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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas medidas experimentais dos cations produzidos
por 1onizagdo por impacto de elétrons para o isdmero primario do butanol, usando um
Espectrometro de Massa Quadrupolo Hiden (EPIC 300), equipado com uma cabeca de
RF capaz de medir massas até 300 u.m.a. (EPIC 300), com resolugdo de 1 u.m.a.. Este
aparelho tem um estagio de ionizacdo e, portanto, pode ser operado em um modo de
analise de gas residual (RGA), que foi utilizado nesta investigagao. O espectro de massa
registrado para energia eletronica incidente de 70 eV, normalizado e colocado em escala
absoluta, revelou a probabilidade relativa de formar 76 cations diferentes por ionizagao
direta ou ionizagdo dissociativa de 1-butanol. As abundancias relativas dos cations
formados neste estudo, comparam-se razoavelmente bem com os valores
correspondentes relatados na literatura. Secdes de choque de ionizagdo parciais (SCIP)
individuais para os 38 principais fragmentos cationicos observados, medidos na regido
de energias de elétrons de 10 - 100 eV, também foram obtidas pela primeira vez neste
trabalho. Se¢des de Choque de lonizagao Totais (SCIT) foram geradas pela adi¢ao das
SCIP dos 38 fragmentos cationicos do 1-butanol, que representam 96,6% dos cations
medidos no espectro de massa. Nossos dados experimentais foram comparados com
dados experimentais de Hudson e cols. e dados tedricos obtidos pelo método BEB,
calculados nos niveis de aproximagdo OVGF. Uma boa concordancia entre as SCITs
medidas e os resultados da literatura foi encontrada. Além disso, foram determinadas as
energias de surgimento (appearance energies - AEs) e expoentes de Wannier para 36
dos 38 fragmentos catidnicos principais observados em nossos experimentos, a maioria
delas pela primeira vez. Foi encontrada uma boa concordancia de nossas AEs com os
dados disponiveis na literatura. SCIP absolutas dos alcoois primarios de C; a C4 foram
comparadas para a energia eletronica incidente de 70 eV. Algumas diferencas na SC dos
cations foram encontradas fornecendo mais conhecimento sobre o processo de
fragmentacao nesta energia. Este estudo contribuiu com novos dados experimentais
necessarios para entender melhor o processo de igni¢ao na literatura, a fim de fornecer a
utilizagdo eficiente de 1-butanol como combustivel.

Palavras-chave: Se¢des de Choque de lonizacao, Fragmentagdo, Limiares de lonizagao,
1-butanol
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ABSTRACT

In this work, experimental measurements of the cations produced by electron
impact ionization to the primary isomers of butanol were carried out using a Hiden
Quadrupole Mass Spectrometer (EPIC 300), equipped with an RF head capable of
measuring masses up to 300 amu (EPIC 300 ), with a resolution of 1 amu. This
apparatus has an ionization stage and therefore can be operated in a residual gas analysis
(RGA) mode, which was used in this investigation. The mass spectrum recorded for
incident electronic energy of 70 eV, normalized and placed on an absolute scale,
revealed the relative probability of forming 76 different cations by direct ionization or
dissociative ionization of 1-butanol. The relative abundances of the cations formed in
this study compare reasonably well with the corresponding values reported in the
literature. Individual partial ionization cross sections (PICS) for the 38 major cationic
fragments observed, measured in the region of electron energies of 10 - 100 eV, were
also obtained for the first time in this work. Total Ionization Cross Sections (TICS)
were generated by the addition of the PICSs from the 38 cationic fragments of 1-
butanol, which represent 96.6% of the measured cations in the mass spectrum. Our
experimental data were compared with experimental data from Hudson ef al. and
theoretical data obtained by the BEB method, calculated at the OVGF approach levels.
A good agreement between the TICSs measured and the results of the literature was
found. In addition, the appearance energies (AEs) and Wannier exponents were
determined for 36 of the 38 major cationic fragments observed in our experiments, most
of them for the first time. We found a good agreement of our AEs with the data
available in the literature. Absolute PICSs of the primary alcohols from C; to C4 were
compared for the incident electronic energy of 70 eV. Some differences in the CS of the
cations were found, providing more knowledge about the fragmentation process in this
energy. This study contributed with new experimental data needed to better understand
the ignition process in order to provide efficient use of 1-butanol as a fuel.

Keywords: Cross Section, Fragmentation, Appearance Energy, 1-butanol



Capitulo 1

Introducao

A 1onizacao de moléculas por impacto elétrons ¢ relevante para uma ampla gama
de aplicagdes [1], incluindo plasmas, ciéncia atmosférica, fusdo magnética, fisica de
radiagdo e astrofisica (por exemplo, [2-5]). Além dessas aplicagdes, a ioniza¢do por
impacto de elétrons dos alcoois primarios ¢ muito importante devido a possibilidade de
que esses alcoois sejam usados como biocombustivel em motores de combustao interna
em veiculos automotores. H4 muitas vantagens em usar alcoois para substituir os
combustiveis fosseis, uma vez que trata-se de um biocombustivel e sua combustdao
agride menos o meio ambiente que os combustiveis derivados de petroleo [3, 6].

Os combustiveis fosseis sao uma parte essencial de nossas vidas, com aplicagdes
significativas nas industrias, gera¢do de energia e transporte. Embora a utilizagdo dessas
fontes de energia tenha sido muito importante para o desenvolvimento da humanidade,
nossa dependéncia de combustiveis fosseis tem sido cada vez mais questionada na
ultima década [6, 7]. Entre as questdes levantadas sobre seu uso intensivo, estdo a
emissdo de gases de efeito estufa e o impacto ambiental envolvido em sua produgdo e
uso. Nesse contexto, a pesquisa em biocombustiveis tem se destacado e aprimorada,
para permitir a substituicdo eficiente dos combustiveis fosseis. Como exemplo,
podemos citar a investigacao do pré-tratamento por plasma da biomassa, como o bagaco
da cana-de-agucar, cascas de arroz e etc. para producao de etanol de segunda geracao [3,
5]. Uma das vantagens de se usar plantas como matéria-prima para combustiveis sobre
petroquimicos, ¢ que seu uso se torna um processo amplamente neutro em carbono [3].
Este carater neutro do carbono se deve ao fato de que a quantidade de gés carbdnico
langada na atmosfera na queima do combustivel renovavel, ¢ novamente absorvida no
processo de fotossintese realizado pelas plantas utilizadas como matéria prima do
biocombustivel, realizando assim um ciclo, o que ndo ocorre com o combustivel de
origem fossil. A utilizacdo dos combustiveis provenientes do petréleo emite na
atmosfera poluentes como o COz e o CO que estavam armazenados ha milhares de anos
em grandes profundidades da terra, contribuindo assim seriamente para o efeito estufa, a
chuva acida entre outros problemas ambientais.



O etanol, o biocombustivel mais utilizado e conhecido na atualidade ndo ¢é o

combustivel ideal, sendo o butanol um alcool que apresenta inimeras vantagens sobre
ele, a saber:

@

(i)

(iii)

(iv)

V)

(vi)

(vii)

(viii)

O butanol possui caracteristicas semelhantes a gasolina e ao etanol e
portanto, pode-se utilizar a mesma infraestrutura de produgdo, transporte e
comercializa¢ao consolidada no pais;

Sua menor densidade energética que a gasolina, e sua baixa natureza nao
higroscépica e e ndo corrosiva (que nao ocorre com a gasolina e o etanol)
minimizam o problema em seu armazenamento e sua distribui¢ado;

Por conter baixo teor de oxigénio (22%), sua queima ¢ mais limpa;

O fato de possuir uma cadeia de carbono mais longa [9,10] da-lhe uma
densidade de energia maior e torna-o menos volatil que o etanol;

Sua densidade de energia ¢ de 33 MJ/Kg enquanto a do etanol ¢ de 26,8
MIJ/Kg, o que significa que o 1-butanol libera maior energia durante o
processo de combustdo interna, isto €, com uma mesma quantidade de
combustivel, um carro percorre uma quantidade de quilometragem maior [9].

O 1-butanol, possui maior octanagem (87-104 AKI - ADI, indice
antidetonante, dependendo do isomero) [10, 11] comparado ao etanol (99,5
AKI) e proximo ao da gasolina (85-96 AKI). Quanto maior o valor da
octanagem, maior ¢ a capacidade do combustivel resistir a condi¢des de altas
pressdes € temperaturas, sem entretanto sofrer uma explosao espontanea.
Este fato ¢ bastante importante em motores movidos a combustdo interna,
uma vez que uma explosdo em um estagio anterior a emissao da faisca pela
vela de ignicdo, faz com que o motor perca sua eficiéncia.
Consequentemente, o uso de 1-butanol, em principio, significa que nao ha
perda de eficiéncia mecanica [8, 9, 12];

A baixa pressao de vapor do butanol faz com que seja um combustivel de
baixa inflamabilidade. Isso faz com que o butanol seja um combustivel
potencialmente mais seguro, em compara¢cdo com o metanol, o etanol e a
gasolina, que sdo todos inflaméveis e potencialmente explosivos.

A temperatura de autoignicao 343 °C, mais baixa que a do etanol 434 °C,
facilitando a igni¢cdo em regides com baixas temperaturas [16].



O problema com o uso intensivo do 1-butanol como combustivel veicular é que
ele pode ser produzido a partir de algas manipuladas geneticamente e pela fermentagao
de biomassa renovavel [8, 9, 12, 13], porém ainda nao ¢ produzido em escala industrial.
Assim, conhecer detalhadamente suas caracteristicas e potencialidades, tem deixado
claro a necessidade de desenvolvimento de mais pesquisas para possibilitar o
desenvolvimento de novas tecnologias para sua produgdo em grande escala e aplicagao.
Neste contexto se insere o presente trabalho, onde investigamos a interacao de elétrons
com o 1-butanol.

O butanol possui quatro isdmeros: 1-butanol ou n-butanol, iso-butanol, sec-
butanol e o terc-butanol, conforme mostra a Figura 1.1.

OH

MOHL /I\/OH /IV

1-butanol ou n- sec-butanol iso-butanol terc-
butanol butanol

Figura 1.1: Isdmeros do butanol [14].

O potencial do I-butanol para aplicacdo como combustivel econdomico tem
atraido a atencao da comunidade cientifica, como mostram os trabalhos tedricos [15-17,
21] e experimentais [12, 15, 20, 21, 18-22] que foram publicados recentemente. Uma
investigacdo experimental e tedrica relatando as seg¢des de choque de ionizagdo total
absoluta (SCIT) para os isdbmeros de butanol foi publicada por Hudson e cols. [15] na
faixa de energia de 16 - 207 eV. Os resultados teodricos de SCIT relatados em seu
trabalho foram posteriormente considerados errados, sendo posteriormente atualizados
por Bull e cols. [23]. Independentemente, Zavilopulo e cols. [19] reportaram um estudo
de ionizagdo dissociativa de alguns dos alcoois, incluindo a determinagdo de secdes de
choque de ionizagdo parcial (SCIP) relativa e espectros de massa (EM) para 1-butanol.
Freidel e cols. [24] registraram o EM de 69 alcoois incluindo 1-butanol. Outros
trabalhos observados na literatura dizem respeito a investigacdes experimentais [16, 22]
e tedricas [16-17] de segdes de choque elasticas (SCE), integrais (SCI) e de
transferéncia de momento (SCTM) para isdmeros do butanol. Nos estudos publicados
por Khakoo e cols. [16] para o 1-butanol e por Fedus e cols. [22] para iso-butanol, as



SCE do espalhamento de elétrons foram obtidas para a faixa de energia de 1-100 eV e
em angulos de espalhamento de 5 © a 130 °. Nestes estudos foram derivados dados de
SCE e SCTM. Também foi realizado um trabalho com o 1-butanol sobre a captura
eletronica dissociativa (Dissociative Electron Attachment - DEA) [25] por Ibanescu e
Allan [25] onde observaram a formagdo de ressonancias, com a formag¢do dos anions
OH e (M™).

Ionizagdo e Fragmentacgdo lonica de Moléculas

A ionizacdo por impacto de elétrons em atomos e moléculas tem sido estudada
nos ultimos 90 anos e muitas teorias foram desenvolvidas, baseadas no modelo classico
de colisdes de elétrons, e também teorias de primeiros principios para explicar as SCIT.
Tradicionalmente, as colisdes de elétrons sdo divididas em duas categorias, as colisdes
suaves que envolvem grandes valores de parametros de impacto de longo alcance, e
colisdes duras que envolvem colisdes de curto alcance e pequenos parametros de
impacto. A teoria de Mott [28], uma das mais antigas teorias propostas para lidar com
este problema, nao pode descrever com precisdo as colisoes suaves entre dois elétrons.
Um trabalho importante foi introduzido por Bethe em 1930 [29], usando a aproximagao
de Born de onda plana (PWBA - plane-wave Born approximation) [30] para
determinar uma forma precisa da SC de ionizagdo para colisoes de alta energia para uma
ampla gama de moléculas grandes e pequenas, incluindo radicais e ions positivos. Kim
e Rudd em 1994 [31] introduziram o modelo Binary-Encounter-Bethe (BEB),
combinando a teoria Binary-Encounter com as interagdes de dipolos da teoria de Bethe,
para elétrons rapidos espalhados inelasticamente. Atualmente, existem muitos estudos
que aplicam a teoria BEB [32-34], a teoria BEB modificada [35, 36] e a teoria BEB
relativistica [37], para estimar a SCIT devido ao impacto de elétrons. Um excelente
resumo recentemente publicado desses esfor¢os pode ser encontrado em Tanaka e cols.
[25]. Deutsch e Miark (DM) introduziram uma abordagem diferente, conhecida como
formalismo DM [38-41], combinando a aproximac¢do de Born-Bethe e a regra de
aditividade para calcular secdes de choque de ionizacdo absolutas por impacto de
elétrons para moléculas tecnologicamente relevantes. Existem varios outros modelos
teoricos empregados para investigar as SCIT por impacto de elétrons, incluindo o
formalismo de potencial optico complexo esférico [42-44] e o modelo dos atomos
independentes com a regra da aditividade corrigida por interferéncias (IAM-SCAR,
independent atom model - screening corrected additivity rule) [45, 46].

