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Resumo

Neste trabalho foi investigado o processo de fragmentacdo i6nica por impacto de
elétrons da L-Carvona utilizando um Espectrometro de Massa Quadrupolo Hiden (EPIC
300), composto por uma cabeca de radiofrequéncia com capacidade de medir massas na
regido de 1-300 u.m.a, com resolugdo de 1 u.m.a, operando no modo de andlise de gas
residual. O espectro de massa da L-Carvona foi registrado para energia de impacto
elétrons de 70 eV e normalizado com relacao ao pico base observado em 82 u.m.a..
Foram registrados 118 picos neste espectro, sendo 4 deles com abundancias maiores que
50%. A atribuicdo dos picos foi baseada nos dados na literatura, bem como nos dados
de Energia de Aparecimento (Appearance Energy — AE) gerados neste trabalho. Pelo
nosso conhecimento, registramos e estudamos pela primeira vez a formagdao de
inimeros fragmentos i6nicos. Também foram registradas pela primeira vez as curvas de
limiares de formagdo de 14 cations para as quais foram determinados 18 AEs e
respectivos potenciais de Wannier (p). Os resultados de AE para a massa de 82 u.m.a. e
da energia de ionizagdo para a L-Carvona (150 u.m.a.) encontrados neste trabalho

apresentam boa concordancia com os unicos dados publicados na literatura.

Palavras chaves: Espectro de massa, Limiares de ionizacdo, expoentes de Wannier, L-

Carvona.
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ABSRACT

The 1ionic fragmentation process of L-Carvone by electron impact was
investigated in this work, using a Hiden Quadrupole Mass Spectrometer (EPIC 300),
composed of a radiofrequency head, capable of measuring masses in the region of 1-300
a.m.u., with resolution of 1 a.m.u., operating in the residual gas analysis mode. The L-
Carvone mass spectrum was recorded at 70 eV electron impact energy and normalized
to the base peak observed at 82 a.m.u.. It was recorded 118 peaks in this spectrum, 4 of
them with abundances greater than 50%. The assignment of these peaks was based on
the literature data, as well as on the Appearance Energy - AE data generated in this
work. To the best of our knowledge, we recorded and studied for the first time in this
work, the formation of numerous ionic fragments. It were also recorded for the first
time, the thresholds curves of formation of 14 cationic fragments, for which 18 AEs and
their Wannier (p) potentials were determined. The results of AF for the mass of 82
u.m.a. and, the ionization energy for L-Carvone (150 u.m.a.) found in this work are in a

good agreement with the data published in the literature.

Keywords: Mass spectrum, lonization thresholds, Exponents of Wannier, L-Carvone.



Capitulo 1

Introducao

O crescente desenvolvimento tecnologico e industrial de nossa sociedade, se por um
lado tem contribuido para maior longevidade da populacao mundial e condi¢gdes de vida mais
confortaveis, por outro, verifica-se uma vida mais corrida, com altos niveis de stress,
consequentemente gerando mudancas de habitos de vida das pessoas. Neste contexto,
observa-se um maior consumo de alimentos e bebidas industrializadas, que apresentam um
aporte nutritivo mais baixo, levando a uma dieta alimentar menos saudavel e habitos de vida
estatica fisicamente, elevando dessa forma o indice de sedentarismo [1, 2]. Esses fatores
acabam contribuindo para um aumento de ocorréncia de doengas cronico-degenerativas, tais
como o cancer, obesidade, doencas cardiacas, hipertensdo arterial, diabetes e entre outras [3,
4]. Diante desta realidade, o uso de plantas medicinais associadas a técnicas milenares
utilizadas por diversos povos, vem atraindo aten¢do do meio cientifico, uma vez procurando
investigar e compreender os mecanismos de ac¢do e propriedades que estas ajudam no
tratamento de diversas enfermidades [5, 6]. Um fator importante que contribui para as plantas
apresentarem multiplas aplicagdes terapéuticas ¢ o fato de que a maioria delas tem presentes
em suas composi¢des, Oleos essenciais, que apresentam diversas propriedades biologicas
como antibacteriana, antifingica, antioxidante, citotoxica, analgésica e entre outras [7, 8].
Desse modo, diversas pesquisas tém se voltado para os componentes ativos presentes nos
Oleos essenciais, com finalidade de compreender melhor as suas propriedades e aplicagdes. A

Carvona consiste em um dos principais compostos ativos presentes nos oleos essenciais de



horteld verde (Mentha spicata L.), de cominho (Carum carvi L.) e do endro (Anethum
graveolens L.), contribuindo para identificacdo de seus aromas e sabores e ainda, apresenta
diversas propriedades que contribuem para muitas 4reas como alimenticias, agricola,
farmacéuticas e medicinais. A carvona, um composto orginico com formula molecular
Ci10H140, € um monoterpeno cetonico quirial que apresenta uma carbonila cetdonica conjugada

a uma ligacdo dupla com anel de seis membros, como mostra a figura 1.

(+)-Carvone (-)-Carvone
CoH140 CioH140

Fig. 1.1. Representagdo da formula estrutural e modelo espacial dos enantidmero da carvona: a imagem a
esquerda ¢ a D-Carvona que se encontra presente em 70% do 6leo essencial das sementes de cominho ¢ a direita

temos a L-Carvona que se encontra presente no 6leo de hortela verde [9].

A Carvona pode ser utilizada na industria farmacéutica no tratamento e combate de
diversas doencas e, na industria alimenticia e cosmética, como uma fragrincia ou um
flavorizante. Além disso, ela pode ser utilizada como um agente germinador de batatas,

agente antimicrobiano, repelente e inseticida [10].



A Carvona apresenta-se na natureza por meio de duas formas enantidmeras L-Carvona
ou ((-)-Carvona) e D-Carvona ((+)-Carvona), estando a L-Carvona 75% presente na hortela
de verde (Mentha spicata L.) e da D-Carvona 85% no cominho (Carum carvi L.),
respectivamente [11]. A L-Carvona apresenta diversas propriedades bioldgicas, como:
antimicrobiana [12], citotoxica [13], fungicida [14], anestética [15], sedativa [16],
antinociceptivo (capacidade de anular ou reduzir a percep¢ao e transmissao de estimulos que
causam dor) e anticonvulsivante [17, 18] e antitumorigénico [13]. Ambos enantiomeros da
Carvona vém sendo amplamente estudados para o combate de infec¢des causadas pelo fungo
Candida albicans, muito comum no organismo humano [19, 20, 21], por apresentarem
propriedades fungicidas. Inacreditavelmente, este fungo ¢ uma das causas de Obitos em
pacientes que apresentam o sistema imunologico enfraquecido, como € o caso dos portadores
da AIDS e das pessoas que estdo passando por algum tipo de tratamento oncoldgico como a
quimioterapia, devido as infecgdes por ele geradas [20]. Como poucos medicamentos tem se
mostrado eficaz ao combate das infec¢des causadas pela Candida albicans, tem se investigado
a Carvona associada a outros farmacos para potencializar o combate a esse fungo, gerando
com isso, um tratamento mais eficaz. Além da acdo antifiingica, a carvona contribui para uma
maior producdo de leucécitos, levando ao organismo a produzir mais anticorpos € com isso
fortalecer o sistema imunoldgico [22]. A L-Carvona tem também sido aplicada no estudo do
tratamento de transtornos psiquiatricos e enfermidades relacionadas ao sistema nervoso,
devido a sua atividade antinociceptivo que contribui para a capacidade de anular ou reduzir a
percepcao e transmissdo de estimulos que causam dor e anticonvulsivante [17, 18],
propriedades que a torna bastante significativa nestas investigagdes. A L-Carvona tem
também sido considerada um relevante agente dietético antitumorigénico sem toxicidade,
atuando da preven¢do de determinados tumores por meio de uma dieta adequada. Estudos
realizados por Partel e cols. (2014) para o tratamento de cancer, evidenciaram que a Carvona
possui propriedades quimiopreventivas e citotoxicas, atuando na prevengdo e no bloqueio do
desenvolvimento de canceres, como o de mama, prostata e no pulmao [13, 23]. Estes estudos
mostraram que a L-Carvona atua pela morte das células cancerosas, sem a destruicdo do
tecido vivo sadio, ou seja, pela apoptose.

Ha ainda a se destacar que, adicionada a todos os beneficios associados a utilizagao
medicinal das Carvonas, observa-se que a aplicagdo de fitoterapicos para o tratamento de

canceres e outras doengas apresenta efeitos colaterais mais brandos nos pacientes [13] ao se



comparar com outros tratamentos, como por exemplo, a quimioterapia que pode causar perdas

dos cabelos e hemorragias.

Quando a radiacdo ionizante colide com um meio biologico sdo produzidos elétrons
livres de baixas energias que, por sua vez, podem colidir com o meio gerando novos elétrons
de segunda geragdo. Assim, tanto os elétrons primarios como os secundarios podem causar
efeitos biologicos associados a danos pela radiagdo, depositando suas energias através de
sucessivas colisdes inelasticas com as moléculas do meio [24]. Neste sentido, os elétrons de
baixas energias sao considerados como uma das espécies mais reativas em bioquimica dando
razdo a efeitos mutagénicos e genotdxicos, ou causar lesdes potencialmente letais ao DNA
(quebras simples e duplas da cadeia). Toda esta sequéncia de processos decorrentes da
exposicao de um tecido bioldgico a radiagdo ionizante somente pode ser compreendida e
configurada através de uma compreensao quantitativa detalhada, das interagdes fundamentais

que ocorrem.

Estudos fundamentais da colisdo de elétrons com a L-Carvona podem elucidar o
comportamento em nanoescala do percurso destes no corpo humano onde esta molécula esta
presente, sob efeitos de radiacao [25]. Dados experimentais de se¢des de choque da colisao de
elétrons com moléculas (que refletem a reatividade do alvo ao impacto de elétrons e
probabilidades de ocorréncia dos possiveis canais de reagdes) podem ser utilizados para
comparar com resultados tedricos publicados na literatura, validando o modelamento da
reacdo elétron-moléculas, bem como, para integrar a uma base de dados que incorporada a
codigos computacionais como o LEPTS (Low Energy Particle Tracking Code) de Monte
Carlo [26] podem ser aplicados aos estudos dos efeitos de elétrons que atravessam a Carvona
gasosa (e liquida) para determinagdo das quantidades macroscopicas, como a faixa de
particulas e a deposicao de energia dos elétrons no meio. Recentemente Brunger e cols. [27]
estabeleceram que o traco de elétrons em dgua e pirimidina (também uma biomolécula) sao
muito diferentes, de modo que a pratica atual de apenas simular rastros na agua (o que
representa cerca de 78% corpo humano) para representar o meio biolodgico, ¢ uma
aproximagdo e possivelmente, ndo muito precisa [27]. Assim, para compreender
quantitativamente a interacdo da radia¢do incidente sobre a L-Carvona, lembrando que
qualquer que seja a radiagdo incidente (fotons, protons, positrons) produz os elétrons

secundarios em grande nimero, bases de dados confiaveis sdo necessarias.



