Do pau-rosa a petroquimica
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desenvolvimento e 0
aperfeigoamento de

uma interface cha-

mada “modulador

criogénico” junto a

um cromatografo a

gas convencional permitiu ao quimico
Marcio Pozzobon Pedroso aumentar
o poder de andlise de amostras vo-
lateis em até dez vezes. Chamada de
cromatografia gasosa bidimensional
abrangente — também conhecida
como GC x GC —, a técnica ¢ capaz
de revelar compostos que sempre
estiveram presentes nas amostras,
porém, nunca haviam sido observa-
dos. A sua principal aplicagdo esta na
caracteriza¢do de amostras diversas,
em especial 6leos essenciais e volateis
de plantas aromaticas e medicinais,
além da petroquimica. “Em um equi-
pamento convencional, por exemplo,
uma amostra de gasolina apresenta
entre 150 e 200 compostos diferen-
tes. Ja na cromatografia bidimensio-
nal é possivel observar entre 500 ¢
mil compostos”, afirmou Pedroso.
O modulador construido no IQ foi
baseado em um modelo de quatro jatos
(dois quentes e dois frios) e instalado
em um cromatografo a gas com detec-
tor por ionizagdo em chama. Um sof-
tware escrito em ambiente LabVIEW
foi responsavel pelo controle das val-
vulas solendides e pela digitalizacdo
do sinal analogico do detector. Pedro-
so explicou que os resultados obtidos
com a utilizagdo do prototipo foram
comparados com os da cromatografia
convencional. Como esperado, a ana-
lise por cromatografia bidimensional
apresentou maior detectabilidade e
poder de separagdo quando comparada
com a tradicional. “Entre construgao,
aperfeicoamento e transformagao do
cromatografo convencional em bidi-
mensional gastamos cerca de R$ 15
mil”, ressaltou. Apenas como compa-
ragdo, um equipamento convencional
custa no mercado atualmente R$ 150
mil e um bidimensional, R$ 300 mil.
Pedroso lembrou que o projeto de
desenvolvimento de um equipamento
para cromatografia bidimensional
foi oferecido a ele justamente no
momento que no exterior ja havia
esse tipo de producdo e nenhum de
natureza comercial. E no Brasil,
prosseguiu, ndo havia grupo de pes-
quisa algum que trabalhasse com
essa técnica. Antes dele, outro aluno
de doutorado de Augusto, Carlos
Henrique de Vasconcelos Fidelis, ja
havia trabalhado no desenvolvimen-
to da interface para a transformacao
do cromatografo. “Resolvi entdo
continuar a pesquisa e aperfeigoar o
sistema, gerando esse produto que
aumenta muito a capacidade de ana-
lise da técnica convencional”, disse.
Durante seu trabalho de pesquisa,
Pedroso utilizou 0 modulador na anali-
se de diversas amostras, especialmente
a fracdo volatil da polpa de abacaxi
fresco e também desidratado. Os vola-
teis foram extraidos por microextracao
em fase solida e a identifica¢do dos
compostos foi feita por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de
massas e avaliacdo dos indices de
retenc¢do. A identificag@o dos picos ob-
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tidos na cromatografia bidimensional
foi realizada comparando-as com os
indices de retencdo e dos perfis cro-
matograficos previamente obtidos pela
cromatografia convencional. “Em uma
amostra de volateis de frutas, as vezes
0s compostos responsaveis pelo aroma
da fruta estdo em quantidade muito
pequena, ndo sendo alcangados pela
cromatografia tradicional”’, comentou.

Para o pesquisador, os setores que
serdo mais beneficiados com essa
nova técnica sdo a perfumaria ¢ a
petroquimica. No caso da perfumaria,
Pedroso contou que em muitos casos
misturas de plantas e dleos sdo feitas
para se chegar a um determinado aro-
ma, sem conhecer todos 0s compostos
presentes. A partir da bidimensional,
argumenta Pedroso, sera possivel
enxergar mais compostos e dosar
melhor as propor¢des. “Normalmente,
0s compostos que estdo em quantida-
de muito pequena ¢ que dao o cheiro
mais importante do perfume”, disse.

Para a petroquimica isso sera muito
importante, uma vez que problemas
sem solucdes podem ter um desfecho
favoravel. Por exemplo, no caso do
querosene e outros derivados petro-
quimicos, a técnica convencional nao
€ capaz de separar todos os compostos
presentes na amostra. “A GC x GC
permite aprofundar o nivel de com-
preensdo e ver qual o componente que
estd causando problemas”, avaliou.

Segundo o orientador da pesquisa,
professor Fabio Augusto, coordenador

A cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GC
x GC) é uma técnica capaz de
separar os componentes de uma
amostra complexa em um plano de
retengéo, segundo suas volatilidades
e polaridades. E garantida pelo
emprego de duas colunas com

do Laboratdrio de Cromatografia Ga-
sosa (LCG) do Instituto de Quimica
(IQ) da Unicamp, seguramente € o
primeiro laboratorio no Brasil que
desenvolveu esse equipamento e cuja
aplicacdo ¢ intensiva. “Essa ¢ uma
contribui¢do para o proprio progresso
da técnica, além do desenvolvimento
de recursos humanos qualificados e de
suas aplicagdes”, garantiu Augusto.

Outras aplicacoes

Farmacéutico e aluno de pds-
doutorado de Augusto, Stanislau
Bogusz Junior esta trabalhando com
amostras bioldgicas. Essa proposta
surgiu através de uma parceria com
pesquisadores do curso de Psicologia
da Universidade de Sao Paulo (USP),
onde eles avaliavam a acuidade
visual de recém-nascidos. L4, eles
constaram a necessidade de avaliar o
estado nutricional dessas criancas e
compara-lo com o estado nutricional
de criangas portadoras de problemas
de acuidade visual. Atualmente, Bo-
gusz desenvolve metodologias que
procuram simplificar o consumo de
tempo e reagentes, principalmente no
preparo de amostras para andlise por
GC x GC de perfil lipidico de pessoas.

