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Este trabalho realizou uma caracterizagdo elementar e molecular de suplementos alimen-
tares 6mega-3 utilizando técnicas de andlise por feixes de fons. Foram analisados qua-
tro suplementos dmega-3, disponiveis comercialmente na regido de Porto Alegre. Ini-
cialmente, foram desenvolvidos protocolos especificos para a preparacdo das amostras,
devido a natureza oleosa dos materiais. Os estudos foram realizadas no Laboratério
de Implantacdo Ionica (LII) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
utilizando as técnicas de Particle-Induced X-ray Emission (PIXE) e Megaelectron Volt
Secondary-lon Mass Spectrometry (MeV-SIMS). Os resultados obtidos permitiram de-
terminar as concentracdes de elementos existentes nos suplementos, bem como iden-
tificar moléculas dos acidos graxos DHA, DHA-EE, EPA, EPA-EE e algumas de suas

fragmentacdes associadas a diferentes mecanismos fisicos.
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1 Introducao

Acidos graxos dmega-3, como o acido docosahexaendico (DHA), e o acido eicosa-
pentaendico (EPA) dentre outros, constituem um grupo de lipidios que exercem fungdes
significativas no organismo humano. Estudos apontam varios beneficios da ingestdo de
O0mega-3, como prevencdo e tratamento de enfermidades cardiovasculares, doencas infla-
matorias, infeccoes e reducdo de ocorréncia de lesdes, alteracdes imunoldgicas além de
atuar na diminui¢ao do declinio cognitivo (SAAVEDRA et al., 2016) (LAYE etal., 2018).

A presenca de tais dcidos graxos sdo essenciais para a alimentacdo humana. Sao
chamados de essenciais porque 0 nosso corpo nao consegue produzi-1oS. Os 4cidos graxos
(AGs) dmega-3 sdo encontrados em concentragdes mais expressivas em lipidios de peixes
e animais marinhos de dguas frias.

Os 4cidos graxos poliinsaturados, sdao produzidos apenas pelas plantas e pelo fi-
toplancton e sdo essenciais para todos os organismos superiores, incluindo mamiferos e
peixes. Os 4cidos graxos 6mega-3 (w-3) nao podem ser interconvertidos e sdo nutrientes
essenciais (RUSTAN; DREVON, 2005).

O dleo de peixe € uma importante fonte de nutrientes como proteinas, lipidios poli-
insaturados e fosfolipidios, bem como de varios micronutrientes, vitaminas do grupo B,
vitaminas A e D e minerais (P, K, Na, Ca, Mg, Fe, Zn, Cu e I). Embora seja dificil de-
terminar valores exatos de concentracao para os minerais, devido a influéncia de diversos
fatores, como espécie, ciclo biologico e por¢io de peixe analisada, bem como de fato-
res ecoldgicos como estacdo, local de desenvolvimento e disponibilidade de nutrientes
(GUARDIA; GARRIGUES, 2015).

A Organizagdo para Alimentacdo e Agricultura (FAO) e a Organizacdo Mundial da
Satide (OMS) recomenda a ingestdo de 20-35% de gordura total, 10% de écido graxo
saturado, 15-20% de 4cido graxo monoinsaturado e 6-11% de dcido graxo poliinsaturado,
em relag@o ao consumo total de energia diaria fornecida pela dieta (FATTORE; FANELLI,
2013).

Com base em intimeros estudos relacionados aos efeitos benéficos dos dcidos graxos,
nestes ultimos anos varios suplementos alimentares a base de 6leo de peixe ou derivados
surgiram no mercado nacional e internacional. Como decorréncia, varios estudos pas-
saram a ser desenvolvidos para mensuragdo, caracterizacdo e quantificacdo dos acidos

graxos nestes suplementos alimentares.



Por outro lado, feixe de fons vem sendo usado, ha bastante tempo, para pesquisa nas
areas de Fisica e Materiais e, mais recentemente na caracterizacao de materiais organicos,
tais como, farmacos, alimentos, ou até mesmo suplementos alimentares.

O Laboratério de Implantagao Ionica (LII) da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul possui um acelerador do tipo Tandetron de 3 MV, o qual possibilita varias
destas técnicas de caracterizacdo de materiais, entre as quais, encontram-se as linhas
de Particle-Induced X-ray Emission (PIXE) e MeV-Secondary lons Mass Spectrometry
(MeV-SIMS). Essas duas técnicas apresentam caracteristicas bastante especificas que pos-

sibilitam a caracterizacio elementar e molecular dos acidos graxos 6mega-3.

1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como principal objetivo investigar e caracterizar os acidos gra-
xos dmega-3 em produtos comercializados como suplementos alimentares utilizando as
técnicas de feixe ions do LII - IF UFRGS.

1.1.2 Objetivo Especifico

Dentro desse objetivo geral, encontram-se como metas especificas:

* Desenvolver protocolo de preparagdo de amostras de dcidos graxos para medidas
de PIXE (Particle Induced X-ray Emission) e MeV-SIMS ( Megaelectron Volt Se-

cundary Ions Mass Spectrometry);

* Medir e estabelecer comparagdes das concentracdes elementares dos dcidos graxos

em diferentes suplementos alimentares;

* Estudar mecanismos fisicos fundamentais nas interagdes de ions - moléculas em
funcdo de energia e corrente dos feixes de fons utilizados nas técnicas PIXE e MeV-
SIMS.



1.2 Estrutura do Trabalho

Esse trabalho esta organizado da seguinte maneira: No capitulo 2 s3o apresentados
conceitos e nomenclaturas sobre dcidos graxos e uma explicacdo sucinta sobre técnicas
de andlise de feixe de ions, denominadas PIXE e MeV-SIMS. No capitulo 3 é apresentada
a metodologia empregada para preparagdo de amostras para as técnicas citadas, assim
como os parametros experimentais das linhas do PIXE e MeV-SIMS. No capitulo 4 sdao
apresentos os resultados obtidos no trabalho e por fim, o capitulo 5 apresenta as discussoes

refentes ao capitulo anterior.



2 Conceitos e Instrumentacao

Este capitulo apresenta uma revisao acerca da fundamentacdo tedrica e da defini¢dao
dos conceitos e dos aspectos necessdrios para o entendimento do trabalho, como a com-
preensdo do que sdo os dcidos graxos Omega-3, suas nomenclaturas, caracteristicas e,
também, uma breve apresentacdo sobre os aspectos fundamentais das técnicas de feixes

de fons e suas aplicacoes.

2.1 Acidos Graxos

Os AGs sao considerados os principais componentes dos lipidios ou gorduras. Pode-
se dizer que eles sdo a estrutura ou esqueleto da gordura, sendo parte essencial de com-
postos mais complexos, como fosfolipidios, ésteres de colesterol e triglicerideos (LO-
RENZO et al., 2022). Sdo moléculas de longa cadeia de hidrocarbonetos com um grupo
carboxilato terminal, originadas do organismo ou dos alimentos. Sua nomenclatura, es-
trutura e propriedades dependem do comprimento da cadeia de hidrocarbonetos, do grau
de insaturacao e da posi¢ao da(s) ligacao(oes) dupla(s) (CABALLERO; FINGLAS; TOL-
DRA, 2015).

Os 4cidos graxos (AGs) possuem uma estrutura composta por uma cadeia carbonica,
onde uma extremidade € terminada por um grupo metila, denominado d6mega (w), € a
outra extremidade é terminada por um grupo carboxila. O primeiro carbono adjacente ao
grupo carboxila é chamado de carbono-«, enquanto o carbono seguinte € conhecido como

carbono-(3, conforme ilustrado na Figura 2.1.

CH;— (CH;),—CH; — CH, —COOH
® B o

Figura 2.1: Nomenclatura para acidos graxos.
Fonte: (RUSTAN; DREVON, 2005)

A letra n também € usada em vez da letra grega w para indicar a posicao da dupla
ligacdo proxima da metila. A nomenclatura para os AGs também pode ser indicada pela

localizacdo de dupla ligacdo em referéncia ao grupo da carboxila.



Por exemplo o 4cido estedrico € um nome para um dcido graxo saturado com 18
atomos de carbono e sem ligacdes duplas (18:0). O 4cido oleico tem 18 dtomos de car-
bono e uma liga¢ao dupla na posicao w-9 (18:1 w-9), enquanto o acido eicosapentaendico

(EPA), com multiplas ligacdes duplas, € representado como 20:5 w-3.

2.1.1 Acidos graxos saturados

Os AGs saturados s@o acidos carboxilicos com longas cadeias hidrocarbdnicas que nao
possuem duplas ligacdes. Apresentam um nimero par de d&tomos de carbono, contendo

1222 atomos de carbono.

2.1.2 Acidos graxos insaturados

Os AGs monoinsaturados t€ém uma ligacdo dupla carbono-carbono, que pode ocor-
rer em diferentes posi¢des. Os monoinsaturados mais comuns tém um comprimento de
cadeia de 16-22 e uma ligacao dupla com a configuracao cis. Nos dcidos graxos poliinsa-
turados (PUFAs), a primeira ligacdo dupla pode ser encontrada entre o terceiro e o quarto
atomo de carbono do carbono-w. Estes sdo chamados de 4cidos graxos dmega-3 (w-3). Se
a primeira ligacdo dupla estiver entre o sexto e o sétimo dtomo de carbono, entdo eles sdo
chamados de 4cidos graxos dmega-6 (w-6). As ligacdes duplas nos PUFAs sdo separadas

umas das outras por um agrupamento metileno.

