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RESUMO

Neste trabalho estudamos a fragmentagdo i6nica por impacto de elétrons da R-
carvona (CioH140), uma molécula presente em grandes quantidades na horteld pimenta
(Menta Spicata) e que possui diversas aplicagdes na area da satide, destacando-se no seu
potencial no tratamento contra o cancer. Foram realizadas medidas experimentais da
formacao dos cations produzidos pelo impacto de elétrons na molécula R-carvona, usando
um Espectrometro de Massa Quadrupolo Hiden (EPIC 300), na regido de massas de 1-
151 u.m.a., com resolucdo em massa de 1 u.m.a.. O espectro de massa da R-carvona,
registrado para energia eletronica incidente de 70 eV, revelou as se¢des de choque de
formagao de 103 cations diferentes, por ionizag¢des direta ou dissociativa. O niimero de
fragmentos registrados neste espectro foi muito maior do que o relatado em estudos
anteriores reportados na literatura, usando impacto de elétrons, muito provavelmente
devido a maior resolucao de massa de nosso espectrometro. As abundancias relativas dos
cations formados, comparam-se razoavelmente bem com os valores correspondentes
relatados na literatura. Se¢des de choque de ionizagdo parciais (SCIPs) individuais para
78 dos fragmentos cationicos registrados com maiores intensidades no espectro de massa,
foram medidas pela primeira vez neste trabalho, nas regides de energias de impacto de
elétrons de seus limiares até¢ 100 eV. Também foram obtidas pela primeira vez, a0 nosso
conhecimento, as Se¢des de Choque de Ionizagdes Totais (SCITs) da R-Carvona. Além
disso, foram determinadas as energias de aparecimento (appearance energies - AEs) e
expoentes de Wannier para 38 dos fragmentos cationicos observados em nosso Espectro
de Massa, 36 delas inéditas na literatura. A partir dos dados gerados neste trabalho, foi
possivel propor diversos mecanismos de fragmentagao idnica e mecanismos estruturais
de fragmentagdes idnicas da R-carvona, correlaciondo-os ineditamente com os valores de

AEs e de perfis de SCIPs.

Palavras-chave: Espectro de Massa, Se¢oes de Choque de Ionizagdo, Fragmentagdo
I6nica, Limiares de Ionizacao, Appearance Energy, R-carvona.
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ABSTRACT

In this work, the ionic fragmentation of R-carvone (C10H140) from electron impact
was studied. R-carvone is a molecule presents in large quantities in peppermint (Menta
Spicata) and which has several applications in the health area, highlighting its potential
in the treatment against the cancer. The experimental measurements of the cations
formation produced by the electron impact on the R-carvone molecule were carried out,
using a Hiden Quadrupole Mass Spectrometer (EPIC 300), in the mass region of 1-151
amu , with resolution of 1 u.m.a.. The mass spectrum, recorded for incident electron
energy of 70 eV, was placed in absolute scale, revealing cross sections of 103 different
formed cations, by direct or dissociative ionization of R-carvone. The number of
fragments recorded in this spectrum was much higher than that observed in previously
reported studies using electron impact, most likely due to the higher mass resolution of
our spectrometer.The relative abundances of the formed cations compare reasonably well
with the corresponding values reported in the literature. Individual partial ionization cross
sections (PICS) for 78 cations recorded with high intensities in the mass spectrum were
measured for the first time in this work, to the best of our knowledge, in the electron
impact energy regions of their formation thresholds up to 100 eV. Total ionization cross
sections (TICS) of R-Carvone were also obtained for the first time in this work.
Furthermore, appearance energies (AEs) and Wannier exponents (ps) were determined
for 38 of the cationic fragments observed in the mass spectrum, 36 of them for the first
time in the literature. From the data generated in this work, it was possible to propose
several mechanisms of ionic fragmentation and molecular structural ionic fragmentation

mechanisms for R-carvone, correlating them with the values of AEs and PICS profiles.

Keywords: Mass Spectrum, lonization Cross Sections, Ionic Fragmentation, lonization
Thresholds, Appearance Energy, R-carvone.
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Capitulo 1

Introducao

Nos ultimos 100 anos, a utilizagao de técnicas espectrométricas tem sido cada vez
mais aplicada, em conjunto com técnicas tedrico-computacionais, na investiga¢ao e no
estudo de processos de fragmentacdes moleculares. Pode-se citar como exemplo onde
essas duas grandes areas cooperam, trabalhos desenvolvidos com moléculas de carater de
desenvolvimento tecnoldgico [1 - 4], interesse bioldgico [5, 6], farmacos [7, 8],
medicinais [9, 10] e entre outros. Neste contexto, a medicina natural, que aplica plantas
para o tratamento e prevencdo de doengas, tem registrado um avango importante,
impulsionada principalmente por estes estudos espectrométricos, em associacdo aos
avangos computacionais. O profundo conhecimento em nivel molecular na utilizagao de
plantas medicinais para o tratamento de doencas torna-se importante para entender as
observagdes empiricas, frente a uma compreensao de estrutura e atividade de compostos

no meio bioldgico.

Uma das caracteristicas de plantas com multiplas propriedades terapéuticas sao
seus 6leos essenciais, que possuem diversas agdes bioldgicas, tais como antibacteriana,
antifungica, antioxidante, citotoxica e analgésica, entre outros. Podemos encontrar na
literatura diversos estudos sobre os compostos ativos presentes em 6leos essenciais, com
o objetivo de compreender melhor suas propriedades e aplicacdes. [11 - 15]. A aplicagao
da carvona (CioH140), por exemplo, tem se destacado, por se tratar de um composto
encontrado na natureza e facilmente obtido sem geragao de residuos toxicos. Ela consiste
em um composto ativo, um terpeno, usualmente encontrado em biomoléculas de 6leos
essenciais, que podem ser obtidos de sementes do cominho (Carum carvi), dill (Anethum

graveolens), horteld pimenta (Mentha spicata L.) e erva-cidreira (Lippia alba) [16].

A molécula de carvona se encontra na natureza em duas formas diferentes, a D-
carvona e a R-carvona, como ¢ mostrado na Figura 1.1. Enquanto a D-carvona ¢

encontrada na semente de cominho, a R-carvona ¢ encontrada em grande quantidade na



hortela pimenta (Mentha spicata L.). Estes compostos, apesar de apresentarem a mesma
férmula molecular (Ci0H140), o mesmo grupo funcional € o mesmo tipo de cadeia,
possuem estruturas distintas, sendo estereisomeros enantioméricos, que possuem a
imagem especular ndo sobreponivel um do outro, ou seja, sdo compostos quirais. A R-
carvona, também denominada L-carvona, € o isomero levéogiro, enquanto a D-carvona ou
S-carvona ¢ o isdmero dextrogiro. A classificagdo dextrogiro (+) e levogiro (-) faz
referéncia as suas propriedades Opticas, por girarem o plano de propagacdo da luz no
sentido horario ou anti-horario, repectivamente. A nomenclatura R e S identifica qual
enantidmero se refere, sendo o R = Rectus para o movimento horério e o S = Sinister para
0 movimento anti-horario, em relacdo a posicdo do constituinte com maior numero
atdomico (no caso o oxigénio) ligado ao grupo quiral. Estes dois enantidmeros da carvona
possuem densidade, solubilidade, ponto de fusdo e ebulicdo iguais, embora sua
quiralidade, que as define como moléculas diferentes, da razao a diferentes fungdes nos
processos bioldgicos, ou seja, em uma reagdo quimica, deve existir diferentes substratos
e receptores para cada uma das diferentes moléculas, chegando a diferentes resultados.
Importante notar que a R-carvona e a D-carvona possuem também diferentes espectros
de massa, ou seja, alguns dos fragmentos registrados se diferem, assim como algumas das

intensidades registradas.

R-carvona D-carvona

Figura 1.1. Formula estrutural da R-carvona (horteld) e da D-carvona (cominho) [17].



Propriedades Biologicas da R-Carvona

Ambos enantiomeros da carvona apresentam atividades bioldgicas fantasticas,
como por exemplo, atividade antifiingica para a Candida Parapsilosis, a Candida krusei,
o Aspergillus flavus e o Aspergillus fumigatus e também, sdo citotoxicas em células de
Hela [18], um tipo de célula imortal usada em pesquisas cientificas. Aqui destacaremos
especificamente as propriedades biologicas da R-carvona, que ¢ o objeto de estudo deste

trabalho.

A R-carvona apresenta valiosas propriedades terapéuticas, como no tratamento de
transtornos psiquiatricos e enfermidades relacionadas ao sistema nervoso, devido a sua
atividade antinociceptiva, que contribui para a capacidade de anular ou reduzir a
percepgao e transmissdo de estimulos que causam dor [19, 20]. Ela também possui
propriedades anticonvulsivante que bloqueia os canais de so6dio voltagem-dependente
[21] ou seja, ndo permite a propagagdo direta de sinais elétricos no cérebro, ¢ um agente
antiespasmodico, reduz gazes intestinais, facilita o parto e ¢ um fortificante. Mas, a
caracteristica mais surpreendente da R-carvona foi reportada em estudos de realizados
por Paul Hergenrother e cols. [22], que demonstraram que ela induz a apoptose de células
cancerigenas através da producdo de proteinas caspases. Estes estudos demonstraram que
a apoptose, que ocorre naturalmente apenas em células saudaveis, pode ser induzida em
células cancerigenas na presenga das caspases [23]. Embora ja se tenha reconhecimento
popular da horteld em diversas terapias e da importancia e diversas aplicacdes da R-
carvona em areas biomédicas, as informagdes disponiveis do ponto de vista molecular
ainda sdo fragmentarias na literatura, havendo uma grande necessidade do
desenvolvimento de estudos que caracterizem, qualifiquem e quantifiquem suas

propriedades moleculares, sob os mais diferentes aspectos, em nivel fundamental.

O primeiro espectro de massa da R-carvona publicado na literatura foi produzido
por G. von Biinau e cols.. (1967) [24], onde algumas rotas de fragmentac¢ao da R-carvona
e da formagao dos ions mais abundantes observados no espectro, foram propostos. Trés

décadas apos este estudo, a fotoionizagdo da R-carvona foi investigada por Garcia e cols.



[25] usando radiacao sincrotronia de baixa energia, na regido de energia a partir de seu
limiar para ionizagdo, registrado em 8,7 + 0,05 eV, até 11 eV. Os dados dos espectros de
fotoelétrons limiares reportados neste estudo foram interpretados com o auxilio de
calculos da Funcao de Green de Valéncia Externa (OVGF), para identificar o carater dos
orbitais mais externos da R-carvona e deduzir os seus potenciais de ionizacdo. De
Castilho e cols. (2014) [26] reportaram dados sobre a excitagdo eletronica e a dissociagdo
ionica da R-carvona em torno da borda do oxigénio (525-555 eV), usando também
radiacdo sincrotrOnica e técnicas de espectrometria por tempo de vdo. Para fins de
comparacao, eles também registraram espectros de massa da camada de valéncia da R-
carvona, utilizando lampada de He I (21,21 eV) e de camadas interna (com a radiacao
sincrotron) na regido de energia de 520 V a 545 eV. Estes estudos revelaram que em torno
da borda 1s do oxigénio, ocorre uma extensa fragmentacao do esqueleto molecular, com
a formagdo dos fragmentos i6nicos H", H,", CH', CH>" ¢ CH3", que ndo haviam sido
observados anteriormente em espectros de massa registrados para baixas energias de
impacto. Dados de Se¢des de Choque (SC) de ionizagdo relativa e das intensidades de
fluorescéncia da R-carvona foram publicados por C. Ozga e cols. [27], utilizando como
fonte de excitacdo radiacao sincrotronica na regido de energias entre 284 eV e 289 eV.
Mais recentemente, Jones e cols. [28] relataram uma investigacdo experimental e tedrica
sobre a dindmica da ionizagdo por impacto de elétrons de R-carvona, onde foram
determinadas experimentalmente as se¢des de choque diferenciais triplas (TDCS) para a
ionizagao da combinagdao nao resolvida dos trés de seus orbitais moleculares mais

externos (41a-39a).

O presente trabalho faz parte de uma ampla investigag¢@o da interagdo de elétrons
com biomoléculas, desenvolvida no Laboratério de Espectroscopia Atdmica e Molecular
(LEAM) do Departamento de Fisica/UFJF, usando a espectroscopia de massas de alta
resolucdo. No caso da R-carvona, estes estudos se tornam importante para compreender
como esta molécula se fragmenta em meio bioldgico. Quando a radiagdo ionizante
interage com um meio bioldgico, como o corpo humano, elétrons de baixa energia, ou
seja, na faixa de 1 até 100 eV, sdo produzidos em grande escala. Estes elétrons, por sua
vez, podem também colidir com meio, gerando ainda mais elétrons secundarios, que ao
depositarem suas energias através de sucessivas colisoes ineldsticas com as moléculas do

tecido bioldgico, podem causar efeitos indesejaveis, como a quebra da fita no DNA e do



RNA, mutagdes no tecido bioldgico, cancer, morte celular, dentre outros. Neste sentido,
a presenga de um composto que seja um bom absorvedor de elétrons secundarios no meio
bioldgico, consistiria em uma estratégia bastante interessante, para a sua prote¢do dos
efeitos indesejaveis. Por sua vez, a dindmica da produgao elétrons secundarios e possiveis
consequéncias somente podera ser bem compreendida e configurada, por meio de um
estudo qualitativo e também quantitativo das intera¢cdes fundamentais envolvidas. Como
apontado anteriormente, a R-carvona ¢ um grande candidato para um composto
absorvedor de elétrons secundarios, visto suas incriveis propriedades bioldgicas, dentre
elas a antitumorigénica. Nesse sentido, estudos fundamentais sobre colisdes de elétrons
com R-carvona podem elucidar, em conjunto com simula¢des do percurso de particulas
carregadas, o comportamento em nanoescala da via de elétrons secundarios no corpo
humano, onde esta molécula estd presente, sob os efeitos da radiagdo. Os aspectos
qualitativos desses estudos estdo relacionados a quais canais de reagdes podem ser
ativados, por exemplo, quais fragmentos i6nicos podem ser produzidos. Do ponto de vista
quantitativo, é necessario a determinagdo de parametros que informam o seu processo de
fragmentacao, associados a cada produto formado, refletindo a reatividade de R-carvona
ao impacto de elétrons de baixa energia. Os valores experimentais com relacdo a sua
fragmentacdo, quando comparados a resultados teoéricos, podem validar a dinamica de
reacdo proposta nesses estudos e, posteriormente, ser empregados para determinar
grandezas macroscopicas, como faixa de particulas e deposi¢ao de energia de elétrons no
meio, na modelagem de simulagdes correspondentes. Para entender quantitativamente a
interagdo da radiagdo incidente e impacto de eltrons na R-carvona e suas consequéncias,

bancos de dados experimentais confiaveis sao necessarios.

Embora verifica-se na literatura um amplo espectro de aplicagdes da R-carvona
em varias areas do conhecimento, ainda hé poucos dados fundamentais publicados sobre
suas propriedades, quando submetidas ao impacto de elétrons, pdsitrons e foétons.
Observa-se, portanto, um nimero bastante reduzido de dados na literatura envolvendo a
interacao de elétrons com a R-carvona, sendo a proposta deste trabalho, contribuir
adicionando novos dados fundamentais neste campo de pesquisa. Os dados gerados no
trabalho poderdo contribuir para melhor compreensao da fragmentagdo ionica da R-
carvona, taxa produgao de elétrons secundarios que estao associados as Se¢des de Choque

de Ionizacdes Paciais (SCIPs). A espectrometria de massas tem se mostrado uma



ferramenta bastante poderosa neste ambito e, aliada aos célculos e modelagens
computacionais, pode gerar dados bastante Uiteis no entendimento, em nivel molecular,

da aplicacdo de compostos fitoterapicos.

Neste trabalho, investigamos a fragmentacdo por impacto de elétrons da R-
carvona utilizando um Espectrometro de Massas HIDEN EPIC 300. Foi obtido o
Espectro de Massa (EM) da R-carvona para a energia de impacto de 70 eV, onde foi
observado a formacao de 103 fragmentos catidnicos diferentes. Produzimos dados das
Secoes de Choque de Ionizagdo Parciais (SCIPs) e de Secdes de Choque de Ionizagao
Totais (SCITs) para 78 fragmentos, bem como, Limiares de lonizacdo (Appearance
Energies - AEs) e Expoentes de Wannier (p) para 38 dos principais cations formados. A
partir destes dados, foram propostos mecanismos de fragmentagao idnica e mecanismos
estruturais de fragmentag¢des idnicas da R-carvona, correlaciondo-os ineditamente

com os valores de AEs e de perfis de SCIPs.

Esta tese ¢ apresentada com a seguinte estrutura: no capitulo 1, a introdugao,
apresentamos as motivagdes do trabalho, uma revisdo bibliografica elucidando as
pesquisas ja desenvolvidas sobre a R-carvona. No capitulo 2 apresentamos um breve
histérico da espectrometria de massa e os principios de funcionamento da espectrometria
de massas. O capitulo 3 se destina a discussao dos detalhes experimentais e métodos de
analise aplicados no trabalho. No capitulo 4, sdo apresentados os resultados do trabalho
e discussoes, isto €, o espectro de massa, a determinagdo das AEs e dos Expoentes de
Wannier para os principais cations formados na colisdo de 1étrons com a R-carvona, dados
de SCIP e SCIT. Uma comparagao de nossos dados experimentais de SCIT com dados
teoricos, obtidos por nossos calaboradores da Australia (Flinders University) e Espanha
(CSIC), utilizando os formalismos Binary-Encounter-Bethe (BEB) e o modelo de 4&tomos
independentes com regra de aditividade corrigida por blindagem mais termos de
interferéncia (independent atom model with screening corrected additivity rule plus
interference terms, IAM-SCAR+I). Finalmente, o capitulo 5 se destina as conclusoes 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 fragmentagdo idnica de moléculas por impacto de elétrons, a
Espectrometria de Massas. A abordagem inclui um breve historico da espectroscopia de
massa, a sua importancia, seu principio de funcionamento, bem como sua aplicagdo no

estudo de colisOes de elétrons com alvos moleculares.

2.1 - Historico do Desenvolvimento da Espectrometria de Massa e suas

Aplicacoes

A Espectrometria de Massas (EM) € uma técnica analitica que permite identificar
a composi¢ao elementar de amostras, suas razdes isotdpicas, potencial de ionizagao,
energias de aparecimento (AE) em processos de fragmentagdo de moléculas, entre outras.
Ela separa e mede a razdo massa/carga (m/z) de ions produzidos por um método de
fragmentacao e ionizacdo de amostras em fase gasosa. Esta técnica passou por varias
inovagoes ao longo do tempo e continua sendo amplamente utilizada em varias frentes do

conhecimento.

O desenvolvimento da Espectrometria de Massas tem seus primordios em 1886,
quando E. Goldstein descobre raios anddicos (raios positivos constituidos por cations
atdmicos ou moleculares) em uma descarga de gas [29]. Logo apds, em 1887 J.J.
Thomson descobre o elétron e determina a sua razao massa/carga (m/z). Em consequéncia
deste grande feito, ele recebe o Prémio Nobel em 1906. Posteriormente, em 1898, W.
Wiem analisa raios anddicos pela deflexdo magnética e entao, estabelece que esses raios
possuem carga positiva; recebendo por esta pesquisa o Prémio Nobel em 1911 [30]. Em
1901, W. Kaufmann analisa os raios catddicos (que apresentam carga elétrica negativa e

sao constituidos por elétrons) usando campo elétrico paralelo e campo magnético [31]. J&
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em 1909, R.A. Millikan e H. Fletcher determinam a unidade elementar de carga. Poucos
anos adiante, em 1912, J.J. Thomson constréi o primeiro espectrometro de massa,
chamado parabola espectrografica. Ele obtém o espectro de massa do Oz, N», CO, COz e
COCl, observa ions negativos e ions multiplamente carregados e descobre ions
metaestaveis. Em 1913 ele descobre os is6topos 20 € 22 do nednio [32]. Em 1918, A. J.
Dempster desenvolve uma fonte de ionizag@o por elétron e o primeiro espectrometro com
setor magnético (180°), com focalizacdo direta [33]. Empresas também comecaram a se
aventurar no desenvolvimento de equipamentos para este tipo de pesquisa, sendo que em
1942, a Consolidated Engineering Corporation constrdi o primeiro instrumento comercial
dedicado a analise de compostos organicos para a Atlantic Refinery Company. Outros
tipos de analisadores de massa para os espectrometros também foram surgindo, como em
1946, quando W. Stephens propde o conceito do um espectrometro linear por tempo de
voo [34]. Dois anos apds a proposta deste conceito, em 1948, A.E. Cameron e D.F. Eggers
publicam o projeto do espectrometro linear por tempo de voo e um espectro de massa
[35]. No ano seguinte, em 1949, H. Sommer, H.A. Thomas e J.A. Hipple descrevem a
primeira aplicacao da espectroscopia de massa de ressonancia ciclotronica de ions [36].
Tratando-se do analisador quadrupolo, em 1953, W. Paul e H.S. Steinwedel descrevem o
analisador quadrupolo e armadilha de ions em uma patente [37]. W. Paul, H.P. Reinhard
e U. Von Zahn, da Universidade de Bonn, descrevem o espectrometro por quadrupolo na
Zeitschrift f ur Physik em 1958 [38]. Paul e Dehmelt receberam o Prémio Nobel em 1989.
Mais tarde, em 1955, W.L. Wiley e I.H. McLaren da Bendix Corporation fazem avangos
no projeto do espectrometro por tempo de voo [39]. Pouco tempo depois, em 1956, ¢
implantado o primeiro espectrometro acoplado com cromatografia a géas, por F.W.
Mclafferty [40] e e em 1959, por R.S. Gohlke [41]. A empresa Kratos lanca o primeiro
espectrometro de massa comercial com dupla focalizagdo em 1957 e, em 1958, a empresa
Bendix lanca o primeiro espectrometro de massa comercial por tempo de voo. Alguns
anos depois, em 1968, a empresa Finnigan langa o primeiro espectrometro de massa
comercial com analisador de massa quadrupolo. Em 1969, H.D. Beckey apresenta o
espectrometro de massa por dessor¢do de campo para moléculas organicas [42] e pouco
depois, com o intuito de corrigir a distribui¢do da energia cinética dos ions nos
espectrometros por tempo de voo, V.I. Karatev , B.A. Mamyrim e D.V. Smikk introduzem
o refletron em 1972 [43]. Em 1974, P.J. Arpino, M.A. Baldwin e F.W. McLafferty lacam

o primeiro espectrdmetro acoplado com um cromatografo liquido de alta performance



[44]. E em 1974, M.D. Comisarov ¢ A.G. Marshall desenvolvem o espectrometro de
massa por transformada de Fourier ICR (FTICR) [45]. Em 1975, ¢ lancado o primeiro
espectrometro de massa comercial com cromatografia com coluna de capilaridade, e
pouco depois, em 1976, R.D. Macfarlane e D.F. Torgesson lancam a fonte de desorcao
de plasma [46]. R.A. Yost e C.G. Enke, em 1978, construiram o primeiro espectrometro
de massa de quadrupolo triplo, um dos tipos mais populares de instrumentos Tandem
[47]. Em 1980, R.S. Houk, V.A. Fassel, G.D. Flesch, A.L. Gray e E. Taylor introduziram
o espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado [48] e pouco tempo
depois, as empresas Finningan e Sciex langam o primeiro espectrometro de massa de
quadrupolo triplo comercial, em 1982. E em 1983: G.C. Stafford, P.E. Kelly, J.E. Syka,
W.E. Reynolds e J.F.J. Todd descrevem o desenvolvimento do detector de cromografia a
gas, baseado em armadilha de ion e comercializado pela empresa Finningan, com o nome
Ion Trap [49]. Jaem 1987, M. Guilhaus [50] ¢ A.F. Dodonov introduzem o espectrometro
de massa por tempo de voo com aceleragdo ortogonal. O conceito desta técnica foi
proposto inicialmente em 1964 por G.J. O’Halloran da Bendix Corporation [51]. Poucos
anos mais tarde, em 1991, B. Spengler, D. Kirsch ¢ R. Kaufmann obtém informagdes
estruturais com reflectron em espectrometros de massa com tempo de voo (MALDI pos
decaimento da fonte) [52]. Em 1999, A.A. Marakov descreve um novo tipo de analisador
de massa: o orbitrap. Este Orbitrap ¢ uma armadilha de ion de alta performance usando

campos eletrostaticos quadro-logaritimos [53].

