PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0621483/CA

4
Experimental

Os resultados experimentais apresentados no aapifotam obtidos com
os dois espectrometros de massa disponiveis nordtdbo Van de Graaff do
Departamento de Fisica da PUC-Rio. Os espectrosadsa LDI foram obtidos
com um espectrémetro comercial modelo Biflex Ibrfaado pela Bruker, figura.
4.1. Os espectros de massiCf-PDMS foram obtidos com um espectrometro
desenvolvido no Laboratorio, figura 4.5, e desa@itotese de doutorado [18].

A técnica LDI foi utilizada para analisar oito pubds cosméticos
disponiveis no mercado. A técnica PDMS foi utiliagpara analisar seis desses
mesmos produtos e para analisar oito filtros selpeglrdes, ou seja, substancias
ativas com alto grau de pureza, utilizadas nesitbalho como padrdes de
referéncia.

Fig 4.1: Espectrometro de Massa Biflex Il Bruker.
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4.1
Espectrémetro de Massa Biflex Il Bruker

Os componentes basicos do espectrometro de masker Bédo detalhados
na figura 4.2 e descritos nos paragrafos seguintes.

4.1.1
Sistema Laser

O sistema laser fornece os pulsos de luz, comsittade e comprimento de
onda definidos, que incidem sobre um pequeno patgoapenas 1Dcnt, da
superficie da amostra depositada sobre o portateano® sistema consiste de: i)
um laser pulsado de;Mdom 337 nm de comprimento de onda e largura dsopul
de 3 ns, utilizado para excitar matrizes e/ou arassfjue absorvam luz nesse
comprimento de onda; ii) um atenuador que pernjitsta fino da fluéncia da
radiacdo laser; iii) divisores de feixe para dimear uma fracdo de luz laser ao
fotodiodo para iniciar as medi¢cBes de tempos de wdaum sistema de lentes
para focalizar o feixe laser e v) um sistema delasg para dirigir o feixe para

dentro da fonte ions.

412
Fonte de lons
A fonte de ions é a regido onde sdo gerados ospanenientes da

amostra; no espectrometro Biflex 1ll ela é definigar um porta-amostra
metalico, carregado positiva ou negativamente, e ym eletrodo acelerador
especial sem grade aterrado, modelo SCOUT. O-partsstra permite introduzir
ao mesmo tempo até 26 amostras. Cada solucdo ddramgpingada sobre um
dos 26 pocos de 2 mm de didmetro gravados solupeaficie metalica do porta-
amostra. Utiliza-se, normalmente, de 0,3 a 1 plsalacédo e, uma vez que as
amostras estejam secas, 0 porta-amostra é intominai espectrometro.
O potencial de aceleragao utilizado geralmenteavantre +30/-25 kV.

Quando a amostra é atingida pelo feixe laser, séadgs ions no estado gasoso,
0s ions séo entéo acelerados por um campo eléaoc@m a fonte e passam por

lentes de focalizac&o para a regiao livre de cafmigo4.2
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Fig. 4.2: Diagrama do espectrdometro de massa Biflex 11l Bruker [17].

4.1.3
Sistema de introducéo de amostras

A fonte de ions modelo SCOUT disponfwekespectrometro Biflex Il tem
um recurso automatizado para introducao de amagstrasm sistema de acéo de
valvulas e bomba de vacuo. A movimentacao da aendsntro do espectrémetro
€ realizada mediante posicionadores x-y totalmeomé¢rolados pelo computador,
Fig. 4.3.
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Fig. 4.3: Diagrama da fonte de ions SCOUT. O porta-amostra € movimentado em um
plano vertical de modo que a amostra a ser analisada fique posicionada no eixo de
analisador.

Uma camera de video CCD no interior do espectrampérmite observar a
amostra com alta resolucao (< fith) [17], um poc¢o de 2 mm de diametro do
porta-amostra € ampliado na tela de um monitorsdpdlegadas de forma que a
imagem de metade do poc¢o ocupa toda a tela.
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4.1.4 Refletor

O espectrometro de massa Biflex 1l possui também espelho
eletrostatico de dois estagios sem grades. Umtaeftke dois estagios fornece
poder de resolucdo maior do que um de um UnicgiestA melhor resolucéo é
alcancada mediante o desenho de um campo reflafmo,donde os ions séo
retardados no primeiro estagio e sao refletidosegoindo estagio.

As tensdes do refletor sdo usualmente aplicadasvetores mais altos do
qgue o potencial acelerador, com a finalidade dkethefos ions. No modo de
operacdo com reflexdo, todos os ions serdo detectad detector de ions
refletidos e somente as espécies que se neutrarmawdo serdo detectadas no
detector situado atras do refletor de ions, fi@. 4.Grandes quantidades de
espécies neutras (provenientes de precursores of)nicdo observadas
especialmente com lasers de altas energias. S#etoreestiver desligado, o
espectrdmetro é operado no modo linear e, enté® doaspécies neutras sa o
detectados juntos no detector linear. Para medidasiodo de operagdo FAST
(Fragmentation Analysis and Structural TOF) os potas aplicados ao refletor
sdo mais baixos do que o potencial acelerador cobjetivo de refletir apenas os

fragmentos ibnicos que tém energias inferioressgpdecursores.