Embora se verifique na literatura um amplo espectro de aplicagdes da L-Carvona em
varias areas do conhecimento, ainda ha poucos dados fundamentais publicados sobre suas
propriedades, quando submetidas ao impacto de elétrons, pdsitrons e fotons. Particularmente,
ha poucos dados de sessdo de choque totais (SCT) absolutas, de ionizagdes totais (SCIT) ou
parciais (SCIP) para o espalhamento de elétron, positron, foton e outras particulas. Os
principais trabalhos publicados para o impacto de elétrons incluem: o estudo da excitagdo
eletronica e da dissociac¢do i6nica da L-Carvona estudada em torno da borda do oxigénio (O
Is), usando técnicas de radiacdo sincrotron e de tempo de voo realizado por De Castilho e
cols. (2014) [28]; o estudo da excitacao e fragmentacao idnica da L-Carvona desde a regido
do limiar de energia de ioniza¢ao (Iverr = 8.95 eV) até 11 eV usando radiagdo sincrotron de
baixa energia e também, a fragmentacao usando um espectrometro de coincidéncia TPEPICO
(Threshold Photoelectron-Photoion Coincidence) associado a um analisador de massas de
tempo de V6o (TOF) realizado por Garcia e cols. (2003) [29]; determinagdes de secdes de
choque de ionizacao relativa e intensidades de fluorescéncia como funcdes da energia de
excitacdo dos fotons utilizando radiagdo sincrotron registradas para a energia de 284 a 289

eV, realizado por Ozga e cols. (2016) [30].

Observa-se, portanto, um numero bastante reduzido de dados na literatura envolvendo a
interagdo de elétrons com a L-Carvona, sendo a proposta deste trabalho contribuir
adicionando novos dados fundamentais neste campo de pesquisa. Obtivemos neste trabalho o
espectro de massa relativo da L-Carvona e determinamos o potencial de ionizagao do ion pai e
pela primeira vez, os limiares de energias de formacdo de fragmentos e exponentes de

Wannier dos principais cations observados.

Este trabalho apresenta a seguinte estrutura: no capitulo 1 ¢ apresentado a motivacao,
revisdo bibliogréfica e objetivo do trabalho. No capitulo 2 ¢ elucidado os principais aspectos e
identificacdo dos processos fisicos envolvidos na interagdo de elétrons com o alvo molecular,
uma breve revisdo historica da espectrometria de massa e os principios fundamentais do
funcionamento do espectrometro. O capitulo 3 ¢ destinado a descrigdo do aparato
experimental utilizado neste trabalho. No capitulo 4 sdo apresentadas as caracteristica fisico-
quimicas da L-Carvona , o espectro de massa da L-Carvona e a descricdo da analise dos
dados registrados neste trabalho e o capitulo 5 ¢ destinado aos resultados obtidos para as

Energias de Ionizacdo (EI) e os limiares de formagdo dos fragmentos i0nicos (Appearance
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Energy - AE) e expoentes de Wannier para os principais (mais intensos) cations observados.

No capitulo 6 ¢ apresentada a conclusao e as perspectivas futuras neste trabalho.



Capitulo 2

A Espectroscopia de Massa

Neste capitulo, serdo apresentados os principais aspectos e identificagdo dos processos
fisicos envolvidos na interacdo de elétrons com os alvos moleculares, enfatizando os
processos de fragmentacdo, objeto de estudo deste trabalho. Posteriormente, focalizamos
nossa aten¢do na espectroscopia de massa, a técnica aplicada nesta investigacdo e no estudo
da ionizagdo e fragmentagdo idnica da L-Carvona. E realizado um breve historico da
espectroscopia de massa, de sua relevancia, dos principios fundamentais que regem seu

funcionamento.

2.1 - Processos de Colisoes de Elétrons com Alvos Moleculares

Um dos recursos mais utilizados para a investigagao de estrutura atdbmica ou molecular
e de objetos subatomicos sdo os experimentos de espalhamento ou colisdo [31]. Um
experimento tradicional de colisdo de elétrons com atomos ou moléculas consiste em um feixe
de particula (em nosso caso elétrons) produzido por um acelerador (canhdo), sendo este
colimado e direcionado a incidir na particula alvo [32]. Um elétron que colide com um alvo
molecular pode ser levado a sofrer um desvio em sua trajetéria, sendo este desvio denominado
espalhamento. O espalhamento ocorre de acordo com a interagdo do elétron incidente com o
potencial efetivo V(r) do alvo, representado na Figura 2.1. Como a massa da particula alvo ¢

em geral muito superior a do elétron, considera-se que ndo h4 desvio em sua trajetoria.



Fig.2.1. Representagdo esquematica do espalhamento de um elétron sobre a influéncia de um potencial efetivo
de interacao V(r).

Para realizagdo desse tipo de experimento ¢ necessario que devidas condicdes
experimentais sejam aplicadas, como por exemplo, o alvo gasoso empregado se encontre em
um regime de fluxo molecular. Neste regime de alto vacuo, o livre caminho médio das
moléculas em estudo ¢ significativamente grande comparado as dimensdes do recipiente que
as contém, de modo que ¢ possivel desprezar as interagdes entre elas e a possibilidade do
espalhamento multiplo pode ser negligenciado. Diante disso, ¢ possivel focalizar unicamente
na intera¢do de um elétron com somente um alvo molecular.

Na colisdo de um elétron incidente e, com energia inicial £y, com um alvo molecular
AB, podem ocorrer diversos tipos de processos, tais como:

1) 0 espalhamento elastico, onde o elétron incidente € espalhado sem transferir energia para o
alvo, podendo existir somente a troca de momento. Neste caso o alvo permanece sem

nenhuma mudanca em sua estrutura interna:

e (E,) + AB - e (E,) + AB; (2.1)

11) o espalhamento ineldstico, onde ocorre, além da troca de momento, também a transferéncia
de energia do elétron para o alvo, possibilitando a ocorréncia de diversos canais de reacdes
abertos para a energia do elétron incidente. Os possiveis canais de reagdes incluem: as
excitagoes eletronicas, vibracionais e rotacionais; ionizagdes simples ou multiplas; a producao
de estados satélites onde sdo produzidos estados i0nicos excitados; fragmentacgdes diversas e
também a formacao de ressonadncias que consiste na captura temporaria do elétron incidente.

Abaixo estdo esquematizados tais canais de reacoes.



e FExcitagdo: Nesse processo, parte da energia do elétron incidente ¢ absorvida pela
molécula investigada e convertida na forma de energia interna, podendo ocorrer

excitagoes eletronicas, vibracionais ou rotacionais.
e (Ey) + AB - e (E, — AE) + AB* (2.2)

E possivel que ocorra uma dupla excitagio do alvo:
e (E,) + AB - e (E, — AE) + AB™* (2.3)
e Jonizagdo: Este processo ocorre quando o elétron apresenta energia suficiente para
remover elétrons da camada de valéncia ou interna da molécula investigada; € possivel
que ocorra uma ionizagdo simples (equacgdo 2.4) ou dupla (equagdo 2.5), dependendo

da energia do elétron incidente:

e (Ey) + AB > e (Ey— AE) + AB* + e~ (E) (2.4)
e (Ey) + AB » e (Ey — AE) + AB™ + e] (E;) + e; (E>) (2.5)
e Fragmentag¢do: Este processo ocorre quando a energia do elétron ¢ suficiente para que

haja a quebra da molécula, formando fragmentos neutros, positivos e negativos, como

estdo esquematizados abaixo.

e (E)) +AB » e (Ey—AE) + A"+ B + e (E) (2.6)
e (Ey)) +AB » e (Ey— AE) + AT + B~ (2.7)
e (E)) +AB » e (Ey—AE)+A+B (2.8)

Na fragmentagao representada na equagdo 2.6, denominada ioniza¢do dissociativa, um
elétron ¢ removido de um dos fragmentos. Na equagdo 2.7 a energia do elétron incidente ¢
suficiente para realizar a quebra na molécula, havendo também a ionizagcdo em um dos seus

fragmentos e o aprisionamento temporario do elétron ejetado pelo outro fragmento, um
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processo conhecido como dissociagdo dipolar. Ja na equagao 2.8 ha um processo denominado
de dissociacdo neutra, onde a quebra da molécula d4 origem a dois fragmentos neutros. Um
outro processo que pode levar a fragmentacdo molecular esquematizado na equagao 2.9, ¢ a
captura eletronica dissociativa. Este processo pode ocorrer quando a energia do elétron
incidente ¢ proxima da energia dos elétrons que se encontram ligados a molécula, acarretando
a formagao de uma ressondncia, isto ¢ sua captura momentanea. Este estado molecular decai
através de uma fragmentagdo, promovendo a ejecdo do elétron aprisionado e consequente

dissociagao da molécula:

e (Ey) + AB » AB™ » e (E, — AE) + A* + B + e~ (E) (2.9)

Na equacao 2.10 verifica-se outra possibilidade de fragmentacdo molecular, onde
observa-se também a formagdo de uma ressonancia. Na quebra a molécula, um dos
fragmentos ¢ levado a um estado ressonante, capturando temporariamente o elétron de baixa

energia. [33, 34].

e (E))+AB > A~ +B (2.10)

Ha diversas técnicas experimentais que sdo possiveis de serem empregadas para a
investigacdo dos processos discutidos acima, que nos possibilita adquirir informagdes
relacionadas a cada tipo de processo, tanto por meio de analise dos elétrons espalhados quanto
por fragmentos moleculares. Neste trabalho nos focalizamos na investigacao dos processos de
fragmentacdo onde sdo observados a formagdo de cations monocarregados ionizados (AB" ou
A").

Os possiveis fragmentos moleculares gerados no decorrer do processo de colisdo,
podem ser investigados por meio de espectrometros de massa, os quais utilizam diferentes
principios fisicos para separacao dos ions, pelas suas razdes massa/carga, gerando o espectro

de massa para uma determinada energia dos elétrons incidentes.

2.2 - Breve revisdo historica da Espectrometria de Massa

A Espectrometria de Massas (EM) pode ser compreendida como uma técnica analitica
que possibilita a identificagcdo da composi¢do elementar de um determinado composto

10



isolado, ou de diferentes compostos de uma mistura complexa, por meio da especificacdo de
suas massas moleculares na forma idnica, (isto €, com carga elétrica liquida, positiva ou

negativa), de acordo com seu percurso através de um campo elétrico ou magnético [35, 36].

O estudo de Espectrometria de Massas se iniciou no fim dos anos de 1890, quando
J. J. Thomson estabeleceu a razdo massa/carga do elétron e também com Wilhelm Wien, com
suas investigacdes sobre a deflexdo magnética de raios anddicos [37], que lhe resultaram em
prémios Nobeis (Thomson em 1906 e Wien em 1911) [38, 39]. Para o desenvolvimento de
seu trabalho Thomson utilizou um aparato experimental no qual feixes de elétrons eram
acelerados, sendo estes submetidos as deflexdes produzidas por combinagdes de campos
elétricos e magnéticos. Deste modo, Thomson conseguiu determinar a razdo massa/carga
(m/z) do elétron, determinando que era milhdes de vezes mais leves que o atomo de

hidrogénio

No periodo de 1912 a 1913, baseado nos experimentos desenvolvidos por Wien, J. J.
Thomson conseguiu obter um registro em chapas fotograficas por meio da ionizagdo do gas
Neodnio, indicando indicios de duas marcas referentes ao Nednio, sendo a principio
compreendidas como se o gas Nednio fosse gerado pela combinagdo de dois gases [35, 40].
Posteriormente, F. W. Aston, aluno de J. J. Thomson, conclui que a existéncia de compostos
de massas diferentes do gas nednio era de fato devido a presenca de seus isotopos (*°Ne, 2'Ne
e 2?Ne) [40]. Em 1918, A. J. Dempster desenvolveu o primeiro espectrometro de massas e
logo apds, Aston o primeiro espectrometro com sele¢do de energia cinética, o que lhe ajudou
a confirmar que os diferentes ions de Neonio descobertos por Thomson eram realmente seus
i1sotopos e ainda, o permitiu descobrir 212 isdtopos naturais. Por este trabalho Aston recebeu o

Prémio Nobel de Quimica em 1922.