O desenvolvimento de técnicas de ionizacdo de moléculas grandes e amostras
bioldgicas levou a utilizagdo da técnica da espectrometria de massas a um novo patamar
de pesquisas. A substituicao das valvulas por transistores em equipamentos eletronicos e
outros avangos tecnologicos, contribuiram para o surgimento de espectrometros de
massas de alta resolugdo, relativamente baratos e de facil manutencdo, 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 também
como exemplo de seu uso: em clinicas de saide ao redor do mundo, que aplicam esta
técnica desde nas analises quantitativas de drogas ilicitas ou anabolizantes, até em
patologias incluindo de canceres [54, 55]; em industrias farmacéuticas para o
desenvolvimento de remédios, analises estruturais, na farmacologia e metabolismo de

novos farmacos [56, 57]; em pesquisas e industrias de biotecnologia, para examinar e



sequenciar polissacarideos, oligonucleotideos e proteinas [5, 6]; em andlises da agua e
do ar, no monitoramento de suas qualidades, assim como sua aplicagdo por gedlogos [58,
59] na andlise da qualidade do petrdleo; no desenvolvimento de biocombustiveis [60],

entre outros.

Com estes importantes avangos na ciéncia resultantes da aplicacdo da
espectometria de massas, 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
investigacoes tedricas e experimentais sobre a conducao de eletricidade por gases; F. W.
Aston em 1922, pela descoberta de is6topos em um grande ntimero de elementos nao
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¢@o em analises espectrométricas de massa de macromoléculas bioldgicas.

2.2 - Colisoes de Elétrons com Alvos Moleculares

Para entendermos como utilizamos a espectrometria de massas para o estudo da
fragmentacao de uma molécula, inicialmente ¢ preciso entender de forma qualitativa o
que acontece nas colisdes entre elétrons e alvos moleculares. No estudo experimental das
colisdes de elétrons com alvos moleculares sdo aplicadas condi¢des adequadas de alto
vacuo, de forma a focalizar apenas a interagdo de um elétron com apenas um alvo
molecular. Utiliza-se condi¢des de alto vacuo para produzir um ambiente de fluxo
molecular, 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 de baixas energias, apds a colisdo consideramos, em

primeira aproximagao, que sua trajetoria 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 colisao depende da interacao do elétron incidente com o potencial

efetivo V(r) da molécula conforme indicado na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Diagrama representativo da colisdo entre um elétron ¢ com uma molécula AB
qualquer.

A colisdo pode resultar em espalhamentos do tipo eldstico ou inelastico do elétron
incidente. No espalhamento elastico, ha transferéncia de energia cinética entre o elétron

incidente e o alvo, e também pode haver troca de momento:
e (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 colisao, a energia do elétron permanece a mesma,

ou seja, ndo ha perda de energia para o alvo, AE=0.

Para as colisdes ineldsticas, temos um maior namero de possibilidades, também
chamados de canais de reagdes. 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 atdmico ou

molecular. Os principais canais de reagdes possiveis sao:

e Excitacio: Neste processo, uma parte da energia do elétron incidente ¢ absorvida
pela molécula e convertida em energia interna do alvo, ou seja, excitagdes

eletrOnicas, rotacionais e vibracionais;

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

onde a Equacdo 2.3 indica uma dupla excitacao.

Ionizagdo: Neste processo, a energia do elétron incidente ¢ suficiente para

remover um elétron ou mais da camada de valéncia ou interna da molécula.

¢ (Eo) + AB — ¢ (Eo— AE) + AB* + ¢ (E) (2.4)

¢ (Eo) + AB — ¢ (Eo— AE)+ AB™" +e1” (E1) + &2 (E) (2.5)

onde a Equagdo 2.4 indica uma ionizacao simples e a Equagdo 2.5, uma ionizacao

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

energia de excitacao eletronica dos elétrons que estdo ligados a molécula e, ao

penetrar em uma das camadas, ele fica temporariamente aprisionado a molécula.

e (Eo) + AB — (AB)* — A+B" (2.6)

Fragmentac¢do: Neste tipo de evento, a energia do elétron incidente ¢ suficiente

para quebrar a molécula, podendo resultar nos seguintes processos:

¢ (Eo) + AB — ¢ (Eo— AE)+ A"+ B + ¢ (E) (2.7)
e (Eo)+AB — ¢ (Eo—AE)+A +B"+e (E) (2.8)
e (Eo) + AB > ¢ (Eo— AE) + A"+ B~ (2.9)
e (Eo))+AB — ¢ (Eo— AE) + A+ B* (2.10)
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e (Eo) + AB > e (Eo—AE)+ A +B 2.11)

e (Eo) +AB > A +B (2.12)

e (Bo)+AB—>A+B . (2.13)

As reacoes das Equagdes 2.7 e 2.8, representam a fragmentacdo com a remogao
de um elétron de um de seus fragmentos; este processo ¢ chamado de ionizagdo
dissociativa. As Equagdes 2.9 e 2.10, representam o processo em que a energia do elétron
incidente ¢ suficiente para quebrar a molécula, com a ioniza¢do um de seus fragmentos e
a produ¢ao de uma ressonancia no outro fragmento; este processo ¢ chamado de uma
dissociagao dipolar. A Equacao 2.11 representa a quebra da molécula em dois fragmentos
neutros; este processo ¢ chamado de dissociagdo neutra. E por fim, as Equacdes 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 ressonancia; a este ultimo caso

também temos uma captura eletronica dissociativa [61].

Neste trabalho estudamos o processo de fragmentagao da molécula R-carvona, onde
analisamos somente os fragmentos positivos dos canais de reagdes obtidos nas colisdes
elétron-molécula. Assim, no que se segue, apresentamos os principios da espectrometria

de massas, técnica utilizada neste trabalho para realizar tais fragmentagdes.

2.3 - Principios da Espectrometria de Massas

Um espectrometro de massas ¢ composto essencialmente por: um sistema de
entrada das amostras, uma fonte de ionizagdo, um analisador de massas, um detector, um
sistema eletronico de processamento de sinais e um computador, conforme indica a Figura
2.2. Atualmente existem varios tipos de espectrometros de massas, aplicando diferentes
tecnologias, sendo que cada de seus componentes variam de acordo com o tipo de técnica

utilizada.
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Figura 2.2. Esquema representativo dos principais componentes de um espectrometro de massas.

Como mencionado anteriormente, o ambiente de operagdo do espectrometro ¢
submetido a condic¢des de alto vacuo e baixas pressoes do gas estudado, para que ocorram
apenas intera¢do de um elétron com a penas uma molécula. No sistema de entrada, a
amostra ¢ introduzida no espectrdmetro de forma controlada, para ser ionizada na fonte
de ions. A amostra a ser analisada deve estar em fase gasosa, sendo assim, para amostras
em fase solida ou liquida deve-se utilizar um sistema que permita a transformacgao da

amostra para a fase gasosa.

A fonte de ions ¢ a parte responsavel pelo processo de ionizagdo e fragmentagao
das moléculas. Diversas fontes de ionizagdao podem ser utilizadas, sendo que neste
trabalho utilizamos a ionizagdo por impacto de elétrons. A fragmentacao ¢ realizada pela
adi¢ao ou remogdo elétrons da molécula em estudo e funciona de forma diferente,
dependendo se estd sendo produzido e observado um ion positivo ou negativo. A
producao 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. Ja, a producao de ions positivos ocorre
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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.

O analisador de massas funciona como um filtro de massas usando campos
elétricos e/ou magnéticos na separacao de ions gerados na fonte de ionizagdo, de acordo
com suas razdes massa/carga (m/z). Assim como existe uma diversidade nos métodos de
ionizacao/fragmentagdo 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 Espectrometro de massas que
esta submetido ao alto vacuo ¢ o detector. Ele tem como finalidade detectar e quantificar
os ions selecionados pelo analisador de massas e transformar em sinais, que sao
processados por um sistema eletronico e sequencialmente registrados em um software em
um computador, gerando assim, os dados experimentais. O detector utilizado neste
trabalho foi um multiplicador de elétrons de um unico canal, que também sera discutido

posteriormente.

2.4 - Fonte de Ionizacdo 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 assim
produzidos, colidem com as moléculas no estado gasoso formando ions. Para a obtencao
de espectros de massas, usualmente os elétrons sdao 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, originando uma série de fragmentos moleculares.
Uma molécula organica, por exemplo, tem cerca de 15 eV de energia de ionizagao. Logo,
o impacto do elétron causa uma remocdo de um elétron produzindo um elétron
desemparelhado, ou seja, um cation. Esta ioniza¢do produz ions com estado energético
baixos entre 5 a 10 eV aproximadamente, que ¢ um valor maior do que a energia de

ligacdo tipica em moléculas organicas, levando a fragmentagao da molécula [62, 63].
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Figura 2.3. Diagrama esquematico da fonte de ionizacdo por impacto de elétrons. Os elétrons
produzidos pelo filamento colidem com a molécula da amostra produzindo cations. Estes cations
sdo extraidos da gaiola de ionizagdo através das placas da dptica eletronica.

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 dispersao das
particulas carregadas por um campo elétrico radial ou campos magnéticos; o tempo de
voo do ion; e o 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.
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Um analisador de massas quadrupolar ¢ composto por quatro barras cilindricas
solidas paralelas, dispostas na dire¢do do feixe de ions, como mostra a Figura 2.4. Essas
barras sdo submetidas a potenciais continuos e um potencial alternante na faixa de
radiofrequéncia, sendo em dois deles o potencial (U+Vcos at) e nos outros dois -(U+Vcos
or), mantidos com uma defasagem de 180°, formando assim quatro polos elétricos, ou
seja, um quadrupolo, de acordo com a Figura 2.4. Os ions que penetram na regido das
barras sao acelerados e adquirem uma trajetéria oscilante e sao selecionados de acordo
com a escolha desses campos. Ao selecionar a razado m/z que desejamos analisar, os ions
com uma m/z pequena ou grande demais comparadas com a razdo m/z escolhida,
adquirem uma oscilagdo instadvel onde a amplitude de suas oscilagdes aumenta
continuamente até que se chocam com as barras. Em contrapartida, ions com a razao m/z
escolhida passam por uma oscilacao 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 razao
massa/carga sejam selecionados sucessivamente no decorrer da varredura, os quais sao

detectados.

fons Detector

Figura 2.4: Diagrama representativo de um analisador de massas quadrupolar.

17



2.6 — Detector

Os ions de um certo valor de m/z selecionados, que atravessam o analisador e
passam por sua fenda de saida, sdo detectados por um contador que produz um pulso
proporcional ao nimero 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 electron
multiplier), para cada ion que atinge o detector sdo gerados da ordem de 10 elétrons.
Normalmente, o 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 3kV 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 2.5. Quando essa corrente de elétrons chega ao final do
multiplicador de elétrons, ela ¢é tratada eletronicamente por amplificadores gerando um
pulso elétrico, que ¢é registrado pelo sistema de dados. O sinal é enviado para um

registrador, que produz os dados em forma de tabela ou graficos do espectro de massas.

AB"

Figura 2.5. Diagrama de funcionamento de um multiplicador de elétrons secundérios, quando um
ion AB" atinge a entrada do detector. Fonte: www.wikiwand.pt/Espectrometria_de massa.

18



2.7 - O Espectro de Massa

O registro das intensidades de formagdo ou probabilidade de geracao 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 nimero de particula do gas
estudado, volume de colisdo, bem como da eficiéncia do sistema de analise ¢ deteccao.
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 normaliza¢do com o pico mais intenso independe
do método adotado para medir o nimero 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 analise seja precisa, deve-se também levar em
consideragdo a abundancia isotopica dos elementos, caso possuam, pois poderdao
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 argoénio. 99,6% encontrado na natureza tem massa atomica 40 u.m.a.,
0,337% tem 36 u.m.a. e 0,063% tem 38 u.m.a. Assim, quando o argdnio no estado gasoso
for atingido por um feixe eletronico, observa-se a formacdo do alvo com razdo
massa/carga diferindo tanto pela ionizagdo quanto pela distribui¢do isotopica. Dada a
abundancia isotopica, claramente observa-se que os isotopos de massa atémica 36 u.m.a.
e 38 u.m.a. devem ter uma intensidade muito inferior ao de 40 u.m.a., conforme é
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 func¢do da razdo m/z. Os picos deste espectro sdo identificados por
letras e associados aos fragmentos ionizados. Assim, temos que o fragmento A representa
o YAr"", B o °Ar*, C 0 *°Ar” e D o “°Ar". Conforme esperado, os fragmentos gerados
pelos isotopos do argonio t€ém uma intensidade muito menor se comparados aos

produzidos pelo mais abundante na natureza, o *°Ar.
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Figura 2.6. Espectro de massa do argonio. Fonte: NIST( http://webbook.nist.gov/chemistry).

2.8 — Secoes de Choque de Ionizacdo Parciais (SCIPs) e Secdes de
Choque de Ionizac¢oes Totais (SCITs)

2.8.1 Sec¢oes de Choque de Ionizacao Parciais (SCIPs)

A se¢do de choque esta usualmente relacionada a probabilidade de ocorréncia de
determinado evento, € neste caso, a Secdo de Choque de Ionizagdo Parcial (SCIP) esta
relacionada a probabilidade de formagdao de um determinado fragmento cationico apos a

colisdo do elétron com o alvo em estudo.

Como mencionado anteriormente, a aquisicdo do espectro de massa consiste em
fixarmos uma energia de impacto de elétrons e realizarmos a varredura na faixa de massas
desejadas, obtendo as intensidades das abundancias dos fragmentos. Na aquisi¢do das
Secdes de Choque de lonizagdes Parciais (SCIPs), o processo de aquisi¢cao € o oposto.
Nele, fixamos a massa a ser selecionado pelo analisador quadrupolo, do fragmento que
se deseja investigar e realizamos a varredura na faixa de energia de impacto dos elétrons.
As SCIPs por impacto de elétrons foram medidas para cada fragmento que apresentaram

os melhores sinais i6nicos no Espectro de Massa (EM). Foram considerados como
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melhores sinais i0nicos, aqueles cujo sinal representou uma boa intensidade e com baixo
percentual de sinal de fundo (background) no EM. Neste experimento, apenas fragmentos
cationicos foram coletados para a andlise em estudo, desta forma, podemos considerar
este como uma parte complementar de um estudo aprofundado da R-carvona, sendo que
investigacdes futuras sobre anions e outras interagdes que diz respeito a fragmentacao,

poderdo completar o presente trabalho.

O processo de aquisicdo de dados e o arranjo experimental, serdo descritos mais
detalhadamente nas proximas secdes. Na aquisicdo das SCIP a massa do fragmento
selecionado pelo analisador de massas ¢ fixada, variando-se continuamente a energia do
elétron incidente de 8 — 100 eV. Considerando que o fluxo de elétrons incidentes ¢é
mantido constante em toda a regido de energia de impacto de elétrons aplicada e também,
que a pressao do gas molecular ¢ mantida constante € em em regime de fluxo molecular
durante a aquisi¢ao dos dados, assumesse que o volume da regido de colisdo se mantenha
contante. Além disso, considerando-se que as eficéncias do analisor e do detector se
mantenham constante no processo de varredura da energia, a contagem dos fragmentos
formados de acordo com a energia de impacto reflete as probabilidades de formacao do
cation selecionado e que esta associada a SCIP relativa (SCIP com normalizacao relativa

ao espectro de massa em 70 eV).

Na Figura 2.7 tem-se uma tipica curva das SCIPs, neste caso registrada para a

formagao do cation com 41 u.m.a.

21



120 y T T T T T T T y T

F ® m=4] um.a.

100 .

)
o
T
-
-
.
[ "
P
i
-
-
1

SCIP (unid. arb.)
3
T
i

40 — %
* Eﬁl’ﬁﬁ%ﬁﬁﬂ%ﬁg

20 ] J

Ol mmml | . L . L . L . L
0 20 40 60 80 100

Energia do Elétron (eV)

Figura 2.7. Secoes de Choque de lonizagdes Parciais (SCIPs) relativas para o cation formado
pela fragmentacgdo i6nica por impacto de elétrons da R-carvona com massa igula a 41 u.m.a. Os
erros sao a raiz quadrada da soma do quadrado da incerteza nas medidas experimentais das SCIPs.

2.8.2 Sec¢oes de Choque de Ionizacoes Totais (SCITs)

Os valores das Sec¢des de Choque de lonizagdes Totais (SCITs) relativas na regido
de enegia de impacto dos elétrons do threshold at¢ 100 eV foram obtidos através do
somatorio de todas as SCIPs relativas. Os valores das SCITs sdo importantes, pois
refletem a probabilidade de fragmentacdo ionica total da molécula, considerando todos
0s possiveis mecanimos que levam a ionizagdo da molécula ou formacao de cations, que
possam ocorrer na regido de energia dos elétrons incidentes de 8 — 100 eV. Note que, os
resultados das SCITs obtidas neste trabalho ndo incluem todos possiveis processos que
levem a formagao de cations envolvidos na colisdo, uma vez que foram obtidos pela soma

das SCIPs dos 78 cations mais intensos registrados no EM:

o E) = ¥° ¢'(E), 2.14)
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onde, 0'°t(E) representa a Se¢do de Choque de Ionizagdo Total (SCIT) em funcdo da
energia do elétron incidente, o'(E) representa a Se¢do de Choque de Ionizagdo Parcial
(SCIP) individual para cada um do total de 78 fragmentos obtidos. Assim, considerando
que o valor da soma das abundancias registradas no EM dos 78 cations corresponde a
~97,3% da soma das abundancias de todos 103 picos registrado no espectro, nossos

valores das SCIT para a energia de 70 eV sdo 2,7% menores seu valor real.

2.9 — Appearance Energy (AE), Energia de Ionizaciao (EI) e Expoente de
Wannier (p)

A energia de aparecimento, ou do inglés, Appearance Energy (AE), consiste no
limiar de energia necessario para produzir um determinado fragmento i6nico no processo
de colisdo. Note que ela ndo ¢ a Energia de Ionizagdo (EI), que consiste no limiar de
energia necessario para arrancar apenas um elétron da molécula. Embora a determinagao
experimental dos valores da AEs de fragmentos i6nicos tenha sido reportada na literatura
para uma variedade de moléculas, existe ainda muitas moléculas sem nenhum ou com
dados apenas fragmentarios, o que certamente ¢ o caso da molécula da R-carvona. Uma
determinagdo precisa e interpretacao experimental das IEs e AEs representa um grande
desafio, dadas as baixas intensidades ocasionais do sinal i6nico envolvido [64, 65]. Um
modelo tedrico amplamente aceito na comunidade cientifica, que busca prever esses
valores ¢ a Lei de Wannier [66] que tem natureza semicléssica. Esta formulagdo, que foi
originalmente proposta para o impacto dos elétrons no hidrogénio atémico, vem sendo
utilizada por muitos pesquisadores, para analisar muitas espécies. Fiegele e cols.. (2000)
[67] estendeu este modelo para colisdes de sistemas de multi-corpos mais complexos,
como colisdes de elétrons com moléculas. Em seu modelo, denominado Lei de Wannier
estendida, a lei ¢ aplicada a uma pequena regido de energia, proxima ao valor esperado
do AE (ou EI), nas curvas experimentais de fragmentagao idnica (ou ionizagdao) de um
determinado ion produzido. Nesta regido de energia, uma fun¢io do tipo Wannier f(E),

apresentada na equagdo 2.15 [67,68], ¢ ajustada aos dados experimentais de ionizagdo na
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faixa do limiar de produgado dos cations, produzindo os valores da AE e de um expoente,

denominado Expoente de Wannier p

0 ; E<AE

f(E)z{c(E—AE)p . E>AE (2.15)

onde E ¢ a energia de impacto do elétron e ¢ um fator de escala.

Neste modelo estendido, é necessario levar em consideracdo a resolugao de
energia finita dos elétrons incidentes no alvo [4]. Considerando que a distribuicdo de

energia desses elétrons ¢ uma fungdo gaussiana g(E), ela pode ser descrita pela equagio

(2):

(E-1)?

g(E) = —a\/lﬁe_ 20° (2.16)

onde ¢ ¢ o desvio padrao [68, 69] associado a dispersdo dos elétrons incidentes, AE =
2,35 0 [70]. Assim, a distribuicao de energia dos elétrons incidentes (equacao (2.16))
convoluta com a fun¢ao de Wannier (equagao (2.15)) fornece a equagao (2.17) usada para

determinar os valores do EI e das AEs das curvas de fragmentacao experimentais:

(g * F)(E) = f 9(E - 1) f(0) dr

AE 1 _((E—T)2

F) 0de 4 +o00 1 _((E—‘[)Z

\/ﬁae 20° >'C(T—AE)p dt
AE

(g*f><E>=j_ e

N = [ 5. app ar,
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. c . . . ~
Assim, tomando-se o7 A e T = E,, a intensidade relativa, ou a se¢ao de

choque proxima ao limiar de formagao de cétions € descrita pela equagdo (2.17):

(E-Eg)?

