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- O maior expoente da teoria atdmica.
A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

NA CARACTERIZACAO DE MATERIAIS - Tudo o que existe € composto por
elementos indivisiveis chamados

atomos, do grego, "a", negagado e "tomo",

Dr. Oscar Vega Bustillos divisivel. O atomo é indivisivel.
IPEN/CNEN-SP - O universo esta composto de Vacuoe
ovega@ipen.br AlOmOsS.

http: //mww.vegasci ence.blogspot.com.br
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Dmitri Ivanovitch Mendeleiev (1834-1907) . .
Prémio Nobel (1906) Viagem de trem Kiev-Moscow

Livro: O sonho de Mendeleiev (Paul Strathern) ) N
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Tabela Periédica com os Elétrons e as Orbitas
Linhas 1, 2, 3 Linha 2 tém duas nuvens electrénicas. Linha 3ttémnuvens
electrénicas... T b I d | m t
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Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran
quimico frances descobre em 1875 o metal Galio G3
(eka-aluminio) com ponto de fuséo igual a 28,76 °C

A colher que desaparece. Sam Kean
www.skoob.com.br

Aluminio: Ponto de fuséo = 660 °C

Galio: Ponto de fuséo = 29 °C

Tabela periédica de Dmitri lvanovitch Mendeleiev.
Pergunta: Quando, onde e como se formaram todos os
elementos da tabela periddica ?

E

T

el

K

1

i

Famls

&
&

sl

e e

RS AN

s

LR B |

Edwin Powell Hubble (1889-1953)

George Lemaitre com Albert Einstein em 1932
Teoria do Big Bang

R

Big Bang

Development of
Galaxies, Pianats, etc.

Infiation,

181 Stars
about 300 millian yrs,

Big Ba




Karl Jansky em 1930 nos laboratérios da American
Telephone and Telegraph — AT&T detecta o som do Big

Bang

OBSERVATORIO DE ARECIBO - PUERTO RICO

NUCLEOSSINTESE: Diagrama mostrando um dos
modos pelos quais o hidrogénio pode ser convertido]

em hélio no sol
Deutério Hidrogénio
8 Isétopo de hélio leve

= e
L
Hidrogénio Hélio estavel

w o8
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® Isétopo cle hélio leve
Hidrogénio Hldrogenio

NUCLEOSSINTESE: Diagrama que exibe a coliséo de diiseos de
hélio para formar o berilio. Por sua vez, o nidederilio colide e se
funde com outro nicleo de hélio para formar o caobo

Hélio - 4

88 Carbono- 12
o?

Hélio - 4

Otto von Guericke:

Véacuo — Eletricidade - Eletromagnetismo

James Clerk Maxwell:
Teorias, do

Experiéncia do eletromagnetismo, da
véacuo (1650)

M,'C.hael Fa[aday: luz e da cinética dos
Fisico — gu_lmllco (1831) gases (1864)
Eletroquimica:

eletrélito, anodo,

catodo, eletrodo e ion.

William Crook (1878): Tubo de raios
catddicos. Matéria radiante




Experimento de Plucker - Hittorf em 1869:

Tubo de vidro & vacuo, aplicando uma corrente contim elétrica é
observada um feixe de luz verde fluorescente no pmnX
denominados raios catédicos.

Experimento de Plucker - Hittorf em 1869

Experimento de Perrin (1895):

Demonstra que 0s raios catédicos sdo compostasapgas
negativas. Os raios catodicos representadosipbkatlracejada
atravessam o anodo furado A. Os raios catédicdsrpaser
deslocados por meio de um campo magnético dertabfgque
eles atinjam o eletrodo B onde séo coletados efd

J.J. Thompson no seu laboratério em
Cambridge

Experimento de Joseph John Thomson (1897):

Medida da velocidade dos raios catédicos e da nae@sa/carga
(m/z). Aplicacéo de um campo elétrico entre asgslaA e B produz
uma forca perpendicular & diregdo dos raios catédiplicacdo de
um campo magnético M produz outra forga perpendicublirecéo dos
raios catédicos mas em sentido contrario ao do ocatgtrico.
Descobre uma particula menor que o atomo dandone e

particula corpuscular.

O atomo é divisivel

J. J. Thomson (1897) anuncia na Real Academia éecti (Inglaterra)
queo atomo ndo é uma particula indivisivel

Ele chegou a esta concluséo apés verificar quesaarda particula
corpuscular (elétron) € menor que a massa do elemeais leve, o
Hidrogénio.

Ele descobre os isétopolle-20 e Ne-22, mesmo elemento mas massas
diferentes.

Joseph John Thomson




Descobrimento dos is6topos Ne-20 e Ne-22

Di d: Ne ists of Ne-20 and trace of Ne-22

Francis William Aston
(aluno do J.J. Thomson): Descobre a maioria dos
isétopos dos elementos quimicos.

Aston’s Mass Spectrograph

Particula corpuscular = elétron

J. J. Thomson compara 0 atomo com um pudim inglés.
Ernest Rutheford (aluno de J.J. Thomson) compatarno
com um sistema planetério.

Ernest Rutherford (1911) propde o modelo atdmico.

Espectrégrafo de massas de J.J. Thomson

The first mass spectrometer (spectrograph)

Primeiro espectrografo de massas de Aston.
Porta amostra (B). Campo magnético (M). Bomba&ri@
G).

Aston’s first
mass
spectrograph
1919.




Os pais da teoria moderna do atomo.
Os pais do atomo (divisivel).

Aston, Thomson, Rutherford, 1922

Joseph John Thomson (1856-1940)

-Fisico britanico
-Experiéncias com o Tubo de Raios Catédicos
-Invento do Espectrometro de massas
-Descobre que o atomo é divisivel.