A espectroscopia de massas ndo se popularizou rapidamente, sofrendo maior
reconhecimento somente na segunda guerra mundial, quando foi utilizado o enriquecimento
de Uranio e fracionamentos em refinarias de petroleo. Diante das diversas aplicacdes desta
técnica com o passar dos anos e em diversas areas, ela veio a se tornar de grande relevancia
no meio cientifico, resultando em um numero expressivo de trabalhos de pesquisadores que
ganharam o Prémio Nobel na area da fisica e quimica: J.J Thomson em 1906 pelos estudos
teoricos e experimentais relacionados a conducao de eletricidade por gases; F. W. Aston em

1922, pelo descobrimento de is6topos de elementos ndo radioativos; W. Paul em 1989, pelo
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desenvolvimento de um novo analisador (Quadrupolos e a técnica de armadilha de ions); J. B.
Fenn e K. Tanaka em 2002, pelo desenvolvimento de métodos de ionizagdo por dessor¢ao

para analises espectrométricas de massa de macromoléculas biologicas [41].

Atualmente, a espectrometria de massas ¢ uma técnica amplamente utilizada em
diversos ambitos da pesquisa, sendo capaz de fornecer diversas informagdes, como por
exemplo: a estrutura molecular, a composi¢ao elementar e a razdes isotopicas de atomos em
amostra, a composi¢cdo qualitativa e quantitativa de misturas complexas e a estrutura e a
composi¢ao de superficies solidas. Essa técnica tem sido aplicada desde anos 80 para a
caracterizacdo de biomoléculas, como proteinas e acidos nucléicos, se tornando também
fundamental para a area de biotecnologia, onde ¢ utilizada para investigar e sequenciar
polissacarideos, oligonucleotideos e proteinas [42, 43]. Além da area de biotecnologia, essa
técnica tem sido utilizada em diversas areas, como em andlises clinicas [44], na industria

petroquimica [45], na indUstria de farmacéutica [46] entre outras.

2.3 - Principios Fundamentais de Espectrometria de Massa

Um espectrometro de massas ¢ constituido basicamente por um sistema de vacuo, um
sistema de introducdo de amostras, uma fonte de ionizacao, um analisador de massas, um
detector, um sistema de dados e um dispositivo de saida de dados [41] como esta

esquematizado na Figura 2.2.
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Fig.2.2: Representagdo esquematica dos principais componentes de um espectrometro de massas.

Nos experimentos envolvendo espectrometros de massas ¢ necessario a utilizagdo de
um sistema de vacuo para promover um regime de baixissima pressdo, ou seja, uma condi¢do
de alto vacuo necessaria para sua operagdo, evitando efeitos de espalhamentos espurios nas
moléculas residuais [36]. O sistema de introducdo de amostra tem por finalidade controlar a
quantidade de amostra a ser estudada inserida no espectrometro, sendo consideravelmente
pequena, de modo que permita que ela seja convertida em ions pela fonte de ionizagdo. Deste
modo, para amostras que se encontram na fase liquida ou solida é necessario utilizar uma

linha de pré-vacuo que promova a gaseificagao da amostra.

A fonte de ionizagdo ¢é responsavel por realizar processo de fragmentagdo idnica, por

meio da interagcdo da amostra com fotons, ions, moléculas ou elétrons, o qual podem produzir
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ions positivos ou negativos. Entretanto o processo de producdo de ions negativos ndo ¢ o
mesmo para ions positivos. Um ion com carga positiva ¢ gerado a partir do momento em que
um elétron ligado a um atomo (ou molécula) adquire energia suficiente por meio da colisao
com a particula incidente, para escapar da barreira potencial elétrica que o ligava ao alvo,
sendo entdo removido para fora da eletrosfera. A quantidade de energia necesséria para a
remogao do elétron ¢ denominada de potencial de ionizagdo. Um ion negativamente carregado
¢ gerado quando um elétron livre colide com um atomo e ¢ entdo capturado, ficando no
interior da barreira do potencial elétrico da molécula.

Estes ions positivos (ou negativos) produzidos sdo extraidos da regido de colisao e
direcionados para dentro do analisador de massa que tem por finalidade a separagao destes,
conforme sua razdo m/z. O processo de extracdo, focalizacdo colimagdo dos ions para a regido
do analisador e finalmente, sua selecdo ocorre por meio da aplicagdo de campos elétricos e/ou
magnéticos. Os ions que conseguem passar pela regido do analisador e atravessam a fenda de
saida do analisador, alcancam entdo o detector. O detector que recebe os ions selecionados
transforma a corrente de ions em sinais elétricos que sdo enviados ao sistema de detec¢ao de
dados que tem a finalidade de processar esses e enviar para um computador, o qual gera entdo
o espectro de massa.

Existem diversos tipos de fontes de ionizagdo, analisadores de massa que aplicam
diferentes principios fisicos (como o tempo de voo do ion em um percurso linear, dispersao
em um setor magnético ou em um campo elétrico radial, movimento em um campo elétrico
com radiofrequéncia; frequéncia ciclotron em um campo magnético, armadilha de ions) e

detectores [47]. Serdo apresentados, entretanto, somente aqueles utilizados neste trabalho.

2.3.1 - Fonte de Ionizag¢do por impacto de elétrons

A utilizagdo da ionizagdo por impacto de elétrons iniciou-se em 1918 com Dempster,
sendo este um dos métodos mais simples e popular para a conversao da amostra analisada em
ions. No processo de ionizagdo por impacto de elétrons, os elétrons sdo emitidos por meio de
um filamento aquecido a alta temperatura, que sao atraidos para a regido em que se encontra a
amostra na forma gasosa. Neste caso, ¢ aplicada uma corrente no filamento, de modo aquece-
lo resistivamente, até que se atinja a incandescéncia, liberando varios elétrons
concomitantemente, como representa a figura 2.3. Sdo empregadas placas colimadoras com a
finalidade de controlar a quantidade de elétrons emitidos. Para obten¢do de um espectro de

14



massa usual, onde utiliza-se a energia de impacto de 70 eV, ¢ aplicado uma diferenca de
potencial entre o filamento e placa de aproximadamente 70 V, de modo que os elétrons sejam

acelerados e atravessem as placas colimadoras com uma energia média de 70 eV [48].

—_— e
_—7
e e &€ —>
—~ . 70 eV
| |
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10V

Fig. 2.3.Representacdo de uma fonte de elétrons. Quando o filamento ¢ submetido a uma corrente, ele ¢
aquecido resistivamente até atingir a incandescéncia. Os elétrons liberados sdo acelerados e colimados por uma

diferenca de potencial de 70 V, produzindo assim elétrons com energia de 70 eV [48].

Utiliza-se comumente a energia de impacto de elétrons de 70 eV, dado que essa
energia ¢ suficiente para a fragmentacao espontanea e estavel e, os sinais i0nicos sao mais

intensos em torno de 70 eV [37].

2.3.2 - Analisador de Massas Quadrupolar

O analisador de massas quadrupolar ¢ constituido por quatro barras condutoras s6lidas
paralelas (de secdes circulares ou hiperbolicas), dispostas em uma configuracdo de duas a
duas, na direcdo do feixe de ions, como apresentado na Figura 2.4. Seu funcionamento
consiste essencialmente em aplicar nas barras paralelas um potencial continuo, modulado por
um potencial alternante na faixa de radio frequéncia, (U + V cos wt) e —(U + V cos wt), com
uma defasagem de 180°, criando quatro polos elétricos, isto ¢ um quadrupolo, conforme

mostra a Figura 2.4.
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Fig. 2.4. Representacdo esquematica do analisador de massas quadrupolar.

A seletividade da massa ¢ adquirida mediante a varia¢do da radio frequéncia aplicada
nos polos. Uma vez estabelecida a razdo m/z desejada, somente os ions que possuem o valor
da razdo m/z escolhido serdo transmitidos, passando pela fenda de saida do analisador,
enquanto os demais colidem com as paredes das barras e demais paredes do analisador, sendo
absorvidos pela eletronica conectada a cada uma destas partes. Deste modo, a obtengdo do
espectro de massa ¢ feita por meio da varredura nas massas, aumentando concomitantemente
as voltagens aplicadas. Deste modo, fragmentos que apresentam variados valores de razdo
m/z sdo selecionados consecutivamente durante a varredura, os quais por fim sao detectados,

gerando o espectro de massas.

2.3.3 - Detector Multiplicador de elétrons

O detector aplicado na parte final dos espectrometros de massas tem por finalidade
detectar os ions que chegam até eles e amplificar o sinal gerado por cada ion. O detector
utilizado neste trabalho ¢ do tipo multiplicador de elétrons de um unico canal (Single electron
multiplier). Neste detector ¢ aplicado um potencial terra ou negativo (em torno de algumas
dezenas de Voltz) em sua entrada e outro por volta de +3kV em seu final, criando um
gradiente atrator de elétrons em seu interior. Cada ion que alcanga o seu cone de entrada
(catodo), provoca uma emissao de elétrons secundarios que sdo acelerados para o seu interior.
Todos os elétrons gerados colidem por sua vez com as paredes do detector emitindo novos
elétrons e assim sucessivamente. Ao final uma corrente contendo mais que 10° elétrons é
gerada para um Unico ion que incide no detector, produzindo assim um sinal elétrico que pode

ser armazenado e tratado por uma eletronica usual de contagem de pulsos rapidos.
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2.3.4 - Espectro de Massa

O espectro de massa pode ser definido como o registro das intensidades ou frequéncia
da formacdo dos fragmentos, ou seja, abundancia relativa de cada ion produzido. Este ¢
representado por um grafico, onde no eixo da abscissa do espectro ¢ a razdo m/z e no eixo da
ordenada ¢ a intensidade. A intensidade do espectro registrado ndo ¢ absoluta, pois esta
depende do numero de elétrons incidentes, do nimero de particula do gés investigado, volume
de colisdo, da eficiéncia do analisador de massa e detec¢do. Deste modo, o ion que ¢ formado
com mais abundancia dentro da cdmara de ionizagdo gera o maior pico no grafico,
denominado de pico-base. Entdo, as intensidades espectrais sdo normalizadas quando se ajusta
0 pico-base para uma abundancia relativa de 100, e os demais ions sdo registrados com
porcentagem do pico-base. Este método de normalizacdo ndo reflete em termos absolutos o
nimero de ions correspondente a cada razdo m/z resultantes da colisdo com elétrons, sendo
objetivo apenas conhecer as razdes de probabilidades de formacao dos ions observados e a

identificacao dos fragmentos registrados.
No processo de atribuicao dos picos observados aos ions formados, € necessario levar

em consideracdo a abundancia isotopica de determinados elementos, que poderdo contribuir

com valores distintos da razao m/z no espectro de massa.
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Capitulo 3

Aspectos Experimentais do estudo da L-
Carvona

Neste capitulo serd apresentado uma descricdo detalhada do aparato experimental

empregado para obten¢ao dos dados da L-Carvona e da metodologia utilizada.