G*HE) = [ (5. [A(E, — AE)?] dE,, (2.17)

onde A tonra-se o fator de escala, p o expoente de Wannier.

A Figura 2.8 apresenta uma graficamente o processo de convolucao utilizado para
descrever os resultados experimentais. Caso a curva gerada pela equagdo (2.17) ndo se
ajuste aos dados experimentais das intensidades de fragmentagao idnica, a massa deste
fragmento i6nico estudado pode corresponder a mais de um valor de AEs e de ps. Neste
caso € necessario adicionamos uma segunda integral de convolugdo a equagdo (2.17)

prevendo-se 2 valores de AEs e de ps.

+0 ¢ +0 ¢,

_(E-7° _(E-7)?
(g *f)(E) = fAEl \/E(Te 20” (T - AEl)pldT + fAEz \/ﬁoe 20? (T — AEZ)psz,

(2.18)

onde AE;, p;, AE,, e p, correspondem respectivamente, para o mesmo cation, cada AE e

expoentes de Wannier.
A formagao de um cation com dois AEs pode aparecer nos seguintes casos:

- O mesmo cation pode ser formado por dois mecanismos distintos de fragmentagao.
Neste caso observa-se um valor maior do expoente de Wannier, indicando a contribui¢ao

de mais de uma via de fragmentacao em sua formacao.

- O cation pode possuir dois isomeros diferentes, sendo formados por mecanismos

distintos de fragmentacao.
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- A formacao de dois cations distintos com a mesma massa, indicando a formacgao de dois

ions diferentes.
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Figura 2.8. Ilustracdo grafica da utilizacdo da fung¢do de Wannier para ajustes aos dados
experimentais para determinacdo de AE e Expoentes de Wannier.

A convolucao das equagdes (2.15) e (2.16) e processo de ajuste aos dados
experimentais pelas equagdes (2.17) e (2.18) foram realizados neste trabalho por ajuste
nao linear, usando o algoritmo de Marquardt-Levenberg no programa OriginPro 2016.
Ao ajustar as formulas (2.17) e (2.18) aos dados experimentais, ou seja, as curvas de
fragmentacdo i6nica (ou ionizagdo) para energias de impacto proximas ao limiar, foram

obtidos os valores dos AEs (ou EI) e dos expoentes ps de Wannier.
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Capitulo 3

Aspectos Experimentais

Neste capitulo ¢ apresentado o arranjo experimental utilizado no desenvolvimento
deste trabalho, envolvendo o sistema de vacuo, a camara de vacuo e sua blindagem dos
campos elétricos e magnéticos espurios, o sistema de admissdo e procedimento de
purificacdo da amostra e finalmente, a descrigdo do espectrometro de massas e a

metodologia aplicada para obtengdo dos dados.

3.1 - Introducio

O aparelho utilizado para o desenvolvimento deste trabalho ¢ composto de um
sistema de vacuo, um sistema de entrada de amostras e um espectrometro de massas
quadrupolo HIDEN adquirido comercialmente, conforme mostra a Figura 3.1. Todo o
arranjo tem por finalidade a formacao e deteccao de fragmentos i0nicos 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 condi¢des basicas de
estabilidade da rede elétrica e temperatura ambiente do laboratorio sdo fundamentais para
obtengdo de dados confidaveis, de alta resolugdo. Para isso, o Laboratorio de
Espectroscopia Atdmica e Molecular (LEAM) do Departamento de Fisica da UFJF, conta
com um no-break de 20KVA, com autonomia de 30 minutos que garante que o
experimento seja realizado sem interrupgdes 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 refrigeracao da bomba turbomolecular ¢ feita com agua destilada, proveniente de um

circuito fechado de agua resfriada por um Chiller.
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HIDEN EPIC 300

Linha de gas e
recipiente da amostra

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 a cabeca de radiofrequéncia do
HIDEN EPIC300 localizada o topo da cAmara de alto vacuo, as linhas de gas para introduggo das
amostras no aparelho e o MSIU.

3.2 — Camara e Sistema de 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. O monitoramento da pressdo no interior da
camara ¢ feito por dois medidores: um sensor do tipo termopar/VARIAN 0531, que faz
medigdes na faixa de 760 torr (1 atm) até 1 x 107 torr, e um Penning/VARIAN 303805,

que opera na faixa de 1 x 102 torr a 1 x 10 torr. A pressio residual tipica de trabalho,
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sem amostra no interior da cAmara, ¢ de 2 x 107 torr. Os diagramas das Figuras 3.2. a) e

b) ilustram os principais componentes da camara.

HIDEN

Medidor de
“—__| EPIC300

pré-vacuo 1

Camara de
, |
vacuo l‘ .. +—

Agulha de j’

inser¢do da )
amostra Medidor
de alto
vacuo
Bomba mecéanica
Bomba turbo molecular

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

HIDEN
EPIC300

1
T Agulha de
1
] inser¢do da
}
Analisador ! amostra
quadrupolo :

Bomba turbo molecular

Figura 3.2.b) Diagrama de uma se¢ao transversal da camara de vacuo.



Na regiao de colisao de elétrons com o alvo molecular e em todas outras partes no
interior da cAmara onde os cations estdo presentes (trajetoria dos cations até o detector),
¢ necessario que ndo se tenha campos elétricos e magnéticos externos que possam
interferir no experimento e perturbar a trajetoria de dispersao das particulas carregadas,
comprometendo a eficiéncia do aparelho. Os elétrons e ions gerados devem estar sujeitos
apenas aos elementos da dptica eletronica e seletores do aparelho. Tais condi¢des sdo
obtidas através do aterramento da cdmara, 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 cdmara, reduzindo
o campo magnético residual na regido de colisdo 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 excecdo do espectrdmetro HIDEM, sdo
revestidos com grafite aerossol ou feitos com molibdénio. Estes materiais ndo liberam

elétrons com facilidade de suas bandas de conducao, devido a uma alta funcao trabalho.

3.3 — O Espectrometro de Massa

O espectrometro de massas quadrupolo HIDEN [71] ¢ composto de 3 elementos
principais, conforme mostra a Figura 3.3, consistindo da regiao onde os ions sao formados
e selecionados (Energy Pulse lon Counter Probe - EPIC Probe), de uma cabega de
radiofrequéncia (RF Head) e a interface de controle do aparelho (Mass Spectrometer
Interface Unit - MSIU). O espectrometro [71] do LEAM possui duas cabegas de
radiofrequéncia que possibiltam cobrir a regido de selegdo de massas de 1 u.m.a. a 540
u.m.a. Neste trabalho utilizamos a cabega que cobre a regido de menores massas, isto €

de 1 um.a. a 300 um.a.

A cabega de RF esta localizada na parte superior e externa da camara de vacuo,
como mostram as Figuras 3.1 a 3.3, enquanto o EPIC est4 localizado logo abaixo da

cabeca de RF ¢ interno a camara de alto vacuo.
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RF HEAD

EPIC

Figura 3.3. Diagrama do Espectrometro de Massa Quadrupolo HIDEN.

3.3.1-Unidade de Interface do Espectrometro de Massas (Mass Spectrometer
Interface Unit - MSIU)

A interface de controle do aparelho (MSIU) ¢ 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¢cdo de dados, conforme ilustra a Figura 3.4.
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Figura 3.4. Interface do software de controle do EM HIDEN.

3.3.2 — Cabeca de Radiofrequéncia (RF Head)

A cabeca de radiofrequéncia ¢ 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 sele¢cdo da razao m/z.
3.3.3 — Energy Pulse Ion Counter (EPIC)

O EPIC ¢ um sistema projetado para a analise de alvos atomicos ou moleculares
neutros, positivos ou negativos. Ele é composto por uma fonte de ions, um filtro,

quadrupolo e o detector. A Figura 3.5, ilustra os principais componentes do EPIC.
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ionizacao

Figura 3.5. Diagrama dos componentes internos do EPIC [71].
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A fonte de ions, conforme ja mencionado no capitulo 2, ¢ a regido onde o gas ¢

ionizado dentro da camara de alto vacuo. Neste trabalho, o aparelho foi configurado para

operar no modo Andlise de Gés 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 gés estudado. Os ions produzidos sdo extraidos e acelerados, por eletrodos de

focalizacao, para dentro do quadrupolo, conforme mostra a Figura 3.6. A fonte de

focalizacao bloqueia a entrada dos elétrons no quadrupolo, devido ao seu potencial

negativo.

33



Eletrodo repulsor

Filamento

Gaiola

Extrator

Focalizador

Seletor de energia

Figura 3.6. Diagrama da gaiola de ioniza¢do das moléculas do gas por meio do impacto de
elétrons produzidos por um filamento [71].

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 8 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
distribuicdo de energia dos elétrons conforme discutido na sessdo 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 é composto por duas partes a saber, o foco, que ¢é
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.
Apbs a regido de dispersao dos ions pelo quadrupolo tem-se um elemento supressor que
focaliza os ions na entrada do detector, e suprime ions indesejaveis que por ventura,
possam ter sido transmitidos pelo quadrupolo. 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 Admissdo da Amostra no Espectrometro

O processo de admissao da amostra a ser estudada no espectrometro de massas se
inicia com sua purificagdo descrita no item 3.4.1. Na etapa seguinte, a amostra ¢é

introduzida na cAmara de alto vacuo através de uma linha de gés detalhada no item 3.4.2.

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 contaminag¢do antes da inser¢ao no espectrometro. Para contornar este problema
¢ utilizado a técnica denominada Freeze Pump. Neste sentido, a amostra estudada neste
trabalho, a R-carvona, que se encontrava em fase liquida em temperatura e pressao
ambiente, passou por cerca de seis ciclos de purificagdo, até ndo apresentasse mais gases
adsorvidos. Neste processo, a amostra passa inicialmente por um congelamento, a pressao
atmosférica, através de um banho em nitrogénio liquido. Ap6s o congelamento ¢ realizado
o bombeamento da amostra para que as impurezas adsorvidas nesta sejam removidas,
monitorando sua pressdo. Apds a remogao das impurezas, a amostra congelada ¢ levada
a fase liquida a temperatura ambiente, utilizando um canhdo de aquecimento. Este
processo € repetido em torno de 6 vezes ou até que a pressao 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.
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Figura 3.7. Processo de purificacdo chamado de Freeze pump. Este processo ¢ realizado
utilizando a linha de gas e repetido até que a amostra esteja livre de impurezas. Fonte: Referéncia
[72].

3.4.2 - Sistema de Inser¢ao de Amostra no Espectrometro

Apos ser feita a purificacdo da amostra, esta estad pronta para ser inserida na
camara de alto véacuo, utilizando um sistema de linhas de gés 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, fio resistivo para o aquecimento da linha, medidor de pré-

vacuo e uma bomba mecanica.
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Figura 3.8. Diagrama do sistema de admissdo da amostra na camara de alto vacuo.

A bomba mecanica, responsavel por produzir a condi¢ao de pré-vacuo nas linhas
de gas, possui armadilha de 6leo para evitar contaminagdo da amostra. Para evitar a
adsor¢ao de moléculas nas paredes da linha de gas, 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 Figura 3.9 mostra uma vista das linhas de gas do espectrometro de massa

utilizado no LEAM, para o desenvolvimento deste trabalho.
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Figura 3.9. Linha de entrada da R-carvona no espectrometro de massas utilizado no LEAM.
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Capitulo 4

Estudo da Fragmentacao da R-carvona

Neste capitulo ¢ apresentado o estudo da fragmentagdo molecular da R-carvona.
Inicialmente apresentamos suas caracteristicas fisico-quimicas, seguido dos processos de
aquisicdo e tratamento de dados. Posteriormente apresentamos os resultados obtidos no
estudo, que sdo: o Espectro de Massa (EM), as Appearance Energies (AEs), os Expoentes
de Wannier (p), as Se¢des de Choque de lonizagdo Parciais (SCIPs), as Se¢des de Choque
de Ionizagdo Totais (SCITs) e finalmente, o processo de normalizacdo das medidas

relativas de sec¢ao de choque.

4.1 Caracteristicas Fisico-quimicas da R-carvona

A R-carvona, também conhecida como p-menta-6,8-dien-2-ona, ¢ um dos
principais componentes ativos que compde o dleo essencial da horteld pimenta (mentha
spicata), representando 70% de suas moléculas. Ela se encontra na fase liquida de cor
amarelo palida ou incolor e com fragrancia mentolada e refrescante quando se encontra
sob condi¢des normais de temperatura e pressao. Ela pode ser extraida de varias formas,
sendo uma das mais simples a extracdo por destilacdo a vapor do 6leo essencial da hortela
pimenta. A seguir, na Tabela 4.1 sdo apresentadas algumas de suas caracteristicas fisico-

quimicas.

Tabela 4.1: Caracteristicas Fisico-Quimicas da R-carvona. Fonte: [73, 74]

Propriedades Fisico-Quimicas da R-carvona

Peso molecular 150,221 g/mol
Ponto de ebulicao 227-231 °C
Ponto de fusao 25,2 °C

Pressiao de Vapor 0,4 mmHg a 20 °C
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Caracteristica Fisica Liquida

Cor Amarelo-palido ou incolor
Solubilidade em agua 367mg/L a 25 °C
Densidade 0,958 g/cm?® a 25°C
Massa 150,104 g/mol

Indice de refracao 1,495 a 1,502

4.2 Aquisi¢ao de Dados da R-carvona

A amostra de R-carvona utilizada neste trabalho foi adquirida comercialmente da
empresa Sigma Aldrich com 99,9% de pureza. Além das propriedades fisico-quimicas
apresentadas na secdo anterior, a R-carvona ¢ higroscopica, sofre facilmente fotolise e se
adere facilmente as superficies a ela expostas. Todos esses fatores dificultaram muito sua
investigacdo, tornando a coleta de dados para a R-carvona um grande desafio e bastante
morosa. Para contornar a sua baixa pressao de vapor e sua grande capacidade de adsor¢ao
nas pareces internas das linhas de gés e dos elementos internos a camara de alto vacuo, o
recipiente da amostra foi mantido aquecido a uma temperatura de 40 °C e a linha de gas
e a camara, as temperaturas de 50 °C e 65 °C, respectivamente. Estas condi¢des
propiciaram em um fluxo estdvel e a uma pressio de trabalho em torno de 1 x 107 torr no
decorrer da aquisicdo de dados. Para evitar a fotdlise da amostra, e assim, a sua
decomposicdo, o seu recipiente foi revestido com papel aluminio. Mesmo tomando todas
as medidas necessarias para preservar o aparato experimental e a amostra, verificamos
que a R-carvona se depositou nas valvulas abre/fecha da linha de gas e nos an¢is de
vedacgao, danificando estes e sendo necessario sua reposicao. Além disso verificamos a
rapida perda de eficiéncia de contagem do detector e também que, um par de filamentos
da fonte de ionizagdo se queimaram. A deteriorizacdo das condi¢des de vedacdo das
linhas de gas no decorrer da coleta de dados levou a contaminagdo da amostra por gases
atmosféricos (sua coloragdo de amarelo-palido passou para amarelada caramelada,
indicando contaminagdo e fotolise), sendo necessario sua substitui¢do, envolvendo sua

purificacdo, e portanto, reiniciar todo o prodecimento experimental das medidas. Assim,
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apesar dos resultados inéditos advindos destes estudos, sua investigacdo experimental
representou um grande desafio, principalmente em tempos em que os recursos financeiros

para pesquisa se tornaram escassos no pais.

Apesar de todas as dificuldades e desafios encontrados, todos os dados obtidos
neste trabalho foram adquiridos em condi¢des operacionais estaveis e de alta
confiabilidade. Os detalhes da aquisicdo de cada parametro obtido neste trabalho sdao

descritos a seguir.

4.3 O Espectro de Massa da R-carvona

O Espectro de Massa (EM) obtido neste trabalho, mostrado na Figura 4.1, fornece
dados que nos ajudam a entender como a R-carvona se fragmenta, reportando dos céations
formados como resultado das colisdes com elétrons e suas abundancias relativas. Este
espectro, obtido com energia de impacto do elétron de 70 eV, ¢ resultante da média de
uma série de EM da R-carvona, registrados ao longo de varios dias, subtraindo as médias
dos sinais de fundo (background — BG,) registrados quando a camara estava livre da
amostra. As incertezas nestes dados foram calculadas de maneira usual, considerando a
propagacao de erros, utilizando o desvio padrao da média do sinal e do sinal de fundo,

conforme as equacdes 4.1 ¢ 4.2. Essas incertezas estdo listadas na Tabela 4.2.

Sinal Real = Sinal da Amostra — Sinal de Fundo 4.1

Erro do Sinal Real =

\/(Desvio Padrao do Sinal da Amostra)? + (Desvio Padrio do Sinal de Fundo )?) 4.2)

A escala de intensidade do espectro final resultante (Figura 4.1) e suas incertezas
foram normalizadas atribuindo-se um valor igual a 100 ao seu pico mais intenso,
denominado pico base, registrado para massa 82 u.m.a.. Ja a escala de energia de impacto
de elétrons do espectro foi corrigida para o valor absoluto, subtraindo-se um valor de 0,2
u.m.a. de seu valor nominal. Esta corre¢cdo determinada, registrando-se o espectro de

massas do gas residual na camara de alto vacuo, com passos de massas de 0,01 u.m.a. no
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qual verificou-se que o pico relativo a agua residual ionizada (H>O") foi resgistrado

deslocado a direita, sendo necessario uma corregdo da escala de massas de 0,2 u.m.a..
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Figura. 4.1. Espectro de massa da R-carvona registrado para a energia de impacto de elétrons de
70 eV.

O espectro da Figura 4.1, obtido por impacto de elétrons na R-carvona, apresenta
uma quantidade de picos muito superior ao numero de picos produzidos por absor¢ao de
fotons. Este fato fica evidente na comparagdo entre nosso estudo e os dados de Castilho
e cols. que utilizaram lampada de He 1 [26], e de Garcia e cols. [25], que aplicaram uma
fonte de radiagdo sincrotronia com a energia dos fétons de 95 eV. Nosso espectro também
apresenta um numero maior de estruturas do que o espectro reportado na base de dados
NIST [75] e no artigo de Bunau e cols. [24], neste caso muito provavelmente, devido a
maior resolucao de massas de nosso espectrometro. Outra caracteristica que se destaca na
Figura 4.1, € que o pico de base no espectro de massa obtido por impacto de elétrons foi
registrado em 82 u.m.a., devido a formagdo do ion CsHeO", enquanto nos espectros de

foto-fragmentagdo [26] e [25], ele corresponde ao cation pai (M") observado a 150 u.m.a..
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Nos estudos de foto-fragmentacao conduzidos por Castilho e cols [26], o fragmento com
massa 82 u.m.a. também foi registrado e atribuido a formagdo do ion CsHsO". Ressalta-
se que na investigacdo realizada por Castilho e cols. [26] os espectros de massa foram
obtidos utilizando um espectrometro de massa por tempo de voo e energia de impacto de
fotons significativamente maiores (275 ¢ 310 eV) do que as utilizadas neste trabalho,
produzindo mecanismos de interagdo inacessiveis aos nossos estudos, ou seja, processos
de excitagdo de camadas mais internas que podem induzir maior de fragmentacdo da
molécula. O resultado disso ¢ uma diminui¢ao na intensidade relativa do ion pai e de
outros cations observados no EM registrado para baixas energias de impacto, bem como,

um maior grau de atomizagao da molécula.

A atribuicdo dos picos observados em nosso EM suas abundancias relativas,
incertezas e contribui¢des de fundo do gas residual estdo apresentadas na Tabela 4.2. O
perfil altamente higroscopico da R-carvona ficou evidente em nossos espectros, visto que

o pico d'agua registrado para 18 u.m.a. esteve sempre presente.

Embora a primeira energia de dupla ioniza¢ao para moléculas orgéanicas ocorra na
faixa de 30 e 40 eV [76, 77] e neste trabalho usamos 70 eV de impacto de elétrons para
registrar nosso EM, em nossas atribui¢cdes consideramos que todos os picos observados
devem-se a formacao de cations de monocarregados. Esta suposicao foi baseada no fato
de que normalmente as se¢des de choque para a formacgao de ions duplamente carregados
sdo, pelo menos, uma ordem de magnitude menor do que aquelas para a formagao de ions
monocarregados [3]. Uma vez que o ion pai da R-carvona (M") foi observado a 150
u.m.a., o pico devido a formagdo da R-carvona duplamente ionizada, deveria ser
observado a 75 u.m.a.. O fragmento M" foi observado com uma abundéncia relativa de
5,39, o que significa que o cation duplamente ionizado M normalmente teria uma
abundancia de cerca de 0,54. Porém, o pico observado a 75 u.m.a. apresenta abundancia
de 0,21. Isso € consistente com as abundancias encontradas para a série de cations
C4H,O", ou seja, C4H10O" (em 74 u.m.a., com abundancia de ~ 0,33) e para C4H;20" (em
76 u.m.a., com abundancia de 0,31). Esta observagao sugere que nao houve contribuicao
dos ions duplamente carregados (C10H140™") para este pico de 75 u.m.a., mas surgiu

devido apenas a formacdo do cation C4H;1O".
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Tabela 4.2. Atribui¢des ¢ abundancias relativas para os cations observados no espectro da R-
carvona registrado para o impacto de elétrons de 70 eV, comparados com dados disponiveis do
NIST [75] e SDBS [78]. As provaveis identidades de picos estdo em italico. Os fragmentos de
massa para os quais determinamos os valores das AE estdo em negrito. O nimero de valores de
AE identificados para cada fragmento de massa ¢ especificado entre parénteses. As abundancias
relativas foram obtidas em relac@o ao pico de base em 82 u.m.a. e as contribui¢des de fundo nestas
medidas sdo dadas como uma porcentagem. Nestas atribui¢des, consideramos que todos os picos
registrados sdo devidos a formagao de cations de monocarregados, conforme discutido no texto.