-Descobre os is6topos.
-Descobriu o elétron
-Premio Nobel

Ernest Rutherford (1871-1937)

-Fisico Neozelandés

-Desenvolve o modelo planetario do &tomo
-Descobriu o conceito de meia-vida radioativa
-Premio Nobel de Quimica

Niels Bohr (1885-1962)

- Fisico dinamarqués

- Teoria que explica 0 modelo
atdmico proposto por Rutherford em
1911, levando em conta a teoria
guéntica, formulada por Plank,
Einstein, de Broglie, Schodinger, W.
Heisenberg, Pauli.

Max Planck (1858-1947)

* Constante de Planck (h) = 6,62606957 42 kg / s
* h=4,135x 107(-35) eV.s
« Energia de um féton (quantum) = E

« E=hv
« ondev é frequéncia da radiagao

A dualidade particula-onda do elétron
Dualidade da matéria

Dalai Lama: “...é irbnico que J.J. Thomson tenha ganho o
Nobel depois de provar que os elétrons sdo pati@hnos
depois seu filho ganhou o mesmo premio depois aleapr
que os elétrons se comportam como ondas”

George P. Thomson

J. J. Thomson (Nobel 1906) (Nobel 1937)




Artur Jeffrey Dempster (canadense) trabalha nor&bdo
da Universidade de Chicago (1935). Construiu meirio
espectrdmetro de massasom campo magnético fixo.

Arthur J. Dempster

Espectrometro de massas de Dempster

Electrometer Source
Detector g

w
Dempster 180° Mass Spectrometer

Alfred Otto Carl Nier (Universidade de Minnesota, BJA).

Até os anos quarenta, as medidas da massa dosos@xpn feitas
medindo-se a distancia entre as linhas registrsata® chapas fotogréficas.
Nier revolucionou essa metodologia ao propor &atiio de um dispositivo
elétrico, de forma a eliminar erros sistematicaidols. O detector “Faraday

Cup”

Al Nier, L sity of Mi t:

Wiley e McLaren (1955)
desenvolvem o espectrébmetro de massas por temyiinde
denominado Time of Flight - TOF. Analisador de naass
entre 600 a 10.000 Daltons.

LINEAR TOF

Flight Path Deliectcwr
|

lon Source

Time of Flight - TOF

Primeiro GC/MS (TOF)
McLafferty e Gohike




GC/MS e a técnica da monitoragdo de ions seleciaznad
(SIM)

Ryhage and Sweeley—GC/MS Selected lon
Monitoring

in gas chromatographic
effluents. Anal. Chem.
38, 1549-1553.

Compilagéo do primeiro banco de dados dos espettros
massas produzidos pela NIST, EPA e NIH Mass spectra

databas¢odos via impacto de elétrons a 70eV
Mass Spectral Data Bases

Atlas mass spectral data, volumes 1, 2 and 3, edited by E.
L 8. and F. W, McLafferty. Intersc
Publishers (John Wiley and Sons) Mew York, 1969,

Diferentes tipos de ionizagéo

O~ Cacose
Ga o0

Electron lonization @
7
JI L

; Field lonization : Lyl
P30 (pyn-2120
us
]
0 120 10 “o
e
Field Desorption
e us
0 & "o wo ” -
————mye

lonizag&o quimica (CI)

Some reactions of chemical ionization

CH, > CH,* Form methane molecular ion
CHg* + CH; > CHs* ++CH; Form protonated methane
CH3* + CHy 2 CyHg* + H, Form ethyl carbocation

CHg* + SH - [SH+H]* +CH, Protonate Analyte
C,Hs* + SH 2 S* + CyHg Transfer hydride
H,0*+ H,0 < H,0* +0H Form hydronium ion
H,O* + SH - [SH + H]* Protonate analyte

Histdria da espectrometria de massas no Brasil

« Espectrémetro de massas no IPT (1953). Prof. lvo
Jordan no Instituto de Quimica da USP.

« Espectrébmetro de massas MS-2 da Metropolitan Vécke
no Instituto de Energia Atdmica — IEA — SP (1955)ehoj
IPEN. Profs. Eichi Matzui, Koji Kawashita e Claudio
Rodrigues.

« Espectrometro de massas na UNICAMP — Quimica
organica: Concetta Kascheres e Marcos Everlin.

« Espectrébmetro de massas no IPEN: Organica e
Inorganica: George Sarkis, Daniel Lebre, Oscar \éega
Olivio Pereira.

Espectrometro de massas da
Metropolitan Vickers (1955)

Instalado juntamente com o reator nuclear no
Instituto de Energia Atdmica - IEA, atual IPEN.




Analisador magnético e eletrostatico.
Marca/Modelo: Shrimp
Aplicagdo: Andlise isotopica. Geocronologia

Metsuda B
Quadrupole Lens £ ctrostatic
Analyser

Divergence Sits &%

Primary
CGolumn
Cs Gun

Collectar Intemidizte
w Mass Head
W fuial Head
High Mass Head Toaem

SHRIMP 51 mersion

Analisador magnético e eletrostatico.
Shrimp MS na Geocronologia — USP
Microssonda I6nica de Alta Resolugéo
Koji Kawashita e Kay Sato

Shrimp Ile MS na Geocronologia — USP
Microssonda I6nica de Alta Resolugéo

Is6topos

Isotopos Estaveis
Defini¢éo
— Sé&o istopos que ndo sofrem decaimento
radioativo espontaneamente

Is6topos Radioativos

Definicéao
— Séo istopos que sofrem decaimento radioativo

espontaneamente
289
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Métodos de datac&o por isétopos radioativos.
A primeira coluna contém os nomes dos isétopos¢topos pais A segunda
coluna contém os nomes dos isétopos formados pekcdimento radioativo
dos primeiros (sétopos filho$. A terceira coluna d& a meia-vida dos isétopos
pais, em anos.