2.1.2.1 Acidos graxos omega-3

Os 4cidos graxos dmega-3 existem em frutos do mar, especialmente em peixes de
regides frias. Ocorrem nas membranas celulares dos peixes na forma de triglicerideos
(TG) (CARLIER; BERNARD; CASELLI, 1991). As culturas alimentares de alguns po-
vos, que, de hd muito consomem regularmente peixes, tém sido estudadas e mostram
os efeitos ja citados sobre a saide. E como decorréncia, em anos mais recentes, para
oportunizar estes efeitos sobre a saide, aumentou-se enormemente o uso de diferentes
suplementos contendo ”0megas”. Entre outros, e muito signitivamente, apareceram su-
plementos contendo dcidos graxos poli-insaturados (PUFAs) com elevadas taxas de DHA
e EPA entre 30-90%. Em sua maioria, sdo encontrados na forma de dcidos graxos livres
(FFA) e ésteres etilicos (EE). Os FFAs sdo acidos graxos ndo ligados a triglicerideos,
enquanto os EEs sdo derivados de acidos graxos onde o grupo carboxilico € esterifi-
cado com etanol, formando uma ligacdo éster (DYERBERG et al., 2010). Os suple-
mentos alimentares de 6mega-3 sdo obtidos de 6leo de peixe e passam por processos
de purificacdo e transformacgao, convertendo os dcidos graxos da forma de triglicerideos
(TG) para acidos graxos livres (FFA) e ésteres etilicos (EE). Esses suplementos estao dis-

poniveis em capsulas com diferentes concentragdes dos principais dcidos graxos 6mega-3



docosahexaendico (DHA) e eicosapentaendico (EPA).

Os 4cidos graxos DHA 22:6 n-3 - (Cy2H3205) e o acido eicosapentaendico (EPA)
20:5 n-3 - (Cy0H300s), sdo vistos na Figura 2.2 com respectivas massas de 328.488 Da e
302.451 Da.

Docosahexaendico (DHA, 22:6 n-3) Eicosapentaendico (EPA, 20:5 n-3)

Figura 2.2: Representacdo estrutural dos dcidos graxos DHA e EPA.
Fonte: Elaborado pelo autor.

Enquanto os ésteres etilicos com estrutura representada na Figura 2.3 do DHA 22:6
n-3 e do EPA 20:5 n-3 (DHA-EE e EPA-EE) contém respectivas massas de (Coy H3305) -
356.534 Da e (Cy2 H3405) - 330.492 Da.

Docosahexaendico Esteres Etilico Eicosapentaendico Esteres Etilico
(DHA-EE. 22:6 n-3) (EPA-EE, 20:5 n-3)

Figura 2.3: Representagdo estrutural dos acidos graxos ésteres etilico DHA e EPA.

Fonte: Elaborado pelo autor.



2.2 Técnicas de Analise com Feixe de Ions

As técnicas de andlise com feixes i0nicos sdo utilizadas para obter uma série de
informacdes de constituintes de uma amostra, como sua composi¢ao elementar e mo-
lecular dentre outras. Para tanto, a amostra a ser analisada € usada como alvo para um
feixe de particulas aceleradas.

As interagdes do feixe com o alvo ocorre por meio da ionizagdo dos dtomos que o
constituem. Esse processo promoverd, entre outros, a emissao de raios-X caracteristicos
e a ejecdao de moléculas, processos que sdo fundamentais para as técnicas de Particle-
Induced X-ray Emission (PIXE) e MeV-Secondary Ion Mass Spectrometry (MeV-SIMS),
respectivamente. As proximas sec¢des terdo como objetivo apresentar de forma sucinta o

funcionamento do acelerador de fons em conjunto com a base das técnicas utilizadas.

2.2.1 Acelerador de ions

Os aceleradores lineares basicamente fazem uma particula carregada seguir uma tra-
jetoria retilinea, na qual a energia final é proporcional a soma das diferencas de potencial
geradas a partir dos mecanismos de aceleracdo dispostos ao longo da trajetéria. Ace-
leradores de ions sdo constituidos essencialmente por: uma fonte geradora de {ons, um
sistema de andlise, sistema de selecdo de massa e uma unidade dedicada a aceleragcdo. A
figura 2.4 representa o acelerador Tandetron TN-4130-HC com tensao terminal de 3MV,
construido pela High Voltage Engineering Europa.

| Sistema De Aceleragao

PIXE
Micro-PIXE
""" - RBS

MeV-SIMS

Figura 2.4: Esquema do acelerador Tandetron.
Adaptado de: (SOUZA, 2013)



2.2.1.1 Fonte de ions

Camara onde se tem as fontes para obten¢ao do feixe. As fontes presentes no LII sdo
de dois tipos: sputtering ou duoplasmatron, as quais sdo utilizadas de acordo com o ion
a ser produzido. A fonte de sputtering consiste do bombardeio de atomos de césio em
um alvo sélido, onde via stuttering ejeta fons negativos do alvo. Ja no duoplasmatron, um
catodo com um filamento de platina é utilizado como fonte de elétrons que sao submetidos

a uma cavidade preenchida por gis de hidrogénio ou hélio, gerando H~ ou He™.

2.2.1.2 Sistema de Selecao de Massas

Os fons gerados pelas fontes sdo direcionados por um potencial elétrico até o analisa-
dor de massa que consiste de um eletroima, que seleciona apenas os ions com uma razao

carga/massa desejada.

2.2.1.3 Sistema de Aceleracao

A tensdo maxima de operacdo do acelerador Tandetron do LII € de 3 MV, cujo funci-
onamento consiste em acelerar ions em dois estagios, sendo o primeiro estigio chamado
de regido baixa energia (LE) e o segundo estdgio chamado de regido de alta energia (HE).

O feixe de ions negativos € encaminhado para o primeiro estagio de aceleragdo (LE).
Os ions sao atraidos até o terminal de tensdo positivo de 1,5 MV, ocorrendo o primeiro
estagio de aceleracdo. No terminal, existe um trocador de cargas constituido por um gas
de nitrogénio chamado de stripper. O trocador de cargas faz com que as particulas do feixe
percam elétrons, tornando assim o feixe de ions carregado positivamente. Dessa forma
inicia-se o segundo estagio de aceleracdo (HE), no qual os ions positivos sdo repelidos
pelo potencial positivo, sendo novamente acelerados.

Tem-se finalmente, no término do segundo estdgio de aceleracdo, um sistema de de-

flexdao que ird direcionar o feixe até a linha da técnica que serd utilizada.

2.2.2 Particle-Induced X-ray Emission (PIXE)

Um feixe de fons ao incidir em um alvo, pode, entre varios mecanismos, causar a
ionizacao dos seus dtomos constituintes. Os dtomos ionizados encontram-se em um es-
tado excitado, sendo um estado de configuracao instivel, assim, visando retornar a sua
estabilidade energética (estado de menor energia), ocorrendo um processo de decaimento
eletronico. Para a técnica PIXE, esse decaimento ocorre pelo mecanismo de fluorescéncia
de raios-X carateristicos. Entretanto, esse mesmo processo pode ocorrer também via
emissdo Auger, sendo este outro tipo de espectroscopia ndo utilizada neste trabalho.

O processo de ionizagdo (no caso a incidéncia de um proton) promove a ejecdo de

elétrons. Assim, a vacancia gerada € preenchida por elétrons de camadas mais externas.



Nessa transicdo eletronica, ha a liberacio de um f6ton de raios X, cuja energia é dada pela
Equacdo (2.1):
E,=AFE (2.1)

Onde E, € a energia do féton emitido e AE a diferenca entre a energia de ligagdo do

elétron ejetado e do elétron decaido, como pode ser visto na Figura 2.5.

Elétron Ejetado Ene‘rgla

Elétron Ejetado \

Proton Incidente

raios X emitido

[
0}
=

Féton de raios X emitido

Figura 2.5: Uma representacdo esquematica da geracdo de raios X por excitagdo
energética de particulas e os diagramas de niveis de energia correspondentes.

Adaptado de: (BASSANI; LIEDL; WYDER, 2005)

O PIXE utiliza ions com energia na ordem de MeV, e os elétrons ejetados serdo ma-
joritariamente da camada K. Visto que a energia de ligacdo para esses elétrons € alta, as
energias A E geradas resultam na emissao de fétons de raios X. Sabendo que os elétrons
ligados apresentam niveis de energia bem definidos, os fétons de raios X sdo emitidos
com frequéncias caracteristicas de cada dtomo e transicdo eletronica. Dessa forma, a
técnica PIXE baseia-se na emissao de raios X caracteristicos, sendo possivel assim obter

um espectro multielementar de uma dada amostra.

2.2.2.1 Espectro PIXE

O espectro que se obtém da técnica PIXE € composto por picos referentes aos raios X

caracteristicos e por uma curva de fundo devido ao efeito de bremsstrahlung.



2.2.2.2 Picos de Raios X Caracteristicos

Como acima descrito, a lacuna gerada na camada K ela pode ser preenchida por um
elétron proveniente da camada L, emitindo a correspondente linha de raios X conhecida
como linha K,. Por outro lado, se o atomo contém elétrons suficientes, a lacuna na
camada K pode ser preenchida por um elétron vindo do nivel M, que é acompanhado
pela emissao da linha K 3. Os fons no estado L ou M que permanecem também podem
dar origem a emissao se as lacunas de elétrons forem preenchidas por elétrons caindo de
orbitas mais distantes (GRIEKEN; MARKOWICZ, 2001). Na Figura 2.6 encontram-se

algumas possibilidades de emissdo de raio-X com as respectivas nomenclaturas.

Niveis M

Niveis L

Ka: Koz

Niveis K

Figura 2.6: Possibilidades de desexcitagdo eletronica.
Fonte: (SOUZA, 2023)

2.2.2.3 Radiacao de Fundo

Um espectro PIXE apresenta como caracteristica a presenca de uma radiacdo de
fundo, conhecida como bremsstrahlung, um processo resultante da emissao de particulas
carregadas quando sdo aceleradas. No PIXE esse processo é proveniente dos elétrons
secunddrios que sdao gerados no processo de ionizagdao. Na Figura 2.7 € apresentado um
exemplo tipico de espectro PIXE. Os picos identificam os elementos quimicos existentes
no material e, suas intensidades, as quantidades relativas deles. Neste espectro (tipico)
pode-se notar que os picos na regido entre ~8 e 16 keV tem contagem da ordem da de-
zena, enquanto entre 0 e ~8 keV os valores sdao pelo menos uma ordem de grandeza

maior, justamente devido ao efeito de bremsstrahlung.
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Figura 2.7: Espectro tipico de PIXE para amostra de camarao.

Fonte: elaborado pelo autor

2.2.2.4 Concentracao Elementar

A técnica de PIXE é amplamente reconhecida por sua versatilidade e eficiéncia na
andlise elementar. Ela permite ndo apenas a obtencao de um espectro multielementar, mas
também fornece informacdes qualitativas e quantitativas sobre a composicao elementar da
amostra. Isso ocorre porque a intensidade dos picos no espectro de raios X € diretamente
proporcional a quantidade de cada elemento presente na amostra.

