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RESUMO

Atualmente, a técnica hibrida cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) ¢ um método
de grande utilidade para a identificacdo e quantificagdo de compostos quimicos. Esta técnica analisa compostos
de diferentes niveis de concentracdo, de pug a pg. O objetivo do presente trabalho € explorar diferentes técnicas
de varredura de ions no espectrometro de massas aplicadas a analise de organoclorados via GC/MS. A
metodologia de analises de organoclorados via GC/MS, leva em consideragdo os modos de varredura da
espectrometria de massas denominados; varredura “Scan”, Corrente de fons Monitorados - Monitoring lon
Current (MIC) e Monitoramento do ion selecionado - Select lon Monitoring (SIM). O modo Scan, analisa todos
os ions presentes em uma amostra e 0 MIC que ¢ uma ferramenta do software pode selecionar apenas os picos
de interesse da analise feita com o Scan e fazer um novo cromatograma apenas com os ions de interesse. O
modo SIM difere do Scan ja que consegue detectar apenas os ions selecionados pelo operador. A unido destes
dois métodos ¢ fundamental para facilitar a identificacdo dos compostos, porque a identificacdo se torna mais
precisa e isso facilita sua detec¢do e quantificagdo. Cinco organoclorados foram estudados desta pesquisa e os
mesmos sao: B.H.C., Heptacloro, Heptacloro Epdxido cis/trans, Clordano cis/trans.

1. INTRODUCAO

A espectrometria de massas ¢ um do método analitico utilizado na deteccdo de compostos
desconhecidos. Ele ¢ considerado um dos principais por ser mais preciso. O método ¢
baseado na manipulagdo do caminho dos elétrons com o intuito de descobrir informagdes
sobre: a composi¢ao elementar de amostras, a estrutura molecular, a composic¢ao qualitativa e
quantitativa de misturas complexas, e a estrutura e a composi¢do de superficies solidas e as
proporg¢des isotopicas de &tomos em amostras. [1]

A historia da espectrometria iniciou se em 1910, com J.J. Thomsom separando as moléculas
de gas de acordo com as suas massas a partir de uma analise com raios positivos. Um de seus
alunos, F.W, Aston aperfeicoou o método criado por Thomsom para alcangar uma maior
separagdo de ions de diferentes massas, porem que possuissem a mesma relacio carga/massa.
O método utilizado mostra um espectro de linhas, e foi chamado de espectrografo de massa,
porque servia para a determinagdo de massas atomicas.

Alguns anos depois, Arthur Dempster construiu um instrumento mais apropriado para
medidas quantitativas de isotopos, e apesar de nao ser utilizado para medidas de massas
atomicas, o aparelho foi chamado de espectrometro de massas, uma vez que a corrente de
ions era medida eletronicamente e ndo mais registrada em uma chapa fotografica. Outro
grande avanco na espectrometria de massa ocorreu apenas em 1953 quando W. Paul
desenvolveu o instrumento de quadrupolo porque a transmissao do ion gasoso passou a ser
por campos dindmicos, ou campos de radiofreqiiéncia que variam com o tempo.



O quadrupolo entra em acdo logo ap6s a amostra sair da coluna cromatografica com a
identificacdo de alguns picos correspondentes aos compostos presentes. Estes compostos
serdo identificados quando a amostra sair da coluna entrando no filtro de massas triplo
quadrupolo (ion trap) através da linha de transferéncia. Ele ira se chocar com os elétrons
acelerados e assim perdera sua neutralidade e se fragmentara. Estes ions fragmentados sdo
aprisionados em um campo eletromagnético quadrupolar e logo apds isso os ions sdo ejetados
em ordem crescente de sua relagdo massa/carga. Esse movimento gera uma corrente idnica
que ¢ multiplicada e produz um sinal proporcional ao numero de ions da amostra.

2. MODOS DE VARREDURA

A varredura de massa ¢ o resultado da aplicacdo de um tinico campo dipolar suplementar nos
eletrodos-tampa (dire¢do axial-z) do “Ion Trap”, e de um aumento linear da voltagem de
radiofreqiiéncia. A medida que a voltagem aumenta, as freqiiéncias seculares dos ions
aumentam e as trajetdrias idnicas se tornam instaveis sucessivamente na ordem crescente de
suas razoes massa/carga. Os principais modos de varredura utilizados neste trabalho sao o
Select lon Monitoring (SIM) e o Corrente de fon Monitorados - Monitoring lon Current
(MIC). [2]

O método de corrente dos ions monitorados (MIC), ndo se trata de um isolamento dos ions
durante a analise, mas sim de um procedimento off-line realizado com a ajuda de um
software do sistema do EM para que se escolham quais ions do espectro total serdo utilizados
em uma reconstitui¢do do cromatograma na qual analisamos apenas o que for importante para
a pesquisa. Este método possibilita a sele¢ao de um tnico ion, a soma de até trés ions ou um
intervalo i6nico na reconstru¢do do cromatograma.

