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Trazer para o Ensino Médio Problemas Recentes
de Pesquisa Cientifica.

Espectroscopia de Massa é um tema de interesse pratico
e académico.

Espectrometro de Massa por Tempo de Véo: TOF-MS
Massa dos ions é determinada pela medida do tempo de
voo dos ions acelerados por campos elétricos.

Espectroscopia de Massa utiliza conceitos basicos de
Mecanica e Eletricidade.

Alguns resultados obtidos com iodeto de césio - Csl
exemplificam a relacao entre massa e TOF.



Impressoées Digitais sao Usadas para Identificar Pessoas.

Espectroscopia de Massa é Usada para Identificar Substancias.

Para medir componentes individuais de uma molécula, o
Espectrometro de Massa os converte em ions acelerados
por campos elétrico e magnético externos.

Espectrometro de Massa é composto por:

Amostra soélida, Laser, Fonte de ions, Detector de ions,
Sistema de Aquisicao de Dados, Sistema de Analise - Separa

ions moleculares provenientes da fonte de acordo com as
razoes Massa / Carga.



Historia e Principais Caracteristicas

Espectroscopia de Massa baseada no trabalho de J J Thomson
Laboratério Cavendish - Universidade de Cambridge.

Pesquisa de Thomson - Descoberta do Elétron - 1897,
Primeiro Espectrometro de Massa, em suas medidas dos
efeitos de campos elétrico e magnético em ions gerados por
gases residuais em tubos de raios catédicos.

Thomson determinou a razao carga/massa para o elétron
pela analise das deflexoes dos raios catodicos.

Recebeu o Prémio Nobel, em 1906



Espectrometros de Massa sao Ferramentas Importantes

Datacao de amostras geolégicas.

Processos usados nas industrias quimica, farmacéutica
e de petréleo.

Analises de superficies de materiais.

Estudo de macromoléculas DNA e Virus..

Técnicas Atuais Usadas para lonizar Amostras:

- lonizacao por Elétrons - El,

« Desorcao Espontanea - SD,
 Electrospray lonizacao — ESI
 lonizacao e Desorcao por Laser - LDI
« MALDL.



lonizacao por Elétrons - El

* El, inicialmente conhecida por impacto de elétrons, método
de ionizacao pelo qual elétrons energéticos interagem com
atomos e moléculas para produzir ions.

 Método é usado com moléculas organicas devido a
eficiéncia de ionizacao para as energias tipicas de feixes
de elétrons produzidos em laboratorios de pesquisa.

« A amostra é aquecida para ser vaporizada. Na fase gasosa
o0 composto passa por uma regiao de ionizacao, onde interage
com um feixe de elétrons de energia homogénea (70 eV).

* Ocorre ejecao de elétrons e algum grau de fragmentacao.



Desorcao Espontanea - SD

 Na Desorcao Espontanea, a ionizacao é obtida por
campos eletrostaticos sem o uso de um feixe de
elétrons.

Electrospray lonizacao — ESI

» Este tipo de ionizacao gera ions diretamente de uma
solucao (aquosa ou aquosa + solvente organico)
criando um spray fino de gotas carregadas na
presenca de um campo elétrico (3.5 kV).



lonizacao e Desorcao por Laser — LDl e MALDI.

 Prémio Nobel de Quimica de 2002 :John Bennett Fenn - ESI

e Koichi Tanaka - Leve Desorc¢ao por Laser — SLD.
Atualmente conhecida por MALDI “matrix assisted laser

desorption-ionization “

Espectrometro de Massa MALDI — TOF

. Produgéo de ions - laser pulsado é focalizado sobre a amostra.
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a substancia.

» Laser - interage com a substancia a ser analisada, produzindo
ions na fase gasosa — Desorc¢ao Iénica.
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Figure 1. Experimental set-up.



Espectrometro de Massa MALDI — TOF

- lons acelerados por um campo elétrico (10 kV.cm-1).

e Colidem com um detector.

« O detector monitora a corrente de ions e a amplifica.

.. O sinal é transmitido para o sistema de aquisicao de

« Neste sistema o sinal é convertido em um espectro de
tempo de véo.

o Espectros sao analisados por tempo de voo.



Camera de MALDI e LASER




Analise por Tempo de V6o

Equacoes basicas para o calculo do TOF

Determinacao da massa do ion pelo valor do TOF

Um fragmento produzido por Laser Desorcao - lonizacao.
Energia Cinética - E =1\2 mvZ2.
Velocidade inicial - v =2E\m

m € a massa do fragmento e a energiadaordem de 10 eV.
Energia bem superior a energia térmica na temperatura
ambiente.

kpT ~ 1/40 eV, kb Constante de Boltzmann



Analise por Tempo de V6o

Consideremos um ion se movendo na regiao L, entre a
amostra e a grade sob influéncia de um campo elétrico.

O ion tem carga Q e é acelerado pelo campo que
consideramos uniforme por simplicidade. O aumento da
energia cinética na regiao L, do espectrometro é:

1/2(mu?-mv?) =Q.V,

V, (10 kV) é

(D

a diferenga de potencial através de L,,

u velocidade final, v velocidade inicial

Como os ions desorvidos tem energia da ordem
de 10 eV, pode-se desprezar v



Analise por Tempo de V6o

Sendo a uma aceleracao constante através de L1
O TOF correspondente t, é obtido por:
t,=V2L,/a
Na regiao considerada ha um campo elétrico constante.
Seumodulo é: V,/L,.
A forga elétricaé: F = Q.V,/ L,
Pela segunda Lei de Newton: F = m.a.

Portanto: a=Q.V,/ m.L,



Analise por Tempo de V6o

Obtemos a expressao para o TOF na primeira secao de seu
percurso.

ty=L,V2m/Q.V,

Ao longo do comprimento L,, entre a grade e o detector o
campo elétrico é nulo, e 0o movimento dos ions é uniforme.

Na segunda sec¢ao de seu percurso o TOF t,é:
t,=L,/u

u é a velocidade final na primeira secao do espectrometro:
u=a.t,.



Analise por Tempo de V6o

Sendo : a=Q.V,/ m.L1
u=v2Q.V,/m

t,=L, .V m/2Q.V,

O tempo totalt = TOF, ao longo de todo o
espectrometro é a soma de t, + t,:

t= {1NQ.V,.(Ly N2+ L,/N2)} . Vm=A~m
onde A é uma constante

t € uma funcao linear da massa



Analise por Tempo de V6o

Nas equagoes por simplicidade usamos V, como
um valor Positivo.

Entretanto nos experimentos, a placa onde se encontra a

amostra, foi submetida a uma diferencga de potencial negativa,
s6 ions negativos foram acelerados no aparelho.

Portanto s6 ions negativos foram detectados pelo detector MCP.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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Figure 3. The TOF spectrum of the Csl sample.
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Figure 4. Using equation (12) and the linear fit above
we may determine the masses of the ions if we know
the experimental TOF obtained.




Consideracoes Finais

O ajuste linear entre TOF e a raiz quadrada da
massa confirma o comportamento esperado.

Os ions de carbono estavam presente na camera
oriundos de experimentos anteriores.

O propésito de ensinar um tépico de fisica
contemporanea, como espectroscopia de
massa, pode ser valioso para alunos e
professores do ensino médio.

Alunos do Curso de Licenciatura que fazem
iniciacao cientifica no IF — USP participaram
dos experimentos.