Considerando que a trajetdria do feixe de ions dentro da amostra € retilinea, a perda
de energia pode ser atribuida exclusivamente a interacao dos ions com os elétrons. Assim,
para um material composto por uma matriz elementar (M), o poder de freamento (Sy; )
pode ser expresso pela Equacao (2.2):

1dE
Su(E) = odr (2.2)
onde p é a densidade do material e % € a energia perdida por unidade de distancia
através do alvo.
O ndmero de vacancias geradas pelo feixe de ions (/Nx) em uma dada camada (X) de

elemento com niimero atdomico Z pode ser determinado pela Equagao (2.3):

. NpNavOZaz(E)
dNx = AzSu(E)

(2.3)
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onde NV, é o niimero de fons incidindo na amostra, N,, € o nimero de Avogadro, C'; é
a concentracao do elemento Z no material, o (E) é a secdo de choque de ionizacdo e
Az é amassa do elemento Z. A partir da Equacdo (2.3), é possivel determinar o nimero
de fétons de raios X gerados pelo processo de transi¢do eletronica. No entanto, como
discutido anteriormente, nem toda transi¢ao resulta na emissao de raios X, e nem todos os
fotons gerados serdo efetivamente detectados. Considerando esses dois fatores, € possivel
calcular a drea do pico correspondente ao elétron ejetado da linha X do elemento Z, con-

forme descrito pela Equacdo (2.4):

N, 0 Ef 6,(F)T4(E
awwztzbzey NpCZ/ oz(E)Tz( )dE 2.4)

Y2)= Ay 4z Bo Su(E)

onde wy € o rendimento de fluorescéncia da linha X para o elemento Z, b € a fracao
de intensidade entre raios-X referente as transi¢Oes alfa e beta, ¢z € a taxa de transmissao
dos raios-X atrdves de qualquer absorvedor entre a amostra e o detector, €z € a efici€ncia
do detector, €2 € o angulo sé6lido do detector e 7%, é a taxa de transmissdo dos raios-X.
A Equacio (2.4) apresenta um alto grau de complexidade para ser resolvida de forma
analitica. Por essa razdo, sdo utilizados softwares de analise que conseguem estimar a
area tedrica esperada para um sinal de PIXE de um determinado elemento. Assim, a

Equacio (2.4) pode ser reescrita de forma simplificada, resultando na Equacao (2.5):
Y(Z) == Yt(Z)Ozqutz€ZQ == Y;(Z)CztzHEZ (25)

onde Y; € o nimero de contagens de raios-X, Q € a carga depositada sobre a amostra pelo
feixe de fons e f, € o fator de conversdo de carga absoluta. Os fatores Q, {2 e f, sdo
agrupados em um fator de padronizacao (H). O mesmo € determinado a partir de medidas

de padrdes com concentragdes conhecidas.
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2.2.3 MeV-Secondary Ion Mass Spectrometry (MeV-SIMS)

Secondary ion Mass spectrometry (SIMS) é uma técnica capaz de detectar diferentes
fragmentos de massa extraidos de uma dada amostra. Isso ocorre quando um feixe de fons
(primdrios) com energias de keV atinge a superficie da amostra e a energia transferida
pelas particulas incidentes causa uma cascata de colisdes, como pode ser visto na Figura
2.8, a qual é acompanhada por processos de transferéncia de energia e interagao eletronica
na regido superficial do alvo. Isso resulta na emissao de elétrons, atomos e moléculas.
Enquanto no SIMS os ions a serem analisados pelo analisador de massa sdo ejetados por
um feixe com energia de algumas dezenas de keV, no MeV-SIMS usa-se um feixe com
energia de varios MeV, o que da origem a sigla dessa técnica. A maior energia do feixe
primdrio resulta em uma ioniza¢do mais eficiente e uma menor danificagdo da superficie
da amostra. Isso permite a eje¢cdo de uma maior quantidade de fons secunddrios, inclusive

moléculas maiores e ions complexos.

Particula ejetadas:

@ ions secundarios
Elétrons

Feixe primario incidente

Figura 2.8: Ilustracdo simples de uma cascata de colisOes instantaneas gerada como re-
sultado de impacto de particulas primarias em espectrometria de massa.

Adaptado de: (GROSS, 2018)

2.2.3.1 Geracao de ions secundarios

A geracgdo de fons secundarios € feita por sputtering como resultado do bombardeio
de ions primdrios fornecendo diversas espécies de ions. As espécies variam de fons mo-
noatdmicos de vérios estados de carga a aglomerados multiatdmicos e eventualmente fons
moleculares (GROSS, 2018).
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2.2.3.2 Analisador de massa por tempo de voo (TOF)

As particulas pulverizadas da amostra irdo formar uma nuvem de particulas proximas
a superficie da amostra (SOM; KANJILAL, 2012). Os ions secunddrios que compdem a
nuvem serdo direcionados ao espectrometro por tempo de voo (TOF') devido a diferenga
de potencial aplicada entre o porta-amostras e a entrada do analisador de massa. A
resolucdo de massa no MeV-SIMS € obtida com base no tempo que os ions secundérios
levam para percorrer no espectrometro de tempo de voo, que depende das suas razdes
massa/carga (m/z). Ao aplicar a diferenga de potencial sobre o porta-amostra, ¢ dada uma
energia as particulas ejetadas da amostra. A energia cinética de um ion acelerado por um

potencial elétrico V € dada pela Equacgido (2.6)
T — 2V (2.6)

onde T € a energia cinética da particula, z a carga da particula e V a tensdo aplicada.

L
At

do espectrometo e At o tempo medido. Dessa forma,

A velocidade € dada por v = % onde L € a distancia percorrida pelo fragmento dentro

1 L7

Portanto, a razdo m/z (Equacdo 2.8) possibilita determinar diferentes massas de ions
que chegam ao detector.

m_ 2V g 2.8)
z L?

Devido ao pulso de extragcdo, ions de mesma massa podem apresentar diferentes ve-
locidades. Portanto, o tempo registrado para uma mesma particula serd diferente, oca-
sionando uma dispersdao maior na resolugdo em massa. Uma forma de reverter isso é
posicionando ao final do espectrometro um reflectdmetro que consiste em uma pilha de
eletrodos fixados por espagcadores de ceramica.

O seu funcionamento pode ser visto na Figura 2.9. Sua funcdo consiste em compensar
a diferenca de tempo percorrido por particulas de mesma massa aplicando campo elétrico
entre as placas do reflectrometro, permintindo que ions facam a volta e sejam direcionados
em direcdo ao detector.

Quanto maior a energia cinética da particula, maior serd sua penetra¢do ao longo do
reflectrometro, fazendo com que percorra um caminho levemente mais longo em direcao
ao detector. Essa compensa¢do faz com que fons de mesma massa cheguem ao detector

em um mesmo tempo, diminuindo a dispersao da resolu¢do em massa.

I'Time-of-flight
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Figura 2.9: Descri¢do esquematica de um instrumento TOF equipado com um re-
flectdmetro. fons de mesma massa, mas com energia cinética diferente passam pelo re-
flectrometro para compensar a diferenca de energia e chegam ao detector com o mesmo
tempo.

Adaptado de: (HOFFMANN; CHARETTE; STROOBANT, 1996)

2.2.3.3 Espectro MeV-SIMS

O espectro que se obtém da técnica MeV-SIMS apresenta picos referentes a massa
de cada composto (molécula) em funcdo da relacdo m/z e a intensidade dos mesmos €
relacionada as respectivas contagens. A Figura 2.10 apresenta o espectro caracteristico
de uma amostra padrao de leucina. O espectro revela uma grande quantidade de picos,
alguns dos quais podem ser bem identificados e correspondem ao compostos (moléculas)

assinaladas.
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Figura 2.10: Espectro tipico de MeV-SIMS para uma amostra de leucina.

Fonte: elaborado pelo autor.
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3 Metodologia: Amostras e Medidas

Foram analisadas diferentes marcas de suplementos alimentares dmega-3 com a fina-
lidade de realizar sua caracterizagdo e comparagdo entre eles.

Foram feitas medidas de PIXE e MeV-SIMS das seguintes marcas de suplementos
alimentares dmega-3: Doctor Firts, Biogens, Neo Quimica e Oficial Farma.
Ao longo deste capitulo, serd apresentada a metodologia utilizada para os protocolos de

preparacdo das amostras para as diferentes medidas realizadas.

3.1 Amostras

Os suplementos alimentares 6mega-3 utilizados para caracterizacao foram adquiridos
no varejo. A marca Doctor Firts e Biogens apresentam o selo MEG-3, emitido pela Ocean
Nutrition Canada (ONC). O selo MEG-3 é uma certificacdo que indica a presenca do
acido graxo 6mega-3 EPA e DHA nos produtos. Por outro lado, as marcas Neo Quimica
e Oficial Farma nao exibem nenhum selo de certificagdao em relagcdo a presenca de dcidos
graxos dOmega-3.

Esses suplementos sdo compostos por pequenas capsulas de gel preenchidas com dleo
de peixe, enquanto o suplemento da Oficial Farma estd na forma de pd, como pode ser
visto na Figura 3.1.

Os suplementos de 6mega-3 sdo geralmente comercializados em duas variacdes de

(a) Suplemento em 6leo de peixe (b) Suplemento em p6

Figura 3.1: Cépsulas dos suplementos 6mega-3
Fonte: elaborado pelo autor
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concentracao, tanto de DHA quanto de EPA. Os mais comuns informam na tabela nutri-
cional do rétulo a por¢do de 3 cdpsulas com concentracdo de 540mg de EPA e 360mg
de DHA, ou vice-versa. Além disso, € possivel encontrar produtos que informam conter,
em uma por¢ao de 2 cépsulas, a concentracdo de 400mg de EPA e 1000mg de DHA, ou
o contrario. A seguir, estdo os valores das concentragdes de DHA e EPA em miligramas

para uma cdpsula de suplemento de cada marca, conforme apresentado na Tabela: 3.1

Tabela 3.1: Concentracdes de EPA e DHA conforme informadas no rétulo da tabela nu-
tricional das marcas utilizadas.
*Concentra¢do nao informada no rétulo.