3.1 - Arranjo Experimental

O espectrometro utilizado para a realizagcdo deste trabalho, mostrado na Figura 3.1, foi
desenvolvido pelo Laboratério de Espectroscopia Atdmica e Molecular (LEAM) do
Departamento de Fisica da UFJF, onde foi instalado em um analisador de massas comercial
da marca HIDEN (EMH), do tipo quadrupolo. Como condi¢do basica para o funcionamento
satisfatorio deste equipamento, verificamos a necessidade de um ambiente com temperatura
controlada, em torno de 21°C a 22°C. Desta forma, para se ter um ambiente com temperatura
estavel, foram utilizados dois aparelhos de ar condicionado de 40 BTU. Outra condicao
fundamental para a realizagdo do experimento foi a utilizagdo de uma rede elétrica
ininterrupta e estabilizada; para isto o LEAM utiliza-se de um no-break de 20 KVA, o qual
tem uma autonomia de 30 minutos. Além disso, para a refrigeracao da bomba turbo molecular

foi utilizado um circuito de dgua destilada refrigerada por um chiller MECALOR.
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Fig. 3.1. Espectrometro de impactos de elétrons desenvolvido pelo Laboratdrio de Espectroscopia Atomica e
Molecular (LEAM) do Departamento de Fisica da UFJF, conectado a um analisador de massa quadrupolo

HIDEN (EMH).

3.2 — Sistema de Viacuo e Camara de Alto Vacuo

O espectrometro dispde de uma camara bombeada por um sistema de vacuo composto
por uma bomba turbo molecular VARIAN com velocidade de bombeamento de 2000 /s e
uma bomba mecanica de levitagdio magnética do tipo Schroll XDS35i, como esta
esquematizado na Figura 3.2. Tal sistema promove um regime de alto vacuo, com pressoes
residuais tipicamente de 2 x 107 Torr. A pressdo no interior da cAmara ¢ registrada por dois
medidores, sendo um responsavel por medir a pressdo em regime de pré-vacuo e o outro a
residual, em alto vacuo. Um medidor tipo termopar/Varian 0531 ¢ responsavel pela medida de
pré-vacuo, afere pressdes na faixa de 760 torr (1atm) até 1x 107 Torr, enquanto um medidor
do tipo Penning/VARIAN 303805 opera na faixa de 1 x 1072 até a pressdo residual da ordem
de 107 Torr.
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A camara de vacuo confeccionada em acgo inoxidavel 316 apresenta um formato
cilindrico com 46,5 cm de comprimento e 38 cm de didmetro. Seu interior ¢ revestido por
cinco camadas de mu-metal com espessura 0,01 cm, para blindagem magnética de campos

magnéticos espurios.

No interior da cadmara de alto vacuo, 10 cm abaixo da fenda de entrada do
Espectrometro de Massas HIDEN, encontra-se instalada uma canula de molibdénio de 1 mm
de diametro para a admissao de gas no interior da camara. Devido a baixa pressao de vapor da
L-Carvona a camara de alto vacuo foi submetida a um aquecimento constante de 65 °C,
através de fitas de aquecimento recobertas com papel aluminio, evitando a condensa¢do da

amostra em seu interior.

HIDEN
EPIC300

T . Sensor
. Penning
Sensor — e

termopar T

Inser¢do de
amostra

Bomba
Mecanica

Camara
de vacuo

Bomba turbo -

molecular

Fig. 3.2. Diagrama esquematico dos principais componentes do sistema de vacuo.
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3.3 - Espectrometro de Massa Quadrupolo HIDEN

O espectrometro de massas quadrupolo HIDEN [49] instalado no topo da camara de
alto vacuo, como mostra a figura 3.1, ¢ constituido de 3 componentes, conforme mostra a
figura 3.3 [49], compondo-se de uma unidade de interface de controle do aparelho (Mass
Spectrometer Interface Unit - MSIU), a regido onde ha a formagao e selecdo dos ions (Energy

Pulse lon Counter Probe - EPIC Probe) e uma cabeca de radiofrequéncia (RF Head).

Cabega
de RF
MSIU
o
- = HIDEN

Old3

Fig. 3.3. Diagrama esquematico do Espectrometro de Massa Quadrupolo HIDEN.

e MSIU (Mass Spectrometer Interface Unit) - A unidade de interface do Espectrometro
de Massas ¢ responsavel pelo controle eletronico do espectrometro de massa, onde
produz e alimenta a tensdo aplicada em todos os elementos do EPIC e realiza a
interface com o computador. Um software de controle no computador que controla o
espectrometro possibilita a comunicacdo com MSIU, permitindo inserir os parametros

de aquisi¢ao de dados do experimento.
e EPIC Probe (Energy Pulse Ion Counter Probe ) — Este elemento ¢ constituido pela

gaiola onde os ions sdo criados, lentes eletrostaticas, o filtro quadrupolo e o detector.

Ele ¢ responsavel por produzir, separar e detectar os ions produzidos. Para a realizagdo
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deste trabalho o aparelho foi configurado para operar no modo de Analise de Gas

Residual (Residual Gas Analysis - RGA).

e RF Head— A Cabega de Radiofrequéncia possui a fonte de radiofrequéncia do
quadrupolo e se encontra conectada na flange superior da camara de vacuo, sendo
controlada pelo MSIU. Ela possibilita a selecdo dos fragmentos em funcdo de sua
razdo massa/carga (m/z). O LEAM possui duas cabecas de radiofrequéncia que
permite uma cobertura na regido de selecao de massas de 1 u.m.a. a 540 u.m.a. Neste
trabalho foi utilizada a cabeca de radiofrequéncia que abrange a regido de menores

massas, ou seja, de 1 a 300 u.m.a.

3.4 - Fontes de ions

A fonte de ions, localizada na parte frontal do EPIC, ¢ a regido na qual o gas residual ¢
ionizado, ao ser introduzido na camara de alto vacuo. A ionizagdo do gids ocorre em uma
gaiola de ionizagdo, por meio do impacto de elétrons produzidos por dois filamentos de iridio
revestidos com itria, que possuem baixa fungao trabalho, levando a uma melhor resolugao em
energia dos elétrons emitidos. Observou-se uma largura em energia AE de aproximadamente

660 meV na distribuicao dos elétrons deste espectrometro [50].

Os elétrons produzidos pelos filamentos sdo acelerados para o interior da gaiola,
colidindo com as moléculas do gas investigado, produzindo sua fragmentagdo e consequente
formacao de ions carregados. Estes ions sdao extraidos e acelerados por eletrodos de extracao e
focalizacao, para dentro do quadrupolo, como mostra a Figura 3.4. Os potenciais aplicados na
gaiola e a energia dos elétrons incidentes podem ser ajustados no software de controle do
aparelho. E possivel também determinar a corrente desejada no filamento, ou seja, o nlimero
de elétrons colidindo com o alvo molecular. Um elemento supressor, localizado na regiao
posterior do quadrupolo, focaliza os ions na entrada do detector, operando com um potencial
de -200 V para ions positivos.

O equipamento se mantém com valores estaveis no decorrer do processo de ionizagao,

assegurando dessa forma uma reprodutividade do experimento.
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Fig.3.4. Diagrama do processo de ionizagao através de uma fonte de ions.

Para verificar a confiabilidade do espectrometro de massa utilizado para aquisi¢cao de
dados, foi realizada a calibragem de distintos pardmetros do aparelho, tais como transmissao
do analisador, dependéncia com a pressdao do gas e corrente do filamento [47, 51, 52]. Para a
realizacdo desta calibragem foram utilizados os gases argdnio e nitrogénio, uma vez que
tratam-se de alvos com resultados bem estabelecidos na literatura. Para a obtencdao dos
espectros de massas destes gases foi utilizada a energia de impacto de elétrons de 70 eV e
uma corrente de elétrons de 10 pA. Foi verificado uma linearidade nas pressdes e nas
correntes, para cada fragmento gerado, assegurando a inexisténcia de espalhamentos
multiplos na gaiola onde sdao gerados os fragmentos catidnicos [53]. Nas figuras 3.5 e 3.6 sdo

apresentados os espectros registrados para o argdnio e nitrogénio respectivamente.
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Fig. 3.5. Espectro de massa obtido para o Argonio. Os picos em pretos sao devidos aos ions formados pelo
impacto de elétrons no argdnio e os picos em vermelho e azul ¢ devido ao gas residual. Comparando-se as
intensidades dos picos devido ao gas residual registrados em diferentes dias, verifica-se a excelente estabilidade
do aparelho.

Conforme mostra a Figura 3.5, o espectro foi normalizado pelo pico mais intenso do
argonio *°Ar*. E possivel observar também no espectro a presenca dos isétopos de argdnio,
comprovando dessa maneira a possibilidade de se obter abundancia isotdpica por intermédio
desse espectrometro de massa. Neste espectro ¢ apresentado também picos de baixas
intensidades devido a ionizagdo da agua (H.O") presente no gas residual. A presenca do gas
nitrogénio, também observada no sinal residual ¢ proveniente da linha de gas do argénio. O
espectro do nitrogénio estd apresentado na Figura 3.5, enquanto o da Figura 3.6 ¢ reportado

pelo NIST [54], de modo evidenciar a excelente concordancia.
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Fig. 3.6. Espectro de massa do gas Nitrogénio por impacto de elétrons de 70 eV, obtido no

LEAM.
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Fig. 3.7. Espectro de massa do géas Nitrogénio por impacto de elétrons de 70 eV, obtido pelo
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Na mesma forma como foi observado no espectro do Argonio, € possivel notar a

presenca isotopica do Nitrogénio no espectro da Figura 3.7.
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3.5 — Caracteristicas da L-Carvona

A L-Carvona (p-menta-6,8-dien-2-ona) ¢ um dos principais componentes ativos
presente no Oleo essencial da horteld verde (Mentha spicata L.) e pertence a um dos pares
enantiomericos da Carvona, como j& foi discutido anteriormente no Capitulo 1. Uma das
formas de extracao da L-Carvona ¢ biossinteticamente, por meio do 6leo essencial limoneno
[11]. Este composto encontra-se presente nas frutas citricas (principalmente nas cascas de
laranja e limdo), sendo que o aroma dessas frutas ¢ devido a volatilidade dessa molécula. O
processo de conversao do limoneno em Carvona ocorre por meio de uma reagao quimica entre
cloreto de nitrosila e o limoneno. Apesar do baixo custo do limoneno devido a sua abundancia
natureza [55], essa técnica de extracdo ¢ invidvel em escala industrial devido ao seu baixo
rendimento de producdo. As principais propriedades fisico-quimicas da L-carvona sdo

apresentadas na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristica Fisico-Quimica da L-Carvona [56, 57, 58, 59]:

PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

Peso molecular Ponto de ebulicdo Ponto de fusdo
150,221 g/mol 227-230 °C 25,2 °C
Temperatura critica Pressdo critica: Densidade

469,08 °C 28,22 atm 0,958 g/cm3a 25 °C
Rotatividade Pressdo de vapor Solubilidade

-61° 0,4 mm Hg (20 ° C) em alcool a 70%

Viscosidade (cP)

DADO NAO DIspONivEL | ndice de refracdo:

Energia de lonizacdo

9,77 eV (DND) 1,495-1,502
Solubilidade na agua |pH Temperatura de armazenamento
1300 mg/La25°C DND 2-8°C

Aparéncia: Liquido incolor a amarelo palido, odor de hortela.

