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Espectrometria de Massa

3.1
Principios

A espectrometria de massa determina as razles /ca@gsa de ions
emitidos quando uma amostra é excitada por algwentagonizante. Os agentes
ionizantes podem ser varios: feixe de elétrongefeie radiacdo laser ou de luz
sincrotron, campos elétricos intensos, feixes de axrelerados de keV a GeV,
particulas alfas de fontes radioativas ou fragnerde fissdo do nuclideo
metaestavef>"Cf. Uma vez inferidas as cargas dos fons geradmgnmose a
massa do ion molecular da substancia analisadareassas de ions fragmentos
dela. A outra informacao fornecida pela especttoende massa é a abundancia
dos ions detectados. A massa molecular identfisabstancia e as massas e as
abundancias dos fragmentos dao informacao solestraguras das substancias.

Os espectrometros de massa possuem trés compotfigndesnentais: a
fonte de ions, 0 analisador de massa dos ionsseemsa de detecédo de ions.

Na fonte de ions a amostra é excitada por um agenizante. Os ions
produzidos sdo entdo acelerados para dentro dsad@ do espectrometro de
massa. Neste, os diferentes ions sdo separadosod#o ecom as suas razdes
massa/carga (m/z). O analisador € que determiratal&o do aparelho e a faixa
de massas que podem ser analisadas. Os tiposlikadares mais comuns sao:
[13]

- setores elétrico e magnético (dupla focalizacéo)
- quadrupolo elétrico ou magnético

- tempo de vbo (time of flight, TOF)

- armadilha de ions (ion trap)

- ressonancia ciclotronica de ions (FT-MS)

Com um espectrdbmetro de massa, as massas atbéeniaasmoléculas

podem ser determinadas com grande precisdo e cemlugd&o em massa no
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minimo suficiente para separar ions que diframudeg unidade de massa
atbmica. Como todos os analisadores operam com éom vbo, € sempre

necessario um sistema de vacuo. O sistema dei@quide dados processa 0s
sinais correlacionados da fonte de ions, analisaddetector e os apresenta na

forma de um espectro de massa.
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Fig. 3.1. Componentes basicos de um espectrometro de massa. O resultado final é o

espectro de massa.

3.2
Espectrometria de Massa LDI

Em 1970, Vastola, Mumma e Pirone [14] obtiveram espectro de massa
dos ions organicos moleculares formados diretampela acdo de um laser
pulsado sobre o composto hexassulfonato de sO@TCEN13SOs). Seu registro

pode ser o primeiro exemplo de laser desorptioh [15
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Na técnicaLaser Desorption lonization (LDI), dessorcédo e ionizacdo por
laser, os pulsos laser variam d& 4a.0° W/cn? e sdo focalizados em uma éarea,
na superficie da amostra, em torno dé at 10" cnt.

Os pulsos da radiacéo laser induzem a dessorcawatiial na forma de
ions e de moléculas neutras nas camadas superfiei@mostra, Fig. 3.2.

Esta técnica é usada no estudo de superficiesamalmse de composicao
local de amostra, tal como inclusdes em minerasnowrganulos celulares.

A técnica LDI deu origem a técnica MALDI (Matrix sisted Laser
Desorption lonization) em 1988 [16], hoje muito maitilizada do que a LDI
porque ampliou em muito tanto a sensibilidade quamtfaixa de massas
analisiveis e, consequentemente, as aplicacOesspict®metria de massa.
Ambas utilizam exatamente a mesma instrumentacae diferem essencialmente
no preparo das amostras. Em MALDI, os analitos mé&iurados com uma
matriz na propor¢édo de 1 para 1000 ou até 10000natkiz consiste de uma ou
mais substancias que absorvem a radiacdo do lasengferem proton (por
reacbes acido-base) ou outro cation comddaK™ a moléculas ou a fragmentos
do analito. O processo é complexo porque envolvetosiufendmenos de
interacdes fisico-quimicas e, embora ainda nagaesitalmente compreendido,
acredita-se que a matriz exerca as funcgdes: a)salaripor solvatagdo as
moléculas dos analito umas das outras, ja que &cuhas da matriz sG&o muito
mais numerosas do que as do analito; b) de absarerergia do laser e de
transferir energia e carga para o analito; c) destasa dessorgéo do analito para o
estado gasoso por arraste na pluma do materiabrdeis Este processo €

esquematizado na Fig. 3.2.
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Fig. 3.2: Mecanismo de ac¢éo do raio laser na técnica MALDI
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3.3
Analisador por Tempo de V6o

E otipo de analisadoque separa os iorsm funcdo do tempo de vbo que
cada ion de determinada razdo massal/carga levappecarrer, em vacuo, a
distancia entre a amostra e o detector. Em gesak percurso € constituido por
uma ou duas regides de aceleracao curtas e ogiéo réonga, livre de campo
elétrico.

Este tipo de analisador aproveita o fatmue ions de massas diferentes, ao
deixarem simultaneamente a amostra e serem sulmmeid mesmo campo
elétrico acelerador levam tempos diferentes paggahao detector. [17]

Um campo eletrostatico acelera os ions formadoantieira incidéncia de
pulsos laser curtos sobre a amostra até atingiren3 & 30 keV de energia
cinética. Apés deixar a fonte onde foram geradds serem acelerados na regiao
de aceleracdo, os ions atravessam uma regidaiBveampo elétrico na qual séo
separados em funcdo de suas razbes m/z. A sepa@méde porgue 0S ions com
diferentes valores de m/z sdo acelerados com a anesmrgia cinética e ao
entrarem na regido livre de campo elétrico do asadbr de tempo de vb6o séo
separados por suas velocidades diferentes, Fig. @l3viamente, os ions mais
leves sdo mais rapidos.

Conhecendo a tensao de aceleracdo e os comprintagaias regides de
vOo (a de aceleracdo constante e a de vbo senraai@@® a razao m/z dos ions
pode ser determinada medindo o tempo de voo des ¢omo se pode observar

nas equacoes seguintes:

E:lm\ﬁ:qu : T=t, +t,; T=(d+L) _m
2 2qU

Onde m e q sdo a massa e a carga do ion, U éémtéasmceleracdo, d e L sdo os
comprimentos das regides de aceleracdo e de vde kv i e f sao,
respectivamente, os tempos de véo dos ions nagelyiass citadas.
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Fig. 3.3: Diagrama de um espectrédmetro de tempo de voo.
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