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TINTURA CAPILAR NATURAL
UTILIZANDO O CORANTE FUCSINA
BASICA COMO FIXADOR

ESTRATEGIAS DOS ESPECIALISTAS
EM GC/MS PARA UM LABORATORIO IDEAL
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Espectrometria de Massa
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A EXATIDAO DE MASSAS
NA ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Par Dicar Vega Bartilies”

A andlise de massas realizadas
por meio da ténica  da
espectrometria de massas (M5S)
€ um desafio cientifico onde todo
espectrometrista de massas tem
gue estar ciente das definicbes
de massas e seus significados
analiticos. A medicdo da massa de
lons & uma lerramenta Importante
para cientistas em uma ampla
gama de disciplinas. A melhora
da resolugdo de massas nd MS
tornou esta técnica cada vez mais
gficiente na andlise de massas
exatas. A espectromelria de massa
de alta resolugdo se toma cada
ver mals acessivel com melhorias
ém  (nstrumentacdo, comp 0§
modemes  espectibmetios  de
massa QTOF, FT-ICR e Orbitrap.

Ha wvarios termos relacionados
4 andlise de massas que estdo
em uso atualmente.  No artigo
“Nomenclaturas de espectrometria
de massas em lingua portuguesa”
[1] os autores pretendem alinhar
as definices de massas com seu
equivalente em Inghés, Assim, as
definicdes sdo as sequintes:
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Massa nominal (nominal mass):
Massa de um fon ou mobécula
calculada @ partir da massa do
isitopo natural mais abundante
de cada elemento, arredondada
para o valor inteiro mais préimo
e multiplicada pelo namero de
atomaos de cada elementa,

Massd acurada (accurate mass):
Massa deum ionde carga conhecida,
determinada experimentaimente,
a qual € utilizada para detetminar
sud composicio elementar Mot
massd acutada e massa exata

ndo sao sindnimos. 0 primeio
termo refere-se @ massa medida
empiricamente e o ouiro, 3 massa
talculada (teorica),

Massa exata (exact mass): Massa
calculada para um ion ou molécula
contende um isGtopo espedifico de
cada atomo, obtida a partir das
massas desses isotopos usando
um grau especifico de precisao e
exatiddo. Nota: 2 massa exata é 3
massa calculada [tedrica) e ndo
deve ser confundida com massa
atwrada (empirica).

Massa média (average mass):
Massa de um lon ou molécula
calculada usando-se 2 massa
atbmica média de cada elemento,
a qual ¢ obtida ponderando-se a
massa atbmica de cada isbtopo
com sua abundancia natural.

Massa molar {molar mass): Massa
de um mol {6,022 x 1023 domos
ou moléculas) de um composto.
Nota: o termo “peso molecular”
ndo ¢ adequado porque “peso” estd
relacionado 4 forga gravitacional
sobre um abjeto, a qual pade variar
com sua localizagde geogrdfica,
Histaricamente, o termo tem Sido
ulilizado para designar a massa
molar calculada a partirdas massas
atbmicas médias dos Isdtopos dos
elementos constituintes,

Massa monolsetdpica (monolsotopic
mass); Massa exata de um fon ou
molécula calculada a partir da massa
do &opo de oconéncia natural
mais abundante de cada elemento

Unidade de massa atdmica
unificeda (u) (unified atomic
mass unit}): Unidade de massa nao
pertencente ao 51, definida como
1/12 da massa de um dtomo de
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Um espectro de massa pode
ser denotado por meio de seu

valor nominal de massas e um
numero apropriado de algarismos
significativos. A unidade de massa,
sequndo @ IUPAC ¢ a unidade de
massa unificada (u), também
é conhecida como Dalton (Da)
embora 5ta nao seja uma unidade
5. 0 termo unidade de massa
atbmica (a.m.u) & uma unidade
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redundante e obsolera.  Todo
espectrometra de massas fomece
3 escala de massas em funcao da
relagdo massalcarga (mfz) dos
wns detectados, por exemplo o
espactro de massa do Tolueno
(Figura 1) Os diferentes fons
detectados  experimentalmente
neste espectio s30  deduzidos
1eoricamente na Fgura 2.

