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RESUMO — O crescente uso de substincias quimicas em véarios aspectos dz atividade humana tem levado a
sua introdugiio proporcional no meio ambiente, tendo como agravante o fato de ndo se conhecer seus efeitos.
provocando em muitos casos danos irreversiveis. INo presente trabalho so apresentadas as potenciatidades da
cromatografia gasosa-especrrometria de massa assistidas por computador. para identificagio de poluentes orga-
nicos, caracterizagiio de fontes poluidoras ¢ para fornecer subsidios para procedimentos de controle.
Palavras-chave: orginicos, cromatografia gasosa. espectrometria de massa. andlise quimica.

ABSTRACT — Increased utilization of organic chemicals in several aspects of human activities has led to
the proportional intreduction of these compounds into the environment. The indication of this growth has
been the increased concern about the occurrence of these compounds in the environment, This interest has re-
sulted from the recognition that many organic pollutants can cause serious adverse effects to human health.
The purpose of this paper is to present che capabilities of computer assisted gas chromarography-mass spectro-
metry for identifying specific organic compounds in waters, locating and verifying pollucion sources. and for

designing effective control procedures.

Key words: organics, gas chromatography. mass espectromerty, chemical analysis.

INTRODUCAO

desenvolvimento recnolégico verificado nas Gitimas décadas

na drexz da quimica orginica tornou possivel a sintese e pro-
ducdo de um niimero cada vez maior de compostos orgdnicos. A
crescente utilizagdo destes compostos em virios aspectos da ativi-
dade humana tem levado 3 introducdo progreéssiva, no meio am-
biente, dos residuos destes produtos. bem como dos residuos de
outras substdncias formadas no processo de fabricacdo. Este faro
tem preocupade a sociedade em geral. tendo estimulado virios
paises a conceder cardter prioritirio &s pesquisas quanto i presen-
¢a, monitoramento ¢ toxicidade destes compostos em- dguas sub-
tetrineas, superficiais ¢ para consumo humano. efluentes indus-
triais e residuos industriais. _

Virios estudos de laborarério levaram ao reconhecimento do
efeito carcinogénico de virios compostos orginicos sintéticos.
Admite-se hoje que. ¢m um pais altamente industriatizado, cerca
de 75 a 80% de incidéncia de ¢iAncer é de vrigem ambiental (1).
Segundo dados do Departamento de Saiide dos Estados Unidos.,
de 6.000 compostos ensaiados em laboratdrio, 1.000 apresenta-
tam alguma atividade carcinogénica (2). Dados recentes dio con-
1a de que o ndimero de compostos organicos liberados no ambien-
te se aproxima de 60.000. sem levar em conra os produtos inter-
medidtios de fabricacio ¢ os produtos de decomposigio (3). de
modo que o nimero de compostos com atividade carcinogénica
pode ser maior.

Em 1972, com a decretacio da lei PL 92-500 (Federal Water
Pollution Control Act) pelo Congresso americano, 2 EPA —
Agéncia de Protecio Ambiental — foi incumbida de desenvolver
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um amplo programa para investigar ¢ melhorar 2 qualidade das
dguas naquele pais. Dando Inicio ao programa. Shackelford e
Keith (4) elaboraram uma lista de poluentes encontrados em di-
versos tipos de dgua. Esta relagdo registrava. em 1977, cerca de
1.200 compostos distintos, Como termo de comparacio. dados
anteriores a 1970 indicavam 2 identificacdo de apenas 100 com-
postos. ‘

Com base na frequéncia de ocorréncia. dados de persisténcia ¢
toxicidade, a EPA elaborou uma primeira lista contendo 65 po-
luentes téxicos para controlar 21 atividades industriais primarias.
Nesta relagio havia poluences da classe dos fenédis clorados. haloe-
reres. hidrocarbonetos polinucleares aromdticos. metais ¢ seus
compostos. que abrangeriam milhares de compostos distintos.
Para teduzir esta relagio para um namero finito de substincias.
foram feitas modificagbes na lista original, seguindo os critérios
abaixo:

a) mantet os compostos especificamente citados na listagem origi-
nal;

b) considetar *'metal € seus compostos”” como "metal total”

<} incluir outros compostos identificados em estudos anteriores
com frequéncia maior que 5% ;

d)} empregat, como um guiz para priorizacio. informagdes sobre
produgio dos compostos. quando disponiveis.

Empregando estes critérios, a EPA sumarizou os poluences
prioritdrios ¢m 129 substdncias. dos quais 113 sfic orginicos (Ta-
bela 1}. No campo da anilise orginica prevalecem acé hoje z utili-
zagio de testes como a demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
carbono orginico toral (TOC), demanda quimica de oxigénio,
testes de fenol total com a 4-aminoantipirina etc. Estes testes ndo
dao informagdes necessirias para dar suporte a muiras atividades
de monitoramento ambiental.
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" TABELA 1 — Lista de compostos orgénicos prioritdrios da EPA.

