365 340-387 

62,33 1,80 C3-Tioxantona 741 366  

62,58 2,24 C4-Dibenzotiofeno 804 367 340-387 

62,92 1,75 C3-Tioxantona 752 368  

62,92 2,19 C4-Dibenzotiofeno 874 368 340-387 

63,42 2,61 C4-Dibenzotiofeno 871 369 340-387 

63,50 1,76 C3-Tioxantona 747 370 - 

63,50 2,56 C4-Dibenzotiofeno 791 370 340-387 

63,58 2,42 C4-Dibenzotiofeno 859 370 340-387 

63,67 2,57 C4-Dibenzotiofeno 877 370 340-387 

63,92 2,45 C4-Dibenzotiofeno 857 371 340-387 
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64,00 2,60 C4-Dibenzotiofeno 706 371 340-387 

64,17 2,61 C4-Dibenzotiofeno 878 372 340-387 

64,33 2,59 C4-Dibenzotiofeno 881 373 340-387 

64,42 1,96 C3-Tioxantona 731 373 - 

64,50 2,06 C3-Tioxantona 745 373 - 

64,67 2,56 C4-Dibenzotiofeno 712 374 340-387 

64,67 2,87 C4-Dibenzotiofeno 820 374 340-387 

64,75 2,65 C4-Dibenzotiofeno 790 374 340-387 

64,83 2,15 C3-Tioxantona 701 374 - 

64,83 2,61 C4-Dibenzotiofeno 796 374 340-387 

65,00 2,65 C4-Dibenzotiofeno 860 375 340-387 

65,17 2,85 C4-Dibenzotiofeno 781 375 340-387 

65,67 2,14 C3-Tioxantona 719 377 - 

65,75 3,00 C4-Dibenzotiofeno 756 377 340-387 

65,92 2,86 C4-Dibenzotiofeno 829 378 340-387 

66,00 2,89 C4-Dibenzotiofeno 827 378 340-387 

66,08 3,04 C4-Dibenzotiofeno 750 378 340-387 

66,33 2,95 C4-Dibenzotiofeno 845 379 340-387 

66,92 3,10 C4-Dibenzotiofeno 808 381 340-387 

67,00 2,53 C4-Dibenzotiofeno 727 381 340-387 

67,33 2,27 C3-Tioxantona 715 383 - 

67,83 2,47 C3-Tioxantona 720 384 - 

68,33 4,65 Benzonaftotiofeno 928 359 387-396 

68,75 2,50 C3-Tioxantona 716 387 - 

68,92 4,17 Benzonaftotiofeno 790 365 387-396 

69,33 4,90 Benzonaftotiofeno 875 369 387-396 

70,25 4,83 Benzonaftotiofeno 729 378 387-396 

70,33 3,53 C1-Benzonaftotiofeno 806 378 400-421 

70,42 3,45 C1-Benzonaftotiofeno 786 379 400-421 

71,58 3,75 C1-Benzonaftotiofeno 825 390 400-421 

72,00 3,75 C1-Benzonaftotiofeno 831 394 400-421 

72,25 3,74 C1-Benzonaftotiofeno 805 397 400-421 

72,42 4,49 C1-Benzonaftotiofeno 888 398 400-421 

73,08 4,41 C1-Benzonaftotiofeno 877 405 400-421 

73,17 4,10 C1-Benzonaftotiofeno 802 406 400-421 

73,17 4,40 C1-Benzonaftotiofeno 831 406 400-421 

73,25 4,08 C1-Benzonaftotiofeno 745 406 400-421 

73,25 4,48 C1-Benzonaftotiofeno 898 406 400-421 

73,33 4,58 C1-Benzonaftotiofeno 848 407 400-421 

73,42 3,98 C1-Benzonaftotiofeno 758 408 400-421 

73,58 4,09 C1-Benzonaftotiofeno 830 410 400-421 

73,67 4,08 C1-Benzonaftotiofeno 760 410 400-421 

73,75 4,67 C1-Benzonaftotiofeno 871 411 400-421 

73,83 4,00 C1-Benzonaftotiofeno 786 412 400-421 

74,00 4,72 C1-Benzonaftotiofeno 861 414 400-421 

74,08 4,59 C1-Benzonaftotiofeno 865 414 400-421 
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74,25 4,17 C1-Benzonaftotiofeno 819 416 400-421 