Potassio 40 ( °K) Argbinia 40 ( *°Ar) 1.3
Rubidio 87 ( ¥Rb) Estroincio 87 ( ¥'Sr) 48,8
Samério 147 (*'Sm)  Neodimio 143 ( "*Nd) 106
Urnio 235 () Chumbo 20 *'Pb) 0,704
Urdnio =) Chumbo 206 ( **Pb) 447
Rénia 187 { "“'Re) Osmio 187 ( "'0s) 423

O método do carbono-14

« O carbono que existe na Terra, presente no aronhas e nos seres vivos, tem trés
is6topos. O mais abundante é o carbono-12 (C-12p: @9 carbono na Terra é C-
12. Depois vem o carbono-13, com praticamente 1%#bdedancia. Nao sobra
quase nada para o outro is6topo, o carbono-14¢ gxemamente raro (apenas
0,001%).

« Aatmosfera da Terra é constantemente bombardeadzpticulas sub-atémicas
vindas do exterior, os chamados “raios césmicos4 Barte desses raios cdsmicos
sdo prétons de alta velocidade, vindos do Sol doaigs mais ermos do universo.

« Areacéo entre o nicleo de nitrogénio (N-14) €atron forma o isétopo carbono-
14 do seguinte modo:

14N, + In, --> 14C + 1H,
14C + 0, -->14CO,
UCe->1N;+b
A meia-vida do carbono-14 é de 5730 anos.

Idade dos dinossauros

Acredita-se que apareceram ha pelo menos 230 mitléeasos, e que,
durante 135 milhdes de anos, foram a espécie doteima Terra, ha
cerca de 65 milhdes de anos, quando um eventdrédits ocasionou
a extingdo em massa de quase todos os dinosseonogxcec¢éo das
espécies emplumadas.

O processo de medigéo e algumas aplicacdes da datag

por carbono-14
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O processo de medicao e algumas aplica¢des da datac

por carbono-14
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Qual é mesmo a idade da Terra?

« Lord Kelvin, um dos maiores sabios do século 19,&um craque
em termodinamica, ciéncia que ele ajudou a criar. t dia ele
resolveu usar seus conhecimentos da ciéncia do e¢glara calcular
a idade do planeta Terra. Supds que a Terra, ao $ermar, era
uma enorme rocha incandescente e calculou quantanigo levaria
para que ela esfriasse e se solidificasse, emitincilor para o
espago. Foi um célculo relativamente facil e ele t#ve um valor
em torno de 100.000 anos.

« Usando datacdes de uranio-238 e rubidio-87, os distas acharam
tempos da ordem de 4,6 bilhGes de anos. Essa dese portanto, a
idade da Terra.




Logaritmo. John Napier

o A HASTERI I LM ROMERD

Século XX

« Guerra fria - disputa Americana X Russa.
¢ Conquista do espaco.

¢ Quem chega primeiro a Lua?

¢ Resultados da conquista do espaco.

« Desenvolvimento de novas tecnologias.

« Desenvolvimento de novos espectrdmetros de
massas.

« Descobrimos que a Terra e a Lua sdo irmds porqu

as analises da composicao geolégica sdo idénticag.

%

Programa espacial Russo:
Yuri Alekseievich Gagarin, primeiro homem
no espago na nave Vostok |

Programa espacial Americano:
Apollo 1961 a 1972

MOON AT EARTH LANDING

TRANSEARTH
INJECTION

ENTRY & LANDING

cM/SM
DESCENT,

LUNAR ORBIT INSERTION

INJECTION -~

MOON AT EARTH LAUNCH
APOLLO LUNAR MISSION

Primeiro homem na Lua: APOLO 11
20/07/169

Neil Armstrong, Michel Collins
e Buzz Aldrin

A procura de vida em Marte:
Projeto Viking desenvolvimento do GC/MS
26/10/1971




Rosetta partiu 2 de Margo de 2004 da estacéo
Kourou na Guiana Francesa (Sul América).

On 6 August 2014, finally the big day had come: ESA’s Rosetta mission went
into an orbit around comet 67P/ Churyumov-Gerasimenke to start its actual science
mission. More than ten years after the launch on 2 March 2004 and more
than 6 billion km cruise. the science phase. for which a large number of scientists
had worked since the mid-nineties of the last century. did start.

Rosina: Rosetta Spectrometer for lon and
Neutral Analysis

O espectrometro de massas ROSINA detectou agua 20%
deuterada, diferente da TERRA.

Rosetta: a journey to comet Churyumov-
Gerasimenko

Rosetta: a journey to comet Churyumov-
Gerasimenko

« Em 12 de novembro de 2014, o veiculo Philae se
soltou da nave mée Rosetta, pousou no cometa,
usando arpdes para ancorar.

Dr. Ray March, Dr. Todd e o
espectrdmetro de massas “lon Trap”




O lon Trap detectou moléculas de agua,
metano e aminoacidos (a serem confirmadas)

°4

Desenvolvimento do espectrdmetro de massa
- MS

MS (1960) *MS (2010)

O que é a cromatografia?

« Cromatografia € um processo fisico -
guimico de separacéo, no qual os
componentes a serem separados distribuem
se em duas fasefsise estacionéria e fase
mével.

* Quem inventou? Mikail Tsweet (russo) em
1903 por acidente.

