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Introducéao

A cromatografia em camada delgada (TLC — Thin
Layer Chromatography) € a mais simples e
econdmica das técnicas cromatograficas quando se
pretende separacgédo rapida e identificacao visual de
componentes de uma mistura. Porém a
identificagdo inequivoca dos compostos ndo é
possivel pelos métodos tradicionais de revelacao e
comparacdo com padrdes de referéncia.' Neste
contexto, a combinacdo da Espectrometria de
Massas (MS) com a TLC surge como uma
alternativa interessante e promissora para a
identificagdo e elucidacao estrutural de compostos
de misturas complexas.

O objetivo deste trabalho € identificar e caracterizar
microcistinas utilizando a técnica MALDI-TLC-MS.
As microcistinas sdo um grupo de heptapeptideos
hepatotoxicos produzidos durante as floragbes de
cianobactérias e representam um problema de
saude publica.

Resultados e Discussao

Inicialmente, foram analisados padrbes comerciais
das microcistinas LR, LA e LY (Figural) por TLC:
cromatoplacas com filme de silica gel 60F s, sobre
suporte de aluminio eluidas em agua/acetato de
etila/n-propanol (1/5/3) e 5% de &cido acético.
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(1) Microcistina-LR:  Z = Arginina o
(2) Microcistina-LA:  Z = Alanina

(3) Microcistina-LY: Z = Tirosina

Figura 1. Estruturas das microcistinas LR (1), LA (2)
elLY (3).

As cromatoplacas foram reveladas em p-
anisaldeido, MnCl,, a&cido sulflrico, 4&cido
fosfomolibdico, vapores de iodo e luz UV em 264 e
365 nm. A luz UV em 365 nm e o p-anisaldeido
permitram a visualizagcdo dos padrdes de
microcistinas com R;= 0,55, 0,86 e 0,66 para l,2 e
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3, respectivamente. As cromatoplacas reveladas
sob a luz UV foram adaptadas a uma placa de
MALDI DIOS (Figura 2) e analisadas por MALDI-
TOF utilizando-se como matriz o 4cido a-ciano-4-
hidroxicinamico.

A
Figura 2. A) Placa de TLC adaptada a uma placa de
MALDI DIOS. B) Placa de MALDI convencional de
96 spots.

Todas as microcistinas foram detectadas:
microcistina LR ([M + H]" m/z 995,56), LA ([M + NaJ"*
miz 932,46, [M + K]* m/z 948,45) e LY ([M + H]" m/z
1002,56 [M + Na]’ m/z 1024,53, [M + K]" m/z
1041,26). Em seguida foram analisadas diferentes
amostras de agua da Represa Billings (S&o Paulo)
fornecidas da pela CETESB.

Em duas amostras foram identificadas a
microcistina LR (MC-LR). Em apenas uma amostra
foi possivel detectar a MC-LR por TLC. Entretanto,
mesmo para a amostra menos concentrada foi
possivel realizar a identificacdo da MC-LR por
MALDI-TOF utilizando-se o valor de R; da amostra
padrdo como referéncia. Assim, comprovamos que
a técnica é eficiente, pois mesmo em concentracdes
abaixo do limite de detec¢do da TLC & possivel
empregar a técnica MALDI-TLC-MS para a
deteccao e identificacdo dos compostos.

Conclusodes

A técnica MALDI-TLC-MS mostrou-se eficiente e
reprodutivel para a identificagdo e caracterizagédo
das microscitinas LR, LA e LY em amostra padrao e
na andlise de amostras ambientais.
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