Do ponto de vista experimental, os estudos das colisdes de elétrons com dtomos
ou moléculas foram realizadas usando vérias técnicas diferentes ao longo dos anos, a
fim de obter SC de ionizacdo. Por exemplo, Rapp e Englander-Golden [49] reportaram a
SCIT de varias moléculas no limiar a 1000 eV utilizando um tubo de ioniza¢do. Além
disso, Srivastava e cols. [50-52] usaram a técnica de feixes cruzados, isto é, com a
aplicacdo de um feixe de elétrons colidindo com um feixe molecular, associada a
técnica de normalizagdo de fluxo relativo, para estimar as SCIP e SCIT de uma ampla



gama de moléculas. Além disso, Nishimura e cols. [53] reportaram as SCIT para uma
gama de hidrocarbonetos, empregando um método de coletor de ions de placas
paralelas, utilizando um feixe de elétrons linear confinado magneticamente. Finalmente,
Straub e cols. [54-57] estimaram as SCIP para varias moléculas usando um
espectrometro de massa por tempo de voo. Também pode ser observado na literatura,
estudos sobre as SCIT e SCIP do impacto de elétrons e limiares de energias (AE -
appearance energies) da produ¢do de fragmentos idnicos do metanol [15, 19, 58-62],
do etanol [15, 19, 59, 61] e do 1-propanol [15, 23, 59, 63], que sao o objeto de
investigacao deste trabalho, porém para o 1-butanol. De fato, nosso grupo também
estudou ionizacao e fragmentacao por impacto de elétrons do metanol [64, 65], etanol
[64, 65] e 1-propanol [66, 67] reportando dados de SCIP e SCIT e AE. Portanto, a atual
investigacdo do 1-butanol pode ser considerada uma extensdo desses trabalhos
anteriores [64-67] desenvolvidos no Laboratério de Espectroscopia Atdmica e
Molecular (LEAM) da UFJF. Do ponto de vista aplicado, OBwald e cols. [12]
desenvolveram uma investigacdo da combustdo dos isomeros do 1-butanol usando uma
técnica de espectrometria de massa de feixe molecular (MBMS), enquanto Weber e
Sung [68] relataram um interessante estudo sobre as tendéncias de auto-ignigdo
comparativa nos isdmeros de butanol a pressao elevada.

Como pode-se observar, ainda permanecem escassos os dados de secdo de
choque do espalhamento de elétrons por 1-butanol e a presente investigagdo procura
contribuir para melhorar e otimizar o processo de igni¢do de combustiveis de motores
veiculares através de modelagem computacional. Bases completas e precisas de dados
de SC de impacto de elétrons [26] (tais como disponiveis para algumas espécies em
LXCaT [27]) s3o necessarias e tais modelamentos, atuando como dado de entrada. No
presente trabalho, foram investigadas a ionizagdo e fragmentacdo idnica do 1-butanol
utilizando um Espectrometro de Massa Quadrupolo HIDEN (EPIC 300) [69]. No estudo
foi obtido o Espectro de Massa (EM) do 1-butanol para a energia de impacto de 70 eV,
onde foi observado a formacdo de 76 fragmentos diferentes, e produzido dados das
Secodes de Choque de Ionizagao Parciais (SCIP) para 38 fragmentos e Se¢des de Choque
de Ionizacdo Totais (SCIT), bem como, Limiares de Ionizacdo (AE) e Expoentes de
Wannier para 36 dos 38 principais cations formados.

Esta dissertacdo ¢ apresentada com a seguinte estrutura: no capitulo 1, a
introducdo, apresentamos as motivagdes do trabalho, uma revisdo bibliografica
elucidando o estado da arte da pesquisa e do trabalho realizado. No capitulo 2
apresentamos um breve historico da espectrometria de massa e os principios de
funcionamento do espectrometro de quadruplo. O capitulo 3 se destina a discussdo dos
detalhes experimentais e métodos de andlise aplicados em nossa dissertagdao. No
capitulo 4, sdo apresentados os resultados do trabalho, isto €, o espectro de massa
absoluto, dados de SCIP e SCIT, a determinacao de AE e Expoentes de Wannier para os
principais cations e uma comparacao de nossos dados de SCIT. Finalmente, o capitulo 5
se destina as conclusdes e perspectivas futuras do trabalho.



Capitulo 2

Espectrometria de Massa

Neste capitulo ¢ apresentado as caracteristicas e canais de reagdes presentes no
processo de colisdo de elétrons com alvos moleculares, seguido da técnica aplicada
neste trabalho para o estudo da ionizagdo e fragmentacdo idnica de moléculas, a
Espectrometria de Massas. A abordagem inclui um breve historico da espectroscopia de
massa, a sua importancia, seu principio de funcionamento, bem como, sua aplicacdo no
estudo de colisdes de elétrons com alvos moleculares.

2.1 - Colisoes entre elétrons e alvos moleculares

Neste trabalho, toda a discussdo é realizada em torno das colisdes de elétrons
com alvos moleculares, embora a metodologia aplicada no estudo experimental e alguns
dos processos discutidos, também sao observados na interacao de elétrons com atomos.

No estudo experimental das colisdes de elétrons com alvos moleculares sdo
aplicadas condigdes adequadas, de forma a focalizar apenas a interacdo de um elétron
com apenas um alvo molecular. Utiliza-se condi¢des de alto vacuo para produzir um
ambiente onde o livre caminho médio das moléculas estudadas ¢ suficientemente grande
para desprezarmos a interagdo entre elas. Devido a massa do alvo molecular ser muito
maior do que a do elétron incidente, apds a colisdo, consideramos, em primeira
aproximacao, que sua trajetdria permanece inalterada.

Um elétron ao colidir com o alvo molecular pode sofrer um desvio na sua
trajetoria original, podendo ocorrer troca de momento com o alvo e também a
transferéncia de energia. O resultado da colisdo depende da interagdo do elétron
incidente com o potencial efetivo V(r) da molécula conforme indicado na Figura 2.1.



Figura 2.1. Diagrama representativo da colis@o entre um elétron e com uma molécula.

A colisdo pode resultar em espalhamentos do tipo eldstico ou inelastico do
elétron incidente. No espalhamento elastico ndo ha transferéncia de energia entre o
elétron incidente e o alvo, embora possa haver troca de momento:

¢ (Eo) + AB — e (Eo) + AB, (2.1)

onde ¢ (Eo) corresponde ao elétron incidente com energia inicial Eo e AB caracteriza
uma molécula qualquer. Neste tipo de colisdo, a energia do elétron permanece a mesma,
ou seja, ndo ha perda de energia para o alvo, AE=0.

Para as colisdes inelasticas, temos um maior nimero de possibilidades ou canais
de reacdes. Nelas, além da possibilidade de troca de momento, o elétron perde parte de
sua energia para o alvo (AE), evidenciando assim a principal caracteristica deste tipo de
colisdo: a troca de energia entre o elétron e o alvo atdbmico ou molecular. Os possiveis
canais de reagdes sao:

e Excitacdo: Neste processo, uma parte da energia do elétron incidente ¢é
absorvida pela molécula e convertida em energia interna do alvo, ou seja,
excitagoes eletronicas, rotacionais e vibracionais;

e (Eo) + AB — ¢ (Eo— AE) + AB” (2.2)
¢ (Eo) + AB — ¢ (Eg— AE) + AB™ (2.3)

onde a Equacdo 2.3 indica uma dupla excitagdo.

e lonizacdo: Neste processo, a energia do elétron incidente ¢ suficiente para
remover um elétron ou mais da camada de valéncia ou interna da molécula.



e (Eo) + AB — e (Eo— AE) + AB" + ¢ (E) 2.4)
e (Eo)) +AB — ¢ (Eo— AE)+ AB™ +e1 (E1) +e2 (E2) (2.5)

onde a Equagdo 2.4 indica uma ionizacdo simples e a Equacdo 2.5, uma
ionizagdo dupla.

Ressonancia: Neste processo, o elétron incidente tem a energia proxima da

energia dos elétrons que estdo ligados a molécula e ao penetrar em uma das
camadas e fica temporariamente aprisionado a molécula.

¢ (Eo) + AB — AB" (2.6)

Este fendmeno pode resultar na dissociagdo da molécula quando o elétron for
ejetado, processo conhecido como captura eletronica dissociativa.

Fragmentacido: Neste tipo de evento, a energia do elétron incidente ¢ suficiente
para quebrar a molécula, podendo resultar nos seguintes processos:

¢ (BEo) +AB — e (Ec—AE)+ A"+ B+e (E) (2.7)
e (Eo) +AB — e (Ec—AE)+A+B" +¢ (E) (2.8)
e (E)) +AB — e (Eo—AE)+ A"+ B~ (2.9)
¢ (E))+AB — ¢ (Eo—AE)+ A +B" (2.10)
¢ (Eo) +AB —¢ (Eo—AE)+A+B (2.11)
¢ (E))+AB—> A +B (2.12)
e (E)+AB—A+B . (2.13)

As reacoes das Equacdes 2.7 e 2.8, representam a fragmentagao com a
remog¢do de um elétron de um de seus fragmentos; este processo ¢ chamado de
ionizacao dissociativa. As Equacdes 2.9 e 2.10, representam o processo onde a
energia do elétron incidente ¢ suficiente para quebrar a molécula, com a
ionizacdo um de seus fragmentos e a producdo de uma ressonancia no outro
fragmento; este processo ¢ chamado de uma dissociagdo dipolar. A Equagao
2.11 representa a quebra da molécula em dois fragmentos neutros; este processo
¢ chamado de dissociagdo neutra. E por fim, as Equagdes 2.12 e 2.13,



representam quando a energia do elétron incidente ¢ suficiente para quebrar a
molécula, porém com um dos fragmentos em estado de ressondncia; a este
ultimo caso também temos uma captura eletronica dissociativa. [70].

Neste trabalho estudamos o processo de fragmentacdo da molécula de
I-butanol. Assim, no que se segue apresentamos a espectrometria de massas,
que foi técnica utilizada neste trabalho.

2.2 - Um Breve Historico da Espectrometria de Massa

A Espectrometria de Massas (EM) ¢ uma técnica analitica que permite
identificar a composicao elementar de amostras, suas razdes isotdpicas e processos de
fragmentacao de moléculas. Ela separa e mede a razdo massa/carga (m/z) de ions
produzidos por algum método de fragmentacao e ionizagdo de amostras em fase gasosa.

A Espectrometria de massas teve seu inicio com os trabalhos de J. J. Thomson
em 1897, quando utilizou um aparelho no qual feixes de corptsculos acelerados, que
mais tarde foram chamados de elétrons, eram sujeitos as deflexdes produzidas com
arranjos de campos elétricos e magnéticos. Assim, Thomson determinou a razdo
massa/carga (m/z) destes corpusculos e determinou que eram milhdes de vezes mais
leves que o atomo de hidrogénio. Dentre os trabalhos de Thomson, este foi o mais
conhecido e lhe proporcionou o Prémio Nobel de 1906. Em 1899, Thomson iniciou seus
primeiros experimentos com ions positivos através de experimentos de dissociagdao
induzida por colisdo de H>" e a partir dai, veio a ideia de obter espectros de massas de
varios outros gases. Desta forma, a utilizacdo da técnica de espectrometria de massas
como ferramenta analitica ficou conhecida. Em 1918, A. J. Dempster desenvolveu o
primeiro espectrometro de massas, onde utilizou um analisador de massas de setor
magnético no formato de 180° em relagdo ao feixe. Em 1919, F. W. Aston, desenvolveu
o primeiro espectrometro com selegao de velocidade (ou energia cinética) dos ions na
fonte, utilizando campos elétricos. Neste mesmo ano, Aston confirmou que os ions de
Nednio descobertos por Thomson eram realmente is6topos, como havia previsto. Essa
confirmagdo ¢ conhecida como o primeiro experimento do estudo de relagdo isotopica
por espectrometria de massas. As importantes descobertas e a identificagdo de 212
isotopos naturais por F. W. Aston, lhe resultou em 1922, o Prémio Nobel de Quimica.

O desenvolvimento de técnicas de ionizagdo de moléculas grandes e amostras
biologicas levou a utilizacdo da técnica da espectrometria de massas a um novo patamar
de pesquisas. A substitui¢dao das valvulas por transistores em equipamentos eletronicos
e outros avangos tecnoldgicos, contribuiram para o surgimento de espectrometros de
massas comerciais de alta resolug¢do, relativamente baratos e de facil manutencao,
popularizando esta técnica. Inicialmente a técnica de espectrometria de massas que era
mais utilizada por fisicos e quimicos, alcangou outras areas rapidamente. Atualmente,
pode-se citar como exemplo de seu uso: em clinicas de saude ao redor do mundo que
aplicam esta técnica desde na analises quantitativas de drogas ilicitas ou anabolizantes,



até em patologias incluindo de canceres [73, 74]; em industrias farmacéuticas para o
desenvolvimento de remédios, andlises estruturais, na farmacologia e metabolismo de
novos farmacos [75, 76]; em pesquisas e industrias de biotecnologia, onde a
espectroscopia de massas ¢ aplicada para examinar e sequenciar polissacarideos,
oligonucleotideos e proteinas [77, 78]; e em andlises da 4gua e do ar, no monitoramento
de suas qualidades, assim como sua aplicagdo por gedlogos na analise da qualidade do
petroleo [79, 80].

Com estes importantes avancos na ciéncia resultantes da aplicagdo da EM, nao ¢
de se surpreender que esta técnica se colocou em uma posicao de destaque, evidenciado
pelo fato de que pelo menos 5 cientistas receberam o Prémio Nobel por trabalhos
diretamente ligados a ela: J.J Thomson em 1906 pelas investigagdes tedricas e
experimentais sobre a conducdo de eletricidade por gases; F. W. Aston em 1922, pela
descoberta de is6topos em um grande nimero de elementos nio radioativos; W. Paul
em 1989, pelo desenvolvimento da técnica de armadilha de ions; J. B. Fenn e K. Tanaka
em 2002, pelo desenvolvimento de métodos suaves de ionizagdo e dessor¢cdo em
andlises espectrométricas de massa de macromoléculas bioldgicas.

2.3 - Principios da Espectrometria de Massas

Um espectrometro de massas ¢ composto essencialmente por 4 partes: um sistema
de entrada das amostras, uma fonte de ions, um analisador de massas e um detector,
conforme indica a Figura 2.2.

-

Sistema de
entrada da
amostra

Analisador de
massas

Fonte de
ionizacao

Detector

Sistema de vacuo

J

Figura 2.2. Esquema representativo das 4 partes principais de um espectrometro de massas.

Todo o ambiente de operagdo do espectrometro ¢ submetido a condig¢des de alto
vacuo. No sistema de entrada, a amostra ¢ introduzida no espectrometro de forma
controlada, na ordem de 1 micro mol ou menos, para ser ionizada na fonte de ions. A
amostra a ser analisada deve estar em fase gasosa, sendo assim, para amostras em fase
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solida ou liquida deve-se utilizar um sistema que permita a transformagao da amostra
para a fase gasosa.

A fonte de ions ¢ a parte responsavel pelo processo de ionizagdo e fragmentagao
das moléculas. Este processo ¢ realizado pela adicdo ou remocao elétrons da molécula
em estudo e funciona de forma diferente, dependendo se estd sendo produzido e
observado um ion positivo ou negativo. A produ¢do de ions negativos acontece quando
a colisdo de um elétron com uma molécula, faz com que ele fique no interior da barreira
de potencial elétrico da molécula, aprisionado temporariamente, como mencionado na
sessdo 2.1. A producdo de ions positivos ocorre quando a colisdo do elétron com a
molécula fornece energia suficiente para arrancar um elétron ligado fazendo-o escapar
do estado ligado ao potencial do nucleo. Diversas fontes de ionizagdo podem ser
utilizadas, sendo que neste trabalho utilizamos a ionizagao por impacto de elétrons.

O analisador de massas funciona como um filtro de massas usando campos
elétricos e/ou magnéticos na separacao de ions gerados na fonte de ionizacdo, de acordo
com suas razdes massa/carga (m/z). Assim, como hd uma diversidade nos métodos de
ionizacdo da amostra, existem varios analisadores de massas usando diferentes arranjos
experimentais e principios fisicos. Neste trabalho foi utilizado um analisador
quadrupolo que sera discutido posteriormente.