Aminoacidos os tijolos da vida

H

Desenvolvimento da cromatografia a gas - GG

+GC (2010)
+GC (1960)

Acidente no laboratdério de Mikail Tsweet




CG (Cromatografia a Gas)
GC (Gas Chromatography)

* No GC o processo de separagdo baseia-se numasiqué
de dois passos.

« No primeiro passo, os componentes de uma
mistura gasosa séo adsorvidos pel@stimento da
parede interna de uma coluna (Fase estacionaria)
geralmente um capilar de silica fundida de comprime
entre 30 a 100 metros, localizado dentro dem unmofor

* Logo em seguida, o forno é progressivamente aqoiecid
0s componentes sdo adsorvidos sequencialmente e
transferidos para um gas inerte chamadiasie m6ve)
geralmente gas Hélio.

Programacéao de aguecimento da coluna pelo forno daC
20°C 55 in 290-C

&C/min/
/ &0min

CROMATOGRAFIA

M. TSWEET (1903): Separacao de misturas de
pigmentos vegetais em colunas recheadas com
adsorventes solidos e solventes variados

Serde
petrilko
v mtnade
& pign antre.

Cromatografia =
kroma [cor] + graph [escrever]
(grego)

Partes de um cromatografo a gas

Esquema do Cromatdgrafo a Gas mostrando seus
principais componentes: 1) Gas de arraste.

2) Mandémetro de gas. 3) Injetor. 4) Coluna
cromatogréfica. 5) Forno do GC. 6) Detector.

7) Registrador.

Injetor = Inlet

* Objetivo: Introduze a amostra dentro de um
fluxo continuo de gas de arraste.

* Tipos de injetores:
On-colunm
Split - Splitless

Injetor do GC — on column

Carrier Gas

gulalor . Hot“Direct’
OxT Packed
e Injector
Needle Septum

Sample Aerosol

Column

!




Banana split

Injector “Split — Splitless”

Split/Splith The split/ splitless injector
Split/Splitless &
Injector Spl ; less Mode

Restrictors

Rubher septim
¥ =+ Septum purge oLt
srufll= 2 mL/min Carter ges o=
septum purge —

inet

=" 46 mL/min b
to split vent

49 mL/min total

]
Split valve Heated metal block

Column flow Most of Glass liner- ZliNi7 Vapourisaion zhambe-
always | mlL vaporized /
sample goes Zuims Calumn
1ml on to the ﬁ ]
column flow ey

Coluna cromatografica empacotada

Comprimento: 1 a 3 metros
Diametro interno: 1 a 4 mm.
Tubo: &o ou vidro.

Fase estacidria:

Carvéo ativado, Tenax, Peneird
molecular.

Utilidade da coluna cromatogréfica

» Separa 0s compostos quimicos do eluente
de acordo com sua polaridade.

* Regra:
Coluna polar, separa compostos polares.

Coluna apolar, separa compostos
apolares.

Coluna cromatografica capilar

Comprimento: 10 a 100
metros

Diametro interno: 0,1 a
0,75 mm.

Tubo: vidro.

Fase estacidmia:

DB5, HP5 = 5% siloxana.

Forno do Cromatégrafo a gas

Programa da
temperatura do forno em
funcéo do tempo.

Isotérmicas.
Rampa de temperatura.

BOC gy B0 Tempo de eluicéo: 10 a
) 90 minutos

&Cfmin/
/ 4min

5min

alrC SeC




Detectores do GC

* Os detectores sao dispositivos que transformam as
variacdes na composicdo do gas de arraste em
sinais elétricos.

« Tipos de detectores:
Condutividade térmica TCD
lonizagdo de chama FID
Captura de elétrons ECD
Fotométrico de chama FPD
Espectrdmetro de massas MS

Detector DTC ou TCD

Detector de condutividade térmica (DCT), usado para
compostos organicos, inorganicos, derivados dedlpetr
etc.

Os DCT possuem dois ou quatro filamentos de pldfp
tungsténio (W), niquel (Ni) ou Pt - W, os quais séo
aquecidos por corrente elétrica.

Conforme o gas passa pelos filamentos ha transfaré&tec
calor e, o tempo da passagem do gas, juntamenteacom
condutividade térmica sédo registrados, efetuandussien,

a analise.

Esta analise € feita comparando-se o0 gas de apasigque
passa por um conjunto de filamentos) com o gasrdste
com a amostra (que passa por outro conjunto def
filamentos).

TCD

Muestra

Fuente de L Senal de salida
alimentacién=—
Amplificador

Detector DIC ou FID

 Detector de ionizacdo de chama (DIC),
utilizados apenas para compostos organicos
com baixa sensibilidade para

formaldeido e &cido férmico, consiste de
um campo elétrico (200 - 300 v) e uma
chama onde a amostra é queimada. A
combustéo resulta em radicais livres que
sdo ionizados pelo campo elétrico,
aumentando a corrente nos eletrodos.

FID

Flame lonizaton Detector
[EEnnRRn]

||
Collector electrode
Flame ignition
coil g +300v

Polarizing voltage
;- i

Air +— Hydrogen

Calumn

Detector DCE ou ECD

« Detector de captura de elétrons (DCE), usado
principalmente na detec¢éo de pesticidas e drogzse
detector ha uma fonte de radiagdo beta em corrente
constante.

» O gas de arraste passa com uma amostra onde ha
substituicdo de um elétron por um ion negativay® q
diminui a corrente elétrica.

» O gas de arraste com a amostra € comparado cosdega
arraste puro (corrente de fundo), que quanto nsa&ior
valor maior é a sensibilidade do detector.

» A diminuicéo do valor da corrente de fundo é siel
impureza, vazamento da fonte, sujeira ou coluna mal
condicionada.

« O gas de arraste usado é o N2 livre de H2 e QR¢jsjas
N2 ultra puro.