4.2
Espectrdmetro de Massa 2**Cf-PDMS

A espectrometria de massa°Cf-PDMS foi desenvolvida por R. D.
Macfarlane e colaboradores em 1974 [19], sendedukas na interagcdo dos
fragmentos de fissdo do isétopo radioativo califd@b2 com a amostras sélidas.

Os componentes basicos de um instruménteéf-PDMS sdo apresentados
na Fig. 4.4. Os fragmentos de fissdo incidem s@b@mostra provocando a
dessorcéo de ions secundérios. Os fragmentossd® fsdo emitidos da fonte de
califérnio em diregcbes opostas, um de eles incaldatector START iniciando a
medida do tempo através do sinal start. Os ionsng@cios sdo acelerados em
direcdo ao tubo de tempo de vbo, pela aplicagdardpotencial tipico U = 10
kV. Ao sairem do tubo de tempo de vbo, impactardetector stop e produzem o
sinal STOP. Detalhes do espectrdometro de m&&8&PDMS utilizados neste
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trabalho estdo descritos em tese de doutorado\d#sgiela no Laboratdrio Van de
Graaff [18].

Porta alvos Amostra

Detector 4_._._._> | | Detector
START ' O ! ' STOP

Fragmentos i Tubo de tempo de voo !
de fissdo .y l _L
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de massa
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Fig.4.5: Espectrébmetro de massa “>“Cf-PDMS desenvolvido no laboratério Van de Graaff.
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4.3
Cosméticos analisados por LDI

Foram obtidos espectros de massa LDl de ions yosite de ions
negativos de oito produtos cosméticos disponiveisnercado contendo filtros
solares. Tais produtos foram analisados sem nentnatamento prévio de
separacao ou de solubilizagdo. Amostras de @,B gL desses produtos foram
depositadas sobre o porta-amostra. O objetivo gessedimento foi o de avaliar
a seletividade da técnica para as substanciasggm eomo filtros solares. Em
geral, ndo € apropriado analisar por espectromarimassa, Como ndo o € para a
maioria das técnicas analiticas, produtos complegosuma separacéo prévia do
analito de interesse, a razao € porque 0s espeenmmssa de misturas sao muito
complexos e de dificil interpretacao.

é'gsméticos analisados por  **Cf-PDMS

Seis dos cosmeéticos comerciais analisados por lddanf também
analisados pof°°Cf-PDMS. Neste caso, supondo que a técnica PDMSsef
seletiva para os filtros solares, porque os fragosede fissdo devem dessorver
indistintamente qualquer espécie presente na amestramostras dos cosméticos
foram solubilizadas em alcool isopropanol (Merck) Pdgitadas em Vortex por

alguns minutos, centrifugadas, e tomadas aliquta®brenadante para a analise.

IA—:iﬁros solares padrées analisados por  2*°Cf-PDMS

A lista de filtros solares permitidos pela ANVISApéndice |) é extensa,
sdo 38 produtos, muitos deles ndo sdo empregadesfanmulacbes dos
cosméticos. Neste trabalho foram analisadas amdteas, com alto grau de
pureza, relacionadas na tabela 4.1. Elas s&o saldos filtros solares mais
utilizados nas manipulacdes de cosmeéticos. Todasnasstras Eusolex sao
Merck, octocrilene e octilmetoxinamato sdo Galendvenul MS40 é Basf. As
suas formulas estruturais estdo reunidas na figeda6 diversas nomenclaturas

empregadas para elas podem ser consultadas noigedénd
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Vale ressaltar que todas as substancias permitdasuas propriedades
fisico-quimicas bem caracterizadas e podem selmiawcie acessadas com o
programa Sci-Finder Scholar disponivel no PortadPdeddicos da CAPES [20].

Tabela 4.1: Filtros solares padrdes analisados.

CAS No. Nomes Formula M. molecular No. ANVISA
70356-09-1 Eusolex 9020 C20H2203 310,39 3
6197-30-4 Octocrylene C24H27NO2 361,48 7
27503-81-7 Eusolex 232 C13H10N203S 274,30 15
5466-77-3 Octinoxate C18H2603 290,40 16
131-57.7 psoiex 4390 CraHr20s 22824 17
4065-45-6 Benzofenona 4 C14H1206S 308.31 18
21245-02-3 Eusolex 6007 C17H272NO: 277,40 25
36861-47-9 Eusolex 6300 C1sH220 254,37 28, 21
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Fig 4.6 - Formulas estruturais dos filtros padrdes analisados por Cf-PDMS
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