O tultimo elemento do esquema representativo do EM ¢é o detector, que tem
como finalidade detectar e quantificar os ions selecionados pelo analisador de massas e
transformar em sinais eletronicos para que sejam registrados em um computador. O
detector utilizado neste trabalho foi um multiplicador de elétrons de um Unico canal, que
também sera discutido posteriormente.

2.4 - Fonte de ionizaciao por impacto de elétrons

Na ionizacdo por impacto de elétrons, os elétrons sdo liberados por um filamento
aquecido e atraidos para a regido contendo a amostra na forma gasosa. Os elétrons
liberados tém uma distribuicdo em energia que segue a distribui¢do de Boltzman, que
depende da fungdo trabalho do material do filamento e de sua temperatura T, sendo a
largura em energia AE da distribuicao dos elétrons dada por [81]:

_ 2,54 Te
1600

Os elétrons assim produzidos, colidem com as moléculas no estado gasoso
formando ions. Para a obtengdo de espectros de massas, usualmente os elétrons sao
preparados para que tenham uma energia de aproximadamente 70 eV. Este valor de
energia ¢ suficiente ndo somente para remover um elétron da camada de valéncia da
molécula, mas também para ocasionar uma extensiva quebra de ligagdes quimicas,
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originando uma série de fragmentos moleculares. Uma molécula organica, por exemplo,
tem cerca de 15 eV de energia de ionizagdo. Logo, o impacto do elétron causa uma
remocao de um elétron produzindo um elétron desemparelhado, ou seja, um cation. Esta
ionizag¢do produz ions com estado energético baixos entre 5 a 10 eV aproximadamente,
que ¢ um valor maior do que a energia de ligagdo tipica em moléculas organicas,
levando a fragmentacdo da molécula [72, 83].

2.5 - Analisador de Massas Quadrupolar

Na Espectrometria de Massas podem ser aplicados diversos tipos de
analisadores de massas que utilizam principios fisicos diferentes, como por exemplo: a
dispersdo das particulas carregadas por um campo elétrico radial ou campos
magnéticos; o tempo de voo do ion; e 0 movimento em campos elétricos variando com
radiofrequéncia. Concentraremos nossa discussdo no analisador aplicado neste trabalho,
que usa o movimento dos ions em campos elétricos com radiofrequéncia, o analisador
quadrupolo.

Um analisador de massas quadrupolar ¢ composto por quatro barras cilindricas
solidas paralelas, dispostas na direcao do feixe de ions, como mostra a Figura 2.3. Essas
barras sdo submetidas a potenciais continuos e um potencial alternante na faixa de radio
frequéncia, sendo em dois deles o potencial (U+Vcos at) e nos outros dois -(U+Vcos
ot), mantidos com uma defasagem de 180°, formando assim quatro polos elétricos, ou
seja um quadrupolo, de acordo com a Figura 2.3. Os ions que penetram na regido das
barras sao acelerados e adquirem uma trajetdria oscilante e sao selecionados de acordo
com a escolha desses campos. Ao selecionar a razao m/z que desejamos analisar, os ions
com uma m/z pequena ou grande demais comparadas com a razdo m/z escolhida,
adquirem uma oscilacdo instavel onde a amplitude de suas oscilagdes aumentam
continuamente até que se chocam com as barras. Em contrapartida, ions com a razdo
m/z escolhida passam por uma oscila¢do estavel de amplitude constante, atravessando
toda a regido do quadrupolo até chegar ao detector. Os valores de razdo m/z possiveis de
serem selecionados em um quadrupolo podem variar continuamente, cobrindo ampla
regido de massa. Assim, o espectro de massas ¢ obtido pela varredura nas massas,
aumentando simultaneamente as voltagens, fazendo com que fragmentos com varios
valores de razdo massa/carga sejam selecionados sucessivamente no decorrer da
varredura, os quais sdo detectados.
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Figura 2.3: Um espectrometro de massas quadrupolar [84]

2.6 - Detector

Os ions de um certo valor de m/z que atravessam o analisador e passam por sua
fenda de saida sdo detectados por um contador que produz um pulso proporcional ao
numero de ions detectados. Assim, durante a varredura dos valores m/z, cada pico no
espectro de massas representa um sinal elétrico muito pequeno, adquirido durante um
periodo de tempo definido, que o detector amplifica. No tipo de detector utilizado neste
trabalho, o multiplicador de elétrons de um canal (SEM - single eléctron multiplier),
para cada fon que atinge o detector sdo gerados da ordem de 10° elétrons. Normalmente,
0 SEM consiste em um tubo de vidro dopado com chumbo e com revestimento de 6xido
de chumbo. Nele, quando um ion colide com sua superficie de entrada, elétrons sdo
ejetados. A diferenca de potencial de aproximadamente 2kV entre sua entrada e seu
final, acelera estes elétrons gerados para seu interior, que colidem com sua superficie
interna e geram mais elétrons, produzindo em cascata o sinal amplificado, como mostra
a Figura 2.4. Quando essa corrente de elétrons chega ao final do multiplicador de
elétrons, ela ¢ tratada eletronicamente por amplificadores gerando um pulso elétrico,
que ¢ registrado pelo sistema de dados. O sinal ¢ enviado para um registrador, que
produz os dados em formas de tabela ou graficos do espectro de massas.

13



AB"

Figura 2.4. Diagrama de funcionamento de um multiplicador de elétrons secundarios, quando um ion
AB" atinge a entrada do detector. Fonte: www.wikiwand.pt/Espectrometria_de_massa.

2.7 - O Espectro de Massa

O registro das intensidades de formagdo ou probabilidade de geragdo dos
fragmentos, isto €, sua abundancia relativa, ¢ chamado de espectro de massa que ¢
representado por um grafico de intensidade versus razdo m/z. A intensidade ndo €
absoluta, pois depende do numero de elétrons incidentes, do niimero de particula do gas
estudado, volume de colisdo, bem como da eficiéncia do sistema de analise ¢ detecgao.
Desta forma, o espectro de massa ¢ normalizado pelas intensidades do pico mais intenso
para uma comparagao entre os resultados obtidos em diferentes experimentos realizados
para analisar a mesma molécula. Esta normalizagdo com o pico mais intenso independe
do método adotado para medir do niimero de ions produzidos, correspondente a cada
razao m/z produzidos na colisdo com elétrons. O objetivo ¢ obter o espectro de massas
correspondente ao processo de interesse e identificar os fragmentos formados assim
como sua abundancia relativa. Para que tal andlise seja precisa, deve-se também levar
em consideracdo a abundancia isotopica dos elementos, caso possuam, pois poderdo
contribuir com diferentes valores de razdo m/z no espectro de massa do elemento
investigado. Para exemplificar essa relagdo isotdpica, vamos analisar a abundancia
isotopica do argonio. 99,6% encontrado na natureza tem massa atomica 40 u.m.a.,
0.337% tem 36 u.m.a. ¢ 0.063% tem 38 u.m.a. Assim, quando o argénio no estado
gasoso for atingido por um feixe eletronico, observa-se a formagdo do alvo com razao
massa/carga diferindo tanto pela ionizacdo quanto pela distribuicdo isotopica. Dada a
abundancia isotopica, claramente observa-se que os isotopos de massa atomica 36
u.m.a. e 38 u.m.a. devem ter uma intensidade muito inferior ao de 40 u.m.a., conforme
¢ indicado no espectro de massa da Figura 2.5. Para um determinado valor de energia
dos elétrons incidentes, o espectro de massa fornece as intensidades relativas ao
fragmento mais abundante em funcdo da razdo m/z. Os picos deste espectro sio
identificados por letras e associados aos fragmentos ionizados. Assim, temos que o
fragmento A representa o “*Ar™", B o *Ar", C 0 *°Ar" e D o **Ar". Conforme esperado,
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os fragmentos gerados pelos is6topos do argdnio t€ém uma intensidade muito menor se
comparados aos produzidos pelo mais abundante na natureza, o *’Ar.
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NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Figura 2. 5. Espectro de massa do argonio. Fonte: NIST( http://webbook.nist.gov/chemistry).
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Capitulo 3

Aspectos Experimentais

Neste capitulo ¢ apresentado o arranjo experimental utilizado no
desenvolvimento deste trabalho, envolvendo nao somente a descri¢do do espectrometro
de massas e a metodologia aplicada para obtencao dos dados, mas também, o sistema de
vacuo, a camara de vacuo e sua blindagem dos campos elétricos € magnéticos espurios,
e o sistema de admissao e procedimento de purificagdo da amostra.

3.1- Introducao

O aparelho utilizado para o desenvolvimento deste trabalho ¢ composto de um
sistema de vacuo, um sistema de entrada de amostras € um espectrometro de massas
quadrupolo HIDEN adquirido comercialmente, conforme mostra a Figura 3.1. Todo o
arranjo tem por finalidade a formacdo e deteccdo de fragmentos idnicos positivos, ou
seja, dos cations formados devido a interagdo de elétrons com as amostras gasosas
estudadas.

Para a realizacdo deste tipo de experimento observou-se que condigdes basicas
de estabilidade da rede elétrica e temperatura ambiente sdo fundamentais para obtencao
de dados de alta resolucao. Para isso, o LEAM conta com um no-break de 20KVA, com
autonomia de 30 minutos que garante que o experimento seja realizado sem
interrupcdes por longos periodos. Além disso, o LEAM conta também com 2 aparelhos
de ar-condicionado para garantir que a temperatura sempre fique estavel, em torno de
22°C, para um bom funcionamento dos equipamentos. A refrigeracdo da bomba
turbomolecular ¢ feita com 4gua destilada, proveniente de um circuito fechado de agua
resfriada por um Chiller. A rede elétrica onde o chiller ¢ ligado, também est4 protegida
por um outro no-break de 20kVA.
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EPIC

alto

Camara de

vacuo

gas

Linha de

Figura 3.1. Vista geral do espectrometro de impacto de elétrons do LEAM, onde esta instalado o
espectrometro de massas. Nesta fotografia pode-se observar claramente a cabecga de radiofrequéncia do
EM localizada o topo da camara de alto vacuo ¢ as linhas de gas para introdugdo das amostras no
aparelho.

3.2- Camara e sistema de alto vacuo

A camara de alto vacuo ¢ cilindrica, fabricada em ago inoxidavel, com 38 cm
diametro e 46,5 cm de comprimento. O vacuo ¢ gerado por uma bomba turbo molecular
da marca VARIAN com velocidade de bombeamento de 2000 1/s, juntamente com uma
bomba tipo Schroll XDS35i EDUARDS, de levitagdo magnética. O monitoramento da
pressdo no interior da cdmara ¢ feito por dois medidores: um sensor do tipo
termopar/VARIAN 0531, e faz medi¢des na faixa de 760 torr (1 atm) até 1 x 10 torr, e
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um Penning/VARIAN 303805, que opera na faixa de 1 x 102 torr a 1 x 10 torr. A
pressdo residual tipica de trabalho ¢ de 2 x 107 torr. Os diagramas das Figuras 3.2. a) e
b) ilustram os principais componentes da camara.

Medidor de «—' HIDEN
pré-vacuo 1 EPIC300
Camara de
vacuo
Agulha de f
insercdo da Medidor
amostra de alto
vacuo

Bomba mecéanica

Bomba turbo molecular

Figura 3.2.a) Diagrama dos principais componentes da camara de vacuo.

HIDEN
EPIC300 Agulha de
inser¢ao da
amostra

Bomba turbo molecular

Figura 3.2.b) Diagrama de uma segdo transversal da camara de vacuo.

Na regido de colisdo de elétrons com o alvo molecular e em todas outras onde os
cations estdo presentes (trajetoria dos cations até o detector), € necessario que ndo se
tenha campos elétricos € magnéticos externos que possam interferir no experimento e
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perturbar a trajetéria de dispersdo das particulas carregadas, comprometendo a
eficiéncia do aparelho. Os elétrons e ions gerados devem estar sujeitos apenas aos
elementos da Optica eletronica e seletores do aparelho. Tais condi¢des sdo obtidas
através do aterramento da camara, para o caso do campo elétrico e pelo revestimento
interno da camara por p-metal, para o caso do campo magnético. Neste sentido foi
utilizado 5 camadas de p-metal revestindo internamente a camara, reduzindo o campo
magnético residual para aproximadamente 3 mGauss. Além disso, para evitar
interferéncias no experimento devido a elétrons secundarios, todos os elementos
internos na camara de alto vacuo, com excecao do espectrometro HIDEM, sdo
revestidos com grafite aerossol ou feitos com molibdénio. Estes materiais ndo liberam
elétrons com facilidade de suas bandas de condug¢do, devido a uma alta fungao trabalho.

3.3- Espectrometro de Massa

O espectrometro de massas quadrupolo HIDEN [69] ¢ composto de 3 elementos
principais, conforme mostra a Figura 3.3 [69], consistindo de uma cabeca de
radiofrequéncia (RF Head), a regido onde os ions sdo formados e selecionados (Energy
Pulse Ion Counter Probe - EPIC Probe) e a interface de controle do aparelho (Mass
Spectrometer Interface Unit - MSIU). O espectrometro [69] do LEAM possui duas
cabecas de radiofrequéncia que possibiltam cobrir a regido de selecdo de massas de 1
u.m.a. a 540 u.m.a. Neste trabalho utilizamos a cabeca que cobre a regido de menores
massas, isto € de 1 a 300 u.m.a.

A cabeca de RF esté localizada na parte superior e externa da cAmara de vacuo,
como mostram as Figuras 3.1 a 3.3, enquanto o EPIC estd localizado logo abaixo da
cabeca de RF ¢ interno a camara de alto vacuo.

RF HEAD |~ MSIU

EPIC

Figura 3.3. Diagrama do Espectrometro de Massa Quadrupolo HIDEN.
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3.3.1 - Unidade de interface do Espectrometro de Massas (Mass Spectrometer
Interface Unit - MSIU)

A interface de controle do aparelho (MSIU) é responsavel por controlar
eletronicamente o espectrometro de massa. Ela produz e alimenta tensdo aplicada em
todos os elementos do EPIC e faz a interface do computador. Um software de controle
do EM instalado no computador, permite operar o espectrometro, definir os parametros
do experimento e realizar a aquisi¢do de dados.

Bar Mode |
i fitle
IH.-“-‘«L v RC RGA 301 #11387
tode. :
|F|I3.ﬁ. ;I ..;.‘.'1' ! Cancel
Cretector : '

Help

|SEM ~| ‘

Acquizition range “"]I. |

|7 . i ,

I;’ -":"-UEEITEIHQE: .1 i— ';—-':.' e : s :+
SRl |

& inaap logdenadss Start mazs Stop mass

Clg 7 =] | = 005

v Auto scale -ais

— v Continous scanning

[ Start zcanning |aratioes: {

Figura 3.4. Interface do software de controle do EM HIDEN.