Inventor do ECD: James Lovelock

Lovelock inventou

0 ECD para detectar
0s compostos CFC
que destroem a
camada de oz6nio.

Cromatograma: padrao externo e inter

Y=Intensidade de sinal (mV). X =Tempo de Reter(gdioutos).
Picos azuis = Padrdes de compostos de interesse.
Picos brancos = Compostos desconhecidos
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.
g3
M':;! " bluober ke 8167, 3-0K-CB153, 4-OH-CBG,
$700.Chn £ON-CBIES i 4 04 i i s
superimonsed in the figurs.

Cromatograma:
Padrao

* Diphenylamine(interal smndard) 1. ONPH 2 CMPH

3. Acetone-DNPH 4. Acrolkein-DNPH 5. Propionaldehyde-DNPH
g 18 nuey 7. ey 8 ey

9. n-Butylaldehyde-DNFH 10. i-Valeraldzhyde-DNPH 11. Crotonaldehyde-DNPH

12. nValeraldenyde-DNFH 13. i DNPH 14, DNPH

15 Benzaldehyde-DNPH 16. m-Tolualdehyde-DNPH

GC e MS no espaco

*2004

GC/MS

O Cromatografo a gas e a Espectrometria de
massas

Casamento perfeito!!!




O que é um GC/MS e qual a sua
importancia?

* O GC/MS é um método analitico onde é
acoplada a técnica da Cromatografia a gas e
a técnica da Espectrometria de massas.

* Analisador hibrido: GC/MS, LC/MS, GC/TOF.

¢ Analisador hifenizado: GC-MS , MS-MS,
GC-TOFMS

< Importancia: analise fisica - quimica.

Quais eram os problemas de
acoplamento do GC com a MS?

GC: Presséo positiva (>P.A.)
MS: Pressao negativas (Vacuo)
Fluxo de gés.
Interfase.

Quem primeiramente desenvolveu o
GC/MS?

Frederick McLafferty
1950.

Cornell University
Interfase
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Figure 1-2 The Saturn System Showing Principal Components

Cromatograma: padrao externo e inter
Y=Intensidade de sinal (mV). X =Tempo de Reter(gdioutos).
Picos azuis = Padrbes de compostos de interesse.

Picos brancos = Compostos desconhecidos
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ESPECTROMETRO DE MASSA
QUADRUPOLAR

3 Fonte deions

Fone ds o

s Anglisador

~1  Coletor

Partes do Espectrometro de massas e suas opgdes

- Valvula de gas ‘ ESPECTROMETRO DE MASSAS

- Sonda para T - Bomba mecanica
stlidos - Bomba difusora

~Ci a = Turbo melecular
gas (GC) I Sistema de alto vicuo

-Ci
liquide (HPLC) - Computador

Ilnmdu(;iu i_al Fonte de Detector Sistema
de amostra ions nialisador de ions de dados
.| = Placa fotografica

| - Copo de Faraday (FC)
- lonizagao por elétrons (EJ} ‘ - Setor eletro/magnetica | - Multiplicador de

elétrons (EM)
- lonizagao quimica (CI} - Quadrupolos (QMS, ITMS) ¢
- I. Quimica a pressdo atmosférica (APCI) - P. Micro canal {MCP)
- I. Eletrospray (ES)
-1. Plasma indutivamente acoplado (ICP)

- Tempo de voo (TOF)
- Orbitrap
- Res. ciclotr. de ions com Trans. Fourier (FT-CR)

Espectro de massas:
Y = Intensidade de ions (mV)

Octadecancic acid, methyl ester
MASS SPECTRUM

MW, =298
fon Molécula
M+

Rel. Abundance

CHO

\l it } ‘ | - L y
lOO 150 200 250 300 350

miz

Fragmentos dos Picos

Prof. Wolfgang Paul (1913-1993)

 Prof. Paul na Universidade de Bonn
inventa em 1953 o Filtro de Massas
Quadrupolar e o Armadilhador de fons —
“lon Trap”.

* Em 1989 conquista o Prémio Nobel de
fisica.

« Orientador de varios alunos de trabalhos ciensfi©.
Osberghaus, H. Ehrenberg, H. Bennewitz, G. Knop e H
Steinwedel.

* W. Paul e H. Steinwedel registram a Patente Alema
“Apparatus for separating charged particles ofedéht
specific charge” em 7 de Junho de 1960.




Armadilha de ions ou“lon Trap”

¢ Transformagao fisica de um quadrupolo bidimendiona
denominado Filtro de Massas para um quadrupolo|
tridimensional denominado Armadilha de fons ou “lon
Trap”.

Armadilha de ions- “lon Trap”

e O “lon Trap” : Fotografia de um corte ao longo dxoe
de simetria cilindrica. Fotografia dos trés eléts
tampa superior, tampa inferior e anel. Diagrama
esquematico ideal mostrando as assintotas e ap
dimensdesgye z,.

A equagéo de Mathieu

« A forma candnica ou comumente aceita como equac§o
de Mathieu é:

d?u
d7§Z+(au-2quc052§)u:0

ondeu representa 0s eixos coordenagg® z; £ é um
parametro adimensional igual®/2 ondeQ é a
frequéncia ¢ o tempo; e, e q, parametros
adimensionais adicionais conhecidos como parametros
aprisionadores.

O Filtro de massas quadrupolar

U+ Vcos2]

L=,

* No Filtro de massas quadrupolarioss entram e viajam
na dirgdo z enquanto oscilam no plane y. A oscilagéo
é controlada pelos potenciais DC (U) e RF (V) aplasad
em cada par de varetas. Somente aquias com
trajetrias esdveis sob os valores U e V selecionados
viajardo ao longo do filtro de massas e seréo thetes.