Existem duas linhas de trabalho para a andlise de orgénicos
(5). A linha mais comum de trabalho & o desenvolvimento de
métodos para a andlise de um determinado composto ou grupo
de compostos de interesse.. Nestes métodos, um procedimento

quimico ou fisico-quimico & utilizado para isolar ¢ concentrar os’

compostos de interesse ¢ sZo utilizados padrdes para verificar o
procedimento de extragio e a eliminagio de intetferentes mais co-
muns. Este procedimento da anilise de algum composto tem sido
aplicado em larga escala no campo do meio ambiente e existem
virias metodologias bem desenvolvidas e testadas, como por
exemplo os procedimentos para z anilise dos 113 orginicos prio-
ritirios da EPA (6,7). Os métodos da EPA para a anilise de po-
luentes prioritirios utilizam como equipamento bisico o croma-
tografo gasoso com detectores especificos como ECD, fotoioniza-
¢io e condutividade eletrolitica. Entretanto, este caminho analiti-
co tem sérias limitacdes porque, para se analisar todos os compos-
tos de interesse ambiental, seria necessirio desenvolver centenas
de diferentes procedimentos testados ¢ documentados. Isto seria
extremamente caro ¢ lento, o que torna simplesmente impossivel
a sua aplicacdo em laboratério de monitoramento ambiental. Se-
tia necessirio, portanto, desenvolver alguma metodologia mais
pririca que pudesse ser utilizada para uma larga faixa de compos-
tos orginicos. Desde que as amostras ambientais contém misturas
complexas de orginicos, os requisitos necessirios para a sua anili-
se seriam uma técnica de separagio eficiente e um dectetor que
permita uma anilise qualitativa confidvel. O cromatdgrafo a gis
acoplado 4 um espectrdmetro de massa (GC/MS) é um equipa-
mento que atende a estes requisitos, bem como o cromatdgrafo 4
gis acoplado a um infravermelho. Sabe-se que quase todos os po-
luentes orgdnicos identificados em amostras ambientais nestes Gl-
timos 15 anos foram baseados no GC/MS. O GC/MS permite
identificagio simultinea de um grande niimero de substincias,
além de ser dotado de recursos para superar interferéncias que
mascaram respostas de compostos obtidas com dectetores conven-
cionais de cromatografia gasosa.

Nio se tém, ainda, dados no Brasil sobte a ocorréncia de com-
postos organicos o meio ambiente. Consequentemente, nido se
sabe quais os tipos de poluentes encontrados, bem como z fre-
quéncia de sua ocorréncia, o que capacitaria a adotar um nlimero
finito de compostos, tais como os poluentes prioritirios da EPA.
E de importincia fundamental, portanto, o desenvolvimento de
téenicas analiticas que tenham capacidade de detectar ¢ identifi-
car com grande seguranga os virios componentes de uma deter-
minada amostra ambiental.

Virios tipos de espectrdmetros s2o disponiveis comercialmen-
te. No presente trabalho foi empregado o do tipe quadrupolo,

cuja resolucdo & satisfatdria para aplicagdo envolvendo amostras

ambientais, onde nfo sio nécessirias medidas de massa com

grande exatiddo. As principais erapas envolvidas em uma deter-

minac¢do por GC/MS incluem:

 pré-tratamento das amostras (extragio e pré-concentragio);

® sepatacio dos constituintes orginicos por cromatografia gasosa
capilar;

¢ detecgdo dos compostos por espectrometria de massa;

* interpretacio dos dados adquiridos; ’

* arquivo de dados.

PRINCIPIO

Em espectrdmettos que operam com impacto eletrdnico, as
moléculas dos compostos sio bombardeadas por um feixe eletrd-
nico, originando vérios fragmentos carregados positivamente, Es-
tes fragmentos so acelerados em diregdo ao filtro de massa qua-
drupolar por meio de uma sétie de lentes com vensdes entre 0 ¢
200 V. Os fragmentos sio separados de acordo com suas relagdes
massa/carga (m/z) pelo filtro quadrupolo, devido 4 presenga de
campos elétricos e de radiofrequéneia varidveis. A variagio destes
campos permite que somente fragmentos de uma determinada
telacdo massa/carga possam atravessar o quadrupolo em determi-
nado tempo. A medida que os fons deixam o quadrupolo, sio
atraidos para um detector quie faz medidas das relagdes mas-
safcarga e suas respectivas intensidades, Obtém-se assim o espec-
tro de massa de um composto. Grande maioria dos compostos of-
ginicos se fragmenta de maneira bastante reprodutivel, tornando
possivel a criagio de bibliotecas de espectros de referéncia, utili-
zadas para identificar o composto descotthecido.