3.3.2 - Cabeca de Radiofrequéncia (RF Head )

A cabeca de radiofrequéncia é controlada pelo MSIU e possui a fonte de
radiofrequéncia do quadrupolo. Conforme ja discutido no Capitulo 2, ela produz um
potencial alternante na faixa de radiofrequéncia que sdo aplicados nas barras cilindricas
do quadrupolo, para a selecao da razdo m/z.
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3.3.3 - Energy Pulse Ion Counter (EPIC)

O EPIC ¢ um sistema projetado para a analise de alvos atdmicos ou moleculares
neutros, positivos ou negativos. Ele ¢ composto por uma fonte de ions, um filtro,
quadrupolo e o detector. A Figura 3.5, ilustra os principais componentes do EPIC.

£ | Filtro Multiplicador de elétrons

L

Gaiola de >

. :,H l

ionizagao | ‘ ‘

Analisador de massa quadrupolo Supressor

Filamento

Figura 3.5. Diagrama dos componentes internos do EPIC.

A fonte de ions, conforme ja mencionado no capitulo 2, ¢ a regido onde o gés ¢
ionizado dentro da cdmara de alto vacuo. Neste trabalho, o aparelho foi configurado
para operar no modo Analise de Gas Residual (Residual Gas Analysis — RGA), onde a
ionizacdo do alvo ocorre na gaiola de ionizagdo, dentro do EPIC, através de dois
filamentos de iridio com itria. Os filamentos podem ser usados independentemente para
gerar elétrons, que sdo acelerados para dentro da gaiola e para colidirem com as
moléculas do gas estudado. Os ions produzidos sdo extraidos e acelerados, por eletrodos
de focalizagdo, para dentro do quadrupolo, conforme mostra a Figura 3.6. A fonte de
focalizagdo bloqueia a entrada dos elétrons no quadrupolo, devido ao seu potencial
negativo.
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Figura 3.6. Diagrama do processo de ionizagao das moléculas de um gas por meio do impacto de elétrons
produzidos por um filamento. [69].

Os potenciais aplicados na gaiola e a energia dos elétrons que colidem com as
moléculas podem ser ajustados pelo software de controle do equipamento. Assim, nos
estudos conduzidos neste trabalho, utilizamos a faixa de energia de impacto de elétrons
de 10 a 100 eV. Também ¢ possivel especificar a corrente desejada no filamento. A
corrente utilizada foi mantida o menor possivel (10 pA), para que fosse minimizado a
distribuicao de energia dos elétrons conforme discutido na sessao 2.4, mas ainda assim,
o sinal produzido fosse intenso o suficiente para registrar espectros com boa estatistica
da razdo sinal/ruido.

O filtro ¢ composto por eletrodos que extraem, aceleram e focalizam os ions na
entrada da regido do quadrupolo. Ele ¢ composto por duas partes denominadas, de
acordo com software de controle, o foco, que € responsavel pela focalizagao dos ions
para dentro do quadrupolo e a energia, que define a energia cinética ou velocidade com
que os ions sdo inseridos dentro do quadrupolo. Apds a regido de dispersdao dos ions
pelo quadrupolo tem-se um elemento supressor que focaliza os ions na entrada do
detector. O detector, descrito no capitulo 2, ¢ do tipo multiplicador de elétrons de um
unico canal (Single Electron Multiplier).
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3.4 - Processo de admissao da amostra no espectrometro

O processo de admissao da amostra a ser estudada no espectrometro de massas
se inicia com sua purificacdo. Na etapa seguinte, a amostra ¢ introduzida na cadmara de
alto vacuo através de uma linha de gas.

3.4.1 - Purificacio da amostra pelo processo Freeze Pump

Apesar da amostra ser adquirida comercialmente com baixissimo nivel de
impureza ou até mesmo em alguns casos sem impurezas, 0 seu manuseio acaba trazendo
o risco de contaminagdo antes da inser¢do no espectrometro. Para contornar este
problema ¢ utilizado a técnica denominada Freeze Pump. Neste sentido, a amostra
estudada neste trabalho, o 1-butanol, que se encontra em fase liquida em temperatura e
pressao ambiente, passou por seis ciclos de purificagdo. Neste processo, a amostra passa
inicialmente por um congelamento que ocorre a temperatura em torno de -90°C, a
pressdo atmosférica, através de um banho em nitrogénio liquido. Apds o congelamento
¢ realizado o bombeamento da amostra para que as impurezas dissolvidas nesta sejam

removidas, monitorando sua pressdo. ApOs a remoc¢do das impurezas, a amostra
congelada de 1-butanol ¢ levada a fase liquida a temperatura ambiente, utilizando um
canhdo de aquecimento. Este processo é repetido em torno de 6 vezes ou até que a
pressdo monitorada antes e depois de bombear a amostra congelada nao varie, indicando
que a amostra estara purificada. A Figura 3.7 mostra algumas etapas deste processo.

Figura 3.7. Processo de purificacdo chamado de Freeze pump. Este processo ¢ realizado utilizando a

linha de gas e bomba de vacuo do espectrometro.
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3.4.2 - Sistema de insercio de amostra no espectrometro

Ap0s ser feita a purificagdo da amostra, esta estd pronta para ser inserida na
camara de alto vacuo, utilizando um sistema de linha de gis conforme mostra a Figura
3.8. O sistema ¢ composto pelo recipiente para a amostra, tubos de cobre de 1/8°,
valvulas de abrir e fechar a linha de gas, uma valvula agulha, fio resistivo para o
aquecimento da linha, medidor de pré-vacuo e uma bomba mecanica.

Camara do
Espectrometro
Valvula agulha
S (5¢)
L=tme )
— E (5¢)
Termopar %a5, l
NS NS v
L S—y oTo
Valvula

[\

Amostra
liquida

Figura 3.8. Diagrama do sistema de admissao da amostra dentro da cdmara.

A bomba mecanica, responsavel por produzir a condi¢do de pré-vacuo nas linhas
de gés, possui armadilha de 6leo para evitar contaminacdo da amostra. Para evitar a
adsorcdo de moléculas nas paredes da linha de gés, ela ¢ mantida aquecida a uma
temperatura constante de 40°C através de fios de aquecimento alimentados por um
VARIAC. O medidor de vacuo ¢ do tipo Termopar e monitora a estabilidade do vacuo
na linha de gas. A valvula agulha faz o ajuste fino da entrada de gas na camara de alto
vacuo (da ordem de 1 micro mol ou menor), garantindo que a pressdo utilizada na
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regido de colisdo seja pequena o suficiente para que nao haja espalhamento multiplos
dos elétrons pelas moléculas estudadas. A Figura 3.9 mostra uma vista da linha de gas
do espectrometro de massa utilizado no LEAM para o desenvolvimento deste trabalho.

Figura 3.9. Linha de entrada de gés no espectrometro de massas utilizado no LEAM.
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Capitulo 4

Estudo da Fragmentacao do 1-butanol

Neste capitulo apresentamos o estudo da ionizagdo e fragmentacdo i6nica do 1-
butanol pelo impacto de elétrons. Inicialmente, sdo apresentadas as caracteristicas do 1-
butanol, seguido pelos resultados e discussdo do Espectro de Massa (EM), suas Secdes
de Choque de Ionizagao Parciais (SCIP), Se¢des de Choque de Ionizagao Total (SCIT) e
finalmente a determinagdo dos Limiares de Energia de Ionizacdo e fragmentagdo idnica
(Appearance Energies - AE) dos cations formados e expoentes de Wanier.

4.1 - Estudo do 1-butanol

O 1-butanol, também conhecido como n-butanol, ¢ um isdomero do butanol
(C4H100), com a hidroxila ligada ao carbono de posi¢do 1, da extremidade, conforme a
sua formula estrutural e seu modelo espacial mostrado na Figura 4.1. Sob condicdes
normais de temperatura e pressio, ele se encontra em sua fase liquida. E incolor como
os demais alcoois primarios, possui odor caracteristico e € toxico. Possui temperatura de
ignicdo de 343 °C e momento de dipolo de 1,616 D. Outras de suas caracteristicas
fisico-quimicas sao mostradas na Tabela 4.1.

O
H-6-G-G-C-0-H
HHHH

Figura 4.1. Formula estrutural e espacial do 1-butanol C4H;00
Fonte:https://truthweek.com/2018/03/08/global-1-butanol-market-2018-kyowahakko-basf-sinopec-

oxeagroup-sasollimited-formosaplasticgroup/
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Tabela 4.1. Caracteristicas Fisico-Quimicas do 1-butanol. Fonte: Caracteristicas do Alcool Butilico:
http://sistemasinter.cetesb.sp.gov.br/produtos/ficha_completal.asp?consulta=%C1LCOOL%20sec%20-

%20BUT%CDLICO

IPeso molecular g/mol: 74,12

Ponto de ebulicao (°C): 99,5

Ponto de fusdo (°C) : -114,7

Temperatura critica (°C): 262,8

Pressdo critica (atm): 41,39

IDensidade relativa do liquido (ou sélido):

0,807 a 20 °C (LIQ.)

Pressdo de vapor:
20 mm Hg a 27,3 °C

Calor latente de vaporizacao
(cal/g) : 135

Calor de combustao (cal/g): 'Viscosidade (cP)

-8.600 DADO NAO DISPONIVEL
(DND)

Solubilidade na dgua pH

20 g/100 mL DE AGUA A 20 °C DND

IReatividade quimica com agua

NAO REAGE.

IReatividade quimica com materiais comuns

NAO REAGE.

IPolimerizacao

NAO OCORRE.

IReatividade quimica com outros materiais
INCOMPATIVEL COM OXIDANTES FORTES.

Degradabilidade

BIODEGRADAVEL POR CULTURAS ACLIMATADAS (98% DE REMOCAO DA DQO EM
SISTEMA DE LODOS ATIVADOS ACLIMATADOS AO 2 - BUTANOL COMO UNICA FONTE DE
CARBONO)

IPotencial de concentra¢do na cadeia alimentar

NENHUM.

IDemanda bioquimica de oxigénio (DBO)

DADO NAO DISPONIVEL.

INeutralizagdo e disposi¢ao final

QUEIMAR EM UM INCINERADOR QUiMICO EQUIPADO COM POS—QUEIMADOR E
ILAVADOR DE GASES. RECOMENDA-SE O ACOMPANHAMENTO POR UM ESPECIALISTA DO
ORGAO AMBIENTAL.

As presentes medidas da ionizacdo e fragmentagdo i0nica por impacto de
elétrons do I-butanol foram realizadas utilizando um espectrometro de massa
quadrupolo (EMQ) quadrupolo Hiden Analytical [69], equipado com uma cabe¢a de RF
capaz de medir massas at¢ 300 u.m.a. (EPIC 300) com resolucdo de 1 u.m.a. Este
espectrometro tem um estagio de ionizacdo e, portanto, pode ser operado em um modo
de analise de gas residual (RGA), que foi utilizado nesta investigacdo. A fonte interna
de ionizacdo, com uma largura em energia AE de ~ 660 meV [67] foi usada para criar
ions por ionizacdo direta por impacto de elétrons e ionizac¢do dissociativa. Os ions foram
criados a partir do fundo uniforme de moléculas de 1-butanol, que foram introduzidas
na camara de vacuo por uma agulha posicionada perpendicularmente ao eixo do EPIC e
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abaixo da entrada da fase de ionizagdo. O presente estudo foi realizado no regime de
colisdo simples, verificado pela linearidade dos sinais cationicos detectados em funcdo
da corrente de elétrons incidente e da pressdo do 1-butanol , como mostra a Figura 4.2
para a faixa de corrente de elétrons de 10-20 pA (Figura 4.2a) e a faixa de pressao de 1-
butanol de 6,1 x 107 a 1,9 x 10 Torr (Figura 4.2b).
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Figura 4.2: Dependéncias lineares entre a pressdo utilizada e a corrente de elétrons incidente e o sinal
ionico detectado. As linhas sélidas representam um ajuste linear aos pontos de dados experimentais. a)
Dependéncia linear das contagens dos ions detectadas com corrente eletronica incidente para os cations
m/z = 31, 41, 56 u.m.a. b) Dependéncia linear das contagens de ions detectadas com pressdo para os
cations m/z = 56, 41, 32 um.a..

Para os resultados que serdo apresentados neste capitulo, uma corrente de
elétrons estavel de 20 pA e uma pressido em torno de 1,5 x 107 Torr foram empregados.
Nao foi encontrada nenhuma dependéncia em massa do EMQ sobre a faixa de massa
aqui estudada, como foi investigado com algum detalhe por Nixon e cols. [65]. Em
estudos anteriores realizados no LEAM utilizando este equipamento, também
demonstraram que a Optica de extragdo ¢ capaz de capturar todos os cations,
independentemente de sua energia cinética. O comportamento do aparelho foi estudado
pelas medidas das SCIP para Ar", na faixa de energia de 10-100 eV. Esses dados foram
comparados com os resultados correspondentes de Rejoub e cols. [86], sendo
encontrada excelente concordancia, o que demonstrou que a calibragdo apropriada do
espectrometro foi alcangada.

A amostra de 1-butanol, adquirida da Sigma Aldrich com grau espectrométrico
(99,5%), foi armazenada em um frasco a vacuo e desgaseificada por varios ciclos de
congelamento-bomba-descongelacdo, utilizando o procedimento Freeze Pump descrito
no capitulo 3, antes de o vapor ser admitido na camara de vacuo usando uma valvula de
agulha (MLV-22 [87]). As linhas de gas foram aquecidas a uma temperatura em torno
de 40 ° C, a fim de evitar a condensagao do vapor ao longo de seus elementos, e assim
produzir uma pressdo operacional estavel. A camara de vacuo ndo foi aquecida e
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permaneceu a temperatura ambiente do laboratério de 22 C, mantida a ar
condicionado. A pressdo de vapor de 1-butanol foi calculada em 5,32 Torr, usando a
Equacdo de Antoine [65], onde as constantes empregadas foram A = 4,54607, B =
1351,555 e C =-93,34 [88]. Essa pressao foi considerada suficiente para realizar nossas

medidas.

Os espectros de massas para l-butanol foram adquiridos em varios dias. Os
espectros foram gerados subtraindo inicialmente o espectro de massa medido para os
gases residuais de fundo registrados individualmente e entdo somados para gerar o
verdadeiro espectro de massa do 1-butanol. Esse espectro de massa foi
subsequentemente renormalizado ajustando a abundancia do fragmento mais intenso, de
massa 31 a 100%. Os resultados desse processo sdo mostrados na Tabela 4.2, onde
foram observados 76 fragmentos cationicos. Os desvios padrio das abundancias
relativas de cations foram determinados ap6s o processo de normalizagdo. O espectro de
massa mostrado na Figura 4.3 foi colocado em uma escala absoluta, usando a soma de
todos os fragmentos observados, normalizados para o valor absoluto da SCIT de
Hudson e cols. [15]. Como Hudson e cols. ndo realizaram medidas das SCIT para 70
eV, esse valor foi determinado por uma interpolagao dos dados reportados de 69 eV e
73 eV. Os resultados desse processo de normalizagdo também estdo resumidos na
Tabela 4.3 e na Figura 4.4, onde uma comparacao com os nossos resultados anteriores
de metanol, etanol e 1-propanol [65, 67], quando possivel, ¢ fornecida.
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Figura 4.3: Espectro de massa dos cations gerados a partir da ionizagdo por impacto de elétrons de 1-
butanol usando elétrons incidentes de 70 eV. As barras de erro representam o desvio padrdo na m/z
medida e a incerteza na SCIT de [15].
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Tabela 4.2: Abundancia relativa dos cations gerados pelo impacto de elétrons do 1-butanol usando uma energia de
elétrons de 70 eV. As abundancias relativas sdo expressas em relagdo ao cation mais abundante, isto ¢, 31 u.m.a..