1 capsula
Marcas Concentracao (mg)
DHA EPA
Doctor First 500 200
Biogens 200 500
Neo Quimica 120 180
Oficial Farma* - -

Fonte: elaborado pelo autor.

3.2 Preparacao das Amostras

Cada técnica possui particularidades proprias, incluindo configura¢des experimentais
especificas e principios fisicos distintos. Portanto, para a caracterizacdo do 6mega-3, foi
necessario desenvolver um método especifico para a preparacdo das amostras. Até onde

se conhece na literatura da area, nao existe um método bem estabelecido.

3.2.1 PIXE - Protocolo Experimental

As amostras devem ser secas € autossustentdveis para serem colocadas nas camaras
de reacao das técnicas, que operam em vacuo. Para isso, ao lidar com materiais na forma
liquida, foi adotado um tratamento térmico com o objetivo de evaporar a parte liquida e
solidificar o 6leo, garantindo que as amostras atendam a essas condi¢des.

O dleo foi colocado em um recipiente especifico de aluminio, a fim de evitar
contaminacdo, e suspenso por uma haste para ser aquecido por um soprador térmico,

conforme ilustrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Processo térmico de solidificagdo do 6leo.

Fonte: elaborado pelo autor

A amostra foi deixada a uma distancia de aproximadamente 10 cm do soprador por um
periodo médio de 4 a 5 horas. Utilizando um termometro infravermelho, a temperatura
medida no centro do recipiente variou entre 180°C e 200°C.

Nos primeiros minutos de aquecimento, o 6leo comeca a fritar, emitindo um odor
intenso de peixe e escurecendo. Apds aproximadamente 1 hora de aquecimento, o 6leo
comeca a solidificar na regido das paredes do recipiente, enquanto no centro adquire uma
consisténcia semelhante a gel. Observou-se que cada marca de dmega-3 solidificou em
diferentes intervalos de tempo, variando em torno de 4 a 5 horas. E crucial encerrar o
processo térmico assim que o 6leo atinge um ponto especifico, pois, caso contrario, o 6leo
pode queimar completamente. Isso comprometeria a integridade da amostra, dificultando
sua prensagem e comprometendo sua capacidade de ser autossustentavel. Portanto, é
fundamental para este protocolo o monitoramento constante do processo térmico para
retirar a amostra no momento adequado. Esse ponto € alcangado quando a amostra atinge

uma consisténcia semelhante a de ”caramelo cristalizado”, como ilustrado na Figura 3.3
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Figura 3.3: Amostra apds 4-5 horas de tratamento térmico pronta para pastilhamento.

Fonte: elaborado pelo autor

Em seguida, a amostra ¢ retirada do recipiente e colocada em uma cumbuca de por-
celana para ser moida e posteriormente prensada em pastilhas compactas. Utilizou-se
um pastilhador de aluminio com 13 mm de didmetro para este processo (Figura 3.4a). A

amostra pronta do suplemento 6mega-3 de pode ser vista na Figura 3.4b.

(a) Pastilhador (b) Amostra apds processo térmico e pastilhada.

Figura 3.4: Pastilhador utilizado para a prensagem e amostra apds a pastilhagem
Fonte: elaborado pelo autor

Para o 6mega-3 da Oficial Farma, que € vendido na forma de pd, a forma mais pratica
de preparacdo foi a prensagem direta do material em pastilhas, de maneira similar ao
procedimento realizado com o 6leo apds o tratamento térmico. A amostra finalizada pode

ser vista na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Amostra do suplemento Oficial Farma pastilhada.

Fonte: elaborado pelo autor

3.2.2 MeV-SIMS - Protocolo Experimental

Para o MeV-SIMS, a espessura do alvo é o fator mais crucial na preparagdao das
amostras. A Equacdo (2.8) descrita no capiluto 2 referente a razdo massa/carga (m/z)
ndo leva em consideracdo a resisténcia do material analisado. Consequentemente, toda
a diferenca de potencial do pulso de extracdo é convertida em energia cinética para os
ions secunddrios ejetados da amostra. Portanto, no caso de isolantes muito espessos, a
eficiéncia do pulso de extragdo € significativamente reduzida, pois a tensdo consumida
pelo isolante diminui substancialmente a energia transferida aos ions secundarios gerados
no processo de sputtering, impossibilitando a medi¢ao por MeV-SIMS.

Considerando isto, € necessario que o alvo seja o mais fino possivel. Para isso, proto-
colos anteriores para amostras com material s6lido preparadas para essa técnica (SOUZA,
2023), mostram que a melhor metodologia é depositar a amostra sobre um substrato de
silicio.

Para amostras em 6leo, foi necessdrio testar diferentes regimes de deposi¢do sobre
o substrato de silicio, a fim de determinar o melhor protocolo de preparacdo para esse
tipo de amostra. Foram testados dois protocolos para preparacdo das amostras do suple-
mento dmega-3. A primeira metodologia consistiu em simplesmente gotejar o conteido
no substrato, enquanto a segunda metodologia utilizou spin coating para a deposi¢ao, em-
pregando diferentes regimes de rotacao. Nos dois protocolos, as amostras foram deixadas
para secar a temperatura ambiente por um periodo de trés dias antes da medi¢do. Para
o suplemento de 6mega-3 em po, foi preparada uma solugdao contendo 6 mg de pé dis-
solvidos em 1 ml de alcool isopropilico, utilizada para deposicdo do material em pé no
substrato.

Para os dois protocolos, foram preparadas duas amostras de cada suplemento dmega-
3: uma na face polida e outra na face nao polida do substrato de silicio, a fim de determi-

nar em qual superficie o 6leo apresenta melhor aderéncia na deposi¢do. A seguir, serdo
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discutidos em detalhes como cada deposi¢ao foi realizada.

3.2.2.1 Protocolo 1: Drop Casting

O protocolo consistiu em gotejar diretamente o suplemento a base de 6leo e a solucao
do suplemento em p6 sobre o substrato de silicio. A Figura 3.6 mostra as amostras pron-
tas, onde na Figura 3.6a estdo as amostras depositadas na face polida do substrato, e na
Figura 3.6b estdo as amostras depositadas na face ndo polida do substrato. Em todos os
protocolos, o 6leo e a solucdo do pé foram gotejados diretamente no substrato sem um
controle rigoroso da quantidade aplicada, mas tomando cuidado para aplicar apenas uma

gota no substrato.

(a) Protocolo 1 - Face Polida (b) Protocolo 1 - Face nao Polida

Figura 3.6: Amostras do Protocolo 1 ordenadas da esquerda para direita como Oficial
Farma, Neo Quimica, Biogens e Doctor First.
Fonte: elaborado pelo autor

Apesar de a solug@o do suplemento em p6 ter sido distribuida uniformemente sobre
o substrato, com a evapora¢ao do solvente, o material em p6 se aglutinou predominan-
temente na regido central do substrato. Observa-se também que a face ndo polida do

substrato reteve uma quantidade maior do 6leo em comparacao com a face polida.

3.2.2.2 Protocolo 2: Spin Coating a 2500 rpm

A rotacdo foi ajustada para 2.500 rpm durante 30 segundos. Nos primeiros 15 se-
gundos, a velocidade de rotacao aumentou de 0 até 2.500 rpm, com uma aceleracdo de
166,666 rpm/s, sendo mantida constante em 2.500 rpm pelos 15 segundos restantes. A
Figura 3.7 mostra as amostras prontas, onde na Figura 3.7a estdo as amostras depositadas
na face polida do substrato, € na Figura 3.7b estdo as amostras depositadas na face nao
polida do substrato.

A Figura 3.7b mostra que a face ndo polida aparenta ter fixado uma maior quantidade
de 6leo durante a deposi¢@o. Para o suplemento em pd, nesse regime de rotagdo, a maior
parte do material foi expelida para fora do substrato, restando uma pequena quantidade

de maneira mais homogénea em comparacao com o protocolo anterior.
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(a) Protocolo 2 - Face P

Figura 3.7: Amostras do Protocolo 2 com 2.500 rpm ordenadas da esquerda para direita
como Oficial Farma, Neo Quimica, Biogens e Doctor First.
Fonte: elaborado pelo autor

3.2.2.3 Protocolo 2: Spin Coating a 5.000 rpm

Para essa variacao do protocolo 2, a rotagdo foi ajustada para 5.000 rpm durante 30 se-
gundos. Nos primeiros 15 segundos, a velocidade aumentou de 0 até¢ 5.000 rpm, com uma
aceleracao de 333,333 rpm/s, sendo mantida constante em 5.000 rpm pelos 15 segundos
restantes. A Figura 3.8 mostra as amostras prontas, onde na Figura 3.8a estdo as amostras
depositadas na face polida do substrato, e na Figura 3.8b estdo as amostras depositadas

na face nao polida do substrato.

R : |
(a) Protocolo 2 - Face Polida - 5.000 rpm (b) Protocolo 2 - Face nao Polida - 5.000 rpm

Figura 3.8: Amostras do Protocolo 2 com 5.000 rpm ordenadas da esquerda para direita
como Oficial Farma, Neo Quimica, Biogens e Doctor First.
Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 3.8a mostra que a face polida do substrato apresenta goticulas de dleo, indi-
cando uma maior quantidade de 6leo depositada em comparagc@o com os métodos citados
acima. Ja na face ndo polida, a fixagdo do 6leo permaneceu semelhante aos métodos ante-
riores. Para o suplemento em po, os resultados foram muito semelhantes aos obtidos com

o regime de rotagdo de 2.500 rpm.
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3.3 Medidas

3.3.1 Linha PIXE

A linha PIXE (Figura 3.9) contém uma pré-cimara onde insere-se o ladder! (3.10), e
aplica-se vdcuo na cAmara até se atingir a pressio de 10~>mbar. As amostras entdo sdo
encaminhadas a camara de reagdes principal, na qual as medidas sao iniciadas tao logo
atinge-se a pressdo de 10 %mbar. As medidas sdo realizadas com feixe de préton de 2
MeV de energia. O detector utilizado € do tipo Si(Li1), localizado a 45° em relag@o ao

feixe.

