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A relevancia da acreditagao de terceira parte
para o controle de dopagem no esporte e seus ==
aspectos metroldgicos
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Quimica Analitica, composicao molecular e uso
da informacao

As moléculas
Constituem tudo o que é concreto
Viabilizam até o abstrato
Conferem as propriedades aos materiais
Indicam a qualidade dos materiais
S&4o a mola do desenvolvimento econdémico e social
Indicam as fraudes em materiais e sistemas

Bem utilizadas proporcionam nosso bem estar
Mal utilizadas sao a causa de todos os males

Portanto, mensurar moléculas é a esséncia da Sociedade




Quimica Analitica, mensuracao, metrologia e a
Garantia da qualidade

O uso da informacao molecular passa pela Confiabilidade:

MOUs de INMs
Centros de exceléncia metroldgicos, os INMs
Sistema metrologico rastreavel a padroes internacionais
Orgéaos acreditadores
Cadeias de rastreabilidade metrologica
Normas metrologicas rigidas
Sistema de Garantia da Qualidade

A acreditacao de terceira parte é, portanto, a base da
piramide de confiabilidade das medicoes




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 1.

AnMetrologias F2sicaso

Medida de uma entidade universal (comprimento, tempo, etc.)
Idénticos para qualquer sistema

AMetrol ogias Qu2micaso

A MQ mede espécies gquimicas (atomos, moleculas, etc.)
Essas nao sao idénticas
Estao associadas as moléculas do material




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 2.

A trilogia da complexidade da MQ €, portanto,

Analise qualitativa (identificacao)
Analise quantitativa (quantificacao)

Influéncia do meio onde esta a molécula a ser mensurada
(efeito de matriz)




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 3.

Dada a complexidade da MQ, a acreditacao segundo norma
extremamente rigida (ISO 17025), por organismo
reconhecido internacionalmente através da ILAC, e que
pode fornecer a confiabilidade forense as analises

Como a analise e realizada em resposta a uma pergunta, o
contexto da pergunta e as circunstancias de obtencao da
amostra tambéem impactam na qualidade do resultado

O controle de dopagem no esporte como estudo de caso




O que € doping?

AUso de substancias, ou méetodos, potencialmente perigosos
a saude do atleta e/ou capazes de aprimorar seu
desempenho.o

Inclui drogas de abuso e
fraude ao controle




PORQUE SE DOPAR?

Descuido e / ou desconhecimento (!?)
x Necessidade de vencer a todo custo
x Raz0es econOmicas e de ascencao social

x Cobranca de exceléncia pela sociedade,
midia, empresarios, treinadores, clubes e
ate familiares
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Prevencao (auséncia) = custos sociais

Dopagem em esportistas amadores

JOVENSMALHADORES rQUANDO A GENTE = FORTE AS MENINAS PAQUERAM
MAIS, A PRIMEIRA IMPRESSAO QUE FICA E ADO FiSICOa



Abuso nao esportivo & Dependéncia Quimica ou Psiquica

- Emagrecer Estimulantes (anfetaminas, etc.)
“"AVIrar o Estimulantes (anfetaminas, etc.)
"ABr i1 | har &stimulantes (ritalina, modafinil, etc.)
“"AVi aj ar o0 Alucindégenos (heroina, LSD, etc.)

A Dsc ol ar O0Alucindgenos (ecstasy, etc.)

A Sar ar o0 Anabolizantes (testosterona, etc.)




PORQUE FAZER CONTROLE DE DOPAGEM?

AProtecédo da ética esportiva.

AProtecdo dos adversarios.

AProtecdo do préprio atleta.

AExemplo para a Sociedade.

Dever da sociedade:
a principal responsavel!




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 4.

A MQ associada ao SQ garante a qualidade do trabalho de
medicao executado, p. ex., a qualidade do laboratério
executar uma certa determinacao

MAS, do ponto de vista pratico isso sO tem sentido se
houver:

Garantia da qualidade da coleta

Especificacao das condicOes de acondicionamento da
amostra e seu transporte ao laboratorio

ISTO E, rastreabilidade da origem da amostra até a entrega
no laboratorio




Amostragem rigorosa

Seguranca



http://www.asda.org.au/resources/DRGTEST4.jpg

CONTROLE DE DOPING NO ESPORTE

_ Hormonios
Estimulantes Anabolizantes Peptidicos

Narcoéticos Diuréticos

15 classes farmacologicas diferentes



(substancias com diferentes
propriedades fisico-quimicas)

(substancias endbégenas)

Analise requer
conhecimento sobre ambos

Tecnicas de Deteccao

TRIAGEM

Minimizacéao de falsos-

negativos

CONFIRMACAO

Eliminacao de falsos-positivos




TECNICAS DE ANALISE MOLECULAR PARA
MISTURAS COMPLEXAS NO IQ i UFRJ

CGAR-EM (11) CROMATOGRAFO A GAS ACOPLADO A
CGAR-DCI-EM (2) ]
CGAR-EM/EM (1)
CGAR/C/EMRI (1)
CLAE-EM/EM (5)
CGxCG-EMTDV (1)
EMAR:

A CGAR-EMAR (1)
CL-ORBITRAP (2)*
CL-gEMTDV )
IEN-EMRCIEM (0)
IA-EMRCIEM  (0)

DB-IQ-UFRJ

o Do Do Do Do Io

A
A
A
A




ACREDITACOES
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CONCLUSOES

x A QUIMICA E A BASE DO DESENVOLVIMENTO EM
TODAS AS CREAS DO CONHECI MEN"