Cation M Dados do Trabalho NIST Zavilopulo e R. A. Friedel
identificado [92] cols. [19] e cols. .[24]
Abundancia Erro % _Sinal de
Fundo
H* 1 1.58 0.12 42.00
Hy* 2 1.56 0.20 16.56 5.88
H;* 3 0.01 <0.001 0
(o 12 0.12 0.01 4.42 0.3
CH" 13 0.25 0.03 1.67 0.85 221
CH," 14 1.70 0.41 4.11 3.05 8.44
CH;" 15 7.22 0.26 1.39 10.46 40.69
CH; ou O" 16 0.52 0.14 18.34 0.36 3.98
OH" 17 1.65 0.56 53.87 0.21 0.72
H,0* 18 6.93 2.69 56.11 0.29 0.44 3.64
H;0* 19 5.69 0.20 0.68 4.48 3.70 353
H,DO* 20 0.06 0.02 24.49 0.07
Gy’ 24 0.05 <0.001 1.81
CH' 25 0.32 0.02 1.01
CoH," 26 4.65 0.23 0.69 13.6 17.06
CH5* 27 43.00 1.50 0.36 57.03 67.31 59.05
CO" ou CH4" 28 27.17 8.90 4.69 19.67 30.22 20.51
COH" ou C,Hs" 29 28.68 0.36 1.00 38.46 40.33 36.03
CH,O" ou C,Hg" 30 2.03 0.08 0.79 0.02 2.29 2.99
CH,OH" 31 100 0.00 0.04 98.13 100 100
CH,O" 32 5.94 3.16 4.36 2.16 36.02 1.81
CH;sO" 33 10.28 0.35 0.04 9.07 2.98 7.52
CHsO" 34 0.23 0.01 1.82 0.23
CH,0" 35 0.06 <0.001 0.18
Cs" 36 0.07 <0.001 4.77
CsH™ 37 0.85 0.03 0.58 2.59 6.24
C;Hy," 38 1.71 0.06 0.68 6.35 9.42
C;H;" 39 12.90 0.49 0.71 25.43 22.53
C,O" ou C3Hy" 40 5.59 0.15 0.68 0.23
C,HO" ou C;Hs™ 41 72.78 2.24 0.54 87.67 39.28 62.75
C,H,0" ou 42 32.60 0.78 0.32 43.28 8.37 31.46
CsHe"
C,H;0" ou 43 55.62 1.77 0.76 68.42 21.09 59.39
C;H,"
C,H, 0" 44 5.44 0.11 1.68 4.96 1.80 4.62
C,Hs0" 45 5.68 0.19 0.34 7.71 12.75 7.06
C,HO' 46 0.64 0.04 0.75 0.60 2.98 0.52
C,H,0" 47 0.11 <0.001 1.88
Cs 48 0.03 0.01 4.61
C,H* 49 0.20 0.01 1.34
CiHy" 50 0.79 0.05 2.90
C,H5* 51 0.75 0.05 3.50
C,Hs" ou 52 0.42 0.04 2.74
C;0"
C4Hs" ou 53 1.24 0.07 2.34
C;HO"
C4Hg" ou 54 1.15 0.09 1.99
C;H,0"
C4H;" ou 55 14.68 0.82 1.71 27.95 7.73 12.15
C;H,;0"
C,Hg" ou 56 81.93 3.84 0.18 100 41.82 85.86
(‘:31‘14()4r
C4Hy" ou 57 5.55 0.27 7.29 7.60 5.19 6.39
C;Hs0"
C;HO" 58 0.17 0.02 12.21 0.24 0.18
C;H,0" 59 0.33 0.16 1.06 0.17 0.31
C;H;0" 60 0.16 0.14 2.29 0.31
C3H,O" 61 0.01 0.01 9.35
C,HO" 65 0.01 <0.001 72.82
C,H,0" 66 0.02 <0.001 29.18
C,H;0" 67 0.01 0.01 75.98
C4H,0" 68 0.01 0.01 65.74
C,HsO" 69 0.09 0.02 57.21 0.09
C,HO' 70 0.12 0.03 59.46 0.03 0.39 0.11
C,H,0" 71 0.13 0.03 64.38 0.12 1.52 0.11
C4H;0" 72 0.78 0.06 3.43 0.11
C4HoO" 73 1.39 0.11 0.62 1.52 5.19 1.39
C4H,;,0" 74 0.73 0.08 1.73 0.74 3.01 0.74
12C,13CH,,0" 75 0.04 0.01 16.79 0.03 0.44
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Tabela 4.3: Secoes de choque de ionizagdo parciais (SCIP) dos cations gerados por impacto de elétrons do 1-
butanol usando energia do elétron de 70 eV. Os dados foram comparados com os dados do metanol [65], etanol
[65] e 1-propanol [67].

Cation m SCIP (107 cm?)
identificado
Metanol erro Etanol erro 1-propanol erro 1-butanol erro
H* 1 0.0837 0.0118 0.0640 0.0130 0.0427 0.0108 0.0353 0.0030
H," 2 0.0351 0.0079 0.0283 0.0088 0.0320 0.0073 0.0349 0.0046
(o 12 0.0151 0.0012 0.0113 0.0009 0.0051 0.0014 0.0027 0.0002
CH" 13 0.0271 0.0024 0.0362 0.0031 0.0115 0.0029 0.0056 0.0006
CH," 14 0.0880 0.0110 0.1135 0.0097 0.0567 0.0144 0.0380 0.0080
CH;* 15 0.4858 0.0366 0.2829 0.0231 0.1823 0.0483 0.1619 0.0086
CH4" ou O* 16 0.0185 0.0011 0.0219 0.0018 0.0114 0.0039 0.0117 0.0027
OH* 17 0.0170 0.0143 0.0855 0.0155 0.0340 0.0198 0.0369 0.0119
H,O* 18 0.0243 0.0480 0.3599 0.0401 0.1426 0.0876 0.1554 0.0570
H;0" 19 0.0099 0.0006 0.1559 0.0135 0.0702 0.0144 0.1276 0.0067
H,DO* 20 0.0065 0.0004 0.0026 0.0005 0.0012 0.0004
(o) 24 0.0052 0.0004 0.0025 0.0002 0.0010 0.0001
CH* 25 0.0299 0.0020 0.0170 0.0015 0.0070 0.0004
CH," 26 0.1680 0.0112 0.1440 0.0107 0.1042 0.0066
C,H;* 27 0.4687 0.0303 0.6031 0.0439 0.9650 0.0513
CO" ou C;H4" 28 0.1948 0.1246 0.2448 0.0616 0.5411 0.1518 0.6097 0.1626
COH'ou C;Hs* 29 0.8215 0.0527 0.5288 0.0384 0.7183 0.0699 0.6435 0.0269
CH,O" ou 30 0.1551 0.0116 0.1601 0.0104 0.1210 0.0154 0.0455 0.0025
C21‘15+
CH,OH* 31 1.6430 0.0985 2.6470 0.1588 5.5261 0.3868 2.2439 0.0897
CH,O" 32 1.2544 0.0795 0.1858 0.0577 0.2972 0.1183 0.1332 0.0559
CHsO0" 33 0.0213 0.0012 0.0648 0.0047 0.2306 0.0121
CHO" 34 0.0051 0.0003
CH,O0" 35 0.0013 0.0001
Cst 36 0.0037 0.0004 0.0016 0.0001
C;H* 37 0.0244 0.0027 0.0191 0.0009
(03 s P 38 0.0402 0.0047 0.0383 0.0020
C;H;* 39 0.1614 0.0175 0.28944 0.0159
C,0" ou C;H," 40 0.0614 0.0084 0.1254 0.0060
C,HO" ou 41 0.0206 0.0029 0.2945 0.0330 1.6332 0.0825
C;Hs"
C;H,0" ou 42 0.0614 0.0041 0.6328 0.0670 0.7315 0.0341
C;H"
C,H;0" ou 43 0.1797 0.0117 0.1079 0.0119 1.2479 0.0639
C;H;*
C,H,O0" ou 44 0.0399 0.0027 0.0173 0.0070 0.1220 0.0054
C;Hg"
C,H;0* 45 1.0558 0.0685 0.0900 0.0393 0.1275 0.0066
C,H:O" 46 0.5442 0.0831 0.0184 0.0192 0.0142 0.0010
C,H,0" 47 0.0158 0.0023 0.0007 0.0005 0.0023 0.0001
C4 48 0.0007 0.0001
CH" 49 0.0045 0.0003
CH," 50 0.0177 0.0012
C4H;* 51 0.0167 0.0013
C4Hy" ou 52 0.0008 0.0001 0.0093 0.0009
C;0*
C4Hs5" ou 53 0.0062 0.0005 0.0277 0.0019
C;HO*
C4Hs" ou 54 0.0012 0.0002 0.0258 0.0021
C;H,0"
C4H7" ou 55 0.0124 0.0010 0.3293 0.0226
(j;;l‘l3()+
C4Hs" ou 56 0.0044 0.0006 1.8385 0.1133
C;;l‘Lg()+
C4Hy" ou 57 0.0373 0.0043 0.1246 0.0079
C;H50*
C;HgO" 58 0.0267 0.0025 0.0037 0.0004
C;H,0" 59 0.4152 0.0397 0.0073 0.0035
C;H;0" 60 0.2924 0.0362 0.0036 0.0030
C;HyO" 61 0.0110 0.0014 0.0002 0.0001
CHO" 65 0.0002 0.0001
C4H,0" 66 0.0004 0.0001
CH;0" 67 0.0003 0.0002
CH, 0" 68 0.0002 0.0001
C4H50" 69 0.0020 0.0003
CHsO" 70 0.0026 0.0006
C4H,0" 71 0.0029 0.0006
C4H;0" 72 0.0174 0.0016
C4H,O" 73 0.0311 0.0027
C4H,;0" 74 0.0163 0.0019
2C;1*CH,,0* 75 0.0008 0.0001
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Figura 4.4: Espectro de massa absoluto dos cations gerados a partir da ionizag@o por impacto do metanol,
etanol, 1-propanol ¢ 1-butanol usando elétrons incidentes de 70 eV, (a) para massas na faixa de 12-19
u.m.a., (b) para massas no intervalo 28-32 u.m.a., (¢) para massas no intervalo 41-46 u.m.a. ¢ (d) para
massas no intervalo 55-60 u.m.a..

Neste trabalho também foram medidas a dependéncia energética das SCIP, para
cada um dos 38 principais fragmentos catidonicos que detectamos, entre 10 e 100 eV.
Esses dados foram colocados em uma escala absoluta usando uma normalizacdo de um
ponto a 70 eV para o correspondente valor da SCIP obtido em nosso espectro absoluto
de massa. As barras de erro na SCIP em 70 eV foram obtidas pela raiz quadrada do
quadrado do erro estatistico em nossa medida do espectro de massa, somado ao
quadrado do erro total da SCIT em 70 eV de Hudson e cols. [15]. Os resultados destas
medidas estdo resumidos na Tabela 4.4 e nas Figuras de 4.5 a 4.9. Estes dados sdo as
primeiras SCIP absolutas para o 1-butanol obtidas e que foram reportadas na literatura
[20]. A soma de todas as SCIP da Tabela 4.4 ou das Figuras de 4.5 a 4.9 produz a
dependéncia energética da SCIT para a ioniza¢do por impacto de elétrons do 1-butanol.
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Figura 4.5: Secdes de choque de ionizagdo parciais para os fragmentos de massa 12 u.m.a, 15, u.m.a., 32
u.m.a., 44 um.a., 45 u.m.a., 46 um.a., 60 u.m.a. ¢ 74 u.m.a.

PR S ERSR R

JERERSSEEEY
i

§/
§§§§§§§§§§§§§i
P R R

i

6 80 100
Energia do Elétron (eV)

SCIP (10 " cem?)

Figura 4.6: Secdes de choque de ionizacao parciais para os fragmentos de massa 27 u.m.a, 28 u.m.a., 29
um.a., 31 um.a., 41 um.a., 42 um.a., 43 um.a. ¢ 56 um.a.
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Figura 4.8: Secdes de choque de ionizacdo parciais para os fragmentos de massa 30 u.m.a, 47 u.m.a., 52
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Figura 4.9: Sec¢des de choque de ionizagdo parciais para os fragmentos de massa 13 u.m.a, 14 u.m.a., 25
um.a., 37 um.a., 38 um.a., 50 um.a. e 51 u.m.a..

4.2 - O Espectro de Massa do 1-butanol

O espectro de massa absoluto dos cations gerados a partir da ionizacao
dissociativa de 1-butanol usando elétrons incidentes de 70 eV é mostrado na Figura 4.3.
Como apontado no capitulo 2 - sessdo 2.4, utilizamos a energia de impacto de 70 eV
para registar o EM, dado que esta energia de impacto de elétrons ¢ comumente utilizada
para os registros de EMs por ser suficiente para produzir uma fragmentagdo espontanea,
estavel e os sinais i6nicos gerados serem mais intensos em torno de 70 eV. Uma
pequena mudanca na energia de impacto dos elétrons nao influencia os padroes de
fragmentacao. Além disso, se a energia ¢ diminuida ou aumentada substancialmente a
partir de 70 eV, a fragmentacdo ¢ menos estavel e a intensidade do sinal i6nico diminui
notavelmente. O espectro de massa do 1-butanol ¢ importante, pois fornece dados para
entender como a molécula alvo se decompde e, portanto, nos da a abundancia relativa, o
que nos permite entender quais fragmentos sdo mais provaveis de serem formados a
partir do processo de ionizagdo. Neste estudo, atribuimos a identidade dos cations
assumindo que todos os ions no espectro de massa sao ionizados individualmente. Essa
suposicao ¢ baseada na premissa de que, em geral, as SC para a formagdo de ions de
carga dupla sdo, pelo menos, uma ordem de grandeza menor do que as seg¢des de choque
para a formagao dos ions carregados individualmente. Foi observado anteriormente que
os estados de ions de carga dupla, produzidos direta ou indiretamente através de
ionizacdo Unica seguida de auto-ionizagdo, sofrem fragmentacdo em multiplos ions
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carregados individualmente [89, 90]. Isso torna a observacao de fragmentos duplamente
carregados de moléculas improvaveis, j& que eles podem relaxar facilmente para
produzir multiplos fragmentos carregados individualmente. Por exemplo, em principio,
o 1-butanol duplamente ionizado pode ser detectado em nossa experiéncia para a massa
igual a 37 u.m.a. No entanto, o pico do ion pai isolado tem uma abundancia relativa de
0,73 (ver Tabela 4.2) e, portanto, seria de se esperar que o pico de cations duplamente
ionizado aparecesse com uma abundancia relativa menor que 0,073. Os picos de
abundancias relativas de 0,85 a 37 u.m.a. sdo, portanto, mais provavelmente devidos a
formagdo de cations C3H'. Além disso, a energia para a dupla ioniza¢do do 1-butanol é
atualmente desconhecida, e ¢ certamente menor que a segunda energia de ionizagdo
para 1-proponol localizada em 27,0 eV [91]. Nenhum limiar de fragmentagdo i6nica
(AE) para m/z igual 37 em torno de 27 eV foi observado, [21], fornecendo assim mais
evidéncias em apoio da nossa suposi¢ao.

