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Resumo

Processos de fragmentacdo sdo ferramentas fundamentais no estudo de fons
por espectrometria de massas, pois permitem a obtencdo de informagdo sobre a
estrutura e termoquimica destes fons . Desenvolvemos uma técnica de dissociagdo de
ions baseada na ativacdo destes através da absor¢do multifotonica sequencial de
radiagdo infravermelha de um filamento incandescente. Nesta técnica, {ons
aprisionados na cela de um espectrometro de massas por transformada de Fourier sdo
submetidos a radia¢do do filamento por intervalos de tempo relativamente longos (da
ordem de segundos), e passam por um processo de multiplos eventos de absorcdo e
emissao de radiacdo, até que a energia interna dos fons atingir um nivel suficiente
para a fragmentacdo. A partir deste modelo para o processo foram implementados
métodos computacionais que permitem a simulagdo da dissociagdo. A realizacdo
destas simulagdes exige o conhecimento do espectro vibracional do {fon, que
normalmente tem que ser obtido por algum método tedrico de cdlculo, como foi feito
neste trabalho para o caso de alguns dos fons estudados.

O método de dissociagdo unimolecular induzida por absor¢do de radiagdo
infravermelha foi aplicado na determinacdo das energias de ativacdo e de dissociacdo
dos fons moleculares de acetofenona, p-cimeno e cumeno. Este método também
mostrou-se capaz de diferenciar diferentes estruturas isomericas, € foi com esta
finalidade aplicado no estudo da isomerizacdo ceto-enol do fon molecular de
acetofenona. Demonstrou-se também a capacidade do método dissociar os fons

moleculares de n-butilbenzeno e brometo de alila.



Abstract

Fragmentation processes are fundamental tools for the mass spectrometric
study of ions because they provide information on structure and termochemistry of
these ions. We have developed a dissociation technique that is based on the
multiphoton activation of trapped ions by infrared radiation emitted by an
incandescent filament. In this technique, ions trapped in the cell of a Fourier
Transform mass spectrometer are exposed to the filament radiation for long time
periods (seconds), and a process of multiple absorption and emition events occurs,
until the internal energy of the ions is high enough for fragmentation. Computational
methods have been implemented from this model allowing for simulation of the
dissociation process. For this simulation the ion vibrational spectra, that normally
must be obtained from theoretical calculations, is also required, as has been done in
this work for some of the studied ions.

The method of unimolecular dissociation induced by infrared radiation was
applied to the determination of activation and dissociation energies of the molecular
ions of acetophenone, p-cymene and cumene. This method also proved to be capable
in the differentiation of isomeric structures, and was so applied in the study for the
keto-enol isomerization of the acetophenone molecular ion. It was also shown that the

method can dissociate the molecular ions of n-butylbenzene an allyl bromide.
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CAPITULO 1

DISSOCIACAO DE IONS EM FASE GASOSA: FUNDAMENTOS,

TECNICAS

EXPERIMENTAIS E APLICACOES.

1.1-Introducao

Em espectrometria de massas o processo de fragmentacdo tem importancia
praticamente tdo grande quanto a propria ionizac¢do. Este processo pode ocorrer de
muitas formas distintas, seja como resultado de uma ativacdo ocorrida durante a
ionizacdo, ou como resultado de ativagdo posterior dos ions formados. Cada uma
destas formas de ativa¢do do processo permite acessar diferentes informagdes sobre
uma determinada espécie quimica, e cada uma delas tem uma determinada aplicacao.
As ferramentas experimentais disponiveis nesta drea permitem assim compreender
tanto aspectos fundamentais da dissociacdo de fons quanto o desenvolvimento de
aplicacdes analiticas poderosas. Existem duas formas, sutilmente distintas, de encarar
estas dissociacdes: na primeira delas, como processos fundamentais, como os que
ocorrem com fons na atmosfera, submetidos por exemplo a radiagdo do sol, ou com
ions no processo de combustdo para producdo de calor; na segunda forma, como
processos que ocorrem no ambiente muito particular de um espectrometro de massas,
que servem como técnica experimental usada para entendimento de uma quimica que
nada tem a ver necessariamente com o processo de dissociacao em si.