Cation Massa Este Trabalho NIST [75] SDBS|[78]
(u.m.a.)
Abundancia Incertez % Sinal de
a Fundo
H* 1 8,91 1,22 12,17
H;" 2 6,08 0,77 3,44
Cc* 12 0,21 0,12 4,18
CH* 13 0,14 0,10 7,56
CH* 14 (1AE) 1,16 0,19 6,27 0,80
CH;* 15 5,05 0,89 3,57
o* 16 (1AE) 1,96 0,36 7,00
HO* 17 21,57 1,91 10,00
H.O0* 18 89,06 6,68 10,19
H3;0* 19 0,51 0,15 5,29
H:DO* 20 0,24 0,08 7,57
C* 24 0,04 0,04 4,85
C:H* 25 0,20 0,11 5,04
C:H;" 26 (1AE) 3,08 0,53 2,28 0,90 1,0
C:H3* 27 33,89 5,14 1,50 8,15 11,3
C:H4*, CO" 28 (2AE) 24,12 2,61 4,53 0,59 2,0
C:Hs*, CHO* 29 (2AE) 10,82 1,65 10,21 2,03 3,3
CH:O* 30 0,34 0,13 13,00
CH3O" 31 (1AE) 0,40 0,08 8,48
CH4O* 32 1,62 0,21 10,97
Cs* 36 0,08 0,05 5,97
C:H* 37 0,58 0,23 2,99
C:H;" 38 2,62 0,57 1,19 1,7
C:Hs" (2 isoméros) 39 (2AE) 55,82 8,63 0,67 31,87 24,9
C:H4" 40 (1AE) 8,04 1,62 1,07 5,53 42
C:Hs*, C;:HO* 41 (2AE) 35,23 4,62 5,80 17,50 18,5
C:H 0" 42 (1AE) 4,34 0,57 10,15 2,83 1,4
C:H30* 43 (1AE) 5,65 0,61 36,91 1,84 1,4
C:H4,O0" 44 1,31 0,20 12,78
C:Hs0" 45 (1AE) 0,57 0,13 17,13
C:HsO" 46 0,21 0,06 14,83
C:H-,0" 47 0,04 0,03 18,36
Cqs 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 2,2
C4H3* 51 7,32 1,59 0,81 8,94 4,7
CsH4" 52 (1AE) 4,06 1,14 0,65 5,06 2,8
C4Hs* 53 (1AE) 18,38 3,40 0,69 20,31 13,4
CsHs" 54 (1AE) 70,77 7,96 0,38 45,70 47,6
CsH7* 55 (1AE) 7,47 0,95 16,98 5,75 4.4
CiHs*, C:H.0" 56 0,83 0,09 44,50
C;HsO" 58 (1AE) 22,22 2,27 0,92 7,67 7,6
C;H,0" 59 1,10 0,24 2,39
C;H30* 60 (1AE) 0,63 0,22 3,73
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C;HyO"

CsHy*

CsHs*

CsH4*

CsHs*

CsH¢*

CsH7*

CsHs*

CsHo*

CsHeO"
CsHoO"
C4H100*
C4H1 0"

CeH4*

CeHs*

CesH¢"

CeH7*

CsH4O"
CsHs0"
CsHsO"
CsH-,0"
CsHsO"

C/Hs*

C7He¢*

C:H7" ou CsH30"

C;Hs" ou CsH/O*

CeHsO"
CsHsO"
CsH-,O"

C/H"

CsHs*

CsH7*

CsHs*

CsHy*, C;H50*
C7HsO"
C7H,0"
C7Hs0"
C7HyO"
C7H100%,

CoH7t, CsH30"

CoHs*, CsH,.0"

CoHy", CsHsO"

CoH1ot, CsHsO*

CoHii*, CsH;0*

CoH;:', CsHsO*

CoHi3t, CsHsO*

CoH14t, CsH10O*

CsH1O*

CroHio"

CioHu*

CroHr2"

CuHist, CoHsO*

CuH1*, CoH10O*

CoH11O*
CoH 120"
CoHi130*

C1oH20"

C1oH14O"

2CyBCH 140"

61

62

63

64

65 (1AE)
66

67 (1AE)
68

69 (1AE)
70

73

74

75

76

77 (1AE)
78

79 (1AE)
80 (1AE)
81

82 (1AE)
83 (1AE)
84

89

90

91 (1AE)
92 (1AE)
93 (1AE)
94 (1AE)
95

96

102

103

104

105

106 (1AE)
107 (1AE)
108 (1AE)
109

110

115

116

117

118

119

120

121

122

123
130
131
132
133
134
135 (1AE)
136
137
148
150 (1AE)
151

0,25
0,52
1,56
0,44
5,26
2,12
9,16
2,48
5,95
0,81
0,09
0,33
0,21
0,31
7,96
1,76
12,21
5,48
3,49
100,00
5,45
0,43
0,23
0,27
9,08
5,60
27,33
5,47
3,76
0,68
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
0,03
0,09
0,72
0,20
0,06
2,81
0,29
0,04
0,05
5,39
0,55

0,10
0,35
0,54
0,16
1,06
0,59
1,51
0,44
0,84
0,08
0,03
0,11
0,08
0,06
1,66
0,53
2,20
1,18
0,56
8,08
0,63
0,07
0,08
0,13
1,14
1,09
2,98
0,99
0,53
0,16
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
0,02
0,05
0,22
006
0,02
0,39
0,07
0,02
0,02
0,52
0,12

427
1,32
1,07
1,90
1,78
1,16
2,20
5,06
14,90
53,31
36,36
5,78
8,61
28,55
1,27
1,51
0,62
0,56
4,30
0,40
9,14
45,54
10,24
3,23
1,11
0,56
0,59
1,50
3,12
13,38
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
27,79
17,88
541
16,06
23,08
428
8,14
43,78
48,89
6,13
10,43

1,16
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
0,76

1,12
7,91
0,92

6,7
1,9
10,9
5,5
3,1
100
5,6

8,8
4,9
26,5
6,0
3.3

2,4
11,4
16,8
31,9

1,6
1,9

33

6,5
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Em nosso espectro (Figura 4.1) observamos 103 picos associados ao processo de
fragmentacdo i6nica, 55 dos quais tem intensidades (abundancias) maior que 1%. Entre
eles, ha 4 picos (com massas de 18 u.m.a., 39 u.m.a., 54 u.m.a. e o pico da base em 82
u.m.a.) com abundancias superiores a 50%. Desconsiderando o pico de massa de 18
u.m.a., formado devido a contribuicdo da fragmentagdo i0nica R-carvona e da agua
ionizada isoladamente de alguma contaminacdo da amostra, a contribuicao dos 3 picos
mais proeminentes, observados em 39 u.m.a., 54 u.m.a. e em 82 u.m.a., representam 40%
da intensidade total observada no espectro de massa. O presente espectro ¢ essencialmente
dividido em 12 grupos de pico, com massas no 1 - 2 um.a., 12 - 20 u.m.a., 24 - 32 um.a.,
36 - 48 um.a., 49 - 61 u.m.a., 62 - 70 um.a., 73 - 84 u.m.a., 89 - 96 um.a., 102 - 110
um.a., 115 - 123 um.a., 130 - 137 u.m.a. e 148 - 151 u.m.a., respectivamente. No grupo
de massa de 24 - 32 u.m.a., o pico mais proeminente, o de massa 27 u.m.a., esta associado
a formagdo do cation CoHs", enquanto no grupo de massa 36 - 48 u.m.a. o pico principal
estd em 39 u.m.a. (C3H3"). Da mesma forma, para o grupo de massa 49 - 61 u.m.a. o maior
pico estd em 54 u.m.a. (C4sHs") € no grupo de massa 73 - 84 u.m.a. encontramos o pico
base (mais intenso) em 82 u.m.a. (CsHeO"). As abundancias registradas em nosso
espectro normalmente se comparam muito bem com os dados relatados na literatura do
NIST [24, 75], com apenas algumas excecdes [78]. As discrepancias mais evidentes sdo
observadas para apenas 11 das 55 massas relatadas pelo NIST [75], ou seja, para 27
u.m.a., 28 um.a., 29 um.a., 39 um.a., 41 um.a., 54 um.a., 58 um.a., 91 um.a., 107
um.a., 135 um.a. e 150 u.m.a.), com a discrepancia maxima sendo na massa m = 27
um.a.. Em m = 27 u.m.a., o valor reportado pela base NIST ¢ 24% menor do que o
registrado em nosso espectro. No entanto, para todas as outras 44 massas que pudemos
comparar com os resultados do NIST [75], considerando as barras de erro, foi encontrada
uma boa concordancia. A Tabela 4.2 também apresenta os dados relatados pela base de
dados SDBS [78]. Ha uma diferen¢a consideravel nas abundancias observadas em nosso
espectro de massa em comparagao com os dados SDBS [78], por exemplo, para as massas
de 41 u.m.a. e 58 u.m.a.. Essas diferengas podem ser devidas a alta temperatura (180 °C)
da amostra de R-carvona utilizada na aquisicdo do espectro de massa da SDBS, que

aparentemente favoreceu a formagao de diferentes cations.

O grande numero de picos observados no EM da R-carvona torna sua

interpretagdo muito dificil, visto que a formagdo de cada cation pode ocorrer tanto por
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mecanismos diretos quanto indiretos, envolvendo sucessivas fragmentacdes e possiveis
rearranjos. Além disso, em muitas regides do espectro, a atribui¢do dos picos aos cations
formados ndo pdde ser determinada exclusivamente a partir das razdes m/z, uma vez que
suas massas podem ser atribuidas a fragmentos diferentes, como pode ser visto na Tabela

4.2.

Apresentamos a seguir a atribuicdo dos picos observados no EM da R-carvona
listados na Tabela 4.2, a partir da formacao de cations com massas maiores, seguido
sequencialmente para aqueles de massas menores. Nesta Tabela as massas em negrito sao
aquelas em que determinamos os AEs, e assim, foi possivel fazer uma atribuic¢do de pico
mais conclusiva no EM. Por outro lado, algumas atribui¢des propostas estdo em italico,
apenas sugerindo os possiveis cations que podem se formar para uma massa especifica.
Observe que a formacao de cations que podem ter contribuido minimamente para os picos

observados em nosso EM (Figura 4.1) ndo foram incluidos na Tabela 4.2.

O ion pai (M) da R-carvona (CioHi4O"), observado a 150 u.m.a. com uma
intensidade relativamente baixa, ¢ formado pela remogao de um elétron ligado do atomo
de oxigénio [25]. Observou-se também um pico em 151 u.m.a., com intensidade de ~10%
do ion pai (150 u.m.a.), devido a formagdo do cation 'Co'*CH;40", consistente com a
abundancia natural do isétopo '*C. Observa-se neste espectro que a perda sequencial de
atomos de H de um determinado cation inicial, pode gerar uma sequéncia de novos
cations, como listamos a seguir. O grupo de picos que obedecem a este comportamento

tem massas:

133 - 136 u.m.a. (CoH,O", n =9 a 12) que surgem da perda sequencial de um atomo de
H de CoH130" (observada em m = 137 u.m.a.), que se formou devido a perda de um radical

metilidino (CH) da molécula pai (M);

130 - 133 u.m.a. (CioHn", n =8, 10 a 13) surgem do cation CioH4", que foi formado pela

remo¢ao de um atomo O de M;

115-123 um.a. (CsH,O", n=3 a 10) surgem do cation CsH;;0", formado devido a perda
de uma porcao de CoH3z de M;

115 -122 um.a. (CoH,",n =7 a 13) que vém do cation CoH4";
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105 - 110 u.m.a. (C;H,O", n = 5 a 9) que pode vir do cation C7H0O". Castilho e cols.
[26] propds outro mecanismo para formar o ion C7HsO" (108 u.m.a.), devido a quebra da
fragdo isopropenil (C3Hs) de M, seguido pela perda do radical metil CHz (m = 15 u.m.a.)

juntamente com um cation C¢HsO" (m = 93 u.m.a.);
102 - 105 u.m.a. (CsH,", n =6 a 8) que vém do cation CsHo";

91 - 95 u.m.a. (CsHyO", n = 3 a 6) que vém do cation CcH70", e que podem surgir devido

a quebra das porgdes isopropenil (C3Hs) e metil (CH3) de M;
89 - 92 um.a. (CsHy", n =15 a 7) que vém do cation C7Hs";

80 - 84 u.m.a. (CsH,O", n =4 a 7) que vém do cation CsHsO". Observe que o pico base
observado em 82 u.m.a., além de sua formagdo devido a perda sequencial de d&tomos de
H de CsHgO" como descrito aqui, também pode ter uma rota de formacdo de uma reagio
retro Diels-Alder de M [26]. Essa via foi proposta por Castilho e cols. [26] e serdo

discutidos mais detalhadamente nas proéximas se¢des deste trabalho;
76 - 79 u.m.a. (CeHn", n = 6 a 4) que vém do cation Cs¢H7';

70 - 75 um.a. (C4sH,O",n =6, 9, 10) que vém do cation C4H;;0";
62 - 69 um.a. (CsH,", n=2 a 8) que vém do cation CsHo";

56 - 61 um.a. (CsH,O",n =4, 6 a 8) que vém do cation CsHoO";

48 -56 um.a. (CsHy",n=1a7 e Cs") que vém do cation C4sHg". Além da formagio desses
cations pela perda sequencial do &tomo de H, Castilho e cols. [26] propds um caminho de
fragmentagdo para CsHs', envolvendo a produgio de um radical metil (m = 15 u.m.a.) e
uma fragdo C3Hs, que por sua vez, perde um atomo C produzindo um radical CoH3 (m =

27 u.m.a.);

41 - 47 um.a. (C2H,O", n =1 a 6) que vem do cation etilox6nio (C,H70");
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36 - 41 um.a. (C3" e CsHy', n =1 a 4) que vém do cation C3Hs". Entre esses diferentes
cations, espécies isoméricas adicionais podem ser produzidas como observamos para o

cation C3Hs™;
28 -36 um.a. (CO" e CH,O", n =1 a 3) que vém do cation CH4O";
24 -29 um.a. (C2" e CoH,", n =1 a 5) que vém do cation C,Hs".

Os picos observados nas massas 20 u.m.a. ¢ 19 u.m.a. sdo gerados da formagao
dos ions de hidrogénio, HoDO", H30", e sdo resultantes da protonagdo, ou seja, pela
interacdo de H2O (ou HDO) com um proton H'. Além disso, as massas 18 u.m.a. e 17
u.m.a. vieram da formag¢do dos cations HoO" e HO". Observe que as abundancias dos
cations HO" e HO" sdo bastante altas, muito provavelmente devido a pequena
contamina¢do da amostra de R-carvona com agua nas linhas de gés ou na amostra
fornecida, sugerindo que a intensidade desses picos ¢ devida, ndo apenas a fragmentagao
i6nica da R-carvona [26], mas também para a ionizagdo e fragmentagao da H,O. Também
observamos a formagdo de O', em razoavel concordancia com as abundancias registradas
para os cations CioHn', observada em massas superiores (130 - 134 um.a.).
Surpreendentemente, esse cation ndo foi observado por Castilho e cols. [26], em energias
mais baixas de fétons usando Lampada He I ou por luz sincrotron sintonizavel a 275 eV
e 310 eV. No entanto, eles registraram este cation (O") em torno da borda do O 1s (536
eV), sugerindo que sua origem seria o resultado de um processo de sitio seletivo na
fragmentacdo de uma molécula excitada por nucleo, fato também sustentado por
Eberhardt e cols. [79]. A formag¢do de O poderia, em principio, vir também da
fragmentacdo do contaminante da 4gua, mas certamente ¢ produzida junto com os cations

CioHn".

Também registramos em nosso EM a presenca dos cations C*, CH', CH," e CH3",
para massas na faixa de 12 - 15 um.a. e H" ¢ H>" para massas de 1 um.a. ¢ 2 u.m.a.
respectivamente, decorrentes da fragmentagdo da R-carvona, com os cations
complementares listados na Tabela 4.2, ¢ também devido a sucessivos processos de
fragmentagdo. A formagdo dos cations C' (m=12um.a.),0O" (m=16um.a)e H (m=

1 u.m.a.) é evidéncia da atomizac¢ao do esqueleto molecular. Além disso, a observacao
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dos cations Hy" e H2O", entre outros em nosso espectro, ilustra claramente a presenca de

processos de rearranjo molecular na fragmentacao da R-carvona.

4.4. Appearance Energies (AE) e Expoentes de Wannier (p)

O procedimento experimental para a aquisi¢do da primeira Energia de Ionizagao
(EI) de moléculas e dos valores das Appearance Energies - AEs consiste na aquisicao das
curvas de fragmentagdes i0nicas em torno dos valores de seus limiares de ocorréncia, bem
como das respectivas curvas de sinal de fundo. Assim, a curva final das fragmentacdes
i0nicas, sdo geradas pela subtragdo da média do sinal de fundo das curvas médias do sinal.
A aquisi¢ao ¢ realizada fixando a massa de um fragmento cationico estudado e variando

continuamente a energia de impacto dos elétrons em passos de 0,1 eV.

Neste trabalho foram geradas curvas fragmentagao iOnicas para os 38 cations mais
intensos registrados no espectro da Figura 4.1, sendo para isso registradas em média de
10 a 60 curvas do sinal de cada cation. A curva final de fragmentacao de cada cation foi
obtida tomando-se as médias destas curvas e suas as incertezas determinadas utilizando
o desvio padrao da média do sinal e do sinal de fundo. A escala obsoluta da energia de
impacto de elétrons foi obtida tomando-se a curva de limiar de ionizagdo de argénio. O
argdnio, além de ter uma energia de ioniza¢ao (EI) bem conhecida (15,759 eV) [80],
também tem um valor p bem estabelecido de 1,35 [67]. Definindo p = 1,35 no ajuste de
Wannier estendido para nossa curva experimental de limiar de ionizagdo de argonio,
obtivemos um Ela;= 16,06 eV e 6 =0,28 eV. Portanto, a correcdo necessaria para calibrar
nossa escala de energia nominal foi feita a partir desse resultado. Além disso, aplicando
o valor gerado de o na equacao (4), estimamos que a resolucao de energia AE dos elétrons
incidentes de nosso aparato, de ~ 660 meV. Esse valor de ¢ (0,28 eV) foi usado em todas
as determinacdes subsequentes dos AEs e p’s para os cations R-carvona que estudamos

neste trabalho.

A analise das curvas de fragmentagdes iOnicas obtidas neste trabalho, juntamente
com o EM, forneceram a energia de ionizac¢ao (EI) para o ion pai (M) da R-Carvona e 38

valores de AEs e ps, dado que para 4 massas diferentes foi obtido dois valores de AEs e
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ps, conforme mostrado na Tabela 4.3. As seguintes possibilidades devem ser consideradas
na formacgdo dos fragmentos catidnicos associados aos picos registrados no EM

correspondente a massas especificas:

1) Uma massa devido a formagdo de um cation formado através de um mecanismo

especifico, correspondendo a um tinico valor de AE;

1) A mesma massa pode ser devida a formagdo de cations diferentes, o que ocorre por
exemplo para o pico em 41 u.m.a., resultante da contribuicdo da formacdo dos cations
C3Hs" e C:HO', correspondendo a dois valores diferentes de AEs, conforme sugerido em

nossas determinacdes que sera discutido posteriormente;

iii) Uma massa devido a fomag¢ao de um cation, produzido por diferentes mecanismos

dissociativos, resultando em dois valores de AEs;

iv) Dois valores de AEs devido a formagdo de espécies isoméricas do mesmo cation, o

que pode ser o caso, por exemplo, para o cation CsHs" em m =39 um.a.;

Para picos com baixas abundancias, como na faixa de massa de 110 - 134 u.m.a.
de nosso EM, uma determinacdo confidvel de seus AEs ¢ dificil, o que poderia ter
auxiliado na interpretacdo do EM naquela regido de massa. Assim, uma atribuicao solida
neste caso, seria possivel por meio de novas informagdes, como as produzidas por outras

técnicas experimentais ou calculos teoricos de alto nivel.
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Tabela 4.3. Appearance Energies (AE) e expoentes de Wannier (p), obtidos para os principais
cations da R-carvona formados no processo de fragmentacdo por impacto de elétrons. Os

resultados correspondentes do NIST [75] disponiveis, em eV, também sao listados.

M Cition AE (eV) p NIST [75]
(u.m.a.)
14 CH," 15,34 £ 0,54 1,68 £ 0,40
16 o* 14,16 £ 0,36 1,16 £0,23
26 CHy* 11,67+ 0,14 1,44 £ 0,09
28 C:Hyt e CO* 12,30 £ 0,55 1,79 £ 0,32
14,58 £ 0,21 1,01 £0,17
29 C,Hs" e CHO" 12,04 + 1,50 2,79 £ 0,75
14,93 = 1,09 1,26 +£ 0,88
31 CH;0" 11,97 + 0,69 1,88 + 0,35
39 C;Hs* (2 isdmeros) 10,83 + 0,09 3,07 +0,51
15,61 £0,28 2,34+0,15
40 C3H4* 10,63 £ 0,26 1,57 £ 0,07
41 C,HO" e C3H5™ 12,56 = 0,50 1,35+ 0,62
14,82 £ 0,35 1,20 £ 0,25
42 C,H,0" 10,32 £ 0,35 2,31 +0,24
43 C:H3;0* 11,99 £ 0,39 2,08 £0,29
45 C,Hs0" 11,99+ 0,31 2,03+0,20
52 C:H,* 10,68 = 0,40 1,15+0,11
53 C:Hs" 12,52 +£0,41 2,39+ 0,39
54 C4He" 13,81 £0,19 1,91 +0,17
55 CH7* 12,67 £ 0,23 2,44+ 0,17
58 C;HsO" 10,01 £ 0,17 1,11+0,13
60 C;HsO* 10,62 £ 0,24 1,47 +£0,17
65 CsHs* 15,31+ 0,21 2,21+ 0,07
67 CsH7* 12,16 £ 0,20 2,49+0,13
69 CsHo" 10,94 £ 0,19 2,54+ 0,16
77 CeHs" 13,12+ 0,34 2,95+0,26
79 Ce¢H7* 11,13+ 0,27 3,09+0,27
80 CsH4O" 9,63+0,11 1,89 £ 0,11
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82 CsHeO" 10,85+ 0,15 1,97 0,13
83 CsH,0* 10,90 = 0,18 2,63+0,16
91 C7H;" ou C¢H;0" 10,83 + 0,37 3,22+0,29
92 C7Hs" ou CsH40" 9,87+ 0,07 1,55 + 0,06
93 CeHs0" 10,83 + 0,23 2,09 £ 0,22
94 CeHeO" 9,72+ 0,14 2,01+0,15
106 C7HeO" 9,56 + 0,05 1,59 + 0,05
107 C;H,0* 9,35+ 0,07 1,95 + 0,06
108 C7H;0" 10,20 + 0,08 1,46 + 0,07
135 CoH1O* 10,27 + 0,34 1,41+ 0,24 10,1
150 CiH10* 9,49 + 0,07 1,36 0,07 9,77

Nas Figuras 4.2 e 4.3, s@o apresentadas as curvas de limiares de fragmentagdes
i0nicas para alguns dos cations listados na Tabela 4.3, juntamente com o ajuste da Lei de
Wannier e os resultados derivados de AE e p. Os valores dos AEs e ps produzidos neste
trabalho, pelo melhor de nosso conhecimento, foram apresentados pela primeira vez a
comunidade cientifica [81]. As Unicas excegdes, sdo para as massas 135 um.a. e 150
u.m.a., que foram relatadas anteriormente no NIST Standard Reference Database [75].
Estes dados inéditos, consistem em uma ferramenta importate para se entender e propor
mecanismos da fragmentacao do R-carvona. Além disso, estes dados podem ser utilizados

em simulagdes computacionais e modelagens que utilizam no estudo desta molécula.