ESTUDO DE CASOS

Alguns exemplos do uso do GC/MS para identificacio de po-
luentes orgnicos sio apresentados a seguir. Todas as amostras fo-
ram analisadas utilizando-se o GC/MS, sistema quadrupolo com
impacto eletrénico HP, assistidos pelo sistema de dados da HP,

Acidente

Em maio de 1983, uma catreta chocou-se contra um tanque
de armazenamento de produtos orginicos pertencente a uma fa-
brica de purificacdo de solventes orginicos. Este acidente causou
vazamento de 400,000 litros de produtos quimicos ¢ provocou a
contaminacio de pogos ¢ cacimbas nas proximidades, além de
comprometer 2 qualidade das dguas subterrineas da regido. Nes-
sa ocasido foram feitas virias determinagBes em amostras de dgua
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e atuaimente a irea € monitorada, coletando-se a amostra por ad-
sot¢do em carvio ativo, através de succdo dos gases do solo.

Foi efetuada, cerca de trés anos apés a ocorréncia do acidente,
uma amostragem de gis do solo junto ao tanque onde ocorreu o
acidente. Apés extragfio, a amostra foi injetada no GC/MS,
obtendo-se um cromatograma de contagem de fons totais (TIC)
mostrado na Figura 1.

A confirmagdo dos constituintes foi feita por comparagiio dos
especttos de massa obtida da literatuta e através de uma rotina do
sistema de dados denominado *‘library search’. No sistema de
dados HP, esta rotina confronta o espectio de um composto con-
tra uma biblioteca contendo 38.791 especttos de reteréncia NBS ¢
indica, também, os indices de similaridade, em ordem decrescen.
te, dos dez compostos mais semelhantes em relagdo ac.compo-
nente estudado. O indice de similaridade para um confronto pet-
feite & de 10.000, Um dos resultados do *‘library search’’ para o
pico n.° 4 € mostrado na Figura 2.

: S L 1 126
FIGURA 2 — Comparacio do Tricloroeteno: (2) Amosera; (b} NBS.

Os demais componentes foram identificados seguindo-se a
mesma sistemirica. Paralelamente, foram feiras identificacdes
dos constituintes por comparagio dos espectros de massa dos
compostos da amostra com dqueles obtidos a partir de padrdes,
ou seja, com uma biblioteca de dados criada em laboratdrio com
padrdes destas substincias. Na Tabela 2 sio apresentados os indi-
ces de similaridade dos compostos identificados. Foram feitas,
também, comparacdes dos tempos de retengdo dos padrdes com
0s da amostra. ™

TABELA 2 — Indices de similaridade dos compostos identificados.

co |Compasto miais provave
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Residuo industrial

Na Tabela 3 sdo apresentados constituintes identificades em
urmna amostragem de residuo sélido efetuada em um aterro de dis-
posicZo de residuo industrial. O cromatograma obtide no croma-
tégrafo gasoso com detector de captura de elétrons revelou a pre-
senca de virios picos que ndo puderam ser idenrificados. A mes-
ma amostra analisada por GC/MS revelou a presenga de sete pi-
cos, dos quais seis puderam ser identificados com sucesso.

TABELA 3 — Compostos idéntlficndos etn uma amostra de residuo s6li-

CONCLUSOES

A maioria dos componentes preséntes nas amostras estudadas
foi identificada com sucesso, através da comparagio de seus es-
pectros com os existentes na biblioteca NBS. Alguns compostos
foram também identificados por comparagio dos seus espectros
com aqueles obtidos a partir de andlise de padrdes. Neste caso,
observou-se uma melhora nos indices de similaridade (Tabela 3),
0 que € explicado pelo fato de a biblioteca NBS ter sido cons-
truida baseando-se em espectros obtidos em equipamentos dife-
rentes daquele utilizado. O use dos padides é conveniente para
identificacio dos compostos. Uma das vantagens é o fato de se
petmitir a obtenglo do tempo de retengdo, que € uma carac-
teristica de um determinado composto orginico no GC/MS.
Uma outra vantagem & a possibilidade de uma interpretacio ma-
nual dos espectros, uma vez que o programa ‘‘library search'” uti-
liza os espectros de massa no formato reduzido a dez picos mais
intensos. Por outro lado, & frequente a obtencZo de indices de si-
milaridade baixos. Nestes casos, a interpretacio dada pela rotina
do GC/MS é pouco confisvel, exigindo-se uma melhoria nos pro-
cessos de concentragio, purificacdo, separacdo dos componentes
da amostra ¢ a utilizagio de interpretagdes manuais. O sistema
GC/MS apresenta uma grande potencialidade, com enormes
vantagens sobre os detectores cromatogrificos convencionais, des-

~de que contornadas as limitactes existentes, possibilitando a

identificagdo de poluentes orginicos presentes nos diversos tipos
de amostras ambientais.
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