-(U+ VeosQt)

Emile Mathieu (1835 — 1890)

« Em 1860 - 1873 a equagao diferencial que descreve o
movimento de uma membranas vibrantes.

« As solucdes e idéias de estabilidade e instabilidade
séo aplicadas na descrigdo das trajetérias dos ions
confinados em aparelhos quadrupolares e define
limites para a estabilidade das trajetérias.

Diagrama de estabilidade
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02 100

Wi, gm0
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o 04 83 - /
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« Diagrama de estabilidade no espac¢gqfp as linhas
isof3r e isofz sédo mostradas no diagrama.




Diagrama de estabilidade

e

azl

* Representg#io esquerdtica dos pontos de trabalho no
diagrama de estabilidade pararias esgcies deions
armazenadas simultaneamente.

Cromatdgrafo a gas:amostra é vaporizada e separada em seyis
Varios componentes.

EspectrOmetro: amostra ingressa no MS através da linha de

transferéncia, é ionizada, aprisionado pelo campalaypolar
e ejetada axialmente em direcdo ao multiplicadalégons.

Ion Trap
Assombly

High Performance Liquid Chromatography HPLC
Cromatografia liquida de Alta Eficiéncia CLAE

HPLC Column
Fock: i

Chiomatogram
b + ko i

s

W —————

Injoctor

AutoSamplor
Sampis Manager
. —
—9 :
Computer Data Station
Salvent 1 .
{Mabile Phase] Samphe
Reservoir
Pump Detactor

Solvent Manager
Solvent Delivery System

\Waste

Trajetoria do ion

« Trajetria de umion aprisionado com m/z = 105
¢ Figura de Lisajou.

Prof. Raymond E. March

« Prof. March na Universidade Trent (Canada), deslerwo “Quadrupole
lon Store — QUISTOR” no ano de 1973.

* Realiza estudos das reac¢des lon-Molécula e tragstde ions no
QUISTOR juntamente com o Prof. J. Todd da Univerd&Kent
(Inglaterra).

« Livro: O. Vega, A. Sassine e R.March “A espectrameale massas
quadrupolar”

HPLC-MS/MS

LCIMSIMSEIZ &3 i O R I8

First Second
HPLC Ton Source Quadrupele  Collision Cell Quadrupoele Deiecior
Mass Filier Mass Filier
Cdlision Gas
E | —
T ZAAY o
ol s o -
= ob ﬁ

lonization  Precwsorlon Collisiondnduced  Productlon
(ESLAPCT) Selection Dissoriation Selection

Time, min




Tandem MS
Triplo Quadrupolo (QqQ)
Gas Secante
‘Skimmer
4 Q Q1 o de potsio s .
Ve =" =
/\=(Dll D T — O « 1%
oniico e cew
\Gés Secante Bomba Turbo Molecular 10 Torr
Modos de Operagdo:
D Bomba Mecénica 1,4 Torr Ql Scan (Ms)
[ Bomba Turbo 8 x 10 “Torr Product Ion Scan (MS/MS)
Precursor Ion Scan (MS/MS)
Neutral Loss Scan
MRM (Multiple Reaction Monitoring)
Herbicidas por ESIMS/MS Produc¢do Mundial de Soja
Principais Produtores Mundiais de Soja
] I
HO.
\H/\u/\lF!_OH . HZN/\P\_OH :::‘0’ A
o \OH OH 160000
GLIFOSATO AMPA Brasil
NH, o
o o 7.
o n u
P\—OH —— HO P\—OH 0000
) CHjy CHa meoo ﬂj 6 g
Total Mundo  Estados Unidos Brasil Argentina China India
GLUFOSINAT MPPA —— " J
(0]

Fonte: www.agricultura.gov.br

Helio A.Martins Jr, et. al.

Fonte de lonizado por Electrospray

Formag&o Colapso Gas Secante
das Gotas Eletrostatico Gés Secante /

2 gy Vi e
Amostra @ .
doHpLe  Capilar Metilico 6 N N @i%in / MS
@ " e F}
© K Skimmer ﬁ
Evaporagéo PN
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(Gas Secante)
Skimmer

Gas.
Nebulizante

Gas Secante
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Espectro de Massas MS/MS

ion pai ouion precursor (MS)

MS/MS / —
AMPA [M + |H] 12z
m/z 112
€ Aman,
i . )
MS
" N o
R
=
B 1124
ion filho ou o o i
ion produto o] . i
(MS/MS) A 130 13 130 4 a0 : 180 l;;““ﬂl W 0 1 10

Sensibilidade da Ecnica LC-MS/MS

Transicao Método LD LQ
Analito a 1
(m/z) (ES) (ngmL™) (ng mL")
AMPA 110>79 (-) 0,15 0,50
AMPA 112> 30 (+) 1,01 3,38
MPPA 151> 133 (=) 0,08 0,28
MPPA 153> 135 (+) 0,003 0,01
GLIF 168 > 150 (=) 0,97 3,22
GLIF 170> 88 (+) 0,16 0,53
GLUF 180 > 95 (=) 0,06 0,19
GLUF 182 > 56 (+) 0,006 0,02

LD = Limite de Detecg&o; LQ = Limite de Quantificagdo

Livros publicados

mistrychemistryandphysiology

AGILENT-7890/7

1.03m

000B GC-MS/MS System

Carrapatos no gado leitero se combate

com Piretroides (Delatametrina)

O leite produz queijos.
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Poluentes orgéanicos persistentes POPs
em aterro mdustrlal DDT e BHC.