A forma de ionizagdo tradicionalmente mais utilizada em espectrometria de
massas com aplicagdo analitica é a ionizacdo eletrOnica, onde estes elétrons tem
tipicamente energia cinética de 70 eV (McLAFFERTY et al., 1989). Esta energia
cinética eletronica é utilizada mesmo sabendo-se que a energia de ionizagdo das
moléculas organicas de interesse quase sempre situa-se entre 7 € 15 eV, por duas
razdes bdsicas. A primeira delas é o fato de que a secdo de choque de ionizacdo

destas moléculas € mais elevada e mais independente da energia nesta faixa de



energia eletronica, permitindo assim maior sensibilidade e precisdo nas andlises. A
segunda razao € o fato de que nesta condi¢do € observada uma ampla fragmentagao
do ifon molecular formado. Esta fragmentacdo ocorrida no processo de ionizagdo é
fundamental em aplica¢cdes analiticas nas quais o espectro de massas € utilizado como
ferramenta de identificacdo de substancias, j4 que sem ela a unica informacdo que
seria disponivel é a massa molecular do composto analisado. Dependendo da massa e
da resolucgao que o espectrometro de massa utilizado possui, nem a férmula molecular
do composto pode ser obtida somente da medida de massa molecular.

Existem casos, entretanto, nos quais a fragmentacdo ocorrida durante o
processo de ionizagdo nao produz toda a informagdo desejada sobre a molécula em
estudo. A informacao adicional desejada pode ir além do conhecimento da estrutura
molecular, ou da conectividade, do composto. Pode-se desejar ter conhecimento sobre
a termoquimica do processo dissociativo, ou determinar-se a sequéncia de eventos
que levam da formacdo de algum fragmento a partir de um determinado fon
molecular. Nestes casos recorre-se a técnicas de dissociac¢do diversas, que podem ser
implementadas em instrumentos do tipo ‘Tandem’ ou em instrumentos com
capacidade de aprisionamento de ions, como em Espectrometros de Massas por
Transformada de Fourier e em Armadilhas de Ions Quadrupolares.

Um exemplo claro da aplicacdo de técnicas de dissociacdo pode ser ilustrado
no caso da diferenciacdo de dois hidrocarbonetos de férmula molecular Ci4H;9, 0
antraceno e o fenantreno (fig. 1.1). Os espectros de massa mostrados destas duas
substancias obtidos por impacto de elétrons a 70 eV, em um espectrdmetro de
massas com filtro quadrupolar (STEIN, 2000). As diferencas nos espectros sao
minimas, tornando dificil pelo simples espectro de massas a diferenciacdo deste dois

isdmeros.
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Figura 1.1 - Espectros de massas do antraceno e fenantreno obtidos por ionizagao

por impacto de elétrons, com energia eletronica de 70 eV.




Por outro lado, estudos de dissociag¢do induzida por colisdo conduzidos em um
espectrometro de massas do tipo “ion trap” mostraram ser possivel diferenciar-se por
espectrometria de massas o antraceno e o fenantreno (Wang et al., 1997). Neste tipo
de experimento o fon molecular cuja estrutura deseja-se determinar € gerado por
ionizacdo eletronica, e em seguida isolado na cela do espectrometro, através da ejecao
de todos os outro fragmentos formados no processo de ioniza¢do. A ativacao ¢ feita
através da aceleragdo, por meio de radiofrequéncia, do fon previamente isolado que
colide com um gés neutro, que no caso do experimento citado era argonio, a uma
pressdo da ordem de 1-3 x 10 Torr. A tabela 1 mostra que com este mecanismo de
fragmentacdo passam a existir diferencas significativas entre os espectros resultantes
da dissociacao por colisao das duas espécies estudas. Além de ser maior a eficiéncia
total de fragmentacdo no caso do fenantreno (75 % contra 65 % para o caso do
antraceno), a diferenca mais evidente aparece na relacdo de intensidades dos ions (M-

H)" e (M-2H)".

Ton Abundincia Relativa dos Fragmentos E;
Molecular

M-H)" | (M-2H)* (M-4H)* (M-2C2H)" | (M-2C,3H)" | (M-2C,4H)*

Antraceno | 100 65 10 50 20 30 65

Fenantreno | § 100 10 35 15 20 75

Tabela 1.1 — Espectros produzido a partir da dissociacdo do fon molecular isolados
das espécies. Adaptada de WANG et al., 1997.