Quando se utiliza 0 modo de Monitoramento do ion selecionado (SIM), os ions sdo
previamente selecionados pelo operador conforme seu tempo de retencdo, a fim de analisar
apenas o que lhe interessa e tornar a precisdo da espectrometria ainda maior.

2.1. Materiais e Métodos
2.1.1. Materiais

Os materiais utilizados durante a experiéncia foram:

- GC-MS shimadzu modelo QP5000 com uma coluna capilar de 30 m x 0.25cm x 25pum.

- Injecdo de 10 puL.

- Padroes feitos pela Sigma Aldrich: Heptacloro - 96.8% de pureza; Trans Clordano - 98%
de pureza; Cis clordano - 99% de pureza; Heptacloro epdxido cis - 98,5% de pureza,
Heptacloro epdxido trans - 99% de pureza. (Todas essas solugdes sdo feitas com 0,01% de
soluto e o solvente usado em todas elas ¢ o isoctano.)

2.1.2 Metodologia
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A amostra padrao foi feita com uma solu¢ao mix de BHC, heptacloro, heptacloro epdxido
cis/trans, clordano cis/trans e a concentracao de cada um deles ¢ de 1pg/mL.

Inicialmente, a temperatura ¢ de 80°C e assim permanece pelo primeiro minuto, apos isso a
temperatura ¢ aumentada para 210°C e permanece assim por cinco minutos, € por fim a
temperatura ¢ aumentada para 270°C por mais um minuto até que acabe a corrida. A rampa
de temperatura ¢ de 25°C por minuto totalizando uma corrida de 15 minutos.

Quando a analise ¢ feita pelo modo Scan, € possivel se analisar todos os ions produzidos na
solu¢do e seu cromatograma geral fica de acordo com o da figura 1.
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Figura 1. Cromatograma Geral pelo modo de varredura Scan.

Quando a analise ¢ feita pelo modo de varredura SIM, ¢ possivel identificar ions especificos
conforme o tempo. Para isso ser feito, € necessario dizermos quais ions serdo considerados, e
em qual periodo da analise. O periodo escolhido ¢ sempre baseado no tempo de retengdo do
composto, com uma margem de erro para mais e para menos. A configurag¢do do
espectrometro de massas pode ser vista na tabela 1 e um cromatograma utilizando o método
SIM pode ser visto na figura 2.

Tabela 1. Tempo de programacéo da analise pelo modo SIM.

Composto quimico T inicial (min.) T final (min.) fons Procurados

B.H.C 4.00 7.50 109, 181, 183,217 ¢
219

Heptacloro 7.50 9.00 65, 100, 270.272 ¢
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Figura 2. Cromatograma geral usando o modo de varredura SIM.

2.2 Resultados e Discussao.

A partir de um cromatograma ¢ possivel identificar os organoclorados do mix e avaliar a
precisao do método a partir do calculo da razao entre sinal e ruido. A razao entre sinal e ruido
(da sigla em inglés S/N, signal to noise, ou SNR, signal to noise ratio) ¢ um indice de
desempenho usado em equipamentos eletronicos, para verificar sua sensibilidade e
desempenho. Quanto maior o valor do S/N melhor ¢ o equipamento. [3] De acordo com
Inmetro existem algumas regras para a deteccao ou a quantificacao serem validas. Para uma
deteccdo no cromatografo ser valida, o valor de S/N deve ser maior que 3, e para uma
quantificagdo ser aceita o valor de S/N deve ser maior que 9.