As abundincias relativas dos cations em relagdo ao pico de base de CH,OH"
(m/z = 31 u.m.a.), assim como seus desvios padrdo e contribui¢des de fundo sdo dadas
na Tabela 4.2. Os dados presentes se comparam razoavelmente bem com os valores
relatados pelo NIST [92], Zavilopulo e cols. [19] e Friedel e cols. [18]. Observamos 29
fragmentos catidnicos com uma abundancia maior que 1%. O espectro de massa do 1-
butanol se distribui em seis grupos distintos nos intervalos de massas 1-3 u.m.a., 12-19
u.m.a, 26-33 u.m.a, 37-45 u.m.a, 50-59 u.m.a e 70-74 u.m.a. Existem apenas 4 cations
com uma intensidade relativa acima de 50%, incluindo o pico da base. Essas massas sdo
31 u.m.a, 41 u.m.a, 43 u.m.a e 56 u.m.a, que representam cerca de 56% da intensidade
total registrada no espectro de massa. Entre o grupo de cations com massas de 26-33
u.m.a, os cations tendo uma massa de 31 um.a, 29 um.a, 28 um.a e 27 u.m.a sdo
observados com maior intensidades, enquanto que nos grupos dos cations com massas
de 37-45 u.m.a e 50-59 u.m.a, os cations de massas 41-43 u.m.a € 55-56 u.m.a mostram
a maior intensidade. Considerando o grupo de cations com a maior massa, o cation pai
(m = 74 u.m.a), denominado M, aparece devido a ejecdo de um elétron de um orbital
nao-ligante no atomo de oxigénio com um potencial de ionizagdo de 10,10 eV [93]. Um
pico de intensidade muito pequena também ¢ observado em 75 u.m.a, que ¢ atribuido a
um cation M + 1. A intensidade deste pico ¢ ~ 5% do cation pai e, portanto, €
consistente com a abundancia natural do isétopo '*C. Uma perda sucessiva de
hidrogénio a partir do M ¢ observada pela produgao dos fragmentos de massa entre 73 e
65 u.m.a. O cation de massa 61 u.m.a. (C3HoO") poderia ser atribuido ao propiloxonio,
produzido pela perda de CH (radical metilidino), e os cations C3HgO" (m = 60 u.m.a.),
C3H70" (m =59 um.a.) e C3HsO" (m = 58 u.m.a.) sdo produzidos com a perda de CHo,
CH3 e CHg, respectivamente. Os cations com massas na faixa de 57 - 52 u.m.a. podem
ser formados devido a, além da perda de CHg4, a perda sucessiva de hidrogénio a partir
de C3HsO". Na regido de 57 a 52 u.m.a. do espectro de massa, a identidade dos cations
nao pode ser determinada somente pela razdo m/z, dado que algumas massas podem ser
atribuidas a moléculas diferentes. Por exemplo, em C4Ho" ¢ C3HsO" as massas sdo 57
u.m.a. Nesta regido (57 - 52 u.m.a.) ha também a formagdo de cations devido a perda
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sucessiva de hidrogénio de C4Ho", m = 57 u.m.a., € para C4", m = 48 u.m.a.. O cation
C4Hs" observado em 56 u.m.a. é o mais proeminente e corresponde a perda de uma
molécula de dgua do alcool. Considerando o terceiro grupo de massas, que ¢ dominado
pelos cations em 41 e 43 u.m.a., a massa 47 u.m.a. corresponde ao cation etiloxonio
(C2H70"), envolvendo a quebra da ligagdo C»-C3, enquanto as massas na faixa de 46 -
40 u.m.a. s3o produzidas pela perda sequencial de hidrogénio deste cation. Mais uma
vez, uma regido de massa (entre 44 ¢ 40 u.m.a.) que corresponde a dois cations
diferentes para cada razdo m/z € observada. A intensidade da massa 44 u.m.a. pode ser
atribuida a formagdo de C:H4O" ou C3Hg", e desta massa (44 u.m.a.) também ocorre a
formacdo de uma série de cations de 44 até 36 u.m.a., devido a perda de hidrogénio de
C3Hs". A alta intensidade do pico associado ao cation com 43 u.m.a. pode ser devida a
formacdo do fragmento complementar oxonio com massa de 31 u.m.a.. A mesma
estrutura de formacao de cations ¢ observada na regidao de 35 a 24 u.m.a., ou seja, um
grupo de massas ¢ formado pela perda sequencial de hidrogénio a partir de CH7O". Este
grupo contém o pico de base em 31 u.m.a., uma assinatura de todos os dalcoois
primarios, devido a clivagem da ligagdo Ci-C; para dar CH2 = OH", o ion ox6nio. Mais
uma vez, a identidade dos cations baseada apenas na massa, de 30 a 28 u.m.a., ndo ¢
unica. Os cations nessa regido também poderiam ser formados pela perda de hidrogénio
dos ions etano, CoHe" (m/z = 30) para C2 © (m/z = 24). Finalmente, os cations de massa
baixa que estdo presentes nos espectros de massa de todos os alcoois estudados [65, 68],
podem ser atribuidos ao ion hidronio (H3zO"), causado pela protonagdo, ou seja,
interacdo de H2O" e um préton HY, bem como o cation H,O" em 18 u.m.a., o cétion
CH;" em 15 um.a. e H," e H em 2 e 1 u.m.a., respectivamente.

4.3 - Secoes de Choque de Ionizacao Parciais (SCIP) para o 1-butanol

Na Tabela 4.3 estd apresentado uma comparagdo dos espectros de massas
absolutos, com os respectivos erros, para os alcoois primarios de 1 a 3 carbonos [65,
67], em comparacdo com os dados obtidos neste trabalho para 1-butanol. Todos esses
resultados referem-se a energia eletronica incidente de 70 eV. Essa comparacgao foi
possivel pela normalizagdo da soma de todos os cations detectados das SCIT
encontradas na literatura [15, 86] com essa energia. Para todos os espectros de massa
registrados, o pico mais intenso deve-se ao ion oxoOnio estabilizado por ressonancia
(CH2O"H) com massa de 31 u.m.a.. Os dados da Tabela 4.3 mostram uma diferenga
notavel nos valores das SCIPs (70 eV), para trés cations na faixa de massa de 1 a 32
u.m.a., como mostrado na Figura 4.4. As massas citadas sdo 15, 18 e 31 u.m.a. que
correspondem aos ions CH3", HO" e CH,OH, respectivamente. A fragmentagdo ionica
do metanol fornece a SCIP (70 eV) para CHs" pela perda do OH (m = 17 u.m.a.),
enquanto o etanol, 1-propanol e 1-butanol perdem CH3O (m = 31 u.m.a.), CoHsO (m =
45 um.a.) e C3H70 (m = 59 u.m.a.), respectivamente. Os cations para as massas 17
um.a., 31 um.a., 45 um.a. ¢ 59 u.m.a. mostrados nos espectros de massa, ocorrem
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provavelmente pela quebra de ligagdo carbono-carbono, onde a formagdo de CH3" ¢
mais eficaz a partir do metanol. Da mesma forma, o processo de desidratacdo (perda de
H>0) desses alcoois resulta na formagio dos ions CH>" (m = 14 u.m.a.), C;Hs" (m = 28
um.a.), C3Hs" (m =42 um.a.) e C4Hs" (m = 56 u.m.a.). Embora a produgdo de ambos
os pares de cations tenha sido observada em cada processo, a formagdo de HoO" € mais
efetiva quando ocorre a fragmentagdo ionica do etanol. Sua SCIP ¢ cerca de 60% maior
em magnitude daquela observada para o 1-butanol e 1-propanol e quase 93% maior que
a do metanol. Todos os quatro alcoois mostram o CH30" como o pico mais intenso. A
SC absoluta de 70 eV para este pico no l-butanol ¢ maior que a do metanol [65],
ligeiramente menor que a do etanol [65] e quase a metade do caso do 1-propanol [67].

Os fragmentos correspondentes a quebra da ligacdo sigma sdo aqueles que
produzem CH30 (m/z = 31 u.m.a.), que sdo H" (m/z = 1 u.m.a.) para metanol, CH3"
(m/z = 15 u.m.a.) para etanol, C:Hs" (m/z = 29 u.m.a.) para propanol ¢ CsH7;" (m/z = 43
u.m.a.) para butanol. Na Tabela 4.3 ¢ possivel ver que a abundancia relativa para estes
respectivos fragmentos estd aumentando @ medida que a massa do fragmento aumenta,
indicando a relativa estabilidade dos cations relevantes. As abundéncias reais relativas
ao fragmento mais intenso aqui sdo ~ 5% (H"), 10% (CHs"), 13% (C.Hs") e 55%
(C3H7"). Quando as abundancias (a 70 e€V) de ambos os fragmentos produzidos nesta
quebra sao somadas, observa-se que este valor aumenta com o nimero de carbonos até
Cs, enquanto que o valor para o 1-butanol ¢ menor do que para o 1-propanol. Isto ¢
devido as outras quebras aprecidveis, mostradas na Figura 4.4 (c) e (d), pela intensidade
dos picos para as massas 41, 43 ¢ 56 u.m.a.. Além disso, a comparacao entre a produgao
dos cations pais indica que, tanto para a SCIP (a 70 eV) quanto para a abundancia
relativa, que esses valores estdo diminuindo quando o numero de carbonos esta
aumentando de C; para C4. Assim, a SCI do ion pai da molécula de 1-butanol ¢ menor
do que a das espécies correspondentes de metanol, etanol e 1- propanol. Isso indica que
o processo de fragmentagdo ¢ mais espontaneo para as moléculas de ordem superior.

As SCIP absolutas foram medidas para 38 cations do 1-butanol na faixa de
energia de 10-100 eV, como mostrado na Tabela 4.4 e nas Figuras 4.5 a 4.9. Esses 38
fragmentos cationicos representam 96,6% do total da abundéancia de ions nos espectros
de massa gerados por elétrons com energia de impacto 70 eV. As SCIP para os cations
de massas 65 u.m.a. e 67-71 um.a. ndo estdo incluidos aqui devido a sua baixa
abundancia e a alta contribuicdo de fundo, ~ 57-75%. As SCIP absolutas dos
fragmentos mais leves, por exemplo, H" ¢ Hy", também foram excluidos, pois ¢ muito
dificil obter resultados precisos para eles com o espectrometro de massa usado em nosso
experimento. As SCIP das massas de 16-24 u.m.a. também ndo foram estudadas, devido
as suas baixas abundancias no espectro de massa e também pelo fato de que as massas
de 17 um.a. e 18 u.m.a. tém alto sinais de fundo, 53.87% e 56.11% respectivamente. As
SCIP absolutas dos cations individuais do 1-butanol sdo mostradas nas Figuras 4.5 a
4.9, como mencionado anteriormente, onde todas elas exibem uma dependéncia de
energia semelhante (isto ¢, a SC em fungdo da energia) e nenhuma indica qualquer
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estrutura. As SCIP podem ser somados para fornecer a SCIT do espalhamento de
elétrons por 1-butanol, que € discutida na proxima sessao.

Tabela 4.4: Se¢des de choque de ionizagdo parciais absolutas (x 10'® cm?) para fragmentos gerados por
impacto de elétrons com energia entre 10 eV a 100 eV. A incerteza sobre os dados apresentados abaixo
inclui a incerteza nas medigdes do espectro de massa e o erro na normalizagdo para os dados absolutos de
Hudson e cols. [ 14]. As incertezas nas SCIP sio apresentadas entre parénteses e as unidades de massa de
cada fragmento estdo em u.m.a.

Energia 74 73 72 60 59 58 57 56 55 54
do CH,O* CH,O* CHs0" CHsO0" GCH,0° C;HO" C,Hy" (oN: P CH;" C4H¢"
Elétron  (12.6%) (8.9%) (92%) (833%) (48.7%) (12.6%) ou ou ou ou
(eV) C3H5()+ C3H4()+ C3H30+ C3I’Iz()Jr
6.4%)  (6.1%)  (6.8%)  (8.6%)
10 0 0 0 0 0 0 0 0.00002 0 0.00006
15 0.00437 0.00712  0.00529  0.00098 0.00165 0.00058 0.02643  0.50590  0.04275  0.00730
20 0.00932 0.01958  0.01074  0.00205  0.00476  0.00165  0.06861  1.16054  0.16919  0.01454
25 0.01216 0.02549  0.01364  0.00273 0.00629 0.00264 0.09445  1.49594  0.24528  0.01875
30 0.01404 0.02835  0.01518  0.00312 0.00687 0.00316 0.11079  1.66516  0.28429  0.02187
35 0.01510 0.02960  0.01609  0.00324 0.00734 0.00342 0.11955 1.76125  0.30475  0.02386
40 0.01586 0.03060  0.01671  0.00346 0.00752 0.00362 0.12378  1.81792 031716  0.02497
45 0.01633  0.03119  0.01708  0.00346  0.00761  0.00370  0.12589  1.85153  0.32387  0.02554
50 0.01644  0.03148  0.01710  0.00350  0.00747  0.00363  0.12714 186683 032936  0.02573
55 0.01656  0.03164 0.01759  0.00350  0.00756  0.00378  0.12715 1.87336 033213  0.02626
60 0.01666  0.03188  0.01759  0.00352  0.00749  0.00375  0.12613  1.87077  0.33249  0.02609
65 0.01651  0.03160 0.01775  0.00353  0.00729  0.00373  0.12560  1.85668  0.33224  0.02613
70 0.01639  0.03114 001742  0.00365  0.00732  0.00371  0.12465 1.83855 032937  0.02589
75 001632 0.03101  0.01731  0.00365  0.00744  0.00371  0.12320 1.81779  0.32679  0.02543
80 0.01639  0.03062  0.01703  0.00365  0.00741  0.00350  0.12145 178980  0.32086  0.02516
85 0.01585  0.03018 0.01670  0.00363  0.00727  0.00367  0.12011 176351 031678  0.02474
90 0.01570  0.02985  0.01628  0.00352  0.00730  0.00350  0.11934 173841 031250  0.02418
95 0.01551  0.02906  0.01620  0.00355  0.00731  0.00361  0.11823 172299 030746  0.02373
100 0.01544  0.02907  0.01594  0.00348  0.00713  0.00343  0.11760 170332 030343  0.02318
Energia 53 52 51 50 47 46 45 44 43 42
do C4H5+ ou C4I‘I4+ C4I‘I:,+ C4Hz+ Czl‘l70+ C2H50+ C2H50+ C2H4O+ C2H30+ Cz[’Iz()+ ou
Elétron C;HO" ou 85%)  (73%) (1.1%)  (1.3%)  (52%)  (4.6%) ou C;H, C;H,"
(eV) (7.2%) C;0° (5:2%) (4.8%)
9.7%)
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001 0
15 0.00092 0.00215  0.00013 0.00014  0.00031  0.00249  0.00742  0.01514  0.14210 0.09917
20 0.00591 0.00393  0.00152 0.00069  0.00123  0.00790  0.04922  0.05661  0.60846 0.36448
25 0.01216 0.00508  0.00334 0.00191  0.00183  0.01092  0.08511  0.08525  0.90749 0.53168
30 0.01779 0.00600  0.00553 0.00335  0.00206  0.01248  0.10475  0.10337  1.06531 0.62180
35 0.02175 0.00697  0.00782 0.00532  0.00213  0.01305  0.11398  0.11326  1.15023 0.67220
40 0.02407 0.00779  0.01052 0.00747  0.00220  0.01361 0.11957  0.11785 1.19759 0.69988
45 0.02537 0.00833  0.01258 0.00986  0.00231  0.01388  0.12242  0.12063 1.21999 0.71601
50 0.02655 0.00878  0.01408 0.01259  0.00223  0.01409  0.12340  0.12059  1.23353 0.72485
55 0.02719 0.00893 0.01522 0.01464  0.00227  0.01423  0.12492  0.12184  1.24065 0.72981
60 0.02743 0.00915  0.01573 0.01589  0.00236  0.01416  0.12610  0.12174  1.24545 0.73210
65 0.02759 0.00946  0.01641 0.01711  0.00238  0.01442  0.12698  0.12185 1.24793 0.73247
70 0.02773 0.00936  0.01675 0.01779  0.00238  0.01427  0.12755  0.12208  1.24799 0.73157
75 0.02745 0.00935  0.01676 0.01872  0.00229  0.01433  0.12725  0.12177  1.24627 0.72964
80 0.02730 0.00919  0.01691 0.01909  0.00242  0.01445  0.12847  0.12126  1.24282 0.72558
85 0.02713 0.00912  0.01675 0.01933  0.00238  0.01454  0.12865  0.12097  1.23684 0.72165
90 0.02639 0.00881 0.01656 0.01935  0.00239  0.01449  0.12874  0.12024  1.22913 0.71589
95 0.02603 0.00863  0.01632 0.01932  0.00239  0.01437  0.12818  0.12035 1.22324 0.71048
100 0.02557 0.00848  0.01589 0.01901 0.00236  0.01428  0.12738  0.11873 1.21537 0.70408
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Energia do 41 40 39 38 37 33 32 31 30 29