. |
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Figura 3.9: Experimento PIXE. 1) pré-camara.2) cAmara de reac¢des principal. 3) linha do
feixe.

Fonte: elaborado pelo autor

IPorta- Amostra utilizado no PIXE

24



Figura 3.10: Porta-Amostra da técnica PIXE

Fonte: elaborado pelo autor

Os raios-X caracteristicos provenientes das amostras chegam ao detector e geram um
sinal de corrente proporcional a sua energia. Todo detector possui um intervalo de tempo
necessario para realizar o processamento do féton em sinal elétrico. Nesse intervalo, o
mesmo fica impossibilitado de detectar outros fétons. Esse intervalo € chamado de tempo
morto. Durante o experimento € considerado como satisfatorio uma medida que apresente
tempo morto menor que 10% para que o resultado ndo fique prejudicado.

O sinal gerado € amplificado e direcionado a um analisador multicanal, que classifica
o pulso elétrico em 1.024 canais. Com isso, é possivel relacionar canal com energia de
raios X, e com isso gerar um espectro de contagens em funcdo da energia em keV. Dessa
forma, os raios-X detectados sdo de 1 keV a 17 keV, o que permite identificar elemen-
tos do sddio até o uranio. As andlises sdo realizadas utilizando o software GUPIXWIN
(UNIVERSITY OF GUELPH, 2024), que possibilita obter resultados quantitativos sobre

a concentrac¢do elementar das amostras.
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3.3.2 Linha MeV-SIMS

Na linha de MeV-SIMS nédo ha uma pré-camara, como pode ser visto na Figura 3.11.

Figura 3.11: 1) espectrometro TOF 2) camara de reagdes. 3) linha do feixe.

Fonte: elaborado pelo autor

Portanto, toda vez que o porta amostra (Figura 3.12) € trocado, o vicuo precisa ser
completamente refeito na caAmara de reagdes, o que € um fator bastante limitante quanto a
quantidade de medidas que podem ser feitas pela técnica. O sistema s6 € ativado e assim
as medidas s6 podem ser iniciadas quando atinge-se um vicuo menor ou igual a 2.1076
mbar, devido a aplicacdo de uma tensdo de 2 kV sobre o porta-amostra e o analisador
de massa. Essa tensdo fornece a energia para que os ions secunddrios ejetados do alvo
cheguem até o analisador de massa. O feixe utilizado na técnica é de Cu** com 6 MeV
de energia, mas se necessdrio a energia pode ser variada. O equipamento no laboratério

estd configurado para detectar particulas com massas de 1 a 951 Daltons (Da).

Figura 3.12: Porta-Amostras da técnica MeV-SIMS
Fonte: elaborado pelo autor
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4 Analises e Resultados

4.1 PIXE

Uma amostra padrdao de “buffalo liver’foi usada para calcular a reta de calibracdao
para o espectro PIXE. Na Tabela 4.1 observam-se os dados utilizados na realizagdo da

calibracdo em energia.

Tabela 4.1: Informagdes sobre o canal e as energias dos raios X caracteristicos de uma
amostra padrao de “buffalo liver”.

Elemento Canal Energia (keV)

Si 105.66 1.73
S 141.63 2.31
Ti 279.38 4.52
Zn 533.94 8.62

A Figura 4.1 apresenta a reta de calibracdo para as medidas PIXE dos suplementos

Omega-3:
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Figura 4.1: Reta de calibragdo, energia em fun¢do de canal para uma padrao de “buffalo
liver”.

Fonte: elaborado pelo autor
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A matriz das amostras foi considerada composta por 79.19% de C e 20.81% de O
(SOUZA, 2023). A andlise de quantificagdo dos elementos quimicos foi feita através do
software GUPIX (GUPIX Development Team, 2024).

Inicialmente, foi realizada uma anélise PIXE do suporte de inox utilizado no tra-
tamento térmico do Oleo para identificar os elementos presentes e detectar possiveis
contaminacoes que poderiam afetar a amostra ao longo do processo de solidificacdo do
6leo. Como mostrado na Figura 4.2, o recipiente de inox, como era de se esperar, apre-
senta principalmente elementos como Fe e Cr. Dado que esses elementos também podem
ser encontrados nas medidas dos suplementos, € crucial considerar a possibilidade de

contaminacdo proveniente do recipiente ao analisar suas concentragdes elementares.

1000000 fe\ 3

100000 - /\ 4

10000 4 .

Contagens/uC

1000 - 4

Energia (keV)

Figura 4.2: Espectro PIXE do recipiente inox utilizado no tratamento térmico.

Fonte: elaborado pelo autor

Os parametros experimentais envolvidos nas medidas PIXE encontram-se no Anexo
A.

4.1.1 Doctor First

O primeiro suplemento a ser anélisado foi o suplemento 6mega-3 da marca Doctor

First. A Figura 4.3 apresenta o espectro PIXE da amostra Doctor First:
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Figura 4.3: Espectro PIXE do suplemento 6mega-3 Doctor First normalizado pela carga.

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 4.4 apresenta o limite de detec¢do de todos elementos detectados na amostra

de suplemento Doctor First:
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Figura 4.4: Limite de detec¢cdo dos elementos detectados no suplemento dmega-3 Doctor
First.

Fonte: elaborado pelo autor

O comportamento do limite de detec¢do em funcdo do nimero atdmico ilustra a
eficiéncia da técnica PIXE em detectar diferentes elementos. A Figura 4.4 revela que o
limite de deteccdo tende a diminuir com o aumento do niimero atdmico até aproximada-

mente o nimero atdomico 23 (vanddio), depois do qual se estabiliza ou aumenta levemente.
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Isso indica que, para elementos mais leves, é mais dificil alcangar limites de detec¢do bai-
X0s em comparagdo com elementos mais pesados. Para elementos com niimeros atdmicos
entre 22 (titdnio) e 28 (niquel), os limites de deteccdo sdo particularmente baixos, vari-
ando entre 5 e 10 ppm. Esses elementos sdo mais facilmente detectaveis com precisao ele-
vada. Elementos com niimeros atdmicos menores que 14 (Aluminio, Magnésio e Sddio)
apresentam limites de detec¢do mais altos, em torno de 20-35 ppm, o que sugere que a
deteccao desses elementos é mais desafiadora com as condi¢cdes de andlise usadas.

A Tabela 4.2 explicita as concentragdes da amostra do suplemento Doctor First:

Tabela 4.2: Concentracdo elementar em partes por milhdao (ppm), da amostra de suple-
mento Doctor First

Elemento Concentracao

Mg 86.9
Al 3223
Si 220.2
P 317.8

S 63.2
Cl 336.7
K 88.4

Ca 553.1
Ti 9.6
Cr 11.1

Mn 4.4
Fe 132.3
Ni 8.1
Cu 5.9
Zn 10.2

Foram identificados e quantificados quatorze elementos quimicos presentes no suple-
mento dmega-3 da marca Doctor First.

Os elementos que apresentaram maior concentragdo em ppm (partes por milhao) sao
Al, Si, P, Cl, Ca e Fe.
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4.1.2 Biogens

A Figura 4.5 apresenta o espectro PIXE da amostra Biogens:
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Figura 4.5: Espectro PIXE do suplemento 6mega-3 Biogens normalizado pela carga.

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 4.6 apresenta o limite de detec¢do de todos elementos detectados na amostra

do suplemento Biogens:
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Figura 4.6: Limite de detec¢do dos elementos detectados no suplemento 6mega-3 Bio-
gens.
Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 4.3 explicita as concentracdes da mostra do suplemento Biogens:
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Tabela 4.3: Concentracdo elementar em partes por milhdao (ppm), da amostra de suple-
mento Biogens

Elemento Concentracdo

P 48.5
Ca 72.9
Mn 16.8

Ti 3.1
Cr 6.3
Fe 2216.3

Foram detectados e quantificados seis elementos quimicos no suplemento 6mega-3 da
marca Biogens. Sendo eles P, Ca, Mn, Cr e Fe com maior concentracdo em ppm (partes

por milhao).

4.1.3 Neo Quimica

A Figura 4.7 apresenta o espectro PIXE da amostra Neo Quimica:
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Figura 4.7: Espectro PIXE do suplemento 6mega-3 Neo Quimica normalizado pela carga.

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 4.8 apresenta o limite de detec¢do de todos elementos detectados na amostra

do suplemento Neo Quimica:
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Figura 4.8: Limite de detec¢do dos elementos detectados no suplemento dmega-3 Neo
Quimica.

Fonte: elaborado pelo autor
A Tabela 4.4 explicita as concentragdes da mostra do suplemento Neo Quimica:

Tabela 4.4: Concentracdo elementar em partes por milhdao (ppm), da amostra de suple-
mento Neo Quimica

Elemento Concentracdo

Si 58.9
P 58.4
Ca 129.8
Fe 8.7
Cr 3.2

Para o suplemento 6mega-3 da marca Neo Quimica foram detectados e quantificados
cinco elementos quimicos. Sendo eles Si, P, Fe, Cr e Ca com maior concentracao em ppm

(partes por milhao).

4.1.4 Oficial Farma

A Figura 4.9 apresenta o espectro PIXE da amostra Oficial Farma:
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Figura 4.9: Espectro PIXE do suplemento dmega-3 Oficial Farma normalizado pela carga.

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 4.10 apresenta o limite de deteccao de todos elementos detectados na amos-

tra de suplemento Oficial Farma:
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Figura 4.10: Limite de detec¢ao dos elementos detectados no suplemento dGmega-3 Doctor
First.

Fonte: elaborado pelo autor

A Tabela 4.5 explicita as concentragdoes da amostra do suplemento Oficial Farma:

Em relagao ao suplemento 6mega-3 da marca Oficial Farma foram detectados e quan-
tificados quinze elementos quimicos. Sendo eles Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, Fe,
Cr, Mn, Ni e Cu. Com maiores concentragdes em ppm (partes por milhdo) os elementos
Mg, Sie Ca.
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Tabela 4.5: Concentragdo elementar em partes por milhdao (ppm), da amostra de suple-
mento Oficial Farma

Elemento Concentracdo

Na 3351.3
Mg 17847.0
Al 338.7
Si 29958.7
P 690.0
S 32.6
Cl 369.4
K 25.8
Ca 8534.8
Ti 17.9
Cr 243.1
Mn 22.0
Fe 1241.5
Ni 123.7
Cu 46.9

Para sintetizar os resultados obtidos com a técnica PIXE, a Tabela 4.6 apresenta as
concentracdes, em partes por milhdo (ppm), dos quinze elementos quimicos (Mg, Al, Si,
P, Mn, Na, Cl, K, Ca, Ti, Cr, Fe, Ni, Cu e Zn) detectados nos quatro suplementos dmega-3

analisados.