Este caso citado do antraceno/fenantreno ¢ um exemplo bastante interessante
dentro do amplo campo de estudo das dissociacdes em espectrometria de massas. Ele
traz uma série de questdes fundamentais, como a necessidade de explicar-se a causa
da diferenca entre as fragmentacdes observadas no momento da ionizacdo por
impacto de elétrons e aquela observada com ativagdo colisional. Além disso, mostra
as possibilidades de aplicacio como técnica analitica deste tipo de processo, no

tratamento de um tipo de problema de relevancia em estudos ambientais.




1.2 - Fundamentos

A dissociacdo de fons em fase gasosa € um caso particular de reacdo
unimolecular, e sem divida € um tipo de reacdo cujo estudo experimental em muito
contribuiu para a compreensdo dos mecanismo gerais deste tipo de reagdes. Isto
deve-se essencialmente ao fato de que fons em fase gasosa sdo mais facilmente
controlados e estudados: num espectrometro de massas eles podem ser guiados contra
um gés reagente ou contra uma superficie; podem ser acelerados com energia cinética
bem determinada; podem ser aprisionados e submetidos a multiplas colisdes ou a
radiagdo eletromagnética das mais diferentes formas; e apds estes processos, 0s
produtos i0nicos de reacdo podem ser facilmente analisados.

O mecanismo geral de uma reacao unimolecular (eq. 1) baseia-se na idéia de
que o processo como um todo pode ser separado em duas etapas, sendo a primeira
etapa a ativacdo do reagente, e a segunda o reacdo em si. A primeira etapa € a que
distingue as diversas modalidades experimentais de dissociacio de fons. Esta
ativacdo basicamente pode ser feita através de colisdes dos fons com moléculas
neutras ou contra uma superficie, ou através da absorcdo de radiacdo. As seguintes
caracteristicas desta diversas formas de ativacdo devem ser consideradas
(McLUCKEY & GOERINGER, 1997):

a) A quantidade de energia depositada no fon.

b) A distribuicdo da energia depositada.

c) A forma de deposicao de energia (eletronica ou vibracional)

d) Tempo do processo de ativagdo em relacdo ao tempo da dissociagdo

unimolecular.
A+M = ~ A +M (1)
hv %
A = = A (2)
hv
A’ B +C (3)




A quantidade de energia depositada em cada evento de ativacdo, ou seja, em
cada colisao do ion com uma molécula neutra ou a cada féton absorvido, pode variar
entre alguns centésimos e dezenas de eV, tendo este valor de energia depositada uma
influéncia extremamente grande sobre o espectro produzido. Ao contrdrio do que
poderia-se imaginar, nem sempre colisdes de baixa energia produzem espectros mais
informativos. Essencialmente o que determina a abundancia relativa dos {ions
observados num espectro de massas é a velocidade de formacdo de cada um dos
fragmentos a partir da espécie excitada. Assim, o ion excitado, seja no préprio
processo de ionizacdo, seja posteriormente por alguma outra forma de ativacio,
dissocia-se pelos canais disponiveis com diferentes velocidades, que por sua vez sao
determinadas ndo s6 pela energia da dissociacio como também por aspectos
mecanico-estatisticos. Fragmentos que sdo formados apds a passagem por estados de
transicdo com energia relativamente baixa, mas que exigem uma geometria muito
rigida, pouco flexivel, podem acabar sendo menos abundantes do que outros
fragmentos nos quais o estado de transicdo € mais livre, mesmo em casos onde este
estado de transicdo menos rigido tem energia mais alta . Por exemplo, pode-se
analisar o caso da fragmentagao durante a ionizag¢do por impacto de eletrons ocorrida
com a butirofenona. Existem dois canais de fragmentacdo importante para este
sistema: a) eliminacdo de uma molécula neutra de etileno, apds um rearranjo de
McLafferty, resultando num cdtion radical de férmula CgHsCOHCH," (forma
endlica do fon molecular de acetofenona); b) uma simples clivagem de uma ligacdo
C-C, gerando o cdtion CgHsCO" e o fragmento C3H;. O primeiro processo tem
energia medida de aparecimento de 9,48 eV (DALLINGA et al., 1981) e o segundo
de 9,59 eV (McLOUGHLIN et al., 1979) . Mesmo assim, num espectro por impacto
de elétrons a 70 eV, o segundo ion tem intensidade 14 vezes maior do que o primeiro.
Desta maneira, o fragmento formado a partir do rearranjo sO tenderia a ser
predominante se a energia depositada no ifon fosse menor ou no maximo um pouco
superior do que a energia de aparecimento do fragmento com estado de transicao
mais favordvel do ponto de vista de menor rigidez. O grafico a seguir ilustra um
comportamento cinético genérico de fragmentacdo, num caso com caracteristicas