Conforme discutido no capitulo 2, item 2.9, os valores da EI, dos AEs e dos ps
foram obtidos através do ajuste da curva da lei de Wannier estendida convoluta a
dispersao da energia do feixe eletronico aos dados experimentais. Nestas determinagdes,
foram considerados apenas massas com melhores sinais i0nicos, isto €, aqueles cujo sinal
representou uma boa intensidade e com baixo percentual de sinal de fundo (background)

no EM.
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Figura 4.2. Curvas de limiares de fragmentacdes i0nicas registradas para as massas 28 u.m.a., 29
um.a., 39 um.a. e 41 um.a., onde foi realizado o ajuste de Wannier estendido para a
determinagdo dos Appearance Energies (AEs) e dos expoentes de Wannier (p). Observa-se nestas
figuras a alta qualidade do ajuste obtido na determinacdo dos AEs da funcdo exponencial na
equacao (2.18).
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Figura 4.3. Curvas de limiares de fragmentacdes i0nicas registradas para as massas 82 u.m.a.,
108 u.m.a., 135 u.m.a. ¢ 150 u.m.a., onde foi realizado o ajuste de Wannier modificado para a
determinagdo dos Appearance Energies (AEs) e dos Expoentes de Wannier (ps).

O pico de massa 28 u.m.a. no EM da R-carvona ¢ resultante da contribui¢do de
dois fragmentos moleculares diferentes com a massa, os cations etileno (C2Hs") e
mondxido de carbono (CO™). Esta afirmagio é apoiada por nosso ajuste da Lei de Wannier
modificada a curva de limiar de fragmentacao i0nica experimental (Figura 4.2), onde as
energias de limiares da formacao de dois cations foram encontradas em AE; = 12,30 eV
e AE> = 14,58 eV. Observe, entretanto, que ndo ¢ possivel atribuir qual cation esta
associado a cada energia. Da mesma forma, para a massa de 29 u.m.a., foram encontrados
dois valores de AE, AE; = 12,04 eV e AE> = 14,93 eV, correspondendo a produ¢do dos
cations etila (C2Hs") e do CHO™. Dois AEs diferentes (AE; = 10,83 eV e AE> = 15,61 ¢V)
também foram econtrados para a massa de 39 u.m.a. (Figura 4.2), porém neste caso
podem ser devido a formag¢do de dois isdmeros do C3Hs" ou a formagdo deste cation por
mecanismos de fragmentacdes distintos. Valores mais altos de p podem indicar a

superposi¢do de varios canais de fragmentacdo iOnica para uma determinada massa, €
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ambos os valores de p encontrados para 39 u.m.a. (p1 = 3,07 e p2 = 2,34, correspondendo
a AE1 e AE>) podem indicar a contribui¢ao de mais do que uma via de fragmentagao [67]
na formag¢do CsHs". Por exemplo, os diagramas de fragmentacdo (a) e (b) da Figura 4.4,
apresentam a formagio do cation C3H3" por meio de diferentes mecanismos. Na (Figura
4.4a) o cation C3Hs", para o qual foi obtida a AE = 15,61 eV, é produzido através da perda
da fragdo C7HoO (m = 109 u.m.a.) de M, formando o cation C3Hs" (41 u.m.a.), que por
sua vez, subsequentemente perde dois dtomos de H. Um mecanismo alternativo ¢
mostrado na Figura 4.4b, envolvendo primeiramente uma reagao reversa de Diels-Alder,
produzindo a por¢do CsHg e o cation CsHeO" (m = 82 u.m.a.). O cation CsHeO" em
seguida perde um CO, formando um cation C4Hs", que posteriormente se fragmenta
perdendo um radical metil para formar o cation C3Hs" (m =39 u.m.a.), cujo AE é AE; =
10,83 eV. Os dois valores de AE encontrados para a produ¢do dos cations C3H3", por
meio de mecanismos (Figuras 4.4a) e (Figuras 4.4b), sdo muito distintos, sugerindo a
formag¢do de dois isomeros diferentes. Observe que, no segundo caminho de
fragmentagdo (Figura 4.4b), o AE encontrado para a formagdo do ion C4Hs" (54 u.m.a.)
¢ 13,81 = 0,19 eV, um valor substancialmente maior em comparagao com os AEs
encontrados para o cation (CsHs"), bem como o isomero C3H3". Isso sugere que esses
cations (CsHg" e 0 isdbmero C3H3") também podem ser formados por meio de mecanismos
diferentes, daqueles mostrados na Figura 4.4b, que ¢ consistente com os valores mais

altos de p encontrados.

Para a massa de 41 u.m.a., atribuimos tentativamente AE; = 12,56 eV ¢ AE; =
14,82 eV, mostrados na Figura 4.2, com a formagdo dos cations C:HO" e CsHs',
respectivamente. Considerando o mecanismo de fragmentacdo mostrado na Figura 4.4a,
atribuimos AE> = 14,82 eV ao limiar de energia para a formag¢ao do cation C3Hs", dado o
tempo envolvido na fragmentacgao sucessiva da R-carvona e o modo de aquisi¢do usado
para registrar as curvas de limiares de fragmentacdes i0nica dos cations formados. Segue-
se entdo que AE; = 12,30 eV corresponderia a formagdo do cation C,HO". Cada
mecanismo de fragmentacdo mostrado na Figura 4.4c-e, possui AEs que sdo muito
semelhantes (ou iguais, considerando seus respectivos erros) em todas as etapas. Essa
semelhan¢a dos AEs aqui € esperada, conforme mencionado anteriormente, considerando

o tempo das sucessivas fragmentagoes.
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E importante notar que, levando-se em conta o tempo envolvido em um
mecanismo de fragmentagdo completo e o modo de aquisicio das curvas de
fragmentacdes ionicas (onde a coleta de dados ¢ realizada em passos de 0,1 eV da energia
de impacto de elétrons, por um tempo igual a 500 ms cada passo), valores semelhantes
de AEs (ou iguais, considerando seus respectivos erros) podem indicar aqueles cations
associados a um unico mecanismo de fragmentag¢do. Por outro lado, nos processos de
colisdes elétrons-moléculas que ocorrem na fonte de ioni¢do, acontecem inimeras
interacdes, levando a inimeros canais de reacdes, dentre eles as fragmentagdes i6nicas, e
portanto, a curva de fragmentacgao ionica de um determinado cation estara associada a sua
taxa total de formacdo, que pode ocorrer através de varios mecanismos distintos. Isto
explica por que, por exemplo, no mecanismo (b) da Figura 4.4, o fragmento intermedidrio
(C4Hs") aparece com AE= 13,81 + 0,19 eV, um valor substanciamente maior que os AEs
dos cations que o precede (CsHeO") e o suscede (C3Hs"). Os cations CsH¢O" ¢ C3H3",
neste caso, foram gerados para energias de impacto de elétrons menores, em outros
mecanismos de fragmentagdo e comegaram a se formar no mecanismo (b), somente para

a energia em torno de 13,81 = 0,19 eV.
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Figura 4.4. Mecanismos sugeridos das vias de fragmentag¢do idnica da R-carvona, onde as
Energias de Aparéncia (AEs) sdo encontradas através do ajuste de uma Lei de Wannier
modificada as curvas de limiar de fragmentacdo i0nica relevantes dos ions estudados em destaque.

Para o pico mais abundante em nosso espectro de massa, correspondendo a massa
em 82 u.m.a. e atribuido a formagio do cation CsHsO" [26], encontramos um AE = 10,85
+0,15eVeump=1,97 £0,13 (ver Figura 4.3). Este AE esta em excelente concordancia
com o valor de 10,85 + 0,1 eV encontrado por Wang e cols. [82] em sua investigacdo da
fragmentacdo i6nica da molécula de metacrilato de metila (CsHgO2). Com base nos
resultados de Wang e cols. [82], podemos inferir que nosso valor do AE = 10,85 + 0,15
eV esta relacionado a perda sequencial de dois 4tomos de H do cation CsHsO", conforme
apontado anteriormente. Uma rota alternativa para a formacdo do cation CsHsO" (m = 82
u.m.a.) é através da reagdo reversa de Diels-Alder. Isso ¢ descrito no mecanismo da Figura

4.4b, onde encontramos um AE em torno de 13,81 ¢V associado a formagdo do cation
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C4He". O alto valor de p encontrado (1,97 + 0,13) para a formagdo da espécie CsHsO"
corrobora a possibilidade de mais de uma via de fragmentacdo levando a formagdo do
cation CsHeO" (m = 82 u.m.a.), como apontado anteriormente. Claramente, no entanto,
estudos adicionais desses mecanismos sao necessarios para que uma atribuicdo mais

quantitativa seja feita.

Para a produgio do cation CoH;;O" (m = 135 u.m.a.), com AE = 10,27 £+ 0,34 eV
como mostrado na Figura 4.3, encontramos nosso resultado em excelente concordancia
com o valor de 10,1 eV relatado por Bunau e cols. [24, 75]. Também encontramos para o
cation original (M) da R-carvona (C10H140") uma EI=9,49 + 0,30 eV, como é mostrado
na Figura 4.3, que estd em excelente concordancia com a energia de ionizagdo de 9,77 eV
[24, 75], obtida pelo método de ionizagao por impacto de elétrons. Notamos, no entanto,
que esses valores de Els sao mais elevados em valor em comparagdo com o valor de 8,7
+ 0,05 eV, obtido através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons de limiar (TPES)

relatada pela referéncia [25].

Alguns mecanismos estruturais moleculares para fragmentacdo idnica da R-
carvona também sdao propostos na Figura 4.5. Nestes mecanismos, os cations sao
produzidos a partir de uma quebra das ligagdes entre carbonos saturados e insaturados,
com os AEs resultantes sendo muito semelhantes em valor. A Figura 4.5a mostra um
mecanismo proposto por Castilho e cols.. [26], e corroborado por nossos resultados de
AE (10,20 + 0,08 eV para C7HsO" e 10,83 + 0,23 eV para C¢HsO"), que sdo muito
semelhantes. Nesta via, os fragmentos de R-carvona s3o produzidos pela quebra da fracao
isopropenil, formando o ion C;HsO" (m = 108 u.m.a.), seguido pela perda de um radical

metil, produzindo o cation CcHsO" (m = 93 u.m.a.).
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Figura 4.5. Sugestdes de mecanismo estrutural molecular do processo de fragamentacao da R-
carvona e dos Appearance Energis (AEs) que encontramos através da Lei de Wannier estendida
para as curvas de limiar de fragmentagdo i6nicas dos ions estudados.

A Figura 4.5b mostra uma via alternativa para a fragmentacao idnica da R-
carvona, em que a perda de uma por¢ao C7HgO (m = 108 u.m.a.) é observada na primeira
etapa. A perda desta por¢do de M resulta na formagdo do cation isopropenil (C3Hs", m =
42 u.m.a.) com seu AE encontrado em 10,32 eV, que estd muito proximo ao valor

observado pelo mecanismo mostrado na Figura 4.5a. Isso sugere que ambos os

60



mecanismos de fragmentacao da Figuras 4.5 (a) e (b) sdo plausiveis. O cation resultante
C3Hs¢" perde subsequentemente dois atomos de H, produzindo o ion CsHs" (m =40 u.m.a.)
comum AE = 10,63 eV, que por sua vez perde outro atomo H para formar o cation CsHs"
(m = 39 u.m.a.). Os dois AEs encontrados para a formagdo do cation CsHs" (m = 39
u.m.a.) estdo associados a dois isOmeros, como apontado anteriormente, o cation
propargil e o cation ciclopropano. Esses isdmeros possuem diferentes estabilidades, de
acordo com o estudo tedrico relatado por Hrouda e cols. [80], que concluiram que o cation

ciclopropano ¢ mais estavel que o isdmero de cadeia aberta propargil.

4.5. Secoes de Choque de Ioniza¢ao Parciais (SCIPs)

Os valores da Secao de Choque Ionizagao Parcial (SCIP) reflete a probabilidade
de um fragmento i6nico especifico ser formado como resultado de uma colisdo de elétrons
com uma molécula. Essa medida permite entender melhor como uma molécula se
comporta em seu processo de fragmentagdo, dependendo da energia de impacto do elétron
incidente e pode elucidar a estabilidade do meio onde essas espécies estao presentes. O
procedimento experimental utilizado para obtengao da SCIP para um fragmento cationico
especifico, consiste na medida do sinal para sua formagdo em fun¢do da energia de
impacto do elétron. Isso significa que na aquisi¢do de dados das SCIP, fixamos a massa
do cation selecionado pelo analisador quadrupolo e realizamos a varredura continua da

energia de impacto do elétron, que neste trabalho foi na faixa de 8 - 100 eV.

Setenta e oito distribuigdes de SCIPs foram produzidas neste trabalho,
correspondendo aos fragmentos cationicos formados com maiores intensidades,
registrados em nosso espectro de massa de R-carvona, conforme descrito na Secao 4.3.
Estas 78 SCIPs da R-carvona, mostradas nas Figuras 4.6 — 4.8 ¢ listadas na Tabela 4.4,
foram obtidas subtraindo inicialmente o sinal de fundo dos respectivos sinais medidos e
subsequentemente calculando a média aritmética de 10 a 30 ciclos de medidas. A variagao
no numero de ciclos registrados para cada cation esta relacionada as suas diferentes
abundancias, uma vez que alguns deles ndo exigiram um grande numero de ciclos de

aquisi¢do para produzir as curvas de SCIPs com boa estatistica.
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A escala absoluta das SCIPs foi determinada por meio de um procedimento de
normalizacdo de ponto unico. Neste procedimento, as SCIPs relativas foram inicialmente
internormalizadas com base nas abundancias dos fragmentos id6nicos observados no EM,
registrado para a energia de impacto de elétrons de 70 eV. Posteriormente, as escalas
absolutas das SCIPs foram obtidas de uma renormalizagao global, utilizando o fator de
normalizac¢do encontrado na normalizagdo das SCITs, confome foi apresentado na se¢ao

2.8.2, e sera detalhado na préxima se¢ao.

Nas Figuras 4.6 - 4.8, podemos observar claramente as diferentes formas das
SCIPs, para os varios fragmentos da R-carvona, em suas respectivas escalas de
intensidade. Verifica-se que nos paineis (a) e (c) da Figura 4.6, os fragmentos que contém
maiores magnitudes das SCIPs, que sdo: HoO" (m = 18 u.m.a.), C3;H3" (m = 39 um.a.),
C3Hs" (m =41 um.a.), C4Hs" (m = 54 um.a.) e CsH¢O" (m = 82 u.m.a.). O maior valor
de se¢do de choque entre esses cations corresponde ao fragmento CsHsO" (m =82 u.m.a.),
o que ¢ esperado, dado que este cation corresponde ao pico de base (mais intenso) do EM
da R-carvona na energia de impacto de 70 eV. Os altos valores para as SCIPs registrados
para HoO" (m = 18 u.m.a.) também sdo esperados, devido ao seu grande sinal registrado
no EM da R-carvona, onde além do sinal devido a desidratacdo da R-carvona, ha uma
forte contribui¢do da dgua adsorvida na amostra de R-carvona. Este ponto foi discutido
com mais detalhes em na se¢ao 4.3. A Figura 4.7 mostra as SCIPs que possuem
magnitudes intermediarias de secdo de choque e servem para reforgar os diferentes tipos
de distribuicdes (perfis da SCIPs)) observamos neste estudo. Nas janelas (b) e (c) da
Figura 4.8, observamos os fragmentos com menores intensidades de SCIPs, que
correspondem a formagdo dos cations, na ordem decrescente das intensidades, C4HoO™
(m=73 um.a.), C;" (m =24 um.a.) e CHsO" (m = 33 u.m.a.). Nas se¢des 4.3 ¢ 4.4, as
possiveis vias de fragmentagdo i6nica que podem produzir esses cations também foram

discutidas.
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Ao analisar o comportamento geral das distribui¢des das SCIPs nas Figuras 4.6 —
4.8, pode-se observar basicamente trés tipos de perfis dentro da faixa de energia de 8 -
100 eV, que estdo ilustrados na Figura 4.9. O primeiro perfil, mostrado na Figura 4.9a,
corresponde a um rapido crescimento na produgdo dos cations até algum valor maximo,
seguido por uma queda relativamente leve em magnitude, formando um plato, sugerindo
que eles sdo produzidos por meio de mecanismos cujos canais de reagdes sdo abertos para
energias bem definidas. Este comportamento foi observado para a maioria dos cétions
formados na interacdo de elétrons com a R-Carvona, a saber, para 59 SCIPs registradas,
correspondentes as massas 1 um.a. (H"), 2 um.a. (H2"), 15 u.m.a. (CHs"), 16 u.m.a. (O
M), 17 um.a. (HO"), 18 u.m.a. (H,0"), 28 um.a. ( C2H4", CO"), 30 u.m.a. (CH.O"), 31
um.a. (CH30"), 40 um.a. (C3Hs"), 42 um.a. (C:H,0"), 43 um.a. (CoH30"), 45 um.a.
(C2Hs50"), 46 u.m.a. (C2HsO"), 51 u.m.a. (CsH3"), 52 um.a. (C4sHs"), 53 u.m.a. (CsHs"),
55 u.m.a. (C4H7"), 56 um.a. (C4Hs", C3H40"), 58 um.a. (CsHsO"), 59 u.m.a. (C3H;O"),
60 u.m.a. (C3HsO"), 63 u.m.a. (CsHs"), 64 um.a. (CsHs"), 65 u.m.a. (CsHs"), 66 u.m.a.
(CsHe"), 67 um.a. (CsH7"), 68 um.a. (CsHs"), 69 u.m.a. (CsHo"), 75 u.m.a. (C4H1,0"),
77 u.m.a. (C¢Hs"), 78 u.m.a. (C¢Hs"), 79 u.m.a. (C¢H7"), 80 u.m.a. (CsHsO"), 81 u.m.a.
(CsHsO™), 82 u.m.a. (CsHsO"), 83 u.m.a. (CsH70"), 91 u.m.a. (C7H7" ou CsH30") , 92
u.m.a. (C7Hs" ou CeH40"), 93 u.m.a. (CcHsO"), 94 um.a. (CcHsO"), 95 u.m.a. (C¢H;0Y),
96 u.m.a. (C7Hi2"), 103 u.m.a. (CgH7"), 105 um.a. (CsHo', C7Hs0"), 106 u.m.a.
(C7H60"), 107 u.m.a. (C7H70"), 108 u.m.a. (C7HsO"), 109 u.m.a. (C7HoO"), 117 u.m.a.
(CoHo", CsHs50™), 119 u.m.a. (CoH11 ", CsH70"), 121 u.m.a. (CoHi3", CsHoO"), 122 u.m.a.
(CoHis", CgH100"), 132 u.m.a. (CioHi2"), 135 u.m.a. (CoH;10"), 136 u.m.a. (CoH120"),
150 u.m.a. (C10H140") e 151 um.a. (*>Co'*CH;40"). Essas curvas das SCIPs apresentam
a fragmentacao i6nica com valores maximos de se¢ao de choque na faixa de 25 eV a 70

eV.

No segundo comportamento, observado na Figura 4.9b, ha também um aumento
na intensidade dos cations formados, embora aqui ndo seja tdo pronunciado quanto os
observados na Figura 4.9a. Neste caso, depois de atingido o valor méaximo para a
producdo do cation, observa-se um decréscimo acentuado em sua intensidade, para
valores inferiores a 70% do maximo registrado. Aqui a fragmentagao idnica corresponde
aos cations cujos valores maximos de SCIPs estdo entre 30 eV e 50 eV. Este

comportamento € observado para os cations com massas de 27 u.m.a. (C2Hs"), 39 u.m.a.
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(C3H3Y), 41 um.a. (C3Hs", C:HO™) e 54 u.m.a. (CsH¢"), podendo estar associado aos
cations produzidos por meio de fragmentagdes idnicas, envolvendo mecanismos
diferentes, que posteriormente se fragmentam em cétions menores. Por exemplo, como
foi discutido nas secdes 4.3 e 4.4, o cation de massa 39 u.m.a., produzido devido a
formacdo de dois isdmeros de Cs3Hs", apresenta dois diferentes valores de energia de
aparecimento de 10,83 £ 0,09 eV e 15,61 = 0,28 eV. Isso ilustra nossa proposta de que o
cation pode ser formado por diferentes mecanismos, posteriormente fragmentando-se em
cations menores. Por outro lado, alguns dos cations apresentam distribuigdes SCIPs que
mostram um aumento na producao de cations sem um valor maximo bem estabelecido na
faixa de energia do elétron incidente de 8 a 100 eV. Isso corresponde ao terceiro tipo de
comportamento mostrado na Figura 4.9c. Neste grupo, encontra-se a produgao dos cations
H30" (m =19 u.m.a.), C3HoO" (m =61 u.m.a.), C4HoO" (m = 73 u.m.a.) e C4H;00" (m =
74 u.m.a.), em que a carga positiva € mantida no oxigénio. Os cations C* (m =12 u.m.a.),
CH' (m=13 um.a.), CH," (m = 14 um.a.), C2" (m = 24 um.a.), C;H" (m = 25 u.m.a.),
CoHy" (m = 26 um.a.), C;H" (m = 37 um.a.), C3H2" (m = 38 u.m.a.), C4Hx" (m = 50
um.a.) e CsH," (m = 62 u.m.a.) também pertencem a este grupo. Embora esses
fragmentos apresentem um aumento em sua taxa de produ¢ao ao longo da faixa de energia
estudada, suas SCIP sdo muito baixas em magnitude quando comparados ao pico base (m
= 82 u.m.a.). Na verdade, seus valores de intensidade méxima correspondem apenas a