¥ A QUIMICA ANALITICA E A BASE DA QUIMICA

¥ AS CROMATOGRAFIAS E AS ESPECTROMETRIAS DE
MASSAS REPRESENTAM PARCELA CONSIDERAVEL
DAS ANALISES RELEVANTES

¥ A METROLOGIA QUIMICA TEVE QUE SE ADEQUAR A
REALIDADE DESSAS ANALISES COMPLEXAS



CONCLUSOES

¥ E IMPERATIVA A ACREDITACAO DOS METODOS POR
ESPECIALISTAS E ORGANISMOS OFICIAIS

¥ O SISTEMA DE ACREDITACAO IMPLANTADO PELA AMA
ELIMINOU O QUESTIONAMENTO DE RESULTADOS

¥ PORTANTO, ESTA COMPROVADA A IMPORTANCIA DO
RECONHECIMENTO DE TERCEIRA PARTE NA
CONFIANCA DO CLIENTE NO RESULTADO DA ANALISE
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Importancia das Cromatografias

Separacao para deteccao
Separacao de fato ou virtual

Andlise qualitativa
Caracterizacao dos analitos, separados, por sua retencao
Caracterizacao por detectores 1 analisadores (EM)

Apols separacao efetiva, virtual, ou deconvolutiva

Andlise quantitativa
Direta, ap0s separacao e analise qualitativa

Isolamento T cromatografia preparativa

Extra-«o por fase s-li1da (EFS),
CCD-preparativa, CIA, CG-preparativa, ...




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 2.

Para complicar mais ainda , na quimica antes de medir uma
guantidade e preciso determinar a qualidade, isto €, a
natureza da substancia.

A MQ, portanto, tambem atua na identificacao das moléculas
alem de sua quantificacéao.

A trilogia da complexidade da MQ ¢, portanto,
Analise qualitativa (identificacao)
Analise quantitativa (quantificacao)

Influéncia do meio onde esta a molécula a ser mensurada
(efeito de matriz)

O que e especifico para cada uma das dezenas de milhoe
de moléculas conhecidas! |




Importancia das Espectrometrias de Massas

Deteccao universal T razao massa/ carga, m/z
Desde que molécula seja ionizavel
Sem limite de massa molecular

Por separacao virtual
Transformada de Fourier
Espectrometria de Massas de Alta Resolucao
Deconvolucao de picos

Por separacao e selecao virtual
Modo de deteccéo seletivoi MS1 (A S| Mo) ,
Processamento seletivo i MSI, MRM

Apos separacao cromatografica diagnostico melhor




Metrologia Quimica Molecular e a
confiabilidade das medicoes. 1.

Diferentemente das demais areas da metrologia, que
envolvem a medida de uma entidade universal
(comprimento, tempo, etc.) idénticos para qualquer
sistema,

A MQ mede espécies quimicas (atomos, moleculas, etc.)
Essas nao sao idénticas!

Do ponto de vista pratico medir 1 m de uma mesa de
madeira € o mesmo que medir 1 m de uma mesa de vidro

Ja medir 1 mg de benzeno exigira capacitacao
completamente diferente que medir 1 mg de metano

Para complicar ainda mais, as moléculas estao associadas
ao ambiente em gue se inserem:

Medir 1 mg de benzeno na gasolina, no ar, na agua, no
solo, sao situacoes completamente diferentes




Os Componentes de um Espectrometro de Massas

lonizacéao Separacao dos ions Deteccao de ions

orie SRl vaisoso [ ouecio |

Manipulacao
dos
dados

Introducéo

da
Amostra

Espectro
de
Massas




IDENTIFICACAO DE VOCs POR CGAR-EM
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T®cni cas de det ec - «

Genomica, Proteomica, metabolomica,
petrolebmica, ...

CLAE-EM/EM
A Orbitraps (2)* CLAE-EM/EM Abiex 4000qTrap
A Abiex 4000gTrap (1) ‘
A Abiex 55009 Trap (1)
EMTF (RCI):
A IEN-EMTE**
A IANS-EMTF** (1)

* Lab. Quim. Proteinas, Dept. Bioquim.
** | .ab. Thompson UNICAMP




CONCLUSOES

¥ A CROMATOGRAFIA DEPENDE CADA VEZ MAIS DA
ESPECTROMETRIA DE MASSAS PARA MOSTRAR TODO
O SEU POTENCIAL

¥ A ESPECTROMETRIA DE MASSAS DESENVOLVEU
APLICACOES SEM A SEPARACAO CROMATOGRAFICA,
MAS SEU PODER AUMENTA MUITO COM ESSE
ACOPLAMENTO

¥ AS CROMATOGRAFIAS E AS ESPECTROMETRIAS DE
MASSAS TEM POTENCIAL PARA ATENDER A DEMANDA
POR SUPORTE DE P,D&I E ROTINA EM QUALQUER
APLICACAO DE ANALISE MOLECULAR ORGANICA



CG/C/EMRI: EQUIPAMENTO INSTALADO NO LABEM

(IQ/UFRJ)
CG
EM Espectrometro de Massas Delta
Plus Advantage

Cromatografo Trace GC acoplado a forno de oxidacéo / forno de reducéao e a
espectrometro de massas Delta Plus i Thermo Finnigan




Instrumento com analisador quadrupolar

Quadrupole Ion Filter

resonant ion _




CGxCG/EMTDV : LABEM (1Q-UFRJ)

Coluna 2D

Coluna 1D

N

f Detalhes do forno do CG

modulador

CG HP-AGILENT acoplado a EM LECO PEGASUS i
Sistema PEGASUS IV




CG x CGT EMTdV CIT (3 -OH-estanozolol tris-TMS)