Alérgeno alimentar: Sem alérgenos conhecidos

Alérgeno fragrancia: Carvona

3.6 — Sistema de inser¢do da L-Carvona na Camara de Viacuo

A amostra de L-Carvona foi inserida na camara de alto vacuo através de um jato
molecular produzido por efusdo através de uma canula de molibdénio de 1 mm de diametro,
posicionada perpendicularmente ao eixo do EPIC 300, abaixo da entrada da fonte de elétrons,

pelo gradiente de pressdo existente no percurso entre o recipiente da amostra e a cdmara de
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alto vacuo. A pressdo de trabalho para a coleta de dados foi de aproximadamente 1-1,5 x107
torr, possibilitando dessa forma um regime de fluxo molecular.
A pressdao de vapor da amostra para a temperatura empregada foi obtida por meio da

equacao de Antoine, dada por [60]:

B
logo(P) =4 - P (3.1

onde, P ¢ a pressao que ¢ dada em bar, T ¢ temperatura em Kelvin e A, B e C sdo pardmetros
que apresentam dependéncia da amostra e da temperatura. Pelo melhor de nosso
conhecimento, nao esta disponivel na literatura os parametros A, B, C para da L-Carvona para
a temperatura a qual trabalhamos de 40°C. Porém, a base de dados do NIST [60] reporta estes
valores para a faixa de temperatura de 57,45 °C a 227, 55 °C, sendo: A= 5,02972, B=2348,61
e C=-33,473. Desta forma, a pressdo de vapor determinada para a temperatura, de 57,45 °C,
mais proxima de 40 °C, foi obtida igual 1,004 torr. Usando uma simples extrapolacdo, para 40
°C a pressao de vapor com esses parametros seria de 0,322 torr.

Na figura 3.6, ¢ apresentado o sistema empregado para a inser¢do da L-Carvona na
camara de vacuo. Esse sistema ¢ constituido de tubos de cobre de 1/8’, por um conjunto de
valvulas tipo abre/fecha, um porta amostra, um medidor de vacuo tipo termopar ¢ uma bomba
mecanica, responsavel por produzir o pré-vacuo na linha de gés. Utilizou-se uma armadilha de

Oleo, para evitar a contaminagdo da amostra.
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Fig. 3.8. Representacdo esquematica do sistema de insercao de amostra dentro da camara.

A L-Carvona ¢ uma amostra liquida de cor champanhe clara, bastante dificil de se
trabalhar, pois apresenta baixa pressdo de vapor (0,4 mmHg a 20 °C), ¢ higroscopica, sofre
facilmente fotdlise e ainda, se adere fortemente as paredes por onde passa. Devido a sua
baixa pressdo de vapor, foi necessario seu aquecimento, mantendo-a a uma temperatura
constante de 40 °C durante a aquisi¢do de dados, o que produziu uma pressao de trabalho de 1
x 107 Torr. As linhas de gas também foram mantidas aquecidas a uma temperatura em torno
de 50 °C para evitar o deposito dela em suas superficies. Como ¢ higroscopica e realiza
fotolise, a L-Carvona se decompde facilmente se houver algum vazamento de ar para dentro
da linha de gés, tornando-se de cor caramelada, sendo necessario descarta-la. Ao se tentar
subir a pressdao da amostra através de seu aquecimento, verificou-se uma grande instabilidade
da pressdo de trabalho, além se observar uma severa contaminagdo dos anéis de viton, de
vedacdo das linhas de gés, danificando-os e também das vélvulas, resultando em vazamentos
nas linhas de gas e decomposi¢do da amostra. Foram danificadas durante a aquisi¢ao de dados
2 véalvulas EDWARDS, localizadas sobre a amostra, na posi¢dao 2 da Figura 3.8 e trocada a
amostra inimera vezes até que se dominasse sua metodologia de manuseio. Para evitar a
fotdlise da amostra, seu recipiente foi coberto com papel aluminio para evitar a incidéncia de
luz. Devido a baixa pressdao de trabalho obtida, optou-se por nao se utilizar uma valvula
agulha para o controle da admissdo da amostra na cdmara de vacuo, permanecendo as

valvulas 2 e 1 (figura 3.8) totalmente abertas durante o experimento. A Camara de vacuo
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também foi aquecida a uma temperatura de 65 °C, como foi mencionado anteriormente, para
evitar o depodsito da L-Carvona em suas superficies, principalmente nos elementos Opticos

eletronicos do quadrupolo.

3.7 — Purifica¢do da amostra

Para a obtencdo do espectro de massa foi utilizado a L-Carvona com pureza de 99,9%
comercializada pela Sigma Aldrich [56]. Antes de admitir a amostra na linha de gas e, por
conseguinte na camara de vacuo, a L-Carvona passou um processo de purificacdo conhecido
como Freeze Pump [47], para a remoc¢do de gases adsorvidos. Esse procedimento consiste
basicamente, em submeter a amostra a sucessivas sessdo de congelamento com nitrogénio
liquido, bombeamento e aquecimento até que retorne ao estado liquido. Realizamos estes
procedimentos em torno de seis vezes ou até que se verificasse que no processo de
bombeamento a amostra estivesse livre de gases atmosféricos adsorvidos, conforme esta

mostrado na Figura 3.9.

Fig. 3.9. Processo de purificagdo de amostra liquida (Freeze Pump). Inicialmente a amostra ¢ submetida a um
congelamento com nitrogénio liquido, apds ¢ bombeada a pressdo em torno de 1 mTorr e por fim, passa pelo
descongelamento para se liquefazer. A etapa de liquefagdo da amostra ¢ realizada por intermédio de um canhdo

de calor, de forma acelerar o derretimento da amostra, como pode se observar na terceira imagem.

Capitulo 4
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O Espectro de Massas da L-Carvona

Este capitulo ¢ dedicado a apresentacdo do espectro de massas da L-Carvona, das
abundancias relativas dos fragmentos cationicos produzidos na interacdo com elétrons com

energia de 70 eV.

4.1 - O Espectro de Massas

A obtencao do espectro de massa da L-Carvona ¢ de suma relevancia, pois fornece
dados que ajudam na compreensdo de como esta molécula se decompode, fornecendo a
abundancia relativa dos fragmentos cationicos gerados em decorréncia de ionizagdes

dissociativas.

O espectro de massas da L-Carvona foi registrado na regido de massas de 1-151
u.m.a., com resolucdo de 1 u.m.a. como mostra a Figura 3.1. Este espectro foi registrado
utilizando o espectrometro de massa quadrupolo (EMQ), utilizando uma cabega de
radiofrequéncia (RF) capaz de medir uma faixa de massas de 1 u.m.a. a 300 u.m.a, com uma
resolucao de 1 u.m.a. Utilizou-se a energia de impacto de elétrons de 70 eV, dado que esse
valor ¢ convencionalmente utilizado para obten¢do de espectros de massas, por ser capaz de
gerar uma fragmentagdo estdvel e espontanea e produzir sinais idnicos mais intensos. Se por
uma lado, pequenas variacdes em torno de 70 eV ndo afeta o padrdo de fragmentagdo, por
outro, para grandes variagdes nesta energia (para maiores ou menores valores) verifica-se
maior instabilidade na fragmenta¢do e uma diminui¢do significativa na intensidade dos
cations produzidos. O espectro foi gerado tomando-se a média de espectros de massa da L-
Carvona registrados em varios dias e subtraindo-se a média dos sinais residuais, registrados

precedentemente a cada aquisicao do espectro de massa.

A escala de intensidades do espectro foi normalizada, atribuindo ao pico base (pico
mais intenso do espectro, em 82 u.m.a.) a abundancia relativa de 100. A escala de massas do

espectro de massa foi colocada em escala absoluta com a aquisi¢ao do espectro com variagdes

30



de massas de 0,01 u.m.a. (tamanho dos passos), conforme mostra a Figura 4.2. Foi observado
que as intensidades dos valores méximos dos picos estavam deslocadas de uma quantidade de
(- 0,20 u.m.a), sendo necessario adicionar este valor as massas medidas para a sua conversao a
escala absoluta. No decorrer das medidas, a medida que a L-Carvona foi sendo depositada nas
paredes do espectrometro, este perfil foi sendo modificado, diminuindo a eficiéncia de
deteccao e emissao do filamento até este se queimar. A condicao inicial foi restabelecida com
a troca do filamento e aumentando-se o potencial aplicado detector SEM de +2200V para

+2500V.

Na regido de massas menores que 20 u.m.a. do espectro, ficou evidente o perfil
altamente higroscopico da L-Carvona, uma vez que o pico de agua registrado em 18 u.m.a.,
esteve sempre presente e proeminente. Dado que a molécula de dgua ¢ sabiamente retirada
com grande dificuldade de camaras de alto vacuo e linhas de gas, para minimizar esse efeito
adotamos o procedimento de bombear a amostra todos os dias durante um pequeno intervalo
de tempo, previamente a aquisi¢do de dados, até a intensidade de 4gua observada no espectro

de massa diminuisse e ficasse estavel.
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Fig. 4.1. Espetro de massas da L-Carvona obtido no LEAM, para a energia de impacto de elétrons de 70 eV. O espectro
do gés residual foi subtraido do espectro registrado quando a amostra foi introduzida na cdmara de alto vacuo.

Como ¢ bem conhecido, os elementos opticos eletronicos de espectrometros em geral
tem sua eficiéncia aumentada com o aumento de suas temperaturas, uma vez que moléculas
indesejaveis adsorvidas em suas superficies sdo removidas. Para garantir a estabilidade na
aquisicdo de dados no espectrometro HIDEM, ¢ necessario deixa-lo ligado, isto ¢ com o
filamento ligado produzindo os elétrons, por pelo menos 4 horas, para produzir o aquecimento
e uma temperatura estdvel do EPIC, atingindo um maximo em torno de 49 °C. Assim, como
protocolo inicial para aquisi¢ao de dados, seja dos espectros de massa, ou das curvas de AEs,
o0 espectrometro foi deixado em modo de aquisi¢do da dgua residual ionizada (H,O"), em 18

u.m.a., no tempo, até que observar-se a estabilidade desejada.
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Fig. 4.2. Espectro de massas do gas residual na camara de alto vacuo, registrado com passos de massas de 0,01
u.m.a., com o objetivo de converter a escala de massas em valores absolutos. Verifica-se que o pico relativo a
dgua uma vez ionizada (H,O") que corresponde a 18 u.m.a. esta deslocado a direita, sendo necessario uma

corre¢do da escala de massas de 0,2 u.m.a..

A atribui¢do das identidades dos picos observados no espectro, ou seja, dos cations
produzidos com evidéncias de formagdo na fragmentagdo da L-Carvona publicadas na
literatura (em negrito) e possiveis cations que podem ser formados, erros associados e
contribuicdes do gas residual ¢ apresentada na Tabela 4.1. Nestas atribui¢des, consideramos
que todos os picos registrados se devem a formacdao de cations monocarregados. Esta
consideragdo parte da premissa de que, de uma forma geral as se¢des de choque para a
formacao de ions duplamente carregados sao, no minimo, uma ordem de grandeza menor do
que as secoes de choque para a formagao de ions unicamente carregados. O pico devido a
formagdo da L-Carvona duplamente ionizada seria observado em 75 u.m.a. Como o ion pai
M", uma vez ionizado, foi observado com uma abundancia relativa de 5,39, significa que o
cation duplamente ionizado M'" teria uma abundancia menor que 0,54. O pico observado em
75 u.m.a. apresenta uma abundancia de 0,21, consistente com as abundancias verificadas para
os cations C4H;0O" (74 u.m.a. - abundancia = 0,33) e C4H;2O" (76 u.m.a. - abundéancia = 0,31)
levando a crer que ndo ha a contribuigdo do ions duplamente carregado (CioH140""), mas ¢

devido apenas a formagdo do ion C4H;;0".
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Tabela 4.1: Atribuicdes e abundancias relativas dos cations observados no espectro da L-Carvona com respeito

ao pico base (m = 82 u.m.a.). Todos os fragmentos propostos existem na literatura. Os céations em negrito

possuem evidéncias de sua produgdo na fragmentagdo da L-Carvona na literatura ou através de nossas AEs,

enquanto os outros sdo possiveis fragmentos que podem ser formados na colisdo de elétrons. Os cations em

italico sdo propostos neste trabalho com base em nossos dados de AEs.