O primeiro grupo a ser identificado foi o hexaclorociclo-hexano, ou BHC. O BHC tem
formula atdmica de CsHeClg € € um inseticida extremamente forte e de longa persisténcia no
ambiente. [2] O calculo de sinal ruido para o BHC no modo Scan foi de 4.53 e no modo SIM
foi de 46.9. Seu cromatograma e seu espectro de massas pelos métodos SIM e Scan podem
ser verificados nas figuras 3 ¢ 4.
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Figura 3. Cromatograma e espectro do BHC pelo modo de varredura Scan
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Figura 4. Cromatograma e espectro do BHC pelo modo de varredura SIM

O Segundo grupo a ser identificado no cromatograma ¢ o heptacloro. O Heptacloro ¢é
conhecido pela formula molecular C;oHsCl; e geralmente € usado como um pesticida de uso
restrito no tratamento de algumas sementes. E considerado um poluente perigoso, porque
uma vez liberado no meio ambiente ele demora para se degradar e atrapalha a cadeia
alimentar.[3] Seu razdo de sinal ruido para o modo scan foi 1,75 e para o modo SIM foi de
11,1. Seu pico e seu espectro de massas pelos métodos SIM e Scan podem ser verificados

nas figuras 5 e 6
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Figura 5. Cromatograma e espectro do heptacloro pelo modo de varredura Scan.

2° Grupo: Heptacloro

(=1
B
{55.00 (1.40)
100150 00 .40
J270.00 (9.38)
1272.00 (523
7527400 (9.74)

0,000) hiae Intensity © 103,186
iC Time  8E17 Scand 554 Inten. 84157 Oven Temp210.00

5.0

2.5

==
T.50

Espectro de massas do Heptacloro

Biase Peak: 2197 1 051
miz 20600 Abs. Inten. 0 Rel Inten. 0.00
2149

183

1004 109

50

110 120 130 140 150 150 170 180 140 200 210 220

Figura 6. Cromatograma e espectro do heptacloro pelo modo de varredura SIM.

O terceiro grupo identificado € o heptacloro epoxido cis/trans. O Heptacloro epoxido ¢
produto da oxidacdo do heptacloro que ¢ formado por plantas e animais apds a exposi¢ao ao
heptacloro. [4] Para identificar qual dos isomeros apareceria antes no cromatograma foi
passada uma amostra de Heptacloro epdxido cis, e foi anotado seu tempo de retencdo. Apods
passar eles juntos foi possivel concluir que o heptacloro epoxido cis tem um tempo de
retencdo ligeiramente menor que seu isomero o Heptacloro epoxido trans. Seus calculos de
sinal ruido foram de 2,75 para o heptacloro cis e de 2,75 para o heptacloro trans no modo
Scan e de 18,3 para o cis e de 8.45 para o trans no modo SIM. Seu cromatograma e seu
espectro de massa podem ser vistos nas figuras 7 e 8.
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Figura 7. Cromatograma e espectro do heptacloro epoxido cis/trans pelo modo Scan
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Figura 8. Cromatograma e espectro do heptacloro epéxido cis/trans pelo modo SIM

O quarto grupo a ser identificado ¢ o Clordano Trans/ Cis. O Clordano ¢ conhecido pela
formula molecular C,oH¢Clg. Ele € um pesticida muito conhecido por seus efeitos toxicos
e pela capacidade de persistir e se acumular em peixes aves € mamiferos, alem de
permanecer no solo durante décadas. [5] Para identificarmos qual dos isdmeros aparece
primeiro no cromatograma, foi necessario passar um amostra de clordano cis e anotar seu
tempo de retencdo. Apds passar eles juntos foi possivel concluir que o clordano trans tem
um tempo de retencdo ligeiramente menor do que o seu isomero, o clordano cis. Seu
calculo de sinal ruido foi de 2,52 para o clordano trans e de 2.91 para o clordano cis no
modo Scan e de 10,1 para o clordano trans e de 11,1 para o cis no modo SIM. Seu
Cromatograma e o espectro de massas podem ser vistos nas figuras 9 e 10.
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Figura 9. Cromatograma e espectro do clordano trans/cis pelo modo Scan
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Figura 10. Cromatograma e espectro do Clordano trans/cis pelo modo SIM.

3- CONCLUSAO

Ap0s a analise dos cromatogramas e de seus ruidos € possivel verificar que o modo de
varredura SIM ¢ mais preciso do que o modo de varredura Scan. A comprovagao disso veio
por meio do calculo de sinal/ruido no qual € possivel perceber que o pico no cromatograma
do modo SIM sai maior e que o ruido ¢ muito inferior ao visto no método scan. Isso ocorre
porque o modo de varredura SIM focaliza apenas os ions de interesse, tornando o detector
mais sensivel a estes ions e melhorando a precisao da analise.
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