Tabela 4.6: Concentracdo elementar em partes por milhdo (ppm), dos suplementos
Omega-3 analisados

Suplemento Mg Al Si P Mn Na Cl K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zn S
Doctor First 86.9 3323 2202 3178 44 - 336.7 884 5531 9.6 - - 8.1 59 102 632
Oficial Farma 17847.0 338.7 29958.7 690.0 22.0 3351.3 369.4 258 8534.8 17.9 243.1 12415 123.7 469 - 326
Biogens - - 485 16.8 - 729 3.1 - - - - - -
Neo Quimica - - 58.9 58.4 - - - - 129.8

Destaca-se que o tunico elemento compartilhado entre os quatro suplementos é
o fosforo (P). Observa-se que os suplementos Biogens e Neo Quimica apresen-
tam concentracdoes semelhantes de fosforo, enquanto o Oficial Farma possui a maior
concentracdo entre todos os suplementos analisados, quase o dobro do valor encontrado
no Doctor First.

Nesta tabela ndo aparecem os elementos Ferro e Cromo, pois como discutidos ante-
riormente, foram detectados grandes quantidades destes elementos provenientes do reci-
piente de aco inoxidével utilizado na preparacdo das amostras. Por consequéncia, com-
prometeram a quantificacdo destes elementos como sendo exclusivamente advindas do

Oleo.
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4.2 MeV-SIMS

Como descrito no capitulo 2 as principais moléculas nos suplementos de dOmega-
3 s@o os acidos graxos docosahexaenoico (DHA) e eicosapentaenoico (EPA) e ésteres
etilicos de acido docosahexaendico (DHA-EE) e ésteres etilicos de 4cido eicosapen-

taendico (EPA-EE) cujas respectivas massas estdo na Tabela 4.7 abaixo.

Tabela 4.7: Massa para os principais dcidos graxos Omega-3

Omega-3 Massa (Da)
Acido Docosahexaenoico (DHA) 328,488
Ester Etil de Acido Docosahexaenoico (DHA-EE) 356,534
Acido Eicosapentaenoico (EPA) 302,451

Ester Etil de Acido Eicosapentaenoico (EPA-EE) 330,492

A producdo de ions secunddrios ocorrem marjoritariamente por meio de
fragmentacdes, sendo que as principais no caso de acidos graxos (DHA, DHA-EE, EPA
e EPA-EE) estdo descritas na Tabela 4.8 (VISWANATHAN et al., 2017) (GRIFFITHS,
2003)(JORDAN; UPMACIS, 2013).

Tabela 4.8: Principais fragmentacdes (em Da) das moléculas de DHA/DHA-EE e
EPA/EPA-EE protonadas

DHA DHA-EE EPA EPA-EE Fragmento Descri¢do
~ 329 ~357 ~303 =331 [M + H]* Ion protonado
~ 311 =339 ~285 =313 [M+ H- HO|" Perda de uma molécula de dgua

~ 285 =313 =259 ~=287 [M+4 H—CO" Perdadeuma molécula de didxido de carbono
~ 315 =343 ~289 =317 [M+ H—CH,* Perdauma molécula de um grupo metileno
[M + H +nO]*" Ganho de n oxigénios por oxidagdo

Inicialmente, realizou-se a medi¢do das duas faces do substrato de silicio para veri-
ficar a auséncia de picos na regido onde se esperam encontrar as moléculas de 6mega-3.
Esse procedimento foi essencial para assegurar que os picos observados no espectro de
massa correspondam efetivamente aos dcidos graxos DHA e EPA, sem interferéncias pro-
venientes do substrato. A Figura 4.11 apresenta o espectro de massa das duas faces do

substrato de silicio no intervalo de 200 Da a 400 Da.
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Figura 4.11: Espectro de massa da face polida e ndo polida substrato de silicio

Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se a presenca de picos nos valores de 207, 221, 229, 243, 257, 265 e 281
m/z. A partir de 300 m/z, nao ha registro de picos significativos. Dessa forma, qualquer
pico que venha a ser identificado nessa regido ao analisar as amostras de 6mega-3 pode ser
atribuido com segurancga aos dcidos graxos, descartando a possibilidade de serem oriundos
do substrato de silicio.

Os parametros experimentais envolvidos nas medidas MeV-SIMS encontram-se no
Anexo A.

4.2.1 Doctor First

4.2.1.1 Medidas Protocolo 1

A Figura 4.12 apresenta o espectro de massa da marca Doctor First de 280 Da a 400

Da para o protocolol:
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Protocolo 1 - Face néo Polida Protocolo 1 - Face Polida
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Figura 4.12: Espectro de massa do suplemento Doctor First: Protocolo 1
Fonte: elaborado pelo autor

Em ambos os espectros destacam-se suas semelhancas por apresentarem
fragmentacdes das moléculas de DHA (pico 311), DHA-EE ( picos 339 e 378). A
presenca da molécula DHA (pico 328) é observada somente no espectro de face po-
lida, enquanto a molécula de DHA-EE (pico 356) foi detectada em ambos os espectros.
Também deve-se observar na face ndo polida que se destacam os picos intensos em 351 e
378 correspondentes as moléculas EPA e DHA oxidadas, o que ndo ocorre na face polida.
O pico em 285 pode ser atribuido a perda de uma molécula de d4gua do EPA ou a perda de
didxido de carbono do DHA. Da mesma forma, o pico em 313 pode indicar a auséncia de

uma molécula de 4gua no EPA-EE ou a perda de dioxido de carbono no DHA-EE.

4.2.1.2 Medidas Protocolo 2 - 2.500 rpm

A Figura 4.13 apresenta o espectro de massa da marca Doctor First de 280 Da a 400
Da para o protocolo 2 - 2.500 rpm:

Observa-se que os espectros apresentam diferengas significativas na presenca das
moléculas de DHA/DHA-EE e EPA/EPA-EE. No espectro da face ndo polida, destacam-
se as moléculas oxidadas de EPA (picos em 355, 350 e 367), EPA-EE (pico em 395) e
DHA-EE, que aparece com bastante intensidade (pico em 377). As fragmentacdes de
DHA/DHA-EE (picos em 285/284 e 339) sao identificadas em ambos os espectros.

Adicionalmente, as moléculas intactas de DHA/DHA-EE sao observadas exclusiva-

mente no espectro da face polida, com picos em 328 e 356.

38



Protocolo 2 - Face nao Polida - Deposigéo 2.500 rpm Protocolo 2 - Face Polida - Deposigédo 2.500 rpm
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Figura 4.13: Espectro de massa do suplemento Doctor First: Protocolo 2 - 2.500 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

4.2.1.3 Medidas Protocolo 2 - 5.000 rpm

A Figura 4.14 apresenta o espectro de massa da marca Doctor First de 280 Da a 400
Da para o protocolo 2 - 5.000 rpm:

Protocolo 2 - Face nao Polida - Deposigéo 5.000 rpm

Protocolo 2 - Face Polida - Deposigdo 5.000 rpm
1200
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1000 L3 500 i
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[72] 12}
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Q [
o - (o)}
@ 0]
£ £
[s} o
(@] (&]

280 300 320 340 360 380 400 280 300 320 340 360 380 400

m/z m/z
(a) Face ndo Polida (b) Face Polida

Figura 4.14: Espectro de massa do suplemento Doctor First: Protocolo 2 - 5.000 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

Destaca-se a predominancia de DHA/DHA-EE em ambas as medi¢des. Os espectros
compartilham a presenca de moléculas de DHA-EE (pico em 356) e fragmentacOes de
DHA (picosem 310 e 311). No espectro da face polida, observa-se a presenca marcante de
oxidacoes intensas de EPA (picos em 351 e 395) e DHA (pico 378). Por outro lado, apenas

no espectro da face ndo polida, a molécula intacta de DHA (pico em 328) € notoriamente
detectada.
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4.2.2 Biogens
4.2.2.1 Medidas Protocolo 1

A Figura 4.15 apresenta o espectro de massa da marca Biogens de 280 Da a 400 Da
para o protocolo 1:

Protocolo 1 - Face nao Polida
T T T T 2000 T

Protocolo 1 - Face Polida

T T T T

400 ,

Biogens Biogens

5
300 \1 1500 4

311
329
351
356
368
378

1000

Contagens/uC
Contagens/uC
285
331
339
347
392
395

335
384

500

T T T T T 1 T T T T T 1
280 300 320 340 360 280 300 320 340 360 380 400

m/z

m/z
(a) Face ndo Polida (b) Face Polida

Figura 4.15: Espectro de massa do suplemento Biogens: Protocolo 1
Fonte: elaborado pelo autor

Os espectros sdo bastante semelhantes, com destaque para a presenga das moléculas
de DHA (pico em 329), DHA-EE (pico em 357) e EPA-EE (pico em 331), todas com
intensidades relativamente significativas. Além disso, sdo observadas multiplas oxidagdes

de DHA (picos em 345, 378 e 392) e de EPA (picos em 335, 350 e 367, 384 além do pico
em 395 correspondente ao EPA-EE).