Cation M Este trabalho NIST [61]
(um.a.) Abundancia  Erro % residual Abundancia
H* 1 8,91 1,22 12,17
Hx* 2 6,08 0,77 3,44
ct 12 021 0,12 418
CH* 13 0,14 0,10 7,56
CH>" 14 1,16 0,19 6,27 0,80
CH;* 15 5,05 0,89 3,57
ot 16 1,96 0,36 7,00
HO* 17 21,57 1,91 10,00
H20* 18 89,06 6,68 10,19
H;0" 19 0,51 0,15 5,29
H,DO* 20 0,24 0,08 7,57
c* 24 0,04 0,04 485
C.H* 25 0,20 0,11 5,04
C:H," 26 3,08 0,53 2,28 0,90
C:H3" 27 33,89 5,14 1,50 8,15
C:H4t, CO* 28 24,12 2,61 4,53 0,59
C:Hs*, CHO" 29 10,82 1,65 10,21 2,03
CHe", CH,O 30 0,34 0,13 13,00
CH;0" 31 0,40 0,08 8,48
CH.O" 32 1,62 021 1097
CHsO" 33 0,03 0,02 8,15
CHsO" 34 0,04 0,03 7,21
(o 36 0,08 0,05 5,97
C;H* 37 0,58 0,23 2,99
C3Hy* 38 2,62 0,57 1,19
C3Hs" (2 isomeros) 39 55,82 8,63 0,67 31,87
CsHst, C0* 40 8,04 1,62 1,07 5,53
C:Hs*, C:HO* 41 35,23 4,62 5,80 17,50
CsHet, C:H20" 42 4,34 0,57 10,15 2,83
C:H;0" 43 5,65 0,61 36,91 1,84
CH,0 44 1,31 0,20 12,78
C.H;50* 45 0,57 0,13 17,13
C,HsO" 46 0,21 0,06 14,83
CH,0" 47 0,04 0,03 18,36
Cq" 48 0,03 0,02 8,85
C4H* 49 0,11 0,12 3,86
CsH2* 50 2,77 0,60 2,11 4,10
CsH3* 51 7,32 1,59 0,81 8,94
CsH4* 52 4,06 1,14 0,65 5,06
C4Hs" 53 18,38 3,40 0,69 20,31
CiHs" 54 70,77 7,96 0,38 45,70
CsH7* 55 7,47 0,95 16,98 5,75
C4Hg" 56 0,83 0,09 44,50
CsHo*, C3H50* 57 1,01 0,10 75,91
C3HsO" 58 22,22 2,27 0,92 7,67
C;H,0" 59 1,10 0,24 2,39
C;HgO* 60 0,63 0,22 3,73
C3HoOF 61 0,25 0,10 4,27
C;H100%, CsHa* 62 0,52 0,35 1,32 1,16
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C3H1:10%, CsH3"

C40,
C4HO",
C4H:0",
C4H:50",
C4H40",
C4H507,
C4HsO"
C4H3O"
C4HyO"
C4H120"

C:H12:0%, CsH4*
C;H1:0%, CsHs*
C:H140%, CsHs"
CsH7*
CsHs*
CsHo*

CsHi3:0%, CsHO*
CsH140%, CsH20"

C/H,"

C/Hy4™,
C7Hs",
C7H¢",
C-H7",
C7Hs*,

C;HO",

C/;HO",
C7H30",
C7H407,
C7Hs0",
C7HsO",
C7H,0",
C7H30",
C7HoO",

CsH3;0*
CsH40"
CsHsO"
CsHsO"
CsH,0"
CsHsO™"

CsO*
CsHO*
CsH,O"
CeH30"
CeH4O"
CsHs0"
CsHsO*
CsH/O"
Cs"
CsH*
CsHy"
CsHs*
CgH¢"
CsH7"
CgHg"
CsHo*
CsHio"
CsHu"
CsHi2"
CsHiz*
CsHi4"

CoH7*, CsH30™"
CoHg*, CsH;O*
CoHo", CsHs0™"
CoHio", CsHsO"
CoHui*, CsH70*
CoHypo", CsHO*
CoH13*, CsHyO",
CoHi4*, CsH100",

CioH,
CioH2"

CsH110%, CioHs™

Cy0™,
CoH4O,
CyHeO",
CyH,07,
CoH30",
CoHoO",
CoH1007%,
CoH1:0*

CioHs"

CioHg"

CioHio"
CioHi*
CioH2"
CioHis*
CioHis"

63
64
65
66
67
68
69
70
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
86
88
&9
90
91
92
93
94
95
96
97
98
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
128
130
131
132
133
134
135

1,56
0,44
5,26
2,12
9,16
2,48
5,95
0,81
0,08
0,09
0,33
0,21
0,31
7,96
1,76
12,21
5,48
3,49

100,00
5,45
0,43
0,04
0,02
0,23
0,27
9,08
5,60

27,33
5,47
3,76
0,68
0,22
0,04
0,02
0,06
0,44
0,29
2,02
13,02
13,68

26,29
3,60
0,27
0,29
0,14
0,56
0,12
0,88
0,40
1,27
1,67
0,20
0,02
0,02
0,03
0,09
0,72
0,20
0,06
2,81

0,54
0,16
1,06
0,59
1,51
0,44
0,84
0,08
0,02
0,03
0,11
0,08
0,06
1,66
0,53
2,20
1,18
0,56
8,98
0,63
0,07
0,02
0,01
0,08
0,13
1,14
1,09
2,98
0,99
0,53
0,16
0,05
0,01
0,01
0,03
0,17
0,05
0,30
1,55
1,64
2,47
0,44
0,05
0,10
0,04
0,18
0,04
0,24
0,09
0,23
0,34
0,05
0,01
0,01
0,02
0,05
0,22
0,06
0,02
0,39

1,07
1,90
1,78
1,16
2,20
5,06
14,90

53,31

68,26

36,36
5,78
8,61

28,55
1,27
1,51
0,62
0,56
4,30
0,40
9,14

45,54

65,82

50,09
10,24
3,23
1,11
0,56
0,59
1,50
3,12
13,38

63,07

80,53

60,51
11,80
4,16

31,16
6,02
0,48
0,69
0,56
2,06
15,93
9,95
8,47
3,19
9,31
6,03
6,73
6,80
3,60

28,62

65,39

76,32

27,79
17,88
541
16,06

23,08
4,28

2,98
0,89
7,35
2,91
9,41
2,48
3,48

12,73
3,62
16,61
6,02
0,89
100
5,08

14,86
6,55
31,27
6,64
3,45

1,02
4,30
12,70
19,08
25,86
3,45
1,35
1,14
1,06

1,62
1,96

0,87
0,92

8,21
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CoH120%, C100* 136 0,29 0,07 8,14 0,76

CoH 1307, C10HO™ 137 0,04 0,02 43,78

CioHzO" 144 0,01 0,01 38,11

Ci0HoO" 145 0,01 0,01 63,84

CioH110" 147 0,02 0,01 71,16
C10H120* 148 0,05 0,02 48,89 1,12

CioH130" 149 0,12 0,01 96,24
CioH1,0* 150 5,39 0,52 6,13 7,91
2Cy13CH1,0" 151 0,55 0,12 10,43 0,92

O espectro da L-Carvona ¢ caracterizado pela formag¢do de um elevado niimero de
fragmentacdes i0nicas, produzidas diretamente ou através de mecanismos envolvendo
fragmentacdes sucessivas. O numero de picos observados ¢ muito maior do que o verificado
nos espectros obtidos com lampadas de He I como reportado por de Castilho e cols. [28]. Por
outro lado, comparando-se os espectros de massas obtidos pela aplicacdo destas duas fontes
diferentes de excita¢ao do alvo, na fragmentagdo i6nica por impacto de elétrons o pico base ¢
observado em 82 u.m.a. devido a formagdo do ion CsHeO", enquanto nos experimentos de

fotofragmentacao, o pico base corresponde ao ion pai, observado em 150 u.m.a. [28].

Foram observados 118 picos associados a fragmentacdo iOnica em nosso espectro,
sendo 55 deles com abundancias maiores que 1%, dentre eles, 4 picos (com massas 18 u.m.a.,
39 um.a., 54 um.a. ¢ o pico base em 82 u.m.a) com abundancias maiores que 50%.
Subtraindo-se a presenga da dgua ionizada (18 u.m.a) (proveniente em menor propor¢ao da
fragmentacao idnica da L-Carvona e maior, a contaminagdo da amostra), a contribuicdo dos
picos mais proeminentes, observados em 39 u.m.a., 54 u.m.a. e em 82 u.m.a, representa 40%
da intensidade total observada no espectro. O espectro se divide essencialmente em 12 grupos
de picos com massas nas faixas de 1-2 u.m.a., 12-20 u.m.a., 24-32 u.m.a., 34-48 u.m.a., 49-61
u.m.a., 62-70 u.m.a., 72-86 um.a., 88-98 u.m.a., 101-110 u.m.a., 115-124 u.m.a., 138-145
u.m.a., 147-151 u.m.a.. No grupo de massas de 24-32 u.m.a., o pico mais proeminentes, de
massa 27 u.m.a. esta associado ao cation CoHs", enquanto nos grupo de massas 34 - 48 u.m.a.
¢ 0 pico em 39 u.m.a (C3H3"), no grupo de massas 49-61 u.m.a. é o pico em 54 u.m.a. (CsHs",

C;H>O0") e no grupo de massas 72-86 u.m.a. € o pico base em 82 u.m.a (CsHsO").

O cation pai (M") da L-Carvona (CioHis0"), observado em 150 u.m.a. com uma
intensidade relativamente baixa, pode ser gerado pela remog¢ao de um elétron isolado do
atomo de oxigénio. Observa-se também um pico em 151 u.m.a., com 0,98% da intensidade do

cation pai (150 u.m.a.) devido a formagdo do cation M+1, consistente com a abundancia
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natural do is6topo "*C.

Em nosso espectro de massa foi observada a produ¢do do ion C" (12 u.m.a.),
sugerindo uma atomizacdo do esqueleto molecular. Foi também observado picos pouco
intensos em m = 1 um.a. (H") ¢ 2 u.m.a. (Hy"), resultantes de rearranjos molecular. Por sua
vez, o pico registrado em m = 16 u.m.a. (O") em nosso espectro, embora ndo tenha sido
observado no experimento de fotofragmentacao usando lampada de He I [28], ndo pode ser
visto como uma assinatura de uma fragmentagdo seletiva em torno da borda O 1s como afirma
Castilho e cols. (2014). Nas regides de 137-101 u.m.a., 96-88 u.m.a., 78-77 u.m.a., 69-62
u.m.a., 57 um.a., 42-40 u.m.a. ¢ 30-28 u.m.a. a atribui¢ao dos picos observados aos cations
formados nao pode ser determinada somente a partir da relacdo m/z, dado que suas massas
podem ser atribuidas a fragmentos diferentes. No pico em 137 u.m.a, por exemplo, também ha
a contribuigdo do cation CoH;30" produzido pela perda do radical metilidino (CH). A
producao dos fragmentos de massas entre 149-136 u.m.a. surge pela sequencial perda de
hidrogénio de M". Este comportamento também ¢é observado em outras regides do espectro,
como na faixa de 136-124 u.m.a.. Outras séries de picos podem ser interpretadas como a
perda do radical metilidino (CH) com subsequentes perdas sucessivas de hidrogénio (por
exemplo, na regido de massas de 137-124 u.m.a.), a perda de uma hidroxila (OH) com
subsequentes perdas sucessivas de hidrogénio (134-121 u.m.a.) ou de um radical vinil (C2H3)
com subsequentes perdas sucessivas de hidrogénio (123-115 u.m.a.). A produgdo dos ions
observados podem também ocorrer envolvendo fragmentagdes sucessivas. Por exemplo, o
pico base registrado em 82 u.m.a. resulta clivagens do ion molecular [62], gerando o
fragmento CsH¢O". Alguns mecanismos de fragmenta¢do da Carvona foram propostos por
Titus e cols. (2017) e por de Castilho e cols. (2014) [62, 28]. Uma discussao detalhada dos
processos envolvendo a fragmentagdo idnica da L-Carvona e suas respectivas Secdes de
Choque Parciais e Totais esta sendo elaborada na dissertagdo de mestrado de T. Casagrande

(2019) [63].
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Capitulo 5

Energia de Aparecimento (AE) da L-Carvona

Neste capitulo sdo apresentados a Lei de Wannier aplicada neste trabalho, a analise
dos resultados obtidos para as Energias de Ionizagao (EI) e os limiares de formacao dos
fragmentos i0nicos (Appearance Energy - AE) e seus expoentes de Wannier. Estes valores
sdo muito importantes para compreender muitos fendmenos envolvendo o impacto de elétrons

[64].