similares aquelas observadas para a butirofenona. Observa-se que um dos fragmentos



tem energia de aparecimento maior, mas se a energia interna do fon-pai aumenta
ligeiramente em relagdo a energia minima necessdria para a fragmentacao, esta passa

a ser mais rdpida do que a outra com energia de aparecimento menor.

log k(E)

. ! . ! .
V Energia Interna
Energia de

Aparecimento

Figura 1.2 — Esquema genérico da dependéncia entre a constante de dissociacdo
microcandnica e a energia interna de dois diferentes processos de fragmentagao.

1.3 -Teoria de Quase-Equilibrio e Hipotese Ergodica

O conceito de redistribuicdo da energia interna é fundamental para a
descricdo dos processos de fragmentacdo de fons, e € subjacente a todas as teorias
qualitativas e quantitativas que tratam destas reagdes unimoleculares. Tomando-se
isto como principio, teorias estatisticas podem ser aplicadas a modelagem das
dissociagdes. A Teoria de Quase-Equilibrio (LORQUET, 1994) é uma descri¢ao

amplamente aceita como correta para explicar os espectros de massa que sao



tipicamente observados, especialmente quando descreve-se as fragmentagcdes geradas
por impacto de elétrons. Ela vale-se do conhecimento de que o processo de ioniza¢ao
por impacto de elétrons € um evento que ocorre num intervalo de tempo da ordem de
10" s. Com algumas poucas excecoes, este € um processo dito vertical, ou seja, que
segue o principio de Franck-Condon. A transicdo entre o estado eletronico
fundamental da molécula neutra e o estado eletronico fundamental do fon molecular
correspondente € muito mais rdpida do que o rearranjo geométrico do ion. Existem
casos em que o fon molecular tem geometria significativamente diferente do que a
molécula neutra, de forma que sempre € formado um fon molecular com certo
excesso de energia vibracional interna. Um exemplo deste comportamento € a
ionizacdo do TMS (tetrametilsilano, (CH3)4Si), que gera uma quantidade bastante
pequena do fon molecular (CH3)4Si™, exatamente pela razdo de que ao contrdrio do
que acontece com a molécula neutra, a geometria de menor energia do ion € aquele na
qual uma das 4 ligacdes C-Si ¢é mais longa. Mas o ponto fundamental da Teoria de
Quase-equilibrio é o fato de que normalmente os modos vibracionais de uma
molécula ndo sdo perfeitamente harmodnicos, existindo portanto entre eles um
acoplamento. Desta forma a energia interna pode fluir de um modo vibracional para o
outro de forma rdpida, normalmente mais rdpida do que o proprio processo de

dissociagao.

O reconhecimento de que a energia interna pode fluir liviemente tem suporte
no fato de que teorias quantitativas que se baseiam nela levam a boa modelagem de
reacOes unimoleculares experimentais. Sob o ponto de vista da mecanica estatistica,
um sistema com comportamento como o que € descrito aqui, em que todos os estados
de igual energia (no caso, todas as combinagdes possiveis de ocupacdo dos vdarios
niveis vibracionais que preservam a quantidade de energia interna total do sistema)
sdo acessiveis, de forma que todo o espaco de fase do sistema pode ser explorado
antes da ocorréncia de qualquer outro processo, ¢ dito um sistema que adere a
Hipoétese Ergddica. Conforme serd melhor descrito na se¢dao sobre modelagem de
processos de dissociagdo, esta hipotese é uma ferramenta tedrica importante na

justificativa dos procedimentos de cdlculos adotados. A Hipdtese Ergddica afirma

que a média de uma determinada grandeza num determinado ensemble (no caso, um



termo referindo-se a um conjunto de moléculas, ou fons, com um ndmero de
entidades arbitrariamente alto) é equivalente a uma média temporal , ao longo de um
tempo também arbitrariamente longo. Outra forma de apresentar esta hipotese € que
dado um tempo arbitrariamente longo, a molécula ou fon passa por todos os estados
disponiveis ao sistema, ndo havendo também qualquer correlacio entre a
configuragdo dos sistema num determinado instante t >> tiyicia € O estado do sistema
em ULinicial-