Segundo o pesquisador, existe
hoje um termo na literatura bastante
utilizado que ¢ lipidomica. Ja ouvimos
falar bastante de metabolomica, cujo
processo envolve todo o metabolismo,
e a lipidomica seria uma parte dela e

mecanismos de retengao diferentes,
de maneira que as propriedades
fisicas e fisico-quimicas das
substancias analisadas, como ponto
de ebulicdo e polaridade, atuam
de maneira independente durante
a separacao nas duas colunas.
Esta caracteristica representa uma

misturas complexas contendo familias

bastante organizados e reconheciveis,
tornando sua identificagdo muito mais

que se encontra na fronteira de conhe-
cimento. O objeto inicial é verificar
acidos graxos poliinsaturados. Os aci-
dos graxos dmega ajudam a prevenir
uma série de doengas e sdo importantes
para a integridade das membranas
celulares. Uma crianca recém-nascida
que durante a gestagdo enfrentou res-
tricao dietética como consequéncia dos
habitos alimentares da mée, podera vir
a nascer desnutrida. Como o principal
alimento € o leite materno nos primei-
ros momentos de vida, se ele ndo con-
tiver esses nutrientes em quantidades
adequadas a crianga pode estar em um
estagio nutricional debilitado. E, dessa
maneira, acarretar problemas de visdo.

“Procuramos uma aplicagdo para
essas metodologias de cromatografia
utilizadas no laboratorio, especifica-
mente para lipidomica. E importante
verificar quais sdo os acidos graxos
e em que quantidade podem estar
correlacionados com algum tipo de de-
ficiéncia visual”, disse. Outro detalhe
interessante € que Bogusz trabalha com
um método ndo invasivo. A maioria
das técnicas que existem, baseiam-se
em coleta de sangue e isso gera um
impacto na mae. “Procuramos desen-
volver um método muito mais simples
que ¢ a coleta de amostras das células
da parte interna da bochecha dos recém
nascidos com um cotonete”, explicou.

Pau-rosa

Depois de concluir o doutorado, o

grande vantagem para a analise de

de compostos semelhantes. Esses
compostos sdo alinhados no plano
de retengéo, de acordo com perfis

facil e confiavel.

quimico Carlos Henrique de Vascon-
celos Fidelis realiza o pds-doutora-
mento no LCG analisando amostras
de extratos de 6leo essencial da planta
amazonica Aniba Rosaeodora ,ou
“pau-rosa”, em colabora¢do com o
professor Lauro Barata, também do
1Q da Unicamp. Bastante explorada
para extracdo de 6leo essencial para
aproveitamento na industria de perfu-
maria e cosméticos, ¢ uma espécie que
se encontra na lista de extingdo tanto
do Instituto Brasileiro do Meio Am-
biente (Ibama) quanto da Convencdo
sobre o Comércio Internacional das
Espécies da Fauna e da Flora Silves-
tres Ameagadas de Extingao (Cites).

Apesar de se encontrar no estagio
inicial, os resultados sdo bastante
promissores. Fidelis observou que,
quanto a caracterizacdo quimica até
0 momento ndo ha uma grande novi-
dade, no entanto o emprego da técnica
sugeriu que arvores mais jovens,
com cerca de quatro anos, podem ser
exploradas comercialmente evitando,
assim, a derrubada de arvores com até
10 ou 20 anos de idade.

O contato com pesquisadores
da Embrapa, do Piaui, para fazer a
certificagdo de varios tipos de mel,
seja da origem floral até do tipo de
abelha que produz o mel, proporcio-
nou ao aluno de mestrado Leandro
Wang Hantao criar um protocolo
ndo existente no Brasil. Isso servird
para aumentar o valor do produto e
o controle de qualidade, principal-
mente nas exportagdes. “Quando se
consegue garantir que o mel é de
uma florada s6, aumenta muito o
valor de mercado”, garantiu Hantao.

Ele acrescentou que no equipa-
mento por cromatografia normal
¢ possivel encontrar cerca de 150
compostos para fazer a certificacdo.
Com a técnica bidimensional, esse
nimero aumenta para 2 mil compos-
tos. Muitos deles sdo minoritarios, o
que se atribui facilmente a florada
e ao tipo de abelha que esta sendo
utilizada na produg@o. Um parametro
importante ¢ que uma coisa ¢ fazer
analise e interpretar resultados e ou-
tra € garantir que os resultados sejam
fidedignos, que ndo houve alteracdo
dos compostos durante a analise.
“Este foi o enfoque do meu trabalho.
Vimos que estavam tendo formagdes
de compostos que nao eram originais
do mel durante a analise”, observou
o aluno.

Uma técnica muito utilizada para
caracterizac¢do de aromas através da
analise de volateis ¢ semivolateis é
chamada de micro-extragdo em fase
solida (SPME). Ela envolve manipu-
lac@o de temperatura em meio aquoso
e quando se foge das condi¢des na-
turais do mel acontecem reagoes du-
rante o processo de extra¢do, antes da
analise. O que pode acontecer ¢ que
muitos compostos irdo sofrer alguns
processos quimicos conhecidos como
oxidag¢do, hidrolise e termolise. Sdo
compostos que ndo estdo presentes
no mel, mas que foram originados
durante a analise. “Se a pessoa ndo
fizer um estudo antes, essas informa-
¢oes podem ser usadas na certificagdo
do mel e dessa maneira podem passar
um resultado ndo confiavel para os
consumidores”, contou Hantao.
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