5.1 -A Lei de Wannier estendida

Neste trabalho determinamos experimentalmente a Energia de lonizag¢do (EI) da L-
Carvona, bem como os limiares de energias de formag¢do de fragmentos i0nicos (Appearance
Energy (AE)). Define-se a EI como a energia mais baixa necessaria para remover um elétron
de uma molécula no seu estado fundamental, enquanto a AE ¢ a energia minima necessaria

para realizar a fragmentagdo i0nica, que envolve a fragmentagao e a ionizagao da molécula.

A determinagdo precisa e interpretacdo experimental de limiares das EI ou das AEs de
fragmentacdes i0nicas consiste em um grande desafio, dado as baixas intensidades do sinal
ionico envolvido [65, 66]. Um modelo tedrico que procura prever estes valores e ¢
amplamente aceito na comunidade cientifica, apesar de sua construcdo ser semi-cldssica, ¢ a
Lei Wannier [67] que originalmente foi proposto para o impacto de elétrons no hidrogénio. O
modelo foi utilizado e aprimorado por diversos autores [68 - 74]. Fiegele e cols. (2000)
estenderam este modelo para colisdes de sistemas de muitos corpos mais complexos, como as
colisdes de elétrons com moléculas [74]. Neste modelo, a lei de Wannier estendida ¢ aplicada
a uma pequena regido de energia, proxima ao valor esperado do AE, que pode ser observado
no espectro de massa pelo aumento do sinal registrado. Uma funcao do tipo Wannier [74]
denominada lei de poténcia ¢ utilizada para ajustar os resultados experimentais de ionizacao

na faixa do limiar de producao de cations, para determinar as AEs e os expoentes de Wannier

38



(p). Neste trabalho aplicamos esta fun¢do do tipo Wannier f(E) [74], que pode ser escrita da
seguinte forma [75]:

0  ; E<AE
f(E)={c(E—AE)p; E > AE -1

onde E ¢ a energia de impacto de elétrons e ¢ € um fator de escala.

Para obtermos as AEs a partir da lei de Wannier estendida, ¢ necessario ajustar os
sinais das contagens de cations produzidos no EM versus a energia de impacto (£) em torno
do seu limiar. Neste ajuste, ¢ necessario levar em considerag¢do a resolu¢ao de energia finita
dos elétrons incidentes sobre o alvo conforme mostra a figura 5.1 [76]. Para isso foi
considerado que a distribuigdo de energia dos elétrons é uma fun¢do Gaussiana g(E),

centrada no zero, descrita pela equagao (3.2).

— o2
9(E) = Nz (52)
onde o ¢ o desvio padrdo, E ¢ a energia [77, 75].

Assim, ¢ realizado a convolucao da distribuicdo em energia dos elétrons (equagdo (5.2)), com

a funcao de Wannier (equacao (5.1)):

(G*AHE) = [T g(E—-1) fx)dx,

onde 7 ¢ varidvel de integrag@o sobre a regido da convolugao.

(g = E) = fAE ! e_((i;?2> -0dt + — e_<(152:2)2) -c(t — AE)? dr
— 00 \/EO' AE mg
+o0 - E-? ¢
G*E) =], e ( 207 >'ma(T_AE)p dr, (5.3)
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onde E ¢ substituido por (E — 7) para descrever a variacdo da energia dos elétrons durante a

aquisi¢ao de dados.

Admitindo-se que ﬁ =Aet=E,[76], a intensidade do sinal proxima ao limiar de

formacao de cations, ¢ dada pela equacao (3.4):

(E—Eg)?

+oo —(—=2-
@+ HE = [ 5 ag, - ag)7) dE, . (54)
sendo 4 um fator de escala, p o expoente de Wannier, ¢ ¢ estd associado a dispersdo de
energia dos elétrons AE (full-width-half-maximum- FWHM) dada por:
AE=20v2In2 = 2,355 0. (5.5

A convolugdo ¢ feita através de um ajuste ndo linear, por meio do algoritmo de

Marquart-Levenberg. Realizado o ajuste, obtém-se os valores das AEs e do expoente de

Wannier p.
60 T T T T
m  dados experimentais
fungao de Wannier
| —— distribuicdo gaussiana
— convolugao
2
® 40 .
ke
C
2
c
o
S
— 20 -
©
£
w
0 I

12 14 16 18
Energia do Eletron (eV)

Fig. 5.1. Representacdo grafica da fungdo de Wannier convoluida com a distribuigdo Gaussiana de energia dos

elétrons [74].

40



A aquisicdo das curvas de limiares de ionizacdo e fragmentacdes idnicas foram
registradas fixando-se a massa do fragmento idnico a ser estudado e variando-se a energia de
impacto de elétrons em torno da regido de seus limiares (pelo menos 3 eV abaixo e acima

como mostram as figuras (5.2, 5.3, 5.6, 5.9-5.15).

Para a aquisi¢do das curvas de limiares de ionizagdo e fragmentagdes iOnicas, bem
como das respectivas curvas do sinal residual, foi aplicado variacdes de energias (passos)
iguais a 0.1 eV. A curva analisada para obtengao dos AEs e ps, foram geradas tomando-se as
médias de pelo menos dez curvas do sinal, subtraindo-se a média das respectivas curvas do

sinal residual.

5.2 - Analise de Dados e Resultados

As escalas das energias nominais das curvas de formacdo dos cations registradas neste
trabalho foram colocadas nas escalas absolutas, através da obten¢ao da curva de ionizagdo do
Argonio, comparando o valor obtido experimentalmente de EI (pela aplicacdo da Lei de
Wannier estendida) com o valor bem conhecido da literatura, igual a 15,759 eV [78]. O
argdnio, além de possuir uma E7 bem conhecida, também apresenta um expoente de Wannier
p bem estabelecido na literatura, igual a 1,35 [74]. Fixando-se o valor de p = 1,35 no ajuste da
curva de ionizacdo do Argonio, foram gerados os valores de El4= 16,06 eV e de ¢ = 0,28
eV. A partir do valor gerado de ¢ e da equagdo (5.5) foi encontrada a resolu¢ao de energia
dos elétrons incidentes AE, de aproximadamente de 660 meV. Este valor de ¢ foi utilizado em
todo as determinagdes dos AEs e p da L-Carvona. Além disso, comparando-se o valor da Ely,
= 16,06 eV com o valor de 15,759 eV, a escala da energia de impacto dos elétrons com a L-

Carvona foi corrigida para a escala absoluta.

Foram registradas neste trabalho 14 curvas de formagdo dos cations mais intensos
registradas no espectro de massa da L-Carvona, isto ¢ 14 um.a, 16 u.m.a. 28 u.m.a., 29
um.a., 31 um.a., 39 um.a., 41 um.a., 43 um.a., 54 um.a., 58 u.m.a., 82 um.a., 93 um.a.,
135 um.a. ¢ 150 um.a. como mostram as Figuras de 5.2 a 5.15. Nestas figuras estdo
apresentados além do sinal produzido da fragmentacdo iOnica, também o ajuste obtido
aplicando-se a Lei de Wannier estendida, e os AEs e ps encontrados. Os valores das AEs e ps

produzidos no trabalho também estdo apresentados na Tabela 5.1. O ajuste das curvas de
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limiar de ionizagdo foi feito proéximo da faixa de + 3 eV

visualmente.
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Fig. 5.2. Limiar de energia de fragmentagdo para o cation CH,",
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Fig. 5.3. Limiar de energia de fragmentagéo para o cation CHs"ou O, com massa 16 u.m.a..
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Fig. 5.4. Limiares de energia de fragmentagdo para os cations C;Hs" ou CO*, de massas 28 u.m.a..
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Fig. 5.5. Limiares de energia de fragmentagdo para o cation C;Hs" ¢ CHO" de massas 29 u.m.a..

43



-
N
q

CH,0" S oof)
12 F Y
m =31 uma ° '_
- = o
%10' p=1,88 . ° 0’ |
- o« .
c gl X 4 _
5 ° ‘ae.
\é .;\.’
= 6 -
° o:o
©
S 4t -
) AE =11,97 eV
2 -
0 1 N 1 N 1 N 1 N 1 .

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Energia do Elétron (eV)

Fig. 5.6. Limiares de energia de fragmentacdo para o cation CHs" de massa 31 u.m.a..
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Fig. 5.7. Limiares de energia de fragmentagéo para os isdomeros dos cations do C3Hs" de massas 39 u.m.a..
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Tabela 5.1. Energias de aparecimento (4E) e expoentes de Wannier (p), obtidos para os principais

cations da L-Carvona formados no processo de fragmentacdo por impacto de elétrons.

M AE (eV) p AE (eV) AE (eV)
(u.m.a.) fragmentos Este Este Wang [88]  (NVIST) [79, 80].
trabalho  trabalho
14 CHy" 15,34 1,68
16 o 14,16 1,16
28 C,H4" ou CO* 12,30 1,79
14,58 1,01
29 C,Hs" ou CHO* 12,04 2,79
14,93 1,26
31 CH;O" 11,97 1,88
39 C;H5" 10,83 3,07
15,61 2,34
41 CsHs™ ou C;HO" 12,56 1,35
14,82 1,20
43 C,H;0" 11,99 2,08
54 CsH¢" 13,81 1,91
58 C;HeO" 10,01 1,11
82 CsHsO" 10,85 1,97 10.85
93 Ce¢HsO" 10,83 2,09
135 CoH;,0" 10,27 1,41 10,1
150 CioH1,0" 9,49 1,36 9,77

No procedimento de ajuste para algumas massas, verificou-se em alguns casos que nao
era possivel reproduzir satisfatoriamente o limiar de fragmentacao i6nica, sendo necessario o
ajuste com dois AEs, isto ¢, mostrando a formac¢do do cation investigado por meio de dois
processos de dissociagdes diferentes, podendo estar associados a diferentes isdmeros do
fragmento i6nico. Um exemplo ¢ o ajuste da curva de produ¢io de ions para o cation CsHs"
na figura 5.7. Nesta curva, associada a massa de 39 u.m.a., considerando a extensa faixa de
energia de impacto de 8,0 a 20,0 eV, foram observados dois valores de AEs (AE1=10,83 eV ¢
AE>=15,61 eV) associados respectivamente a dois expoentes de Wannier (p) (p;= 3,07 ; p>=

2,34). Como o niimero de AEs e ps sdo superiores a quantidade de estruturas moleculares com
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essa massa, foi necessario realizar uma investigacdo mais detalhada para este fragmento.
Existem de fato, dois isomeros para a estrutura molecular do C3H3": uma forma de estrutura
ciclica [81] e uma forma linear conhecida como propargil [82]. Apesar de ndo ser possivel
com esta investigacdo afirmar qual valor de AE corresponde a qual isdbmero, o experimento
refletiu de forma satisfatoria, a concordancia entre a quantidade de estruturas moleculares e a
quantidade de AEs e ps. A figura abaixo representa essas estruturas moleculares para os

respectivos isomeros identificados na literatura [82].