74,25 4,71 C1-Benzonaftotiofeno 838 416 400-421 

74,42 4,86 C1-Benzonaftotiofeno 905 418 400-421 

75,00 4,75 C1-Benzonaftotiofeno 852 423 400-421 

75,25 0,15 C1-Benzonaftotiofeno 791 426 400-421 

75,50 3,52 C2-Benzonaftotiofeno 786 428 - 

75,67 4,45 C1-Benzonaftotiofeno 794 430 400-421 

75,67 4,91 C1-Benzonaftotiofeno 840 430 400-421 

75,83 3,56 C2-Benzonaftotiofeno 809 431 - 

76,42 3,61 C2-Benzonaftotiofeno 774 437 - 

76,67 3,73 C2-Benzonaftotiofeno 759 439 - 

76,92 3,76 C2-Benzonaftotiofeno 788 442 - 

76,92 4,32 C2-Benzonaftotiofeno 867 442 - 

77,25 4,39 C2-Benzonaftotiofeno 772 445 - 

77,33 4,33 C2-Benzonaftotiofeno 787 446 - 

77,92 4,52 C2-Benzonaftotiofeno 837 451 - 

78,17 4,65 C2-Benzonaftotiofeno 709 454 - 

78,25 4,70 C2-Benzonaftotiofeno 870 454 - 

78,33 4,60 C2-Benzonaftotiofeno 711 455 - 

78,42 4,49 C2-Benzonaftotiofeno 770 456 - 

78,42 4,71 C2-Benzonaftotiofeno 813 456 - 

78,58 4,50 C2-Benzonaftotiofeno 874 458 - 

78,58 4,56 C2-Benzonaftotiofeno 876 458 - 

78,58 4,61 C2-Benzonaftotiofeno 827 458 - 

78,83 0,00 C2-Benzonaftotiofeno 754 460 - 

79,08 4,82 C2-Benzonaftotiofeno 862 462 - 

79,17 4,81 C2-Benzonaftotiofeno 833 463 - 

79,33 4,95 C2-Benzonaftotiofeno 794 465 - 

79,75 4,98 C2-Benzonaftotiofeno 770 469 - 

79,83 0,08 C2-Benzonaftotiofeno 740 470 - 

80,25 0,11 C2-Benzonaftotiofeno 785 474 - 

80,83 0,16 C2-Benzonaftotiofeno 717 479 - 
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ANEXO II. Compostos orgânicos sulfurados na fração PASH fracionados com Pd-

MPSG e identificados tentativamente utilizando GC×GC/TOFMS 

1TR 

(min) 

2TR 

(s) 
Composto Similaridade 

LRI 
Calc 

Faixa  
LRI 

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 

45,92 1,77 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 928 311 310-325 

46,17 1,65 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 815 312 310-325 

46,83 1,72 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 912 314 310-325 

46,92 1,85 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 926 314 310-325 

47,33 2,07 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 837 316 310-325 

47,67 1,98 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 883 317 310-325 

48,00 2,16 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 914 318 310-325 

48,08 2,15 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 914 318 310-325 

49,25 2,41 
C1-Dibenzotiofeno ou C1-

Naftotiofeno 757 322 310-325 
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50,67 1,75 C2-Dibenzotiofeno 919 327 325-338 