Ewistern vdnos  metodos  para
analise de um determinado
composto quimico iz M5, mas
todos envolvem calibragdo da
pecata de massas wsando ions de
massa exata conhegida, isto @, os
padrbes, Mesta tarefa analitica ¢
necessario enfatizar a diferenca
entie 05 termos de massa acurada
e massa exata. Massa acorada @
4 quantidade experimental gue
é medida pelo espactrimetro
de massds B massa exata é 4
guantidade de massa caloulada
Teosicaments,

Ha analise da massa expenimental,
¢ neessdno 0 lratamento
estatistico dos dades da medigdo,
glem de aplicar & teminalogia
que descreve esses procedimentos
de maneira consistente.  Para
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nao ter confusdo ante as massas
analisadas experimentalmente  as
calculadas, o uso do termo "Massa
medida” e "Massa caleulada’l &
utilizada e nao deixam dividas
qual & a massa referida,

# diferenca entre o valor da
massa medida e 0 valor da
massa Calculada & mensurada
em miliDaltons (mDa) isto &
0,001 unidades de massa ou em
partes por mithdo (ppm), ou
[(Am/m} x 106]. Esta diferenca é
denomimada de “Ero de madigio”
ou "Exatidao de medigao do M5".

Par exemplo, sendo 4 massa
medida experimental de um
determinado fen (mi) lgual 2
400,0012 Da, e sendo @ masse
deste lon calculada (ma) igual
2400 Da, O grau de exatidao de
massa serd Igual & 0,0012 Da ou
1,2 mba, ou 2% ppm:

Na Flgera 3 lustramos 0
significado  dos  termos  ermo
de  medicdo, precisan, massa
experimental média e massa exata
caltutada, de um conjunto de fons,
para um determinado espectro de
massa. O histograma € plotade
por Comveniencia coma uma curva

de probabilidade  {gaussiana)
que mostra 0 erro de medigdo
ol a exatidgo de massas, s 8,
a diferenga entre @ massd exata
calculada (quantidade referéncia)
8 3 massa experimental média
[quantidade Bxperimental).
A precisac € uma medida da
propagacdn de medighes de
massd do conjunto de dados & e
relacionam com a repetibilidade
das mediches reallzadas (2]

A Figura 4 apresenta ¢ grdfico
de nove medices sequidas de
massas acuradas de um padrdo
de massa exata cam 400 Da, na
faixa, entre 399,990 & 400,010
Da, Apresentando quatro tipos de
resultados estatistices de dados
diferentes; (1) Exata e precisa;
(i) Exata, mas imprecisa; (i)
Inexata, mas precisa e {iv) Inexata
& Imprecisa.

Existem  metodos  estatisticos
apropriados  para  festar 3
repetibilidade e reprodutibilidade
de mediches experlmentals, por
exempio, 0 dewio padrdo. A
abordagem mais geral £ denominada
andlise de variancla ou ANOVA

Duas outras terminologias devem
ser esclarecidas: Repetihilidade & 4
condigan demedicao num con|junto
de condighes, as quais incluem o
mesmo procedimento de medigéo,
05 mesmas operadares, 0 mesma
sistema de medigho, as mesmas
condigdes de operagio e o mesmo
lecal, assim  come  medigoes
iepetidas no mesma objelo ou
¢m-objetos similares durante um
curto perfode. Reprodutibilidade
¢ a condigdo de medigao num
conjunte de  condiches, as
quals induem diferentes locais,
diferentes operadares, diferentes
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sistemas de medicdo e mediches
repetidas no mesmo objeto ou em
objetos similares [3],

A literatura de espectrometria de
Massa & BAiensd, COm numerosos
livros publicadus sobre o assunto
em varios idiomas. Fara nosso
confeciments, atualmente  ndg
ha uma unica fonte de matersal
gue descreve adequadamente a
lerminnlogia & as estatisticas de
medicao de massa exata.  Uma
das recomendadas € "Vocabuldrio
Internacional de Metrologia® do
INMETRD [3].
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