4.2.2.2 Medidas Protocolo 2 - 2.500 rpm

A Figura 4.16 apresenta o espectro de massa da marca Biogens de 280 Da a 400 Da
para o protocolo 2 - 2.500 rpm:

Diferentemente do protocolo 1, neste caso, hd grandes diferengas entre os espectros. A
face nao polida apresenta intensa sinaliza¢ao das moléculas de DHA (pico 329) e EPA-EE
(pico em 331), juntamente com alguns picos de oxidagdo. Em contraste, na face polida,

foi identificado apenas um sinal correspondente a oxidacao do EPA (pico em 366).
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Figura 4.16: Espectro de massa do suplemento Biogens: Protocolo 2 - 2.500 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

4.2.2.3 Medidas Protocolo 2 - 5.000 rpm

A Figura 4.17 apresenta o espectro de massa da marca Biogens de 280 Da a 400 Da
para o protocolo 2 - 5.000 rpm:

Protocolo 2 - Face nao Polida - Deposigéo 5.000 rpm
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Protocolo 2 - Face Polida - Deposigédo 5.000 rpm
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Figura 4.17: Espectro de massa do suplemento Biogens: Protocolo 2 - 5.000 rpm

Fonte: elaborado pelo autor

1
400

No espectro da face ndo polida, destaca-se a molécula de DHA, com o pico em 329

apresentando a maior intensidade em comparagdo aos demais e sua fragmentacao com a

perda de uma molécula de dgua. Também sdo observadas oxidagdes nas moléculas de
DHA (picos em 345, 378, 392) e EPA (picos em 350 e 367). Em contrapartida, na face
polida, predominam os picos associados a molécula de EPA.
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4.2.3 Neo Quimica
4.2.3.1 Medidas Protocolo 1

A Figura 4.18 apresenta o espectro de massa da marca Neo Quimica de 280 Da a 400
Da para o protocolo 1:

Protocolo 1 - Face néo Polida
400 T T T T T 1400 T

Protocolo 1 - Face Polida
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1000 B
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T T T T T 1 r T T T T T
280 300 320 340 360 380 400 280 300 320 340 360 380

m/z m/z

(a) Face ndo Polida (b) Face Polida

Figura 4.18: Espectro de massa do suplemento Neo Quimica: Protocolo 1
Fonte: elaborado pelo autor

Nos espectros analisados, foram identificadas fragmentacdo da molécula DHA (pico
311) e os picos 285 e 313. Vale destacar que a face polida exibe uma intensidade signifi-
cativamente maior desses fragmentos em comparag¢ao com a face nao polida.

Além disso, apenas no espectro da face polida sdo identificadas as moléculas de DHA
(pico em 329) e DHA-EE (pico em 357), bem como as oxidacdes da molécula EPA, com
picos correspondentes em 368 e 384.

4.2.3.2 Medidas Protocolo 2 - 2.500 rpm

A Figura 4.19 apresenta o espectro de massa da marca Neo Quimica de 280 Da a 400
Da para o protocolo 2 - 2.500 rpm:

De maneira semelhante, o espectro da face polida apresenta um padrdo idéntico ao
discutido anteriormente, embora com intensidades ligeiramente menores. No entanto, no
espectro da face ndo polida, nenhum pico foi detectado na faixa entre 200 Da e 400 Da,

onde se esperaria a presenca das moléculas de 6mega-3.
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Figura 4.19: Espectro de massa do suplemento Neo Quimica: Protocolo 2 - 2.500 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

4.2.3.3 Medidas Protocolo 2 - 5.000 rpm

A Figura 4.20 apresenta o espectro de massa da marca Neo Quimica de 280 Da a 400
Da para o protocolo 2 - 5.000 rpm:
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Figura 4.20: Espectro de massa do suplemento Neo Quimica: Protocolo 2 - 5.000 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

Como observado, apenas o espectro da face ndo polida revela a identificagdo das
fragmentacdes das moléculas de DHA (pico 311), DHA-EE (pico 339) e os picos 285
e 313. No espectro da face polida, nenhum pico foi detectado na faixa entre 200 Da e 400
Da, onde se esperaria encontrar as moléculas de dbmega-3.
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4.2.4 Oficial Farma
4.2.4.1 Medidas Protocolo 1

A Figura 4.23 apresenta o espectro de massa da marca Oficial Farma de 280 Da a 400
Da para o protocolo 1:

Protocolo 1 - Face néo Polida Protocolo 1 - Face Polida
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Figura 4.21: Espectro de massa do suplemento Oficial Farma: Protocolo 1
Fonte: elaborado pelo autor

Observa-se que, tanto no protocolo 1 quanto nos protocolos subsequentes, ndo foram
detectados picos na regido entre 280 Da e 400 Da. Essa € a faixa em que, nos suplementos

analisados anteriormente, foram identificados os picos correspondentes aos acidos graxos
DHA/DHA-EE e EPA/EPA-EE e suas fragmentagdes.
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4.2.4.2 Medidas Protocolo 2 - 2.500 rpm

A Figura 4.23 apresenta o espectro de massa da marca Oficial Farma de 280 Da a 400
Da para o protocolo 2 - 2.500 rpm:
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Figura 4.22: Espectro de massa do suplemento Oficial Farma: Protocolo 2 - 2.500 rpm
Fonte: elaborado pelo autor

4.2.4.3 Medidas Protocolo 2 - 5.000 rpm

A Figura 4.23 apresenta o espectro de massa da marca Oficial Farma de 280 Da a 400

Da para o protocolo 2 - 5.000 rpm:

500

Protocolo 2 - Face nao Polida - Deposigéo 5.000 rpm

450 4

400 A

350

300

250 4

200

Contagens/uC

T

T T T T

— Oficial Farma | 7

T
300

T T T T 1
320 340 360 380 400
m/z

(a) Face nao Polida

500

Protocolo 2 - Face Polida - Deposi¢édo 5.000 rpm

450 4

400+

350

300

Contagens/uC

T

T T T T

—— Oficial Farma] |

T T T T 1
320 340 360 380 400

m/z
(b) Face Polida

Figura 4.23: Espectro de massa do suplemento Oficial Farma: Protocolo 2 - 5.000 rpm
Fonte: elaborado pelo autor
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5 Discussao

Como definido e enfatizado ao longo do trabalho, o objetivo era a andlise de suple-
mentos alimentares que contém &acidos graxos dOmega-3 utilizando técnicas de feixe de
ions, em particular MeV-SIMS que ndo é disponivel ou operacional em nenhum outro
laboratério no Brasil no atual momento. Quando obtidas as alternativas para protocolos
conforme o estabelecido no capitulo 3, teve-se entdo a analise de quatro suplementos ali-
mentares Omega-3 das marcas Doctor First, Biogens, Neo Quimica e Oficial Farma. Os
resultados de PIXE mostrados no capitulo 4 sdo discutidos em 5.1 abaixo e o mesmo
ocorre para os de MeV-SIMS no item 5.2.

5.1 PIXE

Considerando que 1 ppm (partes por milhao) corresponde a 1 ug/g, e que as cépsulas
das marcas Doctor First, Biogens, Neo Quimica e Oficial Farma possuem massas de 1,420
g, 1,448 g, 1,316 g e 0,829 g, respectivamente, foi possivel estabelecer com boa precisdao
a quantidade (em miligramas) de cada elemento presente nas capsulas dos quatro suple-

mentos, que sio apresentadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Quantidade elementar em miligramas (mg), dos suplementos 6mega-3 anali-
sados

Suplemento Mg Al Si P Mn Na Cl K Ca Ti Cr Fe Ni Cu Zn
Doctor First 0.123 0472 0.313 0451 0.006 - 0.478 0.126 0.785 0.001 - - 0.012 0.01 0.015

Oficial Farma 14795 0.280 24.836 0.572 0.0182 2.748 0.306 0.0214 7.075 0.0148 0.202 1.029 0.102 0.390 -
Biogens - - - 0.070  0.024 - - - - 0.005 - - - - -

Neo Quimica - - 0.078 0.077 - - - - 0.171 - - - - - -

Estabelecendo a razdo entre os valores maximos e minimos para cada um dos elemen-

tos, vemos que existem enormes variacdes, cuja ordens de grandeza entre elas estdo na
Tabela 5.2 abaixo.
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Tabela 5.2: Razdo entre os valores maximos e minimos para cada elemento da Tabela 5.1

Elemento Razao

Mg 140
Al 2
Si 312
P 8

Mn 4
Cl 2
K 5
Ca 41
Ti 15
Ni 9
Cu 39

Assim, o resultado mais fundamental e significativo do conjunto destas medidas PIXE
€ o seguinte.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitiria (ANVISA) na sua INSTRUCAO NOR-
MATIVA - IN N° 28, DE 26 DE JULHO DE 2018 (publicado no DOU n° 144, de 27 de
julho de 2018 a Portaria) preconiza:

"Art. 5° O Anexo III define a lista de limites minimos de nutrientes,
substancias bioativas, enzimas e probidticos que devem ser fornecidos pe-
los suplementos alimentares na recomendagdo didria de consumo e por grupo

populacional indicado pelo fabricante.”

”Art. 6° O Anexo IV define a lista dos limites mdximos de nutrientes,
substancias bioativas, enzimas e probidticos que ndo podem ser ultrapassa-
dos pelos suplementos alimentares na recomendagao didria de consumo e por

grupo populacional indicado pelo fabricante.”

Nesta instru¢@o normativa para os elementos, Mg, P, Mn, Ca, Cu, Fe, Cr e Zn os valo-
res maximos e minimos indicados como recomendacdo didria de consumo encontram-se
na Tabela 5.3.

Portanto os valores determinados pelas medidas de PIXE ficam bem distantes do que

seriam os valores mdximos a serem usados pela populacgao.
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Tabela 5.3: Quantidade mdxima e minima em miligramas (mg) de cada elemento reco-
mendado para consumo diério

Elemento Maximo Minimo

Mg 350 63
P 2.983,80 105
Mn 1.66 0.35
Ca 153467 180
Cu 8975  0.135
Fe 34.31 2.7
Cr 025  0.005
Zn 2.59 1.65

5.2 MeV-SIMS

Entafizando novamente que como mostrado na andlise dos espectros MeV-SIMS
no capitulo 4 (4.2.1.1 - 4.2.4.4) nao existem resultados conhecidos dos valores das
concentracdes (miligrama/grama) dos respectivos suplementos. Portanto, ndo foi possivel
estabelecer uma quantificagio para averiguar o que consta nos respectivos rétulos.

Assim, a discussdo dos resultados MeV-SIMS que deve ser feita é em ter-
mos de comparagdo da ocorréncia dos acidos graxos DHA/DHA-EE, EPA/EPA-EE e
fragmentacdes. A Tabela 5.4 apresenta as massas identificadas para todos os suplementos
analisados

Tabela 5.4: Nas colunas, veem-se as massas aproximadas correspondentes as
fragmentacdes em Da. [ representa as fragmentagcdes da molécula DHA/DHA-EE, A
indica fragmentacdes da molécula EPA/EPA-EE e ® identifica as molécula que aprese-
tam fragmentacoes de diferentes moléculas que possuem mesma razao m/z.