menos de 4% do pico base.
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Figura 4.9. Um resumo das distribui¢des tipicas observadas nos perfis das se¢des de choque de
ionizagdo parciais (SCIP) da R-carvona.
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Na Figura 4.10, quatro conjuntos de SCIPs (a-d) sdo mostrados, onde os cations
em cada caso s@o formados por meio de um Unico mecanismo de fragmentacdo ionica a
partir de R-carvona. Esta proposta foi apresentada anteriormente nas se¢des 4.3 e 4.4. No
mecanismo associado com (Figura 4.10a), o cation C3Hs" (41 u.m.a.) é produzido através
da perda da fracdo C7H9oO (m = 109 u.m.a.) da R-carvona, que subsequentemente perde
dois atomos de H na formagdo de C3H3" (39 u.m.a.), que por sua vez perde um atomo de
C resultando no cation C;H3" (27 u.m.a.). Na Figura 4.10b, fragmentos de R-carvona
devido a quebra da fracdo isopropenil (C3Hs), e assim, formam o cation C7HsO"™ (m = 108
u.m.a.), seguido pela perda de um radical metil, produzindo 0 CéHsO" (m = 93 u.m.a.)
cation, que perde 2 atomos de H formando o cation C¢H30" (m = 91 u.m.a.). Na Figura
4.10c, a R-carvona fragmenta-se inicialmente perdendo uma fragdo C3Hy, formando o ion
C7H70" (m = 107 u.m.a.), seguido pela perda de 2 atomos de H, produzindo o cétion
C7HsO" (m = 105 u.m.a.). Finalmente, o mecanismo relacionado a Figura 4.10d consiste
na produgio do cation CoH;1O" (m = 135 u.m.a.) através da perda de um radical metil da
R-carvona, que posteriormente perde uma fragdo C,Ha, formando o cation C7H70" (m =
117 u.m.a.). Este cation perde uma molécula de CO, produzindo o cation C¢H7" (m = 79
u.m.a.), que finalmente perde dois atomos de H, formando o cation C¢Hs™ (m =77 u.m.a.).
O ponto mais importante a se notar aqui ¢, além do fato de que os cations em cada painel
da Figura 4.10 foram produzidos por um unico mecanismo de fragmentacdo com valores
de AE semelhantes, eles também possuem SCIPs com o mesmo perfil. Esta ultima
observagao corrobora fortemente com os mecanismos sugeridos para as fragmentagoes

da R-carvona que propusemos anteriormente na se¢ao 4.4.
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Figura 4.10. Selecdo de nossas SCIPs para cations formados na fragmentacdo de R-carvona.
Destaca-se o fato que, cations produzidos por um tinico mecanismo de fragmentagdo, mostrados
em cada janela, possuem valores de AE semelhantes ¢ SCIP com o mesmo perfil.
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Tabela 4.4. Secdes de Choque de Ionizagdo Parciais (SCIP) absolutas (x 107'® c¢m?) para
fragmentacdo idnica por impacto de elétrons da R-carvona. As atribui¢des de pico provisorias
estdo em italico. A incerteza geral nos dados fornecidos abaixo, incluem a incerteza nas medidas
das SCIPs e o erro na normalizagdo para o valor absoluto das SCITs. As incertezas gerais das
SCIPs sao apresentadas entre parénteses e as unidades de massa de cada fragmento estdo em

u.m.a..
Energia 1 2 12 13 14 15 16 17 18
do H' H, ct cHY CH," CH;' o* HO* H,0"
Elétron  (19%) (16%) (30%) (26%) (19%) (15%) (17%) (17%) (17%)
(V)
8 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0
12 0.00010 0 0 0 0 0.00008 0 0 0.00007
14 0.00003 0 0 0 0 0.00067  0.00009 0 0.03345
16 0.00101 0 0 0 0 0.00054  0.00029  0.00032  0.26232
18 0.00574 001486 0 0.00001  0.00037 000370  0.00137  0.00148  0.62235
20 0.00604 0.03685 0 0.00001  0.00089  0.00743  0.00397  0.00154  1.02927
22 0.01782 0.04447 0 0.00005  0.00194 001292  0.00618  0.04301  1.27802
24 0.03207 0.06547 0 0.00008  0.00246  0.01840  0.00935  0.08718  1.48523
26 0.04793 0.07961  0.00017  0.00017  0.00368  0.02516 001292  0.14640  1.64107
28 0.06604 0.09052  0.00070  0.00012  0.00368  0.03174 001427 020809  1.69828
30 0.08773 0.09290  0.00146  0.00025  0.00486  0.03923  0.01893 025139  1.78974
32 0.10816 0.10357  0.00207  0.00048  0.00553  0.04385 001935 031217  1.83458
34 0.11775 0.11347  0.00247  0.00072  0.00554  0.05437  0.02197 034189  1.85463
36 0.13204 0.11066  0.00232  0.00086  0.00725  0.05870 002334 036490  1.90504
38 0.14259 0.12728  0.00247  0.00119  0.00822  0.06556  0.02772 037639  1.94296
40 0.16296 0.12985  0.00321  0.00148  0.00946  0.07330 002843 040276  1.99114
42 0.16791 011952  0.00282  0.00148  0.00961 007573 003171 043735  1.93661
44 0.17807 0.13099  0.00295  0.00177  0.01064  0.08715  0.03155 044904  2.00081
46 0.19576 0.13442  0.00352  0.00195  0.01275  0.08714 003582 046195  2.03712
48 0.20209 0.13937  0.00341  0.00232  0.01260  0.09078  0.03649  0.46350  1.99200
50 0.19408 0.14385  0.00345  0.00241  0.01514  0.09861 003711 048071  2.05458
52 0.20650 0.14275  0.00404  0.00273  0.01487  0.09984  0.04046 047794  2.06046
54 0.21823 0.14061  0.00358  0.00273  0.01774  0.10197  0.04328 046741  2.07653
56 0.21453 0.14318  0.00426  0.00276  0.01886  0.10793  0.04391 048156  2.12861
58 0.22287 0.13852  0.00421  0.00304  0.01997  0.11283 004475 047476  2.06148
60 022573 0.14832  0.00413 000280 002270  0.11720  0.04540 048916  2.13229
62 0.23206 0.15547  0.00478  0.00293  0.02318  0.11665  0.04484 049000  2.12395
64 0.22820 0.15061  0.00371  0.00310  0.02456  0.11805  0.04463 049308  2.14602
66 022253 0.14532  0.00445 000355 002705  0.12134 004696 051753  2.14978
68 0.22909 0.14709  0.00485  0.00345  0.02730  0.12531  0.04991  0.53285  2.12286
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70 0.22013 0.15042  0.00526  0.00340  0.02871  0.12483  0.04847  0.53314  2.20165
72 0.22519 0.14752  0.00568  0.00349  0.03064  0.12179  0.04688  0.53157  2.14382
74 0.22723 0.15651  0.00478  0.00347  0.03119  0.12505  0.04780  0.52850  2.15018
76 0.22797 0.14952  0.00553  0.00370  0.03388  0.12685  0.04837  0.51912  2.25281
78 0.22554 0.14571  0.00470  0.00398  0.03653  0.13263  0.04918  0.50860  2.29519
80 0.22763 0.15590  0.00552  0.00416  0.03610  0.12513  0.04970  0.51548 227187
82 0.22500 0.15232  0.00511  0.00399  0.04114  0.12302  0.05021  0.51792  2.28821
84 0.21592 0.15090  0.00588  0.00424  0.03796  0.12513  0.04997  0.53508  2.31426
86 0.22247 0.15332  0.00515  0.00407  0.04137  0.12647  0.05212  0.51798  2.28807
88 0.22766 0.15766  0.00583  0.00417  0.03978  0.13386  0.05150  0.53712  2.27144
90 0.22587 0.15175  0.00520  0.00431  0.04132  0.12613  0.05242  0.50861  2.28808
92 0.21577 0.15218  0.00542  0.00445  0.04184  0.12750  0.05220  0.49074  2.27358
94 0.20993 0.15409  0.00592  0.00428  0.04337  0.12327  0.05138 047947 221857
96 0.20996 0.15123  0.00570  0.00442  0.04278  0.12374  0.05099 047790 231931
98 0.21340 0.15013  0.00555  0.00448  0.04474  0.12319  0.04922 047454 225121
100 0.21085 0.16242  0.00618  0.00458  0.04464  0.12145  0.05037  0.46536  2.23377
Energia 19 24 25 26 27 28 29 30 31 33
dE‘l’étmn H;0" (o) CH' CH," CH;* g§4+’ gglg CH,0* CH;0" CH;0"
(eV) (30%)  (35%) (19%) (16%) (19%) (14%) (23%) (24%) (16%) (33%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0 0 0 0.00004  0.00019 0 0 0 0 0

12 0 0 0 0.00017  0.00058 0 0 0 0 0

14 0 0 0 0.00259  0.00097  0.00061  0.00019  0.00031  0.00040  0.00003
16 0.00034 0 0 0.00712  0.00001  0.01491  0.00470  0.00085  0.00167  0.00011
18 0.00063 0 0.00001  0.00992  0.00140  0.04595  0.01636  0.00136  0.00306  0.00026
20 0.00147 0 0.00013  0.01348  0.00450  0.08952  0.04381  0.00145  0.00426  0.00037
22 0.00208  0.00001  0.00071  0.01670  0.01511  0.14885  0.07258  0.00260  0.00542  0.00045
24 0.00250  0.00001  0.00130  0.01653  0.03559 020574  0.11564  0.00373  0.00631  0.00049
26 0.00287  0.00007  0.00194  0.01907  0.07574 027465 0.14723  0.00380  0.00701  0.00043
28 0.00399  0.00018  0.00224  0.02107  0.16592 034330 020910  0.00468  0.00752  0.00055
30 0.00370  0.00024  0.00240  0.02509 027912  0.41070 023862  0.00521  0.00810  0.00056
32 0.00561  0.00040  0.00274  0.02971  0.42907  0.47974  0.26852  0.00619  0.00847  0.00068
34 0.00604  0.00047  0.00289  0.02967  0.59594  0.53020  0.31685  0.00591  0.00887  0.00064
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36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98

100

0.00729
0.00681
0.00711
0.00918
0.00880
0.00891
0.01011
0.00954
0.01051
0.00996
0.01021
0.00930
0.01051
0.01054
0.01140
0.01274
0.01182
0.01256
0.01303
0.01231
0.01377
0.01349
0.01318
0.01334
0.01274
0.01298
0.01422
0.01414
0.01357
0.01490
0.01282
0.01248

0.01418

0.00043
0.00063
0.00069
0.00060
0.00074
0.00072
0.00077
0.00086
0.00073
0.00101
0.00094
0.00116
0.00109
0.00100
0.00123
0.00118
0.00129
0.00109
0.00121
0.00107
0.00132
0.00115
0.00118
0.00127
0.00111
0.00120
0.00139
0.00116
0.00125
0.00142
0.00127
0.00128

0.00128

0.00316
0.00328
0.00343
0.00337
0.00394
0.00432
0.00402
0.00420
0.00402
0.00395
0.00452
0.00423
0.00457
0.00509
0.00481
0.00497
0.00474
0.00503
0.00538
0.00508
0.00489
0.00488
0.00494
0.00501
0.00567
0.00539
0.00539
0.00562
0.00565
0.00574
0.00587
0.00563

0.00525

0.02958
0.03988
0.03819
0.04272
0.04789
0.04484
0.05226
0.05624
0.05722
0.06243
0.05955
0.06040
0.06434
0.06633
0.06960
0.07197
0.07608
0.07621
0.07392
0.07765
0.07727
0.07549
0.07922
0.07930
0.07498
0.08087
0.07858
0.07926
0.08006
0.08685
0.08218
0.07926

0.08019

0.76246
0.87687
0.99260
1.11186
1.14138
1.17349
1.18207
1.18054
1.15175
1.13725
1.05402
1.04298
0.98594
0.97776
0.94974
0.88778
0.87122
0.83777
0.83009
0.82008
0.77275
0.77818
0.76426
0.72321
0.71272
0.71500
0.68942
0.68891
0.66733
0.67171
0.66627
0.65328

0.66448

0.57441
0.59552
0.61259
0.63310
0.62818
0.64644
0.63923
0.62538
0.63969
0.63453
0.62237
0.63048
0.61988
0.61576
0.61840
0.60317
0.59304
0.59625
0.60320
0.58641
0.59636
0.60274
0.59751
0.59912
0.59518
0.59263
0.58547
0.56865
0.57705
0.58456
0.58173
0.56881

0.56715

0.33659
0.36235
0.33979
0.35257
0.37457
0.36028
0.34900
0.36216
0.34919
0.33320
0.34355
0.31609
0.28714
0.30669
0.29052
0.29108
0.28469
0.26758
0.26457
0.25893
0.26288
0.25141
0.24088
0.23279
0.21869
0.22527
0.20703
0.21925
0.22621
0.22320
0.21888
0.18089

0.18635

0.00616
0.00689
0.00687
0.00786
0.00758
0.00813
0.00696
0.00875
0.00846
0.00764
0.00817
0.00811
0.00815
0.00817
0.00819
0.00798
0.00909
0.00836
0.00862
0.00800
0.00915
0.00810
0.00826
0.00828
0.00898
0.00777
0.00809
0.00815
0.00845
0.00886
0.00823
0.00797

0.00840

0.00893
0.00926
0.00931
0.00929
0.00946
0.00962
0.00933
0.00971
0.00948
0.00962
0.00947
0.00981
0.01001
0.00972
0.00993
0.00979
0.01010
0.00990
0.00989
0.00996
0.01005
0.01021
0.01010
0.00986
0.00999
0.01005
0.00972
0.00986
0.00962
0.00970
0.00970
0.00972

0.00979

0.00061
0.00089
0.00069
0.00060
0.00071
0.00069
0.00065
0.00073
0.00084
0.00076
0.00087
0.00072
0.00075
0.00079
0.00081
0.00085
0.00074
0.00078
0.00076
0.00086
0.00085
0.00073
0.00074
0.00089
0.00084
0.00088
0.00072
0.00072
0.00082
0.00079
0.00087
0.00091

0.00076
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Energia 37 38 39 40 41 ) 43 45 46 50

g‘l’é won  CH' C:H,* C:H;* C:H gzgiy CGH,0' GCH:0' GH:0' GCHO"  CHy
(eV) (23%) (19%) (17%) (14%) (18%) (18%) (40%) (23%) (23%) (22%)

8 0 0 0 0 0 0 0.00003 0 0 0

10 0 0 0 0 0 0.00004  0.00016 0 0 0

12 0 0 0 0.00103  0.00054  0.00151  0.00082 0 0.00002  0.00005
14 0 0 0.00090  0.00430  0.02908  0.00486  0.00629  0.00014  0.00040  0.00048
16 0 0.00028  0.00720  0.00826  0.10017  0.0082  0.01793  0.00079  0.00091  0.00081
18 0 0.00066  0.04231 001278 029458  0.01503  0.03601  0.00223  0.00160  0.00237
20 0 000121  0.10712 001936  0.54445  0.02070  0.05192  0.00348  0.00202  0.00210
22 0.00006  0.00226 026374  0.02746  0.79810  0.02601  0.06475  0.00422  0.00274  0.00204
24 0.00014  0.00286  0.55179  0.04420  1.08783  0.03587  0.07920  0.00600  0.00297  0.00296
26 0.00032  0.00512 078582  0.05546 148796  0.04735  0.09614 000728  0.00324  0.00317
28 0.00071  0.00567  1.13058  0.07160 180623  0.05710  0.11426  0.00753  0.00327  0.00323
30 0.00083 000721 156535  0.09786 192471 006956  0.12301  0.00847  0.00374  0.00506
32 0.00133 001024  1.89930  0.10613  2.11697  0.07801  0.13205  0.00922  0.00391  0.00678
34 000147  0.01294  2.07573  0.13570  2.15466  0.08325  0.13463  0.00970  0.00394  0.00973
36 0.00208  0.01305 240338  0.14071  2.12720  0.09170  0.14415  0.00970  0.00434  0.01129
38 0.00210 001574  2.61851  0.16300  2.01841  0.09603  0.14489  0.01079  0.00414  0.01506
40 0.00248  0.02042  2.54020  0.17556 197425  0.10149  0.15451  0.01205  0.00435  0.01673
42 0.00267  0.02334  2.60321  0.18045  1.84555  0.10303  0.14908  0.01090  0.00497  0.02011
44 000354 003094 256270  0.18610  1.78631  0.10134  0.15218 001157  0.00495  0.02533
46 0.00414 003462 250780  0.18697  1.62152  0.10638  0.14987 001357  0.00492  0.02797
48 000527 003584 237457  0.19877 151758  0.10951  0.14770  0.01246  0.00475  0.03291
50 0.00553  0.03650 233047 020182 138833  0.10687  0.14819 001309  0.00487  0.03442
52 0.00650  0.04316 222605 020198 138026  0.10652  0.14613 001336  0.00456  0.04179
54 0.00757  0.04641 206943 020225 122462  0.10476  0.14929 001366  0.00525  0.04851
56 0.00822  0.04987  2.00822 020127  1.10345  0.10782  0.14543 001393  0.00539  0.04926
58 0.00976  0.05279  1.82189 020399  1.08622  0.10603  0.14619  0.01444  0.00503  0.05443
60 000842  0.05571  1.75168  0.20410  1.03452  0.11159  0.13644 001372  0.00513  0.05523
62 0.01040  0.05835  1.60945 020171  1.00059  0.10884  0.13681  0.01400  0.00549  0.05685
64 001147 006259  1.67876 020040 095374  0.10698  0.13477 001396  0.00495  0.06212
66 001262  0.06204 138442  0.19682  0.86703  0.10712  0.13638  0.01420  0.00537  0.06207
68 0.01289  0.06870 136822  0.19774 092143  0.10814  0.13732  0.01400  0.00530  0.06551
70 001442 006485 137992  0.19883  0.87080  0.10733  0.13970  0.01406  0.00513  0.06857
72 001464 007343 130791 020024 084065  0.10775  0.14193 001416  0.00516  0.07164
74 001670 007211 125030  0.18861  0.76687  0.10472  0.14179  0.01398  0.00514  0.06997
76 001757  0.06997 123229  0.19524 076848  0.10582  0.14072  0.01410  0.00530  0.07395
78 001565 007327 128450  0.18654 074317  0.10772  0.13260  0.01380  0.00544  0.07610
80 001681 007481  1.12158  0.19040 076256  0.10391  0.13670  0.01440  0.00514  0.07793
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82 0.01810  0.07960 1.19809 0.18877 0.74856 0.10441 0.13362 0.01382 0.00504 0.07626
84 0.01838  0.07332 1.16478 0.19154 0.72432 0.10406 0.12698 0.01313 0.00517 0.07712
86 0.01945  0.07701 1.21159 0.18290 0.68770 0.10539 0.13332 0.01380 0.00514 0.07121
88 0.01986  0.08004 1.03966 0.18496 0.69740 0.10465 0.13130 0.01352 0.00542 0.07261
90 0.02068  0.08285 1.15758 0.18464 0.68447 0.10089 0.13376 0.01376 0.00517 0.08213
92 0.02125  0.07294 1.09007 0.18507 0.76310 0.09656 0.13157 0.01304 0.00550 0.07573
94 0.02184  0.08048 1.16388 0.17654 0.74587 0.10233 0.13056 0.01236 0.00536 0.08299
96 0.02182  0.07822 1.13148 0.17496 0.74533 0.09800 0.13173 0.01385 0.00504 0.07954
98 0.02325  0.07723 1.12158 0.17822 0.73725 0.09923 0.12507 0.01321 0.00495 0.08127
100 0.02329  0.08114 1.08017 0.16985 0.66616 0.10124 0.12427 0.01353 0.00511 0.08084

Energia 51 52 53 54 55 56 58 59 60 61

do C.H;" C.H, C,Hs" C.Hs" CH;" CGH, 0" CHO" GCH,0" C;H;0' C;H,0"

g\e/t)ron (15%) (16%) (13%) (14%) (25%) (54%) (13%) (17%) (17%) (20%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0 0 0.00033 0 0 0 0.01065  0.00020 0 0

12 0 0.00040 0 0.00074  0.00060 0 0.11137  0.00218  0.00012  0.00001

14 0.00013  0.00053  0.00130  0.00446  0.00089  0.00168 026355  0.00594  0.00158  0.00026

16 0.00027  0.00154  0.00374  0.10325  0.00880  0.00327  0.36140  0.00899  0.00385  0.00059

18 0.00067  0.00194  0.01197  0.40633  0.02387  0.00552  0.42008  0.01268  0.00570  0.00091

20 0.00073  0.00234  0.02906  0.88694  0.04810  0.00774  0.45909  0.01416  0.00723  0.00095

22 0.00247  0.00435  0.06463 130292  0.06739  0.00861  0.49867  0.01682  0.00839  0.00143

24 0.00373  0.00669  0.11054  1.78501  0.08558  0.00933  0.50892  0.01713  0.00930  0.00151

26 0.00920  0.01016 ~ 0.17411  2.02420  0.10242  0.01017  0.52449  0.01964  0.01058  0.00161

28 0.01247  0.01638  0.24777  2.21065  0.13112  0.00978  0.52506  0.01892  0.01119  0.00173

30 0.02020  0.02293 031606  2.33842  0.14674 0.01149  0.52195  0.02174  0.01278  0.00216

32 0.02987  0.02968  0.36376  2.42013  0.15528  0.01194  0.54080  0.02192  0.01274  0.00239

34 0.04034  0.04346  0.40030  2.39859  0.15885  0.01251  0.53825  0.02276  0.01318  0.00270

36 0.05641  0.05201  0.44670  2.40676  0.15934  0.01395  0.54801  0.02387  0.01351  0.00298

38 0.06441  0.05990  0.46908  2.43499  0.17084  0.01722  0.54727  0.02545  0.01389  0.00321

40 0.08155  0.06345 047779 232951  0.18315 0.01230  0.54030  0.02489  0.01441  0.00345

42 0.09615  0.07461  0.49692 235253  0.17899  0.01806  0.56612  0.02640  0.01499  0.00351

44 0.10202  0.07795  0.50490  2.28717  0.18072  0.01611  0.53637  0.02607  0.01500  0.00360

46 0.11749  0.09032  0.49293  2.28419  0.18867  0.01596  0.53670  0.02699  0.01507  0.00352

48 0.12136  0.08885  0.50156  2.15420  0.18263  0.01479  0.53104  0.02702  0.01542  0.00402

50 0.13729  0.09474  0.50189  2.25077  0.18855  0.01725  0.54383  0.02502  0.01536  0.00401

52 0.14876  0.09106  0.50587  2.06952  0.19458  0.02094  0.55694  0.02755  0.01544  0.00410
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54 0.15410  0.09587 050123 2.09849  0.18996 0.01626 0.54620 002766 0.01507  0.00383
56 0.15030  0.09808 048121 2.03386  0.18290 0.01938 055317 002786 001510  0.00463
58 0.15670  0.10637 049090 2.07249  0.19230  0.01662 0.54801 002812 001545  0.00458
60 0.16177 009814 047918 198855 0.18627 001878 0.54670 002894 001594  0.00522
62 0.16483  0.09306 047218 200192  0.19330 001785 0.53629 002681 001578  0.00472
64 0.16997 010282 047608 196552  0.18341  0.01812  0.54022 002440 001568  0.00477
66 017224 0.10095 047918 183998  0.19189  0.01608 0.53957 002727 001553  0.00477
68 0.17117 009942 046282 186895 0.18616 0.01902 0.53891 002804 001595  0.00548
70 0.18084 010042 045435 174936  0.18467 0.02058 0.54940 002714 001559  0.00607
7 0.18144 010443 046591 181250  0.18961 001617 055169 002809 001569  0.00543
74 0.17970  0.10048 045858  1.68399  0.18533  0.01698 0.55465 002801 001589  0.00501
76 0.17277 010570 046387 178130  0.18362  0.02280  0.53145 002773 001546  0.00557
78 0.17577  0.09848 044605 164759 0.19156 001971 0.53481 002824 001584  0.00592
80 0.17790  0.09814 044214 168028 0.19521 0.01593  0.53563 002753 001569  0.00567
82 0.17637  0.09106 046591  1.69216 0.17999  0.01914 054317 002847 001571  0.00615
84 0.17404 009988 044914 166468 0.19133 001701 053031 002653 001558  0.00668
86 0.17250 009754 043856  1.69068 0.17808 0.01821 0.52383 002776 001558  0.00621
88 0.16383  0.09988 042627 178279  0.16870  0.01650 0.51351 002827 001584  0.00637
90 0169043  0.09567 042602 1.60451 0.17142 002049 052703 002809 001531  0.00640
92 0.16810  0.09480 043237  1.67285  0.18903  0.01884 052662 002791 001560  0.00703
04 0.17204 009621 042847 159856 0.17078  0.01824 052924 002771 001481  0.00663
9 0.16810  0.09240 040918 158742  0.17011 001767 051842 002871 001551  0.00644
98 0.17023  0.08785 042171 166096 0.16795 0.01665 0.52334 002766 0.01500  0.00680
100 0.16197 009072 041186 165576  0.16400 0.01536  0.52654 002612 001486  0.00678

Energia 62 63 64 65 66 67 68 69 73 74

& o cay MY CHS CHS CHSO CHY CGHY GHY GHO' CHWO!