CCCl

O
&

el
BHC( 1,2,3,4,5,6 - hexacloro - cicloexano )

Hormonios em agua (ug/L = ppb)

Tabele 2! Exmunas dos Compostos 8 saem ssudedos
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Compostos Orgéanicos Volateis COVs
biogénicos gerados pela floresta Amazénica ¢
na Serra do Mar

Projeto ATTO: Amazonian Tall Tower Observatory
Torre de 300 metros de altura.

under climale change dondilions

Currant Stalus of ATTO Developments

December 2009

rediable
he gr

- Especiagdo e Estrutura Quimica dos Principais COVBs:

el ™
1
£ Y
gl e
b-puen
Tinslod
L
D
wcedneas u.ub.-mm longifolene. a-copacio gmlmn cariofilens  a-humuleno

Adaptado de Alex Guenther (iLEAPS, 2003)




Comunicagdo (Talking Trees) intra-vegetagdo
Protegdo das espécies — ataques insetos, mudanga temperatura
Formagdo de Niicleos de Condensagdo — Nucleagdo de nuvens.

Interferéncia nas mudangas climdticas

A N N N N

Equilibrio térmico da vegetagdo

Cambio climatico

- Andlise de COVBs: F

Dessorgdo térmica : — técnica de extragdo
de gases. Os vopores liberados sdo
transferidos através de um dispositivo de
reorientagdo para o analisador 6C/MS

Sample. Detection by
Flame lonization

W

"Caplary Column

FID — funciona direcionando a fase gasosa para
fora da coluna a partir da chama de hidrogénio
onde ocorre a ionizagdo dos compostos

A invencédo da natureza
Alexandre von Humboldt
Andrea Wulf

s A ) 050, et

ANDREA WULF
A
INVEdN(_ZAO
NATUREZA

A vida ¢ ar descobestas de
ALEXANDER VON HUMBOLDT




Anthropogenic VOCs: Urban centers phase
pollution presents an important health threat

)

ipen

Produtos provenientes da reacao de Amina ¢ CO,

Saida de
T ar +€0,

Solucio aquosa de
Amina

Entrada dear +
o,
Carbamato e
Amina “livre” ou ke
residual

i a i - -2)
Produtos provenientes da reaciio de Amina e CO, I';‘e;'r
NH; + P— ,/-\}/NH\ - o ‘.
3 g m e E " ] T
MEA £ 3 )
2-hidroxietiicarbamato MEA residual
I 3 "
\ T — I " T
2 ~n/\/" N R oSN
P -
o i i DEA residual
bis-(2-hidroxieticarbamato)

Seca nos Reservatdrios de Sdo Paulo

O abastecimento de agua esta perto de niveis bitoente
baixos no sudeste do Brasil.
Cantareira 14 de Agosto de 2013

Seca nos Reservatorios de Sdo Paulo

O abastecimento de agua esta perto de niveis bitoente
baixos no sudeste do Brasil.
Cantareira 3 de Agosto de 2014

CARACTERIZAGCAO QUIMICA DOS
NEONICOTINOIDES




IMPORTANCIA DA POLINIZACAO IMPORTANCIA DA POLINIZACAO ipen

SEIRLIMENTO

AS ABELHAS SAO RESPONSAVEIS PELA POLINIZ:
DE70% DAS CULTURAS AGRICOLAS, COM DESTAGUE PARA:

AMENDOAS PESSEGOS

Forte: Unied A W, Coldarons,

NEONICOTINOIDES ,'pen Pirolisador

-EGA (Evolved Gas Analysis)
Produz informagdes sobre propriedades térmicas da amostra (compostos

Os neonicotindides sdo uma

classe de inseticidas que tem P volateis). A taxa de aquecimento é 20°C/min. Reagdes secundarias devem
como base a molécula da ) H&g #} ser consideradas.
nicotina (Fig. 1). Este tipo de P e N‘
pesticida tem grande efeito no - b
controle de insetos sugadores I N i -Pirdlise flash

3 . i - - .
como pulgdes e moscas brancas, T i > A amostra é degradada em milisegundos e é eluida para o cromatégrafo
além dos mastigadores como . . . - R
grilos e gafanhotos. Figura 1 — Estrutura molecular da nicotina a gas. A taxa de aquecimento é 600°C/20ms. Somente reagdes primarias.




(A) EGA analysis

() Themmal decompositonof 36
@ o~ Polyene structure
Hel
— P
250-700C averaged |5q |91
mass specirum 128
10 20 30 46 50 60 700°C 50 10 15 200 250 miz
(B) Py-GC analysis
]
Hel
s () e—l
Benzene @ =
‘Summation of all mass | 78
‘spectrum of all peaks
[Toluene Naphthalene 51|91 128
o L |
5 10 5 min 5 10 15 20 250miz

(A)Termograma do PVC. (a) Eliminagédo de HCI e (b) decomposicéo da
cadeia polimérica.
(B) Pirograma do PVC. (c) Estrutura do polimero

Mandala da Felicidade, Sara Belz, 1996

Trés pessoas, Marina Saleme, 1999

Configuragéo de um sistema MS
Analisador — (Q)-Time-of-Flight (TOF)

Filtro de massa Limina e formatador
do quadrupolo (G1) do feixe de jons

Tecnologin
Funnel

Isidore Auguste Marie Francois Xavier ComteMontpellier
- Franca (1798 - 1857) foi um filésofo francés,

Em 1835 um conhecido cientista francés (August
Comte) afirmou que o ser humano jamais podera
estudar a composigédo quimica das estrelas, muito
menos a do sol, por estar muito distantes, o ser
humano nunca chegara até la.