Fig. 5.16. Representagdo das estruturas molecular do CsHs™: a direita tem-se a estrutura ciclica ¢ a esquerda a

estrutura linear denominada como propargil [83, 84].

Foi também observado dois AEs para os cations com massas 28 u.m.a., 29 u.m.a. e 41
u.m.a., conforme apresentado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.8. Isto nos sugere que a estrutura
observada no espectro de massa esta associada de fato a dois fragmentos cationicos diferentes,
porém com valores de massas iguais. O cation com massa 28 u.m.a. possui dois fragmentos
moleculares possiveis, o cation do etileno (C.Hs") e monoxido de carbono (CO"). Ao
analisarmos a curva de limiares de formacao de fragmentos i6nicos para esta massa, foram
encontrados dois limiares de energia de formacdo de cation, AE; = 12,30 eV e AE>= 14,58 eV
e seus respectivos expoentes de Wannier, p1= 1,79 e p2= 1,01 refletindo a formacgdo destes
dois cations distintos. Para o cation de massa 29 u.m.a, foram encontrados dois valores de
AEs: AE;= 12,04 eV e AE,=14,93 eV, e correspondentes valores de p: p;= 2,79 e p>= 1,26.
Como discutido anteriormente, também neste caso tem-se a formacdo de dois fragmentos
distintos com a mesma massa, 0 CHO" e o cation etilico C2Hs" [85]. Considerando, o cation
de massa 41 u.m.a., verifica-se dois valores AEs (AE; = 12,56 eV ¢ AE> = 14,82 ¢V) ¢
respectivos ps (p1 = 1,35, p2 = 1,20). Foram identificados os cations CsHs" e C;HO" para o
fragmento i6nicos de massa 41 u.m.a., [86, 87], No trabalho publicado por Krzysztof Ghluch

e cols. [87] reportando as AEs de acetaldeidos do tipo CxHyOz (com a mesmo tipo de
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estrutura que a L-carvona), o fragmento C;HO" possui AE = 14,2 eV. Pelo fato deste valor ser
muito proximo ao segundo valor de AE observado neste trabalho, isto sugere que a AE> =
14,82 eV seja correspondente ao fragmento de formula C;HO®. Consequentemente AE; =
12,56 eV corresponderia ao fragmento de formula C3Hs'. Generalizando, curvas de limiares
de formacdo de fragmentos i0nicos simplesmente carregados correspondentes a uma dada
massa fixa, em que ocorrem valores distintos de AE, corresponderia a cations com estruturas
moleculares distintas.

J&, para os cations de massa 43 u.m.a., 54 u.m.a., 82 um.a. ¢ 93 u.m.a., apesar de
estarem associados a dois fragmentos distintos, ¢ verificado para cada um deles somente um
valor de AE, conforme mostra as Figuras 5.9, 5.10, 5.12 ¢ 5.13. O cation de massa 43 u.m.a.,
por exemplo, apresenta dois possiveis cations (C3sH7" e CoH30") e um valor de AE= 11,99 eV
e p= 2,08, sugerindo que somente um desses cations ¢ formado no processo de ionizagdo por
impacto de elétrons da L-Carvona. Contudo, ndo ¢ possivel identificar qual dos fragmentos
formados esta relacionado com o AE obtido, considerando apenas a técnica utilizada neste
trabalho. O cation de massa 82 u.m.a, que apresenta com maior abundancia em nosso espectro
de massa, pode corresponder a dois fragmentos moleculares possiveis CsHsO" ou CsHio'.
Porém somente um valor de AE = 10,85 e p = 1, 97. Estudos reportados na literatura por
Castilho e cols. (2014) [28], envolvendo o estudo da excitagdo eletronica e da dissociagdo
ionica da L-Carvona aplicando Lampada de He I e também radiagdo sincrotron e de tempo de
vOo em torno da borda do oxigénio (O 1s), sugere que o fragmento mais provavel é o CsHsO".
Esta atribui¢do concorda com o trabalho realizado por Wang e cols. (2009) [88] que
investigaram as AEs de compostos semelhantes ao da L-Carvona. Em seus estudos de Se¢des
Choque absolutas para fotoionizagdo dissociativa de ésteres o valor encontrado para a AE do
fragmento CsHeO" foi de 10.85 + 0.1 eV em excelente concordancia com o valor encontrado
neste trabalho.

Para os cations de massas 31 u.m.a. e 135 u.m.a., atribui-se somente um fragmento
para cada massa. Conforme mostram as Figuras 5.6 e 5.14, apenas um AE e p foi encontrado
para cada massa, corroborando com a atribuicdo da Tabela 4.1. O fragmento CH3O"
associado ao cation de massa 31 u.m.a., apresenta AE = 11,97 eV e p = 1,88. O fragmento
CoH110" correspondente ao cation de massa de 135 u.m.a., possui 4E = 10,27 eV e p = 2,35.
O valor encontrado para a AF se encontra em boa concordancia com o apresentado da
plataforma de dados do NIST para este fragmento, igual a AE = 10.1 eV [80]. Para o ion pai

de massa 150 u.m.a. foi obtido o valor de limiar de ionizacao de 9, 94 eV e p = 1,36, em boa
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concordancia com os dados obtidos por ioniza¢do por impacto de elétrons da literatura igual a

9,77 eV [79,80].
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Capitulo 6

Conclusao e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foi obtido o espectro de massa da L-Carvona (CioH140) por impacto de
elétrons com energia de 70 eV, na regido de massas 1 a 151 u.m.a., com resolugdo de 1
u.m.a., onde foram registrados 118 picos associados a multiplas fragmenta¢des iOnicas.
Verificou-se que alguns picos observados no espectro estdo associados a um Unico processo
de fragmentacdo idnica, enquanto outros se devem a formagdo de diferentes cations ou
isdmeros com massas iguais. O espectro de massa registrado apresentou boa concordancia
com o unico espectro disponivel da literatura, obtido por impacto de elétrons, apresentado no
banco de dados da plataforma do NIST [89]. Confirmou-se que o pico base para o impacto de
elétrons ¢ atribuido a formagdo de cations com massa 82 u.m.a., enquanto nos espectros
obtidos por fotofragmentagdo o pico base, mais intenso € atribuido ao cétion pai (M) em 150
u.m.a.. Foi também realizada as atribui¢des dos picos observados e obtidas abundancias
relativas com respeito ao pico base (m = 82 u.m.a.). Nestas atribui¢des, verificou-se a
formacdo de alguns fragmentos ja registrados por De Castilho e cols (2014) e pela base de
dados do NIST [28, 61], enquanto outros sdo propostos com base nos dados de AEs gerados

neste trabalho.

A formacao de diferentes cations com a mesma massa pode ser evidenciada nas curvas
de limiares de formag¢do de fragmentos i6nicos, que sdo proporcionais as Secdes de Choques
Parciais dos fragmentos estudados. Foram registradas 14 espectros de limiares de
fragmentacdes para obten¢do das AEs dos picos mais proeminentes observados no espectro de
massa da L-Carvona, isto é: 14 um.a, 16 um.a. 28 um.a., 29 um.a., 31 um.a., 39 um.a., 41
u.m.a., 43 um.a., 54 um.a., 58 um.a., 82 um.a., 93 um.a., 135 um.a. ¢ 150 um.a.. Na
aquisicao destes espectros, foi fixada a massa do cation investigada e observado sua formacao
em fun¢do da energia de impacto do elétron. Aplicando-se a Lei de Wannier estendida
obteve-se a curvas de ajuste nestes espectros, gerando-se a energia de ionizagdo E/ para o ion
pai M" (150 u.m.a.) e os AEs para os demais fragmentos catidnicos observados. Em alguns

destes espectros, somente foi possivel obter uma curva de ajuste satisfatéria, assumindo-se a
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formacao de dois fragmentos idnicos diferentes para a mesma massa, gerando assim dois AEs
e respectivos potenciais de Wannier, ps. Desta forma, a aquisi¢do das curvas ou espectros de
formacao dos cations em fungdo da energia de impacto se mostrou uma poderosa ferramenta

para a atribuicao dos picos observados no espectro de massas aos cations formados.

O desenvolvimento do trabalho apresentou intimeras dificuldades ao se trabalhar com
a L-Carvona, devido ao fato desta ser uma molécula que sofre fotolise facilmente, ser
higroscopica, reagir com anéis de vedagao e se aderir fortemente as paredes da linha de gas e
espectrometro. Estas caracteristicas tornaram o trabalho um grande desafio, principalmente na
aquisi¢do de dados de limiares de formagao dos fragmentos i6nicos, dado a baixa intensidade
deste processo. Ao final, a metodologia de trabalho com esta molécula foi estabelecida como

¢ detalhada no decorrer da dissertacao,

Registramos pela primeira vez neste trabalho, pelo nosso conhecimento, a formagao de
inameros fragmentos io6nicos que ndo foram observados anteriormente. Também foram
registradas pela primeira vez as curvas de limiares de formacgdo de 14 cétions (14 u.m.a, 16
um.a. 28 um.a., 29 um.a., 31 um.a., 39 um.a., 41 um.a., 43 um.a., 54 um.a., 58 u.m.a., 82
um.a., 93 um.a., 135 um.a. e 150 um.a.) para as quais foram determinados 18 AFEs e

respectivos potenciais de Wannier (p).

Os tnicos dois resultados de AEs encontrados na literatura, para as massas de 82
um.a., 135 um.a. e 150 um.a. apresentam boa concordancia comparados 0s nossos

resultados.

Para uma atribui¢do mais conclusiva dos picos observados no espectro de massa da L-
Carvona, ¢ necessario novas investigagdes, utilizando novas técnicas experimentais e

modelagens de sua fragmentagao i6nica.

Como perspectivas mais imediatas deste trabalho propde-se completar a base de dados
de AEs e ps para todos cations observados, contribuindo para a atribuicdo dos picos
observados no espectro de massa. Além disso, propde-se a aquisi¢ao das curvas completas da
formagdo dos fragmentos observados em funcdo das energias de impacto, cobrindo a regido
do limiar a 100 eV, para determinacdes das Se¢des de Choque de Ionizagdo Parciais (SCIP),
um dado ainda nao disponivel na literatura. Pela adi¢ao destas curvas de SCIPs, serd possivel
a determinacdo da Sec¢ao de Choque de Ionizagdes Totais (SCIT) da L-Carvona, em fungao da

energia de impacto de elétrons.
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Propde-se também a aquisi¢do de dados de Sec¢des de Choque Totais do espalhamento
de elétrons pela L-carvona, na regido de energia de impacto estudada neste trabalho. Estes
dados também nio estdo disponiveis na literatura e poderiam ser comparados aos dados das
SCITs, possibilitando avaliar a contribuicdo dos outros canais de rea¢des nao dissociativos

(elastico e de processos de excitagdes, por exemplo), na colisdo de elétrons com a L-Carvona.
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