Elétron (:zl’l()+ ou Cz()+ ou C3l‘l3+ C3I’IZJr (-331'[+ Cl’[sOJr CI'L;()Jr Cl’lz()l‘l+ CH20+ COH"

(ev) CHs'  CH/ (5.6%)  (54%) (55%) (53%) (42%)  (4.0%) ou ou C;Hs"
(5.1%)  (5.0%) CGHe  (42%)
(5.7%)
10 0.00006 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00003
15 0.11786 0.01314  0.00273 0.00002 0 0.03915  0.01618  0.16945 0.00174  0.00705
20 0.61979 0.04637  0.01763 0.00033  0.00001  0.12853  0.05686  0.86880 0.00987  0.10996
25 1.04618 0.07177  0.05104 0.00103  0.00012  0.17737  0.08770  1.46416 0.02009  0.27044
30 1.30044 0.09122  0.10459 0.00259  0.00050  0.20119  0.10600 1.83345 0.02941 0.41242
35 1.44324 0.10563  0.16532 0.00611  0.00160  0.21320  0.11727  2.03885 0.03623  0.50963
40 1.52103 0.11396  0.21333 0.01161  0.00329  0.21953  0.12390  2.14598 0.04029  0.56827
45 1.56593 0.11920  0.24452 0.01851  0.00573  0.22261  0.12748  2.19891 0.04273  0.60333
50 1.59450 0.12161  0.26466 0.02522  0.00904  0.22518  0.12926 ~ 2.22413 0.04412  0.62358
55 1.61227 0.12367  0.27625 0.03010  0.01230  0.22702  0.13189  2.23675 0.04481  0.63516
60 1.62409 0.12475  0.28284  0.03352  0.01500  0.22925  0.13336  2.24315 0.04528  0.64021
65 1.62985 0.12507  0.28738 0.03642  0.01715  0.22967  0.13330  2.24505 0.04532  0.64242
70 1.63321 0.12548  0.28944 0.03833  0.01918  0.23061  0.13320  2.24397 0.04550  0.64358
75 1.63037 0.12516  0.29030 0.04000  0.02070  0.23224  0.13350  2.23982 0.04508  0.64209
80 1.62522 0.12480  0.28972 0.04100  0.02220  0.23336  0.13335  2.23098 0.04513  0.63842
85 1.61318 0.12365  0.28669 0.04183  0.02333  0.23408  0.13320  2.22529 0.04470  0.63263
90 1.60181 0.12232  0.28403 0.04217  0.02423  0.23415  0.13273 221217 0.04446  0.62821
95 1.58971 0.12149  0.28035 0.04220  0.02489  0.23513  0.13263  2.20542 0.04391  0.62351
100 1.57206 0.11952  0.27622 0.04187  0.02523  0.23338  0.13229  2.19384 0.04362  0.61531
Energia do 28 27 26 25 15 14 13 12
Elétron CO" ou C2H3+ Czl‘lz+ Czl’[+ Cl’[34r (‘jl‘lz+ CH* Cc*
ev) GHS (53%)  (64%) (6.8%) (54%) (213%) (11.6%) (11.9%)
(26.6%)

10 0 0 0 0 0 0 0 0
15 0.02901  0.00136  0.00124 0O 0.00062 0 0 0
20 0.18510  0.10641  0.00484  0.00008  0.00455  0.00050  0.00002 0
25 0.33288  0.31442  0.00987  0.00053  0.01425  0.00153  0.00009  0.00007
30 0.44502  0.53040  0.01958  0.00096  0.03513  0.00323  0.00025  0.00035
35 0.51660  0.70379  0.03546  0.00139  0.06523  0.00668  0.00057  0.00068
40 0.56200  0.81821  0.05164  0.00180  0.09440  0.01106  0.00100  0.00089
45 0.58863  0.88894  0.06711  0.00243  0.11670  0.01672  0.00156  0.00116
50 0.60199 092857  0.07938  0.00313  0.13327  0.02240  0.00234  0.00145
55 0.61230  0.95048  0.08871  0.00407  0.14546  0.02738  0.00312  0.00170
60 0.61593  0.96149  0.09584  0.00510  0.15335  0.03170  0.00393  0.00204
65 0.61231 096402  0.10064  0.00620 ~ 0.15839  0.03531  0.00502  0.00234
70 0.60977  0.96503  0.10429  0.00709  0.16195  0.03806  0.00566  0.00274
75 0.60282  0.95906  0.10714  0.00786  0.16365  0.04032  0.00649  0.00309
80 0.59577 094912 0.10749  0.00847  0.16447  0.04243  0.00715  0.00343
85 0.58830  0.93627  0.10843  0.00917  0.16408  0.04372  0.00777  0.00377
90 0.57901  0.92153  0.10819  0.00969  0.16307  0.04461  0.00832  0.00406
95 0.56884  0.90779  0.10754  0.01006  0.16158  0.04477  0.00887  0.00439
100 0.56229  0.88956  0.10653  0.01045  0.15967  0.04537  0.00929  0.00462
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4.4 - Secao de Choque de Ionizacio Total

A SCIT ¢ obtida pela soma da contribuicao de todos os sinais de ions das SCIP
observadas em cada energia de elétrons incidente. As incertezas nas SC derivadas sao
obtidas como a soma quadratica das incertezas de todas as SCIP. Cada SCIP inclui
implicitamente as incertezas estatisticas obtidas para as curvas de eficiéncia de
ionizacdo, além da incerteza relacionada a determinacdo da escala absoluta de ponto
unico.

As SCIP foram medidas para 38 cations do 1-butanol na faixa de energia de 10-
100 eV, conforme descrito anteriormente. Esses 38 fragmentos de cations respondem
por 96,6% das contribuicdes totais de ions para os espectros de massa gerados por
elétrons com energia de impacto 70 eV. As SCIP desses 38 fragmentos foram somadas
para se obter a SCITs do 1-butanol apresentadas na Tabela 4.4 e mostradas na Figura
4.10. Aqui as SCIP para fragmentos com massas de 1-2 u.m.a., 17-24 u.m.a., 65 u.m.a.
e 67- 71 um.a. ndo foram incluidas nessa soma para obter as SCIT, ja que esses
fragmentos tinham uma baixa abundancia (dificultando a obten¢do de SCIP confidveis),
sendo dificeis de se detectar no espectrometro utilizado (no caso de H" ¢ H>") ou tinham
um alto sinal de fundo, o que tornou dificil isolar a verdadeira contribui¢ao das SCIP da
ionizacao do 1-butanol. A escala absoluta das SCIT foi determinada novamente, através
de um tnico ponto de normalizacdo de nossos dados para o de Hudson e cols. [15] a 70
eV, conforme descrito no artigo [20].
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Figura 4.10. Secdo de choque de ionizagdo total (SCIT) para ionizagdo por impacto de elétrons para
o l-butanol obtido neste trabalho. Nossa SCIT experimental foi obtido levando em conta a soma de
38 cations, representando 96,6% dos cations medidos pelo espectro de massa.
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Na Figura 4.10, comparamos a presente SCIT aos dados experimentais SCIT de
Hudson e cols. [15]. Nossos dados experimentais estdo em boa com os dados de Hudson
na faixa de energia de 55-100 eV, enquanto, sdo maiores em magnitude na faixa de
energia mais baixa de 10-50 eV. Essa mesma caracteristica de comportamento das SCIT
foi observada em estudos anteriores realizados no LEAM/UFJF para metanol [65],
etanol [65] e 1-propanol [67], quando comparamos entre nossos valores de SCIT aos de
Hudson e cols. [15]. Este resultado sugere alguma diferenca sistematica nas SCIT
obtidas através das diferentes técnicas empregadas para energias mais baixas.
Comparamos também nossos dados de SCIT com os dados teodricos disponiveis. O
resultado do formalismo Deutsch e Mirk (DM) [38, 39, 40] e Hudson e cols. [15]
concorda com os nossos dados na regido de baixa energia, 10-30 eV, mas passa a
superestimar todos os dados experimentais disponiveis na regido de maior energia. Isso
também foi observado para os outros alcoois primarios e sugere uma limitagdo com essa
abordagem.

Nossas SCIT foram comparadas com dados tedricos obtidos pelo método BEB
calculados por Hudson e cols.[15] e Bull e cols. [23] que aplicaram o formalismo BEB -
Outer-Valence Green’s Function Level, (BEB - OVGF) [94]. As SCIT obtidas pelo
método BEB de Ghosh e cols. [21] fornece boa concordancia com nossos resultados
experimentais, dentro da incerteza experimental, até energias de 50 eV. Em energias
mais altas, o célculo de BEB ¢ um pouco maior em magnitude do que os dados
experimentais, o que pode simplesmente refletir que alguns das SCIP ndo estdo
incluidos na obtengao das SCIT deste trabalho.

A correlacdo entre as SCIT e propriedades moleculares estruturais, tais como
dipolo-polarizabilidade, dos alcoois de Ci-C4 foi anteriormente explorada por Hudson e
cols. [15]. Com a finalidade de investigar esta dependéncia, na Figura 4.11
apresentamos nossos dados SCIT para metanol [65], etanol [65], 1-propanol [67] e 1-
butanol, na faixa de energia 10-100 eV. Na Figura 4.11, podemos ver claramente que as
SCIT para os alcoois primarios aumentam com o tamanho da molécula, com 1-butanol
tendo uma SCIT maior do que os outros trés alcoois. As formas observadas das SCIT
para os alcoois Ci-C4 também sdo bastante consistentes para cada molécula, acima do
limite para a faixa de energia de 100 eV.
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Figura 4.11: Comparagdo das se¢des de choque de ionizagdo totais por impacto de elétrons com energia
na faixa de 10 a 100eV para o metanol, etanol, 1-propanol ¢ 1-butanol.

4.5 - Limiares de energia de formacio de fragmentos ionicos do 1-butanol

A determinagdo experimental da energia de ionizacdo ou das energias de
aparecimento (appearance energies - AE) das fragmentacdes i0nicas produzidas em
processos de ionizagdo proximos ao seu limiar, € uma tarefa dificil devido as suas
baixas taxas do sinal i6nico. Nas ultimas décadas, alguns experimentalistas usaram
espectrometria de massa para determinar as AEs e as energias de ionizagdo [95, 96, 97]
de vérios ions e fragmentos i0nicos. Existem muitos modelos tedricos que tentam
explicar o comportamento da energia proéximo ao limiar de processos de ionizagdo
simples e multiplas de atomos e moléculas. Um dos modelos mais amplamente aceitos,
embora seja semi-classico em sua construgdo, ¢ a Lei Wannier [98], aplicdvel para uma
faixa de energia pequena, mas finita, acima do limiar de ionizagdo. A fungdo do tipo
Wannier [99], a chamada lei de poténcia, foi proposta para ajustar os dados
experimentais de ionizacdo parcial na regido do limiar, para determinar a AE. Aqui a
funcdo do tipo Wannier, com o (E) como se¢dao de choque, pode ser escrita da seguinte
forma [99]:
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0 E < AE
o(E) = A(E - AE)P E>AE . @.1)

As AEs podem, portanto, em principio, serem determinadas a partir da lei
Wannier, ajustando as intensidades de contagens de cations formados no EM, versos a
energia de impacto, E, em energias proximas ao limiar. No entanto, para obter um valor
preciso da AE, a resolugdo de energia finita do feixe de elétrons incidentes precisa ser
considerada. Mérk e cols. [100, 101, 102] propuseram, empregar um ajuste nao-linear
da lei do limiar de Wannier, apos sua convolu¢do com uma func¢do Gaussiana para
representar a propagacdo de energia do feixe de elétrons incidente. Ou seja, o
rendimento de ions medidos f (E) ¢ dado por:

—(E-E()?
202

f(E) = [ exp [ ] [A(E, — AE)P]dE, (4.2)

onde A ¢ um fator de escala, p ¢ o expoente de Wannier, ¢ aqui ¢ esta relacionado a
dispersdo de energia [full-width-half-maximum (FWHM)] do feixe de elétrons incidente.
O ajuste ndo linear foi realizado usando um algoritmo de Marquart-Levenberg
implementado no pacote Origin 2016. O procedimento acima ¢ idéntico ao usado em
nosso trabalho recentemente publicado [67]. Se usdssemos a Equacdo 4.1, em vez da
Equacdo 4.2, para o ajuste dos dados experimentais, o ajuste resultante forneceriam
valores ligeiramente mais altos de AE, como mostrado na referéncia [103].

O AE do argonio (15,759 eV) [100] foi usada para calibrar a escala de energia
de nossos dados do 1-butanol. Além disso, realizando um ajuste para a producao de ions
de argonio e o expoente de Wannier bem estabelecido na literatura para argonio, isto €,
com p = 1,35 [100], obtivemos um valor de ¢ = 0,28 eV, que forneceu uma resolucao de
energia do feixe de elétrons incidente utilizado em nosso trabalho de ~660 meV. Este
valor de ¢ foi entdo fixado para a analise subsequente de todos os dados de 1-butanol,
com os resultados representativos deste procedimento de andlise sendo mostrados nas
Figuras 4.12 a 4.14. As contagens de ions para cada fragmento foram medidas em
passos de 0,1 eV na regido do limiar de energia. Isto foi feito tanto para espectro de
fundo e uma vez que o 1-butanol foi admitido na camara de alto vacuo. Os dados de
fundo foram subsequentemente subtraidos dos dados do sinal.