Joseph von FraunhoferStraubing Alemanha, 1787 —
1826 foi um Optico aleméao

Em 1850, Joseph Fraunhofer montou um prisma
na frente de uma lente do telescopio e registro o
primeiro espectro da estrela Sirius, ele observou
que o espectro tinha umas linhas de absorcéo
bem nitidas. Ele faleceu sim poder explicar este
fenémeno.




Fraunhofer — Estrela Sirius - Espectro

Espectroscopia

Robert Wilhelm Eberhard von BunsenGoéttingen,
1811 1899 foi um quimico aleméo

Em 1859, Gustav Kirchhoff e Robert Bunsen com
seu novo invento Bico de Bunsen, iniciaram uma
serie de experimentos queimando diferentes
compostos quimicos e registraram 0s seus
respectivos espectros.

Gustav Robert Kirchhoff, Kénigsberg, 1824
- 1887 faiui fisica alemao.

Kirchhoff e Bunsen encontraram um meio de
determinar a composicéo das estrelas, analisando
seus espectros

Astronomia e a espectroscopia

* Bunsen relatou que
Kirchhoff descobriu algo
fantastico. A linhas do
espectro de Joseph
Fraunhofer eram de
Hidrogénio.

» Concluséo, August
Comte estava errado, o
ser humano pode
identificar toda
composicéo quimica do

Gustav Kirchhoff e Robert Bunsen univel’SO,

Espectroscopia
Interacdo radiacdo matéria

A
e
16-A-HE-8
9VQ

LUz LENTE MATERIA DETECTOR




Massas Exatas

» A massa do elétron € muito pequena frente
a massa dos néutrons e protons.

* A massa do nucleo do &tomo néo é
simplesmente a soma das massas dos
néutrons e prétons.

» Defeito de massa

Defeito de massa na espectrometria de massas

Dois &tomos com massas 2 u.m.a. cada um, formam uma
molécula com massa 3,5 u.m.a.

2um.a. + 2um.a.=3,5um.a.

Falta 0,5 u.m.a.: massa gasta na energia de ligicAmlécula
(Binding Energy _ BA)

Segundo Einstein >>>> E (BA) = m.c
onde m = 0,5 u.m.a. e ¢ = velocidade da luz = 8r1/8

Einstein: E=m#%

Einstein says: Energy
and Mass are entirely
equivalent!!

Defeito de massa

Calculaied Mass.
Fluonne - 19 Atom

Figure 2-V. Nlustration of a Mass Defect

2+2=3 ??2??

Defeito de massa: Massa do Hélio

1 - 1
H{ @ on
Binding
energy ~ ¥
H @ on
‘—(_/
Mass = 4.0026 u Mass = 4.0330 u

Forgas do Universo = forte, fraca, eletromagnétigaavitacional
Forga forte = 137 x eletromagnética.
Forga forte = 100.000 x fraca.
Forga forte = 6x10739 x gravitacional.

blue oreen
G0 o
‘green  antiblue lue

gluon
Feynman diagram for an interaction @
between quarks generated by a
gluen. Proton Neutron
Quark composition of a proton and a neutron (diagrams from Wikipedia)
Elections
* Prctons
and

Nuceus neutrons
°




Massas Exatas

» O carbono (6 prétons e 6 néutrons) foi
escolhido como padréo:
massa = 12,0000000...

» O iodo possui 53 protons e 74 néutrons.
* NUumero de massa do iodo = 127
* Massa atdomica do iodo = 126,90

Massas Exatas

¢ Massa dd?C = 12,00000000

» Massa dd“N = 14,00307400

* Massa dd®0 = 15,99491463

* m/z do N* =28,006148

* m/z do CO = 27,99491463

* Uma mistura de CO e \bode ser analisada

em um espectrémetro de massas de alta
resolucéo.

Breakney e Hipple (1938)
desenvolvem o espectrdmetro de massas Cicloidadiol
dos espectrdmetros de porte menor.
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A curva cicl 6ide

« John Bernoulli (1667-1748) « Christian Huygens (1629-1695)

Desenho de um plano inclinado e uma curva, co-plares,
onde sob efeito da 3ravidade dois skatistas descelm ponto inicial A
até o final B. Qual deles chegaré primeiro no pont®, ou seja, qual é
o caminho mais rapido de decida?

Braquistécrona = O caminho mais rapido (grego)




Forcas no plano inclinado

¥

F(plane)=m.g.cos 6,

Flowrva)=m.g.cos 6,

\PZ

F(grav.)=-m.g

F(curva) > F(plano)

O caminho mais rapido de decida é da curva !!!

O caminho mais rapido de decida é a curva !!!

Desafio de Bernoulli.
Braquistécrona = O caminho mais épido (grego)

\\

\\i\

N

I\ \\ \

\ o~
St
\\\Ql

« Entre as infinitas curvas possiveis de decidani foola,
desde o ponto A até o ponto B e sob efeito da grdeid
Qual das curvas sera a mais rapida?

* Solugdo: A curva cicloide.

Galileu Galilei:
A curva cicloide (1599)

Huygens: Tautécrona

« Pista de “skate” com formato de uma curva cicléatele
dois “skatistas” partem simultaneamente de pontos
diferentes, um do ponto mais elevado A e outrorde u
ponto. intermediario B. Quem dos “skatistas” chega
primeiro ao ponto C ?

Huygens: Tautocrona

Taut6crona = Chegam no mesmo tempo !!!




Espectrometria de Massas

L|vros publicados

(Oscar Vega Busiilos e André Sassing
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ovega.sites.uol.com.br

Congresso de Espectrometria de Massas
10 a 14 de Dezembro de 2016

http://www.vegascience.blogspot.com.br
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Grupo de pesquisadores do laboratério
Espectrometria de massas do IPEN
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