@) Q%)  (18%) (0%  (13%) (5% (13%) (7% (1% (50%)  (32%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0.00001 0

10 0 0 0 0 0 0 0.00032 0 0.00001 0

12 0 0 000002  0.00012 000040  0.00023  0.00095 0.00209  0.00006 0

14 0.00005 0 0.00003 000012 000064 000229 000501 0.0159  0.00024 0.00021

16 0.00014  0.00005 000010 000061 000242 000928 001195 004278 0.00053 0.00014

18 0.00016  0.00005  0.00014 000238  0.00440  0.03410 002125 0.06836 0.00058 0.00051

20 000011 000002 000012 000689 000820  0.06920 0.03004 008924 0.00080 0.00082

2 0.00034 000025 000020 001571 001144  0.10039 003744 0.11066 0.00111 0.00124

24 000020  0.00007 000040 002714 001597 013886 004394 0.11926 000122 0.00135
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26
28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
86
88
90
92
94
96
98

100

0.00030
0.00035
0.00044
0.00060
0.00045
0.00072
0.00108
0.00169
0.00174
0.00250
0.00329
0.00437
0.00486
0.00558
0.00642
0.00783
0.00888
0.00991
0.01040
0.01106
0.01220
0.01316
0.01296
0.01411
0.01440
0.01532
0.01543
0.01556
0.01569
0.01688
0.01599
0.01763
0.01744
0.01729
0.01680
0.01640
0.01725

0.01697

0.00075
0.00119
0.00154
0.00283
0.00502
0.00656
0.00945
0.01311
0.01504
0.01738
0.02124
0.02372
0.02594
0.02929
0.03006
0.03103
0.03275
0.03646
0.03628
0.03462
0.03792
0.03877
0.03847
0.03847
0.03894
0.03725
0.03688
0.03867
0.03869
0.03917
0.03981
0.03902
0.03877
0.04006
0.03894
0.03743
0.03718

0.03752

0.00072
0.00096
0.00161
0.00196
0.00339
0.00348
0.00469
0.00549
0.00667
0.00745
0.00764
0.00794
0.00914
0.00921
0.00964
0.00981
0.01049
0.01010
0.01049
0.01008
0.01100
0.01031
0.01077
0.01002
0.01096
0.01054
0.01044
0.00952
0.01024
0.01079
0.01085
0.01074
0.01011
0.01029
0.01013
0.01037
0.01010

0.00999

0.04196
0.05737
0.07243
0.08951
0.10348
0.11226
0.12281
0.12733
0.13550
0.13376
0.13815
0.14035
0.13520
0.14090
0.13626
0.13553
0.13495
0.13483
0.13355
0.13443
0.12925
0.13145
0.13001
0.12901
0.12724
0.12846
0.12489
0.12532
0.12751
0.12336
0.12205
0.12596
0.12397
0.12187
0.12202
0.12190
0.12342

0.11650

0.02319
0.02927
0.03570
0.04194
0.04601
0.04631
0.04919
0.05280
0.05472
0.05671
0.05662
0.05891
0.05751
0.05766
0.05595
0.05760
0.05503
0.05650
0.05506
0.05546
0.05399
0.05374
0.05252
0.05546
0.05387
0.05638
0.05757
0.05543
0.05454
0.05381
0.05289
0.05411
0.05439
0.05448
0.05289
0.05252
0.05209

0.05368

0.16491
0.18765
0.20515
0.22026
0.22755
0.23060
0.23855
0.23361
0.24021
0.23832
0.23680
0.23789
0.23789
0.23242
0.23159
0.23163
0.22685
0.22871
0.22921
0.22410
0.22626
0.22218
0.22639
0.21883
0.22864
0.22738
0.21757
0.22099
0.21999
0.22370
021724
0.21963
0.22175
0.22115
0.21055
0.21217
0.21645

0.21012

0.04971
0.05377
0.06081
0.05851
0.06140
0.05684
0.06338
0.06230
0.06257
0.06253
0.06523
0.06180
0.06077
0.06040
0.05919
0.06117
0.05598
0.05964
0.05770
0.05801
0.06081
0.05973
0.06140
0.06167
0.05883
0.06293
0.05910
0.06104
0.06095
0.05770
0.06104
0.05409
0.06022
0.06059
0.05689
0.05662
0.06126

0.05486

0.13097
0.13371
0.14078
0.14139
0.13996
0.14732
0.14883
0.14471
0.14679
0.14601
0.14982
0.14564
0.14676
0.14391
0.14811
0.14773
0.14882
0.14911
0.14762
0.14790
0.14791
0.14461
0.14697
0.14636
0.14705
0.15021
0.15042
0.15700
0.15821
0.15166
0.15273
0.15467
0.15488
0.15669
0.15204
0.15159
0.14236

0.14561

0.00107
0.00084
0.00131
0.00145
0.00142
0.00134
0.00171
0.00149
0.00178
0.00161
0.00140
0.00171
0.00186
0.00155
0.00176
0.00237
0.00215
0.00161
0.00234
0.00215
0.00217
0.00180
0.00217
0.00250
0.00288
0.00278
0.00232
0.00298
0.00259
0.00234
0.00242
0.00249
0.00238
0.00288
0.00238
0.00228
0.00221

0.00307

0.00112
0.00126
0.00184
0.00114
0.00166
0.00235
0.00210
0.00224
0.00228
0.00305
0.00298
0.00298
0.00403
0.00469
0.00492
0.00511
0.00590
0.00662
0.00716
0.00716
0.00681
0.00839
0.00821
0.00856
0.00860
0.00921
0.00963
0.00921
0.01007
0.01005
0.01070
0.01140
0.01047
0.01156
0.01061
0.01047
0.01140

0.01154
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Encrgia 75 77 78 79 80 81 82 83 o1 9
%?étron CHLO" CHs  CHs  CHi  CHO' CHO' CHO' CsH,0" g:z;; g;gj;
@V) (2% (13%)  (15%)  (13%)  (13%)  (15%)  (13%)  (20%)  (13%)  (14%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0 0 0 0 000010  0.00003  0.00056 0.00001  0.00007  0.00039
12 0 0.00003 000002 000026 0.00832 000129 002978 000076 0.00027  0.01933
14 0 0.00006  0.00104 0.00476 002722  0.00563 034741  0.00812 0.00260  0.05256
16 0 0.00186  0.00258  0.02777 005409 001524 107084 003313 001411 007691
18 000001 000875 000423 006279 007400 002696 175740 0.05576  0.03790  0.09444
20 000011 002217 000651 0.10263 008643 004239 233806 007623  0.07060  0.10437
2 000014 004282 001004 0.14601  0.10235 005386 2.60081  0.09265 0.10043  0.11764
24 000011 006414 001277 0.19066 0.10886 0.06185 2.67240 0.10590  0.13151  0.12098
26 000014 008829 001777 022319  0.12343 006584 271195 0.11111  0.16043  0.12802
28 000024 010746 002272 024625 0.12838 007197 2.66457 0.10644  0.18132  0.12901
30 000040  0.13492 002690 027048 0.12239 007681 268146 0.11437 0.19870  0.13255
3 000040  0.15000 003090 028794 0.13139 008029 2.64954  0.12077 021510  0.13713
34 000022 016902 003538 030434 0.13676 008121 260061  0.12290 022306  0.13769
36 000066  0.17774 003681 031429  0.13961 008567 262758 0.12058 022940  0.14287
38 0.00085  0.19021 004035 031651 0.13443 008784 254920 0.11876 023342  0.13818
40 000095  0.19830 004130 032259  0.13738 008290 251968 0.12325 023386  0.14392
£ 000101 020526 004619 031661 0.13990 008837 248718  0.12499 023227  0.13972
4 000187 020516 004637 032074 0.14123 008953 248905 0.12826 023673  0.14038
46 000214 020497 004594 032037 0.14078 008969 247773  0.13457 023221  0.14116
48 000275 020573 004711 031651 0.13841 008865 245246 0.13458 023541  0.14411
50 000261 020875 004486 031958  0.14366 008784 249742  0.12468 023595  0.14359
52 000261 020768 004569 031423  0.13712 009041 242408 0.12144 023578  0.13808
54 000341 020910 004492 030720 0.14152 008633 246848  0.12097 023305  0.14323
56 000391 020359 004589 030937 0.13958 008793 249407  0.12093 022856  0.14303
58 000381 020129  0.04594 030836 0.13993 008630 249450 0.12114 023679  0.14172
60 000420  0.19984 004519 031153  0.13958 009035 248166 0.12249 023322  0.14120
62 000434  0.19934 004560 030720  0.14010  0.08900 248529  0.12635 023396  0.13726
64 000480  0.19984  0.04594 030413  0.13375 008454 246410 0.12634 022451  0.14044
66 0.00456  0.19587 004264 030831  0.13508 008894 242460 0.12650 022073  0.14146
68 000502  0.19465 004359 030064 0.13722 008579 247120  0.12494 022616  0.14480
70 000531  0.19672 004352 030180 0.13547 008620 247200 0.13467 022451  0.13844
72 000576  0.19232 004105 030191 0.13793 008664 248733  0.12520 022316  0.13864
74 000580  0.19184 004300 030032 0.13754 008743 244931  0.12577 022630  0.14012
76 0.00477  0.18986  0.04026 029593  0.13223  0.08680 243578  0.12555 022097  0.14133
78 000510  0.18977 004409 029672  0.13828  0.08894 2.44826 0.12915 022765  0.14254
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80 0.00560  0.18457  0.04370  0.29043  0.13602  0.08762 246116  0.12997 021962  0.14487
82 0.00525  0.18744  0.04096  0.29043  0.13469  0.08677 243960  0.12306 022265 0.14188
84 0.00580  0.18454  0.04115 029535  0.14107 0.08535 246487 0.12771 022880  0.13753
86 0.00553  0.18684  0.04042 029164  0.13424  0.08532 244918  0.12723  0.22087  0.14008
88 0.00525  0.18870  0.04196 028630 0.13670  0.08491 249179  0.13214  0.22036  0.14093
90 0.00566  0.18041  0.04103 028937  0.13476  0.08356 246006  0.11437 021459  0.14146
92 0.00526  0.17963  0.03963 027879  0.13592  0.08403 240094  0.12731 021597  0.14084
94 0.00527  0.17972  0.04042 027620 0.13637  0.08441 244955  0.12857 021658  0.14103
9% 000525  0.17327  0.03830  0.29281  0.13456  0.08576  2.48890  0.12552  0.21483  0.13402
98 0.00570  0.17566  0.04009 028307  0.13877  0.08432 242552  0.12304 021152  0.13703
100 0.00524  0.17305 0.03931 027593  0.13514 0.08180 242514  0.12263 021206  0.13743
Energia 93 94 95 96 103 105 106 107 108 109
dE‘l’étmn CH;0' CHO" CH,0' CH,  CH;' g;gj‘r CHO' CH,0" CH0" CHO"
(eV) (13%)  (14%)  (15%)  (25%)  (20%)  (20%)  (I13%)  (I13%)  (I13%)  (14%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0.00064  0.00003  0.00013 0 0 0 0.00422  0.00244  0.00855  0.00012
12 0.02117  0.00858  0.00777  0.00075 0 0.00026  0.06296  0.03608  0.15315  0.00942
14 0.13433  0.03612  0.02372  0.00315 0 000126  0.15542  0.10590 036966  0.03234
16 029957  0.06390  0.03998  0.00612  0.00019  0.00432  0.22360  0.17680  0.52438  0.05501
18 044629  0.08832  0.05531  0.00844  0.00046 001176 025729 023331  0.62949  0.07100
20 0.54728  0.10431  0.06550  0.01007  0.00103  0.02069 028667 027421  0.65480  0.07726
22 0.62148  0.10908  0.07225 0.01298  0.00185 002715 029751 030904  0.66968  0.08263
24 0.66213  0.11906  0.07599  0.01265  0.00278  0.03327 030410 032614  0.68534  0.08551
26 070913  0.12043  0.08300 0.01249  0.00396 003882  0.31940 033349 0.69171  0.08755
28 071728  0.12453  0.08346  0.01355  0.00495 004125 032295 033643  0.67312  0.09101
30 070331  0.12590  0.08893  0.01428  0.00663  0.04976 032172 033702  0.67361  0.09119
32 071315 0.12768  0.08850  0.01296  0.00811  0.04943  0.32287  0.35234  0.66674  0.08890
34 072903  0.12908  0.08991  0.01501  0.00918  0.04891 032366 034578  0.67502  0.09342
36 071485  0.13216  0.09322  0.01475  0.00954  0.04960 033025 035289  0.68526  0.09018
38 073009 0.13375  0.09420  0.01484  0.00998  0.05650  0.33023 035350  0.67387  0.08634
40 071834  0.13048  0.08962 0.01522  0.01156 004706 033177 035424 0.67534  0.09324
42 0.70850  0.13703  0.09076  0.01456  0.01175  0.05039  0.32539 035451  0.66079  0.09173
44 071315 013381  0.09312 001567 001118 005023 033520 034891  0.66792  0.09015
46 071294  0.13661  0.09168 0.01599  0.01194  0.04904 032683 034053  0.65530  0.09399
48 070183  0.13286  0.09496  0.01590  0.01158  0.04915  0.33105 034881  0.67480  0.09453
50 0.69865 0.13833  0.09155 0.01510 0.01129 004625 032075 034583  0.64610  0.09185
52 0.69114  0.12997  0.09768  0.01569  0.01205 005301 032037 034312  0.62376  0.09186
54 0.69463  0.13528  0.09198  0.01505 0.01114  0.05200 032202 034360  0.64428  0.09249
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56 0.69463  0.13187  0.09430 0.01404 0.01226  0.05476 0.32064  0.34101 0.64912  0.09417
58 0.68108  0.13324  0.09656  0.01607  0.01219  0.05230 0.31780  0.34269  0.65914  0.09165
60 0.69389  0.13302  0.09666  0.01498  0.01118  0.05085 0.31719 035194  0.68282  0.09184
62 0.68754  0.13645  0.09574  0.01336  0.01011 0.05152 0.31741 0.34941 0.65401 0.09455
64 0.69166  0.13067  0.09502  0.01510  0.01181 0.05697 0.31687  0.34556  0.65747  0.09397
66 0.69548  0.13451 0.09342  0.01498 0.01106  0.05411 0.31637  0.33756  0.65120  0.09398
68 0.69357 0.13474  0.09479  0.01454  0.00975  0.05032 0.31217  0.34128  0.66825  0.09415
70 0.67557  0.13524  0.09289  0.01689  0.01095  0.04991 0.32180  0.33820  0.64987  0.08890
72 0.67388  0.13528  0.09112  0.01548  0.00964  0.04831 0.31351 0.33623  0.64860  0.09126
74 0.68500  0.13057  0.09666  0.01668  0.01103  0.04674 0.31051 0.33207  0.63874  0.09129
76 0.68764  0.13356  0.09489  0.01679  0.01007  0.04965 0.31650  0.34037  0.66036  0.09761
78 0.66816  0.13286  0.09964  0.01498  0.01034  0.05334 0.32762  0.34228  0.64585  0.08931
80 0.67441 0.13318  0.09804  0.01625 0.01093  0.04972  0.31743  0.34558  0.64253  0.09319
82 0.66827  0.13184  0.09991  0.01508  0.01112  0.05068  0.31987  0.33478  0.64643  0.09934
84 0.67557  0.13559  0.09673  0.01670  0.01047  0.04961 0.31883  0.34378  0.64601 0.09323
86 0.67864  0.13420  0.09673  0.01635  0.01002  0.05047  0.32322  0.33665  0.63778  0.09550
88 0.65409  0.13054  0.09699  0.01571 0.01015  0.04910 0.32304  0.33765  0.62530  0.09320
90 0.67039  0.13601 0.09542  0.01555 0.00994  0.05072 0.32006  0.34064  0.63807  0.09601
92 0.66097  0.13079  0.09886  0.01609  0.01080  0.04942 0.31564  0.33209  0.62584  0.09037
94 0.66541  0.13210  0.09244  0.01557  0.00914  0.04788 0.32124  0.33800  0.63575  0.09458
96 0.66298  0.12771 0.09230  0.01475  0.01021 0.04744 0.30598  0.33010  0.61990  0.09159
98 0.64509  0.13143 0.09591 0.01552  0.00996  0.04796 0.31310  0.32940  0.62190  0.09374
100 0.64308  0.12806  0.09165  0.01381  0.00964  0.04953  0.31047  0.32817  0.60856  0.08765
Energia 117 119 121 122 132 135 136 150 151

(eV) (18%) (19%) (18%) (16%) (22%) (15%) (27%) (17%) (22%)

8 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10 0 0.00003 0 0.00017 0.00094 0.00029 0 0.00383 0.00004

12 0.00026  0.00197 0.00129 0.00620 0.00493 0.00824 0.00074 0.02953 0.00195

14 0.00141 0.00713 0.00654 0.01659 0.00983 0.02624 0.00260 0.06322 0.00504

16 0.00319  0.01208 0.01385 0.02452 0.01215 0.04441 0.00437 0.09138 0.00736

18 0.00576  0.01276 0.02084 0.03110 0.01581 0.05717 0.00569 0.10398 0.00944

20 0.00812  0.01628 0.02303 0.03333 0.01469 0.05903 0.00683 0.11819 0.01017

22 0.00955 0.01764 0.02805 0.03810 0.01639 0.06330 0.00659 0.12576 0.01116

24 0.01141  0.01953 0.02696 0.03738 0.01563 0.06498 0.00621 0.13206 0.01196

26 0.01060  0.01814 0.02954 0.03790 0.01741 0.06491 0.00753 0.12763 0.01259

82



28
30
32
34
36
38
40
42
44
46
48
50
52
54
56
58
60
62
64
66
68
70
72
74
76
78
80
82
84
36
88
90
92
94
9%
98

100

0.01178
0.01319
0.01370
0.01363
0.01396
0.01242
0.01396
0.01479
0.01469
0.01416
0.01378
0.01491
0.01337
0.01452
0.01479
0.01422
0.01386
0.01420
0.01410
0.01333
0.01509
0.01390
0.01495
0.01309
0.01351
0.01416
0.01505
0.01481
0.01456
0.01454
0.01398
0.01361
0.01434
0.01414
0.01384
0.01325

0.01275

0.01976
0.02081
0.02042
0.02228
0.02272
0.01971
0.02136
0.02128
0.02157
0.02307
0.02055
0.02115
0.02071
0.02283
0.01966
0.02120
0.01997
0.02071
0.02008
0.02068
0.02186
0.02165
0.02178
0.02039
0.02120
0.02136
0.02160
0.02212
0.02136
0.02115
0.01989
0.02063
0.02050
0.02008
0.02175
0.02267

0.02018

0.03034
0.03150
0.03169
0.03034
0.03037
0.03279
0.03269
0.03227
0.03263
0.03079
0.03292
0.03314
0.03234
0.03189
0.03266
0.03240
0.03260
0.03276
0.03224
0.03311
0.03266
0.03150
0.03279
0.03327
0.03150
0.03086
0.03334
0.03098
0.03295
0.03511
0.03247
0.03395
0.03253
0.03433
0.03163
0.03214

0.03285

0.03932
0.03825
0.04126
0.04140
0.04204
0.03941
0.04042
0.04103
0.04158
0.04062
0.04346
0.04178
0.04184
0.04195
0.04256
0.04262
0.04279
0.04256
0.04109
0.04048
0.04308
0.04126
0.04285
0.04291
0.04184
0.03967
0.04418
0.04201
0.04213
0.04378
0.03987
0.04135
0.04109
0.04201
0.03987
0.04080

0.04068

0.01647
0.01893
0.01683
0.01705
0.01792
0.01792
0.01857
0.01708
0.01781
0.01810
0.01766
0.01766
0.01853
0.01908
0.01915
0.01930
0.01937
0.01893
0.01959
0.02075
0.01948
0.01774
0.01872
0.01875
0.01679
0.01879
0.01788
0.01879
0.01857
0.01930
0.01799
0.01832
0.01875
0.01799
0.01610
0.01814

0.01886

0.06896
0.06494
0.06609
0.06985
0.06752
0.06480
0.07007
0.06831
0.06842
0.06588
0.06666
0.06824
0.06720
0.06512
0.06645
0.06666
0.06914
0.06645
0.06487
0.06659
0.06645
0.06942
0.06882
0.06939
0.06570
0.07175
0.06512
0.06699
0.06487
0.06860
0.06355
0.06405
0.06684
0.06588
0.06272
0.06484

0.06770

0.00650
0.00650
0.00746
0.00662
0.00738
0.00638
0.00698
0.00640
0.00588
0.00743
0.00724
0.00734
0.00691
0.00746
0.00748
0.00621
0.00741
0.00669
0.00793
0.00659
0.00655
0.00717
0.00686
0.00691
0.00729
0.00719
0.00808
0.00736
0.00846
0.00645
0.00786
0.00719
0.00810
0.00741
0.00659
0.00674

0.00762

0.13274
0.12738
0.13427
0.14176
0.14176
0.14303
0.14405
0.14320
0.13946
0.14201
0.14235
0.14312
0.14278
0.13342
0.13912
0.14286
0.14184
0.14074
0.13997
0.13376
0.14133
0.13316
0.14193
0.13903
0.13708
0.13691
0.14074
0.14397
0.14542
0.13869
0.13010
0.13606
0.13895
0.13648
0.12423
0.12729

0.13257

0.01213
0.01230
0.01200
0.01179
0.01177
0.01240
0.01293
0.01282
0.01335
0.01352
0.01471
0.01503
0.01316
0.01461
0.01333
0.01427
0.01312
0.01282
0.01326
0.01322
0.01343
0.01362
0.01408
0.01406
0.01333
0.01423
0.01272
0.01247
0.01450
0.01335
0.01314
0.01282
0.01322
0.01305
0.01354
0.01274

0.01413
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4.6. Secao de Choque de Ionizacao Total (SCIT) Absoluta

Os valores experimentais das SCIT relativas foram obtidos através das somas das
SCIP dos fragmentos cationicos produzidos, conforme descrito na seg¢do 2.8.2.
Produzimos neste trabalho dados inétidos, dentro de nosso conhecimento, das SCITs da
R-Carvona na regido de energia de impacto de elétrons de 8 - 100 eV, sendo que, como
discutido na se¢do 2.8.2, nossos resultados correspondem a ~97.3% dos valores reais.
Para realizar a soma das SCIP, seus valores sdo primeiramente internormalizados pelas

abundancias relativas registradas no EM, para a energia de impacto de 70 eV.