Ajustando as SCIP relativas ao 1-butanol dentro da faixa de energia ao redor do
limiar, realizamos o ajuste ndo linear e obtivemos as AEs para 36 dos cations mais
proeminentes formados na ioniza¢do do 1-butanol. Esses valores estdo mostrados na
Tabela 4.5. O ajuste das curvas de limiar de ionizagao foi realizado para a faixa de +
3eV e £ 2eV em torno do AE observado visualmente, escolhendo o resultado que
apresentou melhor ajuste e, portanto, menor erro. Em alguns casos, observou-se que o
ajuste para o intervalo de + 3 eV apresentou um erro menor. Se em ambas as analises da
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curva de producdo de ions (utilizando + 3eV e + 2eV), ndo foi possivel reproduzir
satisfatoriamente o inicio do limiar experimental, foi considerado um novo ajuste com
dois AEs, ou seja, refletindo a formagdo do cation estudado através de dois processos
distintos de dissociagéo. O ajuste da curva de produgdo de ions para o CH3" na Figura
4.12 ilustra esse procedimento, onde o ajuste de dois AEs foi necessario para a massa 15
u.m.a. do 1-butanol. Neste ajuste, a faixa total de energia considerada foi de 8,4 a 20,0
eV. Verificou-se que o primeiro possui AE; = 10,16 eV e o segundo AE> = 14,56 eV.
Este procedimento para determinar dois AEs para um tnico valor de massa, envolvendo
dois processos distintos de dissociacao, também foi usado em nosso estudo anterior de
1-propanol [67]. A incerteza citada no AE esta relacionada a incerteza no parametro de
ajuste AE.

A Figura 4.12 mostra também outros exemplos tipicos do ajuste dos dados
experimentais de rendimento de ions (ou SCIP relativa) para 4 fragmentos catidnicos de
I-butanol. As AEs e os expoentes de Wannier obtidos para os 36 cations mais intensos,
dentro do espectro de massa, estdo listados na Tabela 4.5, juntamente com resultados
relatados pelo banco de dados do NIST, quando disponiveis [92]. O banco de dados do
NIST contém apenas AEs para 4 cations (74, 56, 42, 31 u.m.a.) do 1-butanol, com
valores em boa concordancia com os valores obtidos em nosso trabalho.

Os dados da Tabela 4.5, cobrem as AEs dos varios cations observados na regido
de energia de 8,09 eV a 22,27 eV, e os expoentes de Wannier de 1,02 a 2,77. O AE do
cation pai do 1-butanol, M", é de 10,27 eV, que é menor do que a dos cations pais do 1-
propanol [67.], metanol [65.] e etanol [65]. Essa observagao indica que as moléculas
maiores da familia dos alcoois primarios precisam de menos energia para ionizar um
elétron do orbital de valéncia mais externo. O AE do ion ox6nio (31 u.m.a.), que € o
pico mais intenso no espectro de massa para a energia de impacto 70 eV [20], ¢ de
11,76 eV. Este valor ¢ muito proximo aos valores relatados no banco de dados NIST de
11,36 £ 0,06 eV ou 11,46 eV. O AE do cation oxdnio, da ionizagdo por impacto de
elétron do 1-butanol, € um pouco maior do que o observado anteriormente para o etanol
[65.] e 1-propanol [67]. Isto reflete que € necessario mais energia para remover um
grupo alquila da cadeia molecular mais longa da molécula de 1-butanol, de modo a
formar o cation oxonio. Dois limiares AE distintos a 10,36 eV e 13,21eV sdo
observados para o fragmento de cation de massa 50 u.m.a.. O primeiro AE ¢ atribuido
ao cation C4H>" a 10,36 €V, enquanto o segundo inicio de fragmentagdo em 13,21 eV
pode ser devido a formagdo de C4H>" a partir de um contaminante de fundo, como
sugerido por Fiegele e cols. [100]. De fato, o cation C4sH>" tem uma abundancia muito
baixa (menos de 1%), e entdo pode ser suscetivel a um contaminante.

Para os cations com massas 53, 44, 41, 29 e 28 u.m.a., encontramos novamente
dois valores para a AE em cada caso. Isto segue como cada um destes fragmentos de
massa pode ser formado através de dois fragmentos moleculares distintos com valor de
massa idéntico. Por exemplo, m = 44 pode ter origem em fragmentos C3Hs" ou C2:H4O".
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Como a producao de cada um desses fragmentos prossegue por uma via diferente, cada
fragmento pode ter um AE distinto. Dai a observagao de dois limiares tnicos de AE. O
fragmento de massa de 15 u.m.a. também apresenta dois limiares de energia para seus
AEs, como foi mencionado anteriormente. Nesse caso, o fragmento CH3" pode ser
produzido por dissociagdo dipolar associada a ionizag¢do dissociativa no processo de
fragmentacdo, como originalmente sugerido por Bohler e cols. [70]. Aqui cada caminho
de produgdo requer uma quantidade diferente de energia (redistribuida entre os
fragmentos ndo detectados) para produzir dois AE distintos para este fragmento. Para os
cations com massa 50 e 45 u.m.a, multiplos isomeros da féormula unica podem estar
presentes para produzir dois valores distintos da energia de aparecimento [104]. Para o
cation de massa m = 57 u.m.a., apenas um unico AE ¢ observado, sugerindo que apenas
um dos dois possiveis cations CsHo" e C3HsO" é formado na ionizagdo por impacto de
elétrons do 1-butanol. Alternativamente, um destes cations pode ter um tempo de vida
bastante curto e, portanto, sofrer mais fragmentagao antes de ser detectado.

Os cations com massas 40 - 43 u.m.a. t€m quase o mesmo valor para a energia
da aparecimento, e notamos que todos esses ions surgem do cation acetaldeido CoH4O"
com uma perda seqiiencial de 4tomos de H. O cation C* (m = 12 u.m.a.) tem o mais alto
AE, principalmente porque cada dtomo de C esta fortemente ligado aos outros dtomos
de carbono e aos atomos de hidrogénio. Como tal, energia suficiente e rearranjos
estruturais sdo necessarios para liberar um fragmento de cation C*.

Os cations com massas de 55, 53, 52, 41, 29 e 15 u.m.a. apresentam todas as
AEs abaixo ou proximas ao primeiro limiar de ionizagdo. Essa observagdo ¢ um tanto
surpreendente, ja que a ionizagdo do orbital mais externo pode formar um cation pai
estavel. A andlise do sinal de fundo indica que os fragmentos acima estdo relacionados
com o l-butanol. Ibanescu e Allan [25] investigaram anteriormente a captura eletronica
dissociativa de alcoois primarios, onde observaram uma ressonancia proeminente de c-
Feshbach do 1-butanol que pode produzir OH". Isso pode ocorrer através do seguinte
mecanismo:

e (E,~8.2eV) + C,H,0H — OH™ + C,H, (54 u.m.a.) + H,. (4.3)

Dada a significativa intensidade da contribui¢do da ressonancia para a SC total
do espalhamento de elétrons para as energias de impacto préximas ao inicio de
ocorréncia deste processo [17], esse tipo de processo, e similares, podem produzir
espécies do tipo CxHy que podem entdo ser ionizadas para produzir sinais idnicos fracos
dentro dos espectros de massa presentes em energias abaixo do primeiro limiar de
ionizagdo do I-butanol. De fato, estes fragmentos representam uma contribuiciao
particularmente pequena para nossas SCIP [20], embora foram ser detectados em nosso
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trabalho. A possibilidade de processos diretos e sequenciais produzirem um fragmento
i6nico especifico, também poderia explicar a origem de dois AEs para fragmentos de
massas iguais, embora acreditemos que a contribui¢cdo de qualquer processo sequencial
para nossas SCIP seja pequena, particularmente em grandes energias de impacto onde
nos afastamos das ressonancias dissociativas. E também provavel que alguns destes
fragmentos que aparecem em energias abaixo do inicio de ionizagdo possam ser
produzidos através de mecanismos de dissociagdo dipolar induzidos por elétrons, tais
como a producdo de OH™ e um par de cations radicais R".
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Tabela 4.5: Limiares de ionizagdo em eV e expoentes de Wannier (p), determinados para 36 cations do 1-

butanol formados durante o processo de fragmentagdo por impacto de elétrons.

NIST[92] A.N. Dados do p
Massa Zavilopulo[19] trabalho

74 10.10 £ 0.05 10.27 £ 0.03 1.30+0.02

9.99 +£0.05

10.64 £ 0.07

10.09 £ 0.02

10.37

73 11.14 £0.07 2.02+0.12
72 10.12 £ 0.04 1.36 +£0.03
60 1093 £0.16 1.12+0.14
59 11.24+0.11 2.11+£0.14
58 10.72 +£0.15 1.55+£0.12
57 10.56 £0.03 1.75+0.03
56 10.18 £ 0.05 10.48 £0.01 1.89+£0.02

10.20+£0.10
55 11.61 £0.02 1.94 +0.02
54 9.63 +£0.09 1.79+£0.10
53 9.91 +0.05 2.02+0.10
12.28 £0.28 1.32+0.48
52 9.97 +0.09 1.49+0.08
51 12.80+0.18 1.95+0.18
50 10.60 +0.13 1.80+£0.19
13.12 £ 0.65 1.61 £0.70
47 12.21£0.12 1.40+0.10
46 11.30+0.08 1.69 £0.08
45 11.72£0.01 1.82+0.15
13.16 £0.20 1.52+0.16
44 10.67 +£0.02 1.65+£0.16
12.11 £0.07 1.51+£0.04
43 11.65+£0.03 2.19+0.04
42 11.23 11.49 +0.03 1.89+£0.03
41 8.09 + 0.46 1.67 £0.42
11.42+£0.18 2.77 £0.60
40 11.52 £0.04 1.67 +£0.05
39 10.71 £0.09 2.00 £0.08
38 13.25+0.30 1.82+0.26
37 16.26 £ 0.55 2.59+0.26
33 11.60 = 0.01 1.59+£0.01
32 11.09 £ 0.03 1.71 £0.03
31 11.36 £0.06 11.82 11.76 £ 0.02 2.00 +0.02

11.46

30 11.08+0.11 1.65+0.15
29 8.91+0.13 1.62+0.07
12.57+0.10 2.59+0.14
28 10.94 £ 0.03 1.50+0.27
12.34+0.11 1.78 £ 0.13
27 13.63 +£0.05 2.68 +0.06
26 11.60 £ 0.07 1.44 +0.02
15 10.16 £ 013 1.02 +£0.07
14.56 £0.10 1.79 £ 0.03
14 15.27+0.12 1.52+0.10
12 22.27+0.15 1.51 +£0.07
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas Futuras

Neste trabalho desenvolvemos um estudo experimental da ionizacdo e
fragmentacao ionica por impacto elétrons do 1-butanol na faixa de energia 10-100 eV,
empregando um espectrometro de massa quadrupolo com uma resolu¢do de massa de 1
u.m.a. No espectro de massa do 1-butanol para impacto de elétrons com energia de 70
eV, foram registrados 76 picos bem resolvidos na faixa de massa de 1-75 um.a.. A
partir do espectro foi determinado suas abundancias relativas e atribui¢des dos cations
observados. O espectro de massa estd em boa concordancia com os dados reportados
pelo NIST [92], Zavilopulo e cols. [19] e Friedel e cols. [24]. Foram geradas pela
primeira vez, ao nosso conhecimento, as SCIP para os 38 fragmentos dos principais de
cations observados e que somadas produziram a SCIT para a ionizagdo por impacto de
elétrons do 1-butanol. Nossos dados SCIT estdo em boa concordancia com o Unico
outro resultado experimental disponivel na literatura, medido por Hudson e cols. [15]
para energias acima de cerca de 50 eV. Comparamos nossos dados de SCIT
experimentais do 1-butanol com nossos dados anteriores de SCIT de metanol, etanol e
1-propanol obtidos anteriormente no LEAM/UFJF. Nesta comparacao fica evidente que
as SCIT aumentam em magnitude com o tamanho do alcool primario. A comparacao
entre as SCIP absolutas dos alcoois primarios de C; a Cs, neste trabalho e anteriores
realizados no LEAM/UFJF, indica algumas diferencas nas SC para cations semelhantes,
fornecendo assim mais conhecimento sobre o processo de fragmentacdo em cada caso.
Entre os alcoois primarios de C; a Cs, a molécula de 1-butanol foi identificada como
uma das mais promissoras a serem usadas para substituir os combustiveis fosseis. Isto
se deve, pois pode liberar mais energia quimica, na forma de calor, durante a ignicao, e
nao precisando de modificagdes nos componentes do motor se for usado em vez de
gasolina [5]. Assim, este estudo contribui com novos dados experimentais que sio
necessarios para que possamos entender e otimizar ainda mais o processo de ignicdo,
necessario para a utilizacdo eficiente e custo-competitivo dos alcoois primdrios como
combustiveis alternativos.

Além das SC, obtivemos um amplo conjunto de AEs e expoentes de Wannier
para 36 dos principais fragmentos de cations produzidos por ionizagdo por impacto de
elétrons do 1-butanol, 32 desses fragmentos de cations pela primeira vez na literatura.

Claramente, além desta investigacdo, outros trabalhos sobre a interagdo de
elétrons com o 1-butanol sdo necessarios, no que diz respeito a excitagdo vibracional,
excitagdo de estado eletronico e SCTs, bem como, dados absolutos de DEA, antes que
tal base de dados possa estar completa para estudos de simulagdo envolvendo 1-butanol.
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A fragmentagdo de biomoléculas ¢ um processo que vem sendo investigado com
o objetivo de entender melhor os processos fisicos envolvidos em uma colisdo entre
elétrons, atomos e moléculas. Conhecendo-se os mecanismos desses processos, ¢
possivel desenvolver tecnologia, otimizar tecnologias ja existentes, entender melhor
como funciona uma reagdo fisico-quimica, entender melhor o funcionamento dos
processos de doengas, entre varias outras. Neste trabalho, investigamos a fragmentagao
do 1-butanol com a finalidade de contribuir para a base de dados utilizadas em
simulagdes computacionais e entender melhor os processos fisicos envolvidos no
plasma presente no processo de ignicdo de um motor utilizando o 1-butanol como
combustivel, porém as aplicagdes dos nossos resultados sdao uteis também para
industrias que o utilizam como solventes e reagentes.

Como perspectivamos futuras deste trabalho, propde-se o estudo comparativo e
sistematico da fragmentacdo idnica dos outros isotopos do butanol e demais alcoois
primarios. Além disso, o espectrdmetro sera utilizado para estudos de ressondncias em
alcoois, isto ¢, a captura eletronica dissociativa com a detec¢do de anions. Sera aplicado
o canhdo de elétrons de baixas energias monocromatizados ao invés de aplicar o
aparelho no modo de analise de gas residual, melhorando a resolu¢do energética do
aparelho, e também instalando um estagio de extragcdo em frente a regido de colisdo para
extracdo do alvo e fragmentos carregados negativamente.
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