Marca 285 311 313 329 331 335 339 345 350 357 366 377 384 392 395
Doctor First ~ ® O ® O - A O o A O A O O O A
Biogens ® 0O & O A A O O A O Ao O A O A
Neo Quimica ® ([l ® O - - (I - - ([l - - - -
Oficial Farma - - - - - -

Desta tabela observa-se que exceto no Oficial Farma: i) em nenhuma medida foi de-
tectada a molécula de EPA; ii) tem-se que todos os suplementos analisados apresentam
um pico 311 que corresponde a perda de uma molécula de dgua do DHA; iii) o0 mesmo
para o pico 339 relativo ao DHA-EE; iv) o pico 313 presente em todas, pode corresponder
a perda de uma molécula de d4gua do EPA-EE, ou uma perda de um diéxido de carbono
do DHA-EE; v) também o pico 285 pode corresponder a perda de uma molécula de dgua
do EPA ou uma perda de um diéxido de carbono do DHA; vi) os suplementos Doctor
First e Biogens apresentam as mesmas componentes, exceto o pico 331 (EPA-EE); vii) o

Biogens e Doctor apresentam multiplos picos de diferentes oxidacoes.
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6 Conclusao

A caracterizacdo elementar e molecular de suplementos alimentares 6mega-3 feita
neste trabalho teve a carateristica de um dual ineditismo. Por um lado, por ser, até onde
temos conhecimento, a primeira vez que tal caraterizagcdo foi feita em suplementos ali-
mentares comercializados na nossa realidade proxima. De outro, pela tentativa de uso
da técnica de MeV-SIMS, uma facilidade experimental bem mais recente no contexto do
LII, e que tem enorme potencialidade e especificidade relativamente a outras técnicas de
espectroscopia moleculares que nao aquelas associadas a feixe de fons.

No inicio do trabalho tinha-se a clareza do enorme desafio que era a possibilidade de
obtencdo de amostras a partir de “material essencialmente oleoso” asseguradamente com
bem especificadas dimensdes, espessura e autosustentabilidade para camaras de medidas
em pressdes menores que 10~% mbar. Ao final, se pode dizer que ndo foi conseguido um
protocolo bem estabelecido que possa ser considerado preciso para ser um padrdo. Mas
futuros estudos, seja em suplementos dmega-3, seja em outro material oleoso, terdo um
razoavel protocolo a ser referido.

Os resultados de PIXE que foram obtidos com muito boa precisdo enquanto compa-
rabilidade entre as quatro marcas nas respectivas composi¢coes elementares, estabelecem
que os elementos Mg, P, Mn, Ca, Cu e Zn presentes em toda e qualquer amostra estao
bem abaixo dos valores maximos preconizados para consumo didrio. E, que definitiva-
mente, ndo existem tracos de metais pesados nocivos a saude que poderiam ter como
origem a fonte primdria dos “0mega-3”, ou terem sido inadvertidamente incorporados em
processos de fabricacdo e encapsulamento dos suplementos.

Por sua vez, os resultados de MeV-SIMS, ndo possibilitaram comparacOes mais
sistematicas quanto as ocorréncias dos diversos acidos graxos e dos fragmentos de
DHA/DHA-EE, EPA/EPA-EE com 1 ion protonado ou com perda de: 1) uma molécula de
agua ii) uma molécula de di6xido de carbono iii) uma molécula de um grupo metileno e

1v) um ganho de oxigénio por oxidacao, que sao bem descritos na literatura.
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A extensa quantidade e variabilidade de picos que simultaneamente temos nos espec-
tros de MeV-SIMS ndo ocorrem nos resultados obtidos por outras espectroscopias. A
identificacdo de quais fragmentacdes seriam correspondentes a cada um dos picos me-
didos, talvez ndo possa ser feita, dada a complexidade dos processos fisicos envolvidos,
mas na eventualidade de ter-se sistematicas mais consistentes estes resultados seriam to-

talmente originais.
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ISENCAO DE RESPONSABILIDADE (DISCLAIMER): O aluno e o orientador
deste TCC, bem como os técnicos do Laboratdrio de Implantagao Ionica declaram que: 1)
nao sdo credenciados junto a ANVISA e, portanto, os resultados deste estudo académico
ndao podem ser usados para qualquer laudo ou referéncia clinica; e ii) ndo tem ou tive-
ram qualquer relagdo com as farmacéuticas que produzem os suplementos alimentares

estudados neste trabalho.
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A Anexo A - Parametros Experimentais

A.1 Medidas PIXE

A tabela A.1 apresenta os parametros experimentais da medida PIXE do suplemento

Doctor First:

Tabela A.1: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra pastilhada Doc-
tor First

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo morto | Tempo
Proton | 2MeV 3nA 3.02495uC 2.99% 1000s

A tabela A.2 apresenta os parametros experimentais da medida do suplemento 6mega-

3 Biogens:

Tabela A.2: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra pastilhada Bio-
gens

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo morto | Tempo
Proton | 2MeV 3nA 3.0465uC 2.22% 1000s

A tabela A.3 apresenta os parametros experimentais da medida do suplemento dmega-

3 Neo Quimica:

Tabela A.3: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra pastilhada Neo
Quimica

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo morto | Tempo
Proton | 2MeV 3nA 2.35472uC 2.35% 1000s

A tabela A.4 apresenta os parametros experimentais da medida do suplemento 6mega-
3 Oficial Farma:
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Tabela A.4: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra pastilhada Oficial
Farma

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo morto | Tempo
Proton | 2MeV 2.5nA 2.36707uC' 8.85% 1000s

A.2 Medidas MeV-SIMS

A.2.1 Protocolo 1

Para o sistema de MeV-SIMS foram utilizados os parametros: Cycle time (usec =
100); Resolution (nsec) = 2; Data range (usec) - start = 1 e end = 80; TOF-MS logic
Controller: X =4.10 e Y = 5.00; TOF-MS Voltage Controller - ganho = 5.2; HV Supply
Unit = 2kV

Tabela A.5: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor First na
face ndo polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV 5nA 0.7130uC 300s

A tabela A.6 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Doctor First depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.6: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor First na
face polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV 5nA 0.8085..C 300s

A tabela A.7 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Biogens depositado na face nao polida do substrato de
silicio:

Tabela A.7: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
nao polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.7140uC 300s

A tabela A.8 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-

SIMS do suplemento dmega-3 Biogens depositado na face polida do substrato de Silicio:
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Tabela A.8: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Corrente do feixe
5nA

Feixe
Cu*+

Energia
6MeV

Carga Acumulada
0.7401uC

Tempo
300s

A tabela A.9 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Neo Quimica depositado na face ndo polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.9: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica na
face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Corrente do feixe
5nA

Feixe
Cu*+

Energia
6MeV

Carga Acumulada
0.7012uC'

Tempo
300s

A tabela A.10 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento d6mega-3 Neo Quimica depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.10: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Corrente do feixe
5nA

Feixe
Cu*+

Energia
6MeV

Carga Acumulada
0.7875uC

Tempo
300s

A tabela A.11 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Oficial Farma depositado na face nio polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.11: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Corrente do feixe
5nA

Feixe
Cu*+

Energia
6MeV

Carga Acumulada
0.7060uC'

Tempo
300s

A tabela A.12 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Oficial Farma depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.12: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 1

Feixe

Energia

Corrente do feixe

Carga Acumulada

Tempo

Cu*+

6MeV

SnA

0.7477uC

300s
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A.2.2 Protocolo 2 - 2.500 rpm

A tabela A.13 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Doctor First depositado na face nao polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.13: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor Firstna
face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6973uC 300s

A tabela A.14 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Doctor First depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.14: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor First na
face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.7024uC 300s

A tabela A.15 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Biogens depositado na face ndo polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.15: Pardmetros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV 5nA 0.6667C 300s

A tabela A.16 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-

SIMS do suplemento dmega-3 Biogens depositado na face polida do substrato de Silicio:

Tabela A.16: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6111uC 300s
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A tabela A.17 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Neo Quimica depositado na face ndo polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.17: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica
na face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6809uC 300s

A tabela A.18 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Neo Quimica depositadona face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.18: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6723uC 300s

A tabela A.19 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Oficial Farma depositado na face ndo polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.19: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV 5nA 0.6746,.C 300s

A tabela A.20 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Oficial Farma depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.20: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 2.500 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6447uC 300s

A.2.3 Protocolo 2 - 5.000 rpm

A tabela A.21 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Doctor First depositado na face ndo polida do substrato de

Silicio:
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Tabela A.21: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor First na
face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6716uC 300s

A tabela A.22 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Doctor First depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.22: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Doctor First na
face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.7322uC 300s

A tabela A.23 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Biogens depositado na face ndo polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.23: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6939uC 300s

A tabela A.24 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-

SIMS do suplemento dmega-3 Biogens depositado na face polida do substrato de Silicio:

Tabela A.24: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Biogens na face
polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.7281uC 300s

A tabela A.25 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento dmega-3 Neo Quimica depositado na face ndo polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.25: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica
na face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV SnA 0.6979uC 300s
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A tabela A.26 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Neo Quimica depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.26: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Neo Quimica
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu*+ | 6MeV 5nA 0.7070uC 300s

A tabela A.27 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Oficial Farma depositado na face ndo polida do substrato
de Silicio:

Tabela A.27: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face nao polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV S5SnA 0.7169uC 300s

A tabela A.28 apresenta os parametros experimentais envolvidos na medida de MeV-
SIMS do suplemento 6mega-3 Oficial Farma depositado na face polida do substrato de
Silicio:

Tabela A.28: Parametros experimentais envolvidos na medida da amostra Oficial Farma
na face polida do substrato de silicio - Protocolo 2 - 5.000 rpm

Feixe | Energia | Corrente do feixe | Carga Acumulada | Tempo
Cu'+ | 6MeV 5nA 0.7173uC 300s
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