Os dados absolutos das SCIT foram obtidos através de um procedimento de
normaliza¢do por um Unico ponto, comparando nossos dados experimentais com a média
dos valores das SCIT obtidas por dois métodos teodricos, o método Binary-Encounter-
Bethe (BEB) e 0 modelo de 4&tomos independentes com regra de aditividade corrigida por
blindagem mais termos de interferéncia (IAM-SCAR + I). Este procedimento segue o
protocolo de Itikawa [84], que recomenda que uma simples média dos resultados tedricos
disponiveis pode ser usada para formar uma base de dados, quando ndo ha nenhuma razao
para favorecer um resultado sobre o outro. O ponto de normalizagao selecionado foi em
25eV, dada a boa concordancia dos perfis entre as SCIP teoricas e experimental na regiao
de energia em torno de 25 eV e também, devido a fato de que a eficiéncia de coleta de
quaisquer fragmentos de alta energia cinética ndo seja um problema nesta regido. Isso
ocorre porque 25 eV esta abaixo do limite de ionizagdo dupla para R-carvona e bem

abaixo da energia em que os processos de decaimento Auger poderiam se abrir.

Utilizando o fator de normalizag@o global encontrado através deste procedimento,
foram realizadas a normalizacao dos valores de nossas SCIP, e também, da escala das

abundancias de nosso EM.

As incertezas nos valores experimentais das SCIT, foram obtidas como a soma
ponderada em quadratura das incertezas para cada SCIP, que inclui implicitamente as
incertezas estatisticas obtidas para as curvas de eficiéncia de ionizagao, ou seja, das SCIP

relativas.
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Para a determinagdo do fator global de normalizagdo de nossas SCITs e SCIPs
foram utilizados os valores tedricos das SCITs obtidos através dos modelos BEB e IAM-
SCAR + 1. Estas determinacdes foram realizadas pelos nossos colaboradores da Australia,
da Flinders University (método BEB), e do Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas da Espanha (IAM-SCAR + I). Portanto, ndo foi objetivo de nosso trabalho
nos aprofundarmos nestes formalimos e também, nas determinagdes tedricas das SCITs.
Ambos os formalismos serdo descritos brevemente no que segue, apenas para

contextualizar a aplicacdo das SCITs teoricas neste trabalho.

No formalismo BEB [85] a secdo de choque de ionizagdo total, Qion, ¢ Obtida
somando as se¢des de choque de ionizagdo parciais nos N- orbitais ocupados da R-

carvona,

Qion(EO) = ?’:1 Qi(ti) > (4.3)

onde a se¢do de choque para ionizar o i€simo-orbital, Qi(ti), ¢ dada por:

2. 2 . .
Q;(t) = M(E) ln_tl(l _l) 41t _Int (4.4)

ti+u;+1 \B; 2 t? t;  ti+1]

Na equacao (4.4) a energia de ligacdo do orbital ionizado, B;, ¢ usada para
dimensionar a energia de impacto do elétron incidente (Eo) e as energias cinéticas orbitais
(Ui), ti = Eo/Bi e ui = Ui/B;, respectivamente. N; ¢ o nimero orbitais ocupados, enquanto
R e ap sdo, respectivamente, a constante de Rydberg e o raio de Bohr. A se¢do de choque
de ionizagao no formalismo BEB ¢ entdo obtida somando as contribui¢des de cada orbital

preenchido.
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Para obter informagdes estruturais sobre R-carvona, calculos quimicos quanticos
foram realizados utilizando o Software em Gaussian 09 [86]. A geometria de R-carvona
foi otimizada em trés conformidades de acordo com Jones e cols. [87]. As energias de
ionizacao dos orbitais e as energias cinéticas derivadas desses calculos foram combinadas
com as energias de ionizacdo experimentais disponiveis [25] e usadas como parametros
de entrada para os calculos de BEB. E importante notar que com uma diferenga de menos
de 2% sendo observada, os valores determinados para as SCITs para R-carvona

mostraram-se insensiveis a geometria da conformidade considerada.

O outro método tedrico aplicado para a determinagao das SCITs da R-carvona foi
o modelo IAM-SCAR + I desenvolvido por Blanco e cols. [88 - 92]. Neste modelo, as
secoes de choque foram derivadas considerando a soma dos processos individuais de
espalhamento de elétrons de cada atomo individual presente na molécula alvo, com uma
correcdo derivada da geometria da molécula alvo implementada para descrever as
interacdes entre atomos individuais dentro da molécula. Os efeitos de interferéncia [91]
também foram considerados neste modelo. As secdes de choque de espalhamento de
elétrons para um determinado atomo foram obtidas usando um modelo dptico baseado
em uma abordagem de espalhamento de potencial, onde o potencial complexo local V(r)

¢ dado por:

V() = Vs(r) 4 Vex (1) + 1, (r) + iV (r), (4.5)

onde V(1) € o potencial Hartree padrao do alvo, Vex(r) representa a interacao de troca de
Riley e Truhlar [93], V,(r) € o potencial de polarizacdo dipolo de Zhang e cols. [94] e
Va(r) é o potencial de absor¢ao imaginario de Staszewska e cols. [95]. A natureza
imaginaria do potencial produz deslocamentos de fase complexas §; = A; + iy;, que
permitem o calculo de secdes de choque diferenciais e integrais para espalhamento
elastico e inelastico, e também, as segdes de choque totais como a soma dessas se¢des de
choque integrais. O formalismo IAM-SCAR + I pode ser implementado com um limiar

de energia de absor¢do dependente de energia, para permitir a separagao dos canais de
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ionizacao e absorc¢do ineléstica discreta [96] e desta forma pode ser usado para obter o

SCIT.

Na Figura 4.11 ¢ apresentada nossas SCITs absolutas para a faixa de energia do
elétron incidente de 8 — 100 eV. Pelo melhor de nosso conhecimento, estas medidas sdo

inéditas e foram reportada em nosso artigo [97].
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Figura 4.11. Secdes de Choque de lonizagdes Totais (SCITs) absolutas para a R-carvona, obtidas

neste trabalho.

Estes dados sdo de grande importancia na investigacdo das propriedades e
processos de fragmentagdo da R-carvona, principalmente para a utilizagdo em calculos
computacionais. O valor relativamente alto registrado para as SCITs, se deve ao fato da
molécula de R-carvona ser relativamente grande, com formula molecular Ci0H14O e
possuir uma massa de 150 u.m.a.. Pode-se observar que na faixa de energia de ~38 eV a
~46 eV, a SCIT atinge o seu maximo, seguindo de uma decrescente queda suave de seu

sinal até atingir 100 eV.

As SCITs experimentais e tedricas da R-carvona para a energia de impacto de

elétrons na regido de 8 a 100 eV sdo mostrados na Figura 4.12 e listadas na Tabela 4.5.
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Também sao mostrados na Figura 4.12 os resultados tedricos estendidos para 1000 eV e

a curva dos valores médios das SCITs obtidas pelos dois modelos tedricos.

Os valores das SCIPs para fragmentos com baixas abundancias ou um alto sinal
de fundo regsitrados em nosso EM (Figura 4.1) ndo foram considerados em nossas
determinagdes das SCITs experimentais, como discutido na se¢do 2.8, e portanto, nosso
reultado experimental para a energia de 70 eV, € 2,7% inferior ao seu valor verdadeiro,
que seria obtido se todas as SCIPs, para todos os cations formados na colisdo de elétrons

com R-carvona para esta energia fossem considerados.
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Figura 4.12. Se¢des de Choque de Ionizagdo Totais por impacto de elétrons absoluto experimental
(SCITs) para a R-carvona obtida neste trabalho, em comparagdo com sec¢des de choque teéricas IAM-
SCAR+I e BEB. As SCITs experimentais foram obtidas levando-se em conta a soma de 78 cations,
representando 97,3% dos cations medidos dentro do espectro de massa da R-carvona. Sua
normalizagdo para a escala absoluta foi calculada a partir de um tinico ponto, a 25 eV, utilizando-se
o valor médio da SCIT obtido com os métodos teoricos IAM-SCAR+I e BEB. Ver texto e legenda
para mais detalhes. Observe que a inser¢do mostra a mesma comparagao, mas com o resultado [AM-
SCAR+I tendo seu primeiro limiar de ionizagdo movido para o valor experimental conhecido
(deslocamento ~-2 V).
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Os resultados experimentais apresentados na Figura 4.12, comparados a média
dos valores teodricos estdo em excelente concordancia para a faixa de energia de impacto
de elétrons do limiar de fragmentac¢do idnica at€¢ em torno de 44 eV. Par a faixa de energias
maiores, de 46-100 eV, nossos resultados sao um pouco menores em magnitude. Os
valores das SCITs obtidas pelo método BEB estao de acordo com nossos resultados
experimentais, dentro da incerteza experimental, na faixa de energia de 20-38 eV,
enquanto para os resultados do IAM-SCAR + I, uma boa concordancia ¢ observada na
faixa de energia de 28-54 eV. Em energias mais altas, ambos os célculos tedricos sao
maiores em magnitude do que os nossos dados experimentais, sendo os resultados obtidos
pelo BEB até 35% maiores (ver Tabela 4.5), o que ndo pode ser explicado apenas pelo
fato de que algumas das SCIPs ndo terem sido incluidas na obtenc¢do de nossos valores
experimentais de SCITs. Este comportamento pode refletir o fato de que algumas das
aproximacoes utilizadas nos formalismos BEB e IAM-SCAR + I ndo reproduzem
perfeitamente o que realmente acontece fisicamente na dindmica de espalhamento
produzindo fragmentos catidnicos. Para tanto, na Figura 4.12 também mostramos (no
detalhe) o que acontece quando ajustamos a energia do limiar de ionizagao dos resultados
do método IAM-SCAR + I aos nossos resultados experimentais. Com esta corre¢ao
observa-se uma excelente concordancia entre nosso resutados e os dados tedricos do
IAM-SCAR + I, do limiar até cerca de 50 eV. Este resultado também, fornece alguma
validacao para a escolha de nossa abordagem de normalizagao. Observe que acima de 50
eV, a SCIT obtida pelo IAM-SCAR + I, permanece maior em magnitude em comparagao
com nossas medidas, mas essa discrepancia € agora, na pior das hipoteses, ~ 20%, o que
¢ provavelmente consistente com uma estimativa da precisdo da aproximag¢ao para SCIT
do IJAM-SCAR + 1. Certamente, conforme observado no artigo de Tanaka e cols.. [85], a
abordagem BEB, em muitos sistemas atomicos e moleculares, ¢ considerada precisa em

~+20% e ndo acreditamos que o método IAM-SCAR + I seria melhor do que isso.
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Tabela 4.5: Secdes de Choque de Ionizagao Totais (SCITs) para fragmentagdo por impacto de
elétrons da R-Carvona obtidas experimentalmente e teoricamente, usando os métodos Binary-
Encounter-Bethe (BEB) e modelo de 4tomos independentes com regra de aditividade corrigida
por blindagem mais termos de interferéncia (IAM-SCAR+I).

Energia Experimental Incerteza BEB IAM-SCAR+HI
(eV) (10 ¢ ¢m 2) (10 em?) (10 16 cm?)
8 4,09 x10-3 1,01x10*

10 0,03 8,67x10° 0,31 0

12 0,54 0,07 1,32

14 1,84 0,24 3,01

15 0,69
16 3,91 0,51 5,43

18 6,34 0,83 7,99

20 8,84 1,16 10,39 5,88
22 10,90 1,43 12,60

24 12,89 1,69 14,62

26 14,64 1,92 1644

28 16,13 2,12 18,07

30 17,51 2,30 19,49 16,408
32 18,75 2,47 20,75

34 19,48 2,55 21,85

36 20,32 2,66 22,82

38 20,77 2,72 23,66

40 20,82 2,73 24,40 20,89
42 20,98 2,75 25,04

44 21,01 2,75 25,59

46 20,92 2,74 26,08

48 20,54 2,69 26,50

50 20,60 2,70 26,86 22,54
52 20,22 2,66 27,17

54 19,99 2,63 27,43

56 19,76 2,60 27,65

58 19,52 2,56 27,84

60 19,35 2,54 27,99

62 19,15 2,52 28,12

64 19,09 2,51 28,21

66 18,49 2,43 28,29

68 18,59 2,45 28,34

70 18,44 2,42 28,38 23,18
72 18,37 2,41 28,40

74 18,03 2,37 28,40

76 18,18 2,39 28,39

78 18,09 2,38 28,37

80 17,95 2,36 28,33

82 17,97 2,37 28,29

84 17,91 2,35 28,24

86 17,85 2,35 28,18

88 17,69 2,33 28,11

90 17,61 2,32 28,03

92 17,55 2,31 27,95

94 17,52 2,30 27,86

96 17,47 2,30 27,77

98 17,34 2,28 27,68

100 17,14 2,26 27,58 22,15
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O fator de normalizacao encontrado em 25 eV, para colocar a SCIT experimental
em escala absoluta, também foi usado para colocar nossas SCIP relativas na escala
absoluta na se¢do anterior. O valor da intensidade dessa SCIP na energia de impacto de
elétrons de 70 eV, para o cation CsH¢O" (m = 82 u.m.a.), foi subsequentemente usado
para colocar a intensidade relativa de nosso espectro de massa R-carvona, em uma escala
absoluta, como ¢ mostrado na Figura 4.13. Como consequéncia, os desvios padriao das
abundancias de cations registradas no espectro da Figura 4.1 também foram colocados
em uma escala absoluta. Como o espectro de massa fornece um quadro geral do processo
de fragmentagdo i6nica molecular, suas abundancias em escala absoluta, em termos de
suas se¢oes de choque, permitem aos pesquisadores fazer uma comparagao eficaz e rapida
com nossos dados experimentais e dados teéricos publicados na literatura de moléculas
semelhantes. Isso sera muito importante para elucidar as diferentes tendéncias de

fragmentacao entre essas espécies moleculares semelhantes.
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Figura 4.13. Espectro de Massa em escala absoluta da R-carvona usando o impacto de elétrons
de 70 eV.
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Capitulo 5

Conclusao e Perspectivas Futuras

Neste trabalho apresentamos um estudo experimental da fragmentacdo idnica da
R-carvona utilizando um espectrometro de massa quadrupolo HIDEN — EPIC300. O
Espectro de Massa da R-carvona (Ci10H140), registrado usando energia de impacto de
elétrons de 70 eV, foi reportado e analisado detalhadamente. Este espectro cobriu a regido
de massas de 1 a 151 u.m.a. com uma resolu¢do de 1 u.m.a., registrando cerca de 103
picos associados a fragmentacao i6nica da R-carvona. Este nimero de picos observados
¢ muito maior do que o registrado anteriormente na literatura, usando excitacao de
elétrons e fotons de baixass energias. Nosso espectro de massa da R-carvona mostrou boa
concordancia com o espectro reportado na base de dados NIST Standard Reference
Database [75], onde o pico base foi atribuido a formagdo do cation CsHsO" com massa
de 82 u.m.a.. A atribuicdo dos demais picos observados, bem como suas respectivas
abundancias em relacdo ao pico base, também foram relatados neste trabalho, algumas
delas pela primeira vez. Também registramos as curvas de limiar de fragmentagao idnica
(Apperance Energy — AE) de 38 dos ions mais abundantes observados em nosso espectro
de massa, dos quais, muitos das AEs e Expoentes de Wannier ps derivados estao sendo
relatados aqui pela primeira vez. As excegdes a esta afirmagao sao para massas em 135
u.m.a. ¢ 150 u.m.a., que foram reportadas anteriormente pelo NIST [75]. Com base nos
valores de AEs obtidas, sugerimos varios mecanismos de fragmentagdo ionica para R-
carvona por impacto de elétrons. Alguns mecanismos de fragmentagao i0nica estrutural
molecular da R-carvona também foram sugeridos, os quais sdo corroborados pelos

valores de AEs e ps encontrados neste trabalho.

A partir do impacto de elétrons na faixa de energia de 8-100 eV, obtivemos pela
primeira, até¢ onde sabemos, as Se¢des de Choque de Ionizacao Parciais (SCIPs) para os
78 principais fragmentos catidonicos formados. Trés diferentes tipos de comportamento
foram observados para os 78 SCIP estudados: o primeiro correspondendo a um aumento
na produg¢dao dos cations até seu valor maximo seguido de um platd; o segundo,

inicialmente parecendo com o primeiro at¢é o valor maximo da curva, mas
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subsequentemente mostrando uma diminui¢ao na produgao de cations para menos de 70%
de seu valor maximo; e um terceiro comportamento, correspondendo a um aumento na
producdo de cations sem apresentar um valor maximo bem estabelecido na faixa de
energia do elétron de 8 a 100 eV. Embora os cations desse terceiro tipo de comportamento
indicassem um aumento em sua produg¢ado na faixa de energia estudada, suas SCIPs foram
muito baixas em magnitude e corresponderam a apenas 4%, daquele para o cation de
massa de 82 u.m.a.. Também sugerimos uma associacao dessas distribui¢cdes de SCIPs
com os cations formados devido a um tnico mecanismo de fragmentacao i6nica para R-

carvona, com base nos valores de AEs e p.

Somadas todas as Se¢des de Choque de Ionizagdo Parciais (SCIPs), obtivemos a
determinagao da Se¢ao de Choque de Ionizacao Total (SCIT) experimental. Essas SCITs
da R-carvona, para a faixa de energia de impacto de elétrons de 8 a 100 eV, foram
relatados na literatura, até onde sabemos, pela primeira vez neste trabalho. Utilizamos
dados teoricos de SCITs produzidos por nossos colaboradores nesta pesquisa, utilizando
os métodos BEB ¢ IAM-SCAR + 1. Os dados experimentais estavam tipicamente de
acordo com os resultados tedricos até uma energia de ~ 40 eV, mas para valores mais
altos, ambas as teorias produziram resultados consideravelmente maiores em magnitude.
Portanto, o desafio para a comunidade cinetifica de desenvolver novas abordagens
tedricas, que possam descrever melhor a fragmentacao por impacto de elétrons de alta
energia da R-carvona, permanece. O Espectro de Massa (EM) da R-carvona, em termos
das Secdes de Choque de Ionizacdo Totais (SCITs) absolutas dos cations formados,

também foi relatado, até onde sabemos, pela primeira vez neste trabalho.

Nosso estudo contribuiu com novos dados experimentais da R-carvona, que sao
uteis na modelagem da fragmentacao por impacto de elétrons desta molécula. Além disso,
dados como o presente, sdo cruciais em termos de modelagem da agdo biologica dessas
espécies e otimizagao do uso da R-carvona em areas da satde, como na farmacéutica e

na medicina.

Como imediata perspectiva futura e complementar a este trabalho, propomos usar
a mesma metodologia de investigagdo, porém para o estudo de anions provenientes da
fragmentacao i0nica, produzidos em fragmentagdes dipolares, resultantes de processos de

capturas eletronicas dissociativas.
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The mass spectrum of R-carvone measured a 70eV dectron impact energy, in the mass region of 1—151
amu, is reported in this wore. We chserved in this spectrum 103 peaks associated with jonic fragmen-
tation, 55 of them with abundances greater than 1% The relative abundances, from this study, compame
reasonahly well with the correspanding values mported in the literature where such a comparison can be
made. The R-carvone lonization Energy ([E], as well as the ionic energy formation thresholds (Appear-
ance Energy - AE) were experimentally detemmined for the 35 most intense cations registered in the mass
spectrum, which provided wvalues for 38 AFsand Wannier exponents {p) and the [E of this molecule. The
values of the AEs and Wannier exponents produced in this work, to the bestofour knowledge, are being
presented for the first time to the scentific community, except for the masses of 135 amu and 150 amu
We also sugpest some jonic fragmentation mechanisms and molecular structural onic fragmentarion
mechanisms for R-carvone, based on the AE and p valies found in this work.
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Abstract. Partis] ionmation cross section (PICS) measurements, of the cations created through electron
wnzation from threshold to [00 €V, have been taken for T8 eationic fragments of R-carvone, using a HIDEN
quadrupole mess spectrometer | EPIC 300) with a mass resolation of 1 amu. These PICEs correspond to the
cationic fragments with the highest mtensity signal remstered in our R-carvone mass spectrum reported
i Lopes et al. (Int, J. Mass Spectrom, 456, 116395 {2020)) and, to the best of our knowledge, are being
presented here for the first time to the scientific community. We also azsociate the profile observed in the
PICSs with some 1onic fragmentation mechanisms for R-carvone, based on the appearance energy (AE)
values found in Lopes et al.

1 Introduction medical areas due to its biclogical activity that acts

to protect the human body [5-10], has become the
The interaction of electrons with molecules of hiological subject of some studies involving ?ts exposure to bhoth
interest has been increasingly highlighted in the scien-  ©lectron |11-14] and photon collisions [15,15]. In fact,
il i b 1 . - | L §

the lteratnre renortine elactron and ohoton eollisions
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Astice histary: ‘We report results from a joint ecperimental and theoretical investigation for the dectron impact total
Recsived 1§ January 2021 ionization cross section { TICS) of B-carvone Agreement betwern our measured and calculated TICS over

Reamivesd] in revised form
18 Febriary 2021
Acepied 19 February 2021

their common energy regimes was, allowing for the measurement uncertainties, typically guite good.
However when the independent atom method with screening cormoted additivity rule and interference

Availaile anline 5 Mareh 2021 terms computation had its predicted ionization threshold enemgy corrected to the known oeperimental
value, excellent agreement between it and our measured TICS was in fact found from threshold up o
50 aV.
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