51,25 1,65 C2-Naftotiofeno 903 329 - 

51,42 1,62 Tioxantreno 744 329 - 

51,50 1,69 C2-Dibenzotiofeno 919 330 325-338 

51,67 1,82 C2-Dibenzotiofeno 909 330 325-338 

52,33 1,64 C2-Dibenzotiofeno 887 333 325-338 

52,42 1,80 C2-Dibenzotiofeno 908 333 325-338 

52,50 1,89 C2-Dibenzotiofeno 917 333 325-338 

52,83 2,10 C2-Dibenzotiofeno 892 334 325-338 

52,92 2,00 C2-Dibenzotiofeno 865 334 325-338 

53,08 2,01 C2-Dibenzotiofeno 821 335 325-338 

53,17 1,97 C2-Dibenzotiofeno 757 335 325-338 

53,42 2,15 C2-Naftotiofeno 900 336 - 

53,58 2,12 C2-Dibenzotiofeno 912 337 325-338 

53,67 2,07 C2-Dibenzotiofeno 889 337 325-338 

54,00 2,20 C2-Naftotiofeno 863 338 - 

54,17 2,03 C2-Naftotiofeno 880 339 - 

54,25 2,22 C2-Dibenzotiofeno 794 339 325-338 

55,83 2,64 C2-Dibenzotiofeno 722 344 325-338 

56,58 1,58 C3-Dibenzotiofeno 717 347 342-353 

57,33 2,02 C3-Dibenzotiofeno 731 349 342-353 

57,42 2,00 C3-Dibenzotiofeno 735 349 342-353 

57,58 1,79 C3-Dibenzotiofeno 700 350 342-353 

58,00 2,02 C3-Dibenzotiofeno 718 351 342-353 

58,08 2,08 C3-Dibenzotiofeno 727 352 342-353 

58,75 2,02 C3-Dibenzotiofeno 706 354 342-353 

59,58 2,05 C3-Dibenzotiofeno 713 357 342-353 

59,67 2,30 C3-Dibenzotiofeno 718 357 342-353 

59,83 2,22 C3-Dibenzotiofeno 706 358 342-353 

60,00 2,32 C3-Dibenzotiofeno 720 358 342-353 

60,58 2,53 C3-Dibenzotiofeno 712 360 342-353 

60,75 1,49 C4-Dibenzotiofeno 814 361 340-387 

61,58 1,77 C4-Dibenzotiofeno 879 363 340-387 

62,33 1,82 C4-Dibenzotiofeno 868 366 340-387 

62,83 1,92 C4-Dibenzotiofeno 869 368 340-387 

62,92 1,90 C4-Dibenzotiofeno 861 368 340-387 

63,00 1,44 C3-Tioxantona 765 368 - 

63,58 1,45 C3-Tioxantona 746 370 - 

63,58 1,83 C4-Dibenzotiofeno 867 370 340-387 

63,67 1,77 C4-Dibenzotiofeno 717 370 340-387 

64,17 2,22 C4-Dibenzotiofeno 877 372 340-387 

64,33 2,22 C4-Dibenzotiofeno 866 373 340-387 

64,50 1,39 C3-Tioxantona 746 373 - 

64,58 2,05 C4-Dibenzotiofeno 858 373 340-387 

64,92 2,21 C4-Dibenzotiofeno 872 374 340-387 

65,08 2,14 C4-Dibenzotiofeno 800 375 340-387 
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65,50 1,78 C3-Tioxantona 730 376 - 

65,50 2,22 C4-Dibenzotiofeno 828 376 340-387 

65,67 2,23 C4-Dibenzotiofeno 857 377 340-387 

65,75 2,21 C4-Dibenzotiofeno 863 377 340-387 

65,83 2,42 C4-Dibenzotiofeno 803 378 340-387 

66,17 2,32 C4-Dibenzotiofeno 814 379 340-387 

66,67 2,44 C4-Dibenzotiofeno 850 380 340-387 

66,75 2,36 C4-Dibenzotiofeno 791 381 340-387 

67,00 2,53 C4-Dibenzotiofeno 843 381 340-387 

67,08 2,51 C4-Dibenzotiofeno 770 382 340-387 

68,00 2,00 C3-Tioxantona 739 385 - 

68,25 3,30 Benzonaftotiofeno 780 358 387-396 

69,08 4,07 Benzonaftotiofeno 933 366 387-396 

70,08 4,26 Benzonaftotiofeno 876 376 387-396 

70,92 4,25 Benzonaftotiofeno 739 384 387-396 

71,08 3,03 C1-Benzonaftotiofeno 814 386 400-421 

71,17 2,94 C1-Benzonaftotiofeno 746 386 400-421 

72,33 3,22 C1-Benzonaftotiofeno 842 398 400-421 

72,75 3,22 C1-Benzonaftotiofeno 838 402 400-421 

73,00 3,22 C1-Benzonaftotiofeno 736 404 400-421 

73,17 3,91 C1-Benzonaftotiofeno 878 406 400-421 

73,83 3,83 C1-Benzonaftotiofeno 898 412 400-421 

73,92 3,55 C1-Benzonaftotiofeno 804 413 400-421 

74,00 3,93 C1-Benzonaftotiofeno 859 414 400-421 

74,08 3,92 C1-Benzonaftotiofeno 887 414 400-421 

74,17 3,45 C1-Benzonaftotiofeno 787 415 400-421 

74,33 3,47 C1-Benzonaftotiofeno 858 417 400-421 

74,50 4,10 C1-Benzonaftotiofeno 871 418 400-421 

74,83 4,06 C1-Benzonaftotiofeno 863 422 400-421 

75,00 4,09 C1-Benzonaftotiofeno 872 423 400-421 

75,08 4,15 C1-Benzonaftotiofeno 869 424 400-421 

75,17 4,23 C1-Benzonaftotiofeno 896 425 400-421 

75,25 4,30 C1-Benzonaftotiofeno 864 426 400-421 

76,00 4,49 C1-Benzonaftotiofeno 873 433 400-421 

76,08 4,43 C1-Benzonaftotiofeno 881 434 400-421 

76,33 2,98 C2-Benzonaftotiofeno 778 436 - 

76,42 3,86 C1-Benzonaftotiofeno 823 437 400-421 

77,42 3,18 C2-Benzonaftotiofeno 811 446 - 

77,67 3,66 C2-Benzonaftotiofeno 876 449 - 

78,00 3,82 C2-Benzonaftotiofeno 844 452 - 

78,17 3,72 C2-Benzonaftotiofeno 796 454 - 

78,75 3,90 C2-Benzonaftotiofeno 837 459 - 

79,08 4,05 C2-Benzonaftotiofeno 860 462 - 

79,17 4,15 C2-Benzonaftotiofeno 850 463 - 

79,25 3,80 C2-Benzonaftotiofeno 846 464 - 

79,42 3,94 C2-Benzonaftotiofeno 855 466 - 



 

 

141 

 

79,58 3,97 C2-Benzonaftotiofeno 835 467 - 

79,67 4,02 C2-Benzonaftotiofeno 842 468 - 

79,92 4,17 C2-Benzonaftotiofeno 866 470 - 

80,33 4,04 C2-Benzonaftotiofeno 828 474 - 

80,58 4,33 C2-Benzonaftotiofeno 819 477 - 
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ANEXO III- Expectro de massas do composto 1,4,7-trimethyl-DBT cedido pela Dr. Maria Elisabete Machado  

 50.0 75.0 100.0 125.0 150.0 175.0 200.0 225.0 250.0 275.0 300.0 325.0 350.0
0.0

0.5

1.0
(x10,000)

226

211

178112104 165 2401971529163 12750 287276 327 346309