O fato de ocorrer este processo rapido de redistribui¢do de energia vibracional
interna € raiz da dificuldade de controlar o curso de reacdes através da ativacdo de
uma determinada ligacio quimica. Excetuando-se casos onde uma ligacdo €
particularmente desacoplada dos outros modos vibracionais (uma vibracdo de
freqiiéncia muito baixa, como existiria num complexo fracamente ligado), a
redistribuicao tende a ser mais rdpida do que a propria velocidade de reacdo, e em
casos onde a ativacdo ocorre em multiplos eventos, a redistribuicdo € muito mais

rapida do que o processo de ativacdo como um todo.

1.4 - Mecanismos de Ativacao de Reacoes de Dissociacao

A ativacdo de fons, apds a etapa de ionizacdo, pode ocorrer tanto por
mecanismos colisionais quanto radiativos. No primeiro caso hd uma ampla variedade
de métodos utilizados, incluindo-se colisdes com moléculas neutras, superficies e
com elétrons (BUSCH, 1988). Atualmente o processo de dissocia¢do induzida por
colisao (CID, ou “collision induced dissociation”) € o mais amplamente utilizado
como ferramenta de estudo de fons organicos. Isto ocorre porque este processo € um
meio eficiente de ativacdo, devido a se¢do de choque dos ions relativamente elevada
para este tipo de colisdo. Este método € também interessante por sua fécil
implementacdo em instrumentos de feixe (tipo dupla focalizacdo, em instrumentos
com setores elétricos e magnéticos, € em instrumentos com varios quadrupolos em
série), nos quais a pressdo na regido de colisao pode ser facilmente ajustada até o

ponto onde consegue-se praticamente bloquear a passagem dos ions precursores €



maximizar a produgcdo dos fragmentos i06nicos produzidos pela dissociacdo. Em
experimentos deste tipo a energia cinética dos ions situa-se na regido de alguns keV
(instrumentos de dupla focalizagdo) ou entre 1 e 100 eV (quadrupolos e
Espectrometros de Massas por Transformada de Fourier). A regido entre 100 V e
1.500 V de energia cinética € geralmente pouco estudada, j4 que € uma regido de
trabalho pouco conveniente tanto para equipamentos do tipo quadrupolo quanto
aqueles de dupla-focalizacao.

O mecanismo detalhado de ativagdo de {ions por colisdo depende bastante da
energia cinética de colisdo dos fons, e principalmente para o caso de colisdes
utilizando-se energias mais baixas, hd também uma dependéncia importante com a
natureza do gas neutro utilizado como alvo de colis@o. Sabe-se que para energias de
colisdo na faixa de keV, o evento de ativagdo ocorre na faixa entre 109¢ 10 S,
tendo os complexos de colisdo tempo curto de existéncia. Nesta situacdo o
mecanismo de excitacdo do fon € eletronico. Em experimentos deste tipo o evento de
ativacdo normalmente € inico, ou seja, um tunica colisdo € suficiente para ativar o fon
e produzir a dissociagdo.

Experimentos de ativagdo colisional com energias de colisdo entre 1 e 100 eV
também tem sido utilizados com certa freqii€éncia atualmente, principalmente porque
€ o tipo de ativagdo possivel de ser realizada em instrumentos com filtro de massas
quadrupolar (tipicamente, em instrumentos com trés quadrupolos montados em série,
como quadrupolo central utilizado como cela de colisdo), e em Espectrometros de
Massas por Transformada de Fourier. Neste caso, a fragdo da energia cinética relativa
das espécies que colidem € bastante maior do que aquela observada em colisdes na
faixa de keV, e normalmente € observada forte correlacdo entre a quantidade de
energia depositada e energia cinética relativa de colisdo. Neste mecanismo de
ativacao € possivel que o processo de dissociac@o s6 ocorra apds multiplos eventos de

z

ativacdo. Isto € necessariamente o caso quando a energia maxima que pode ser
depositada em cada evento de ativacdo € inferior aquela energia critica da
dissociagdo. Também € amplamente aceito que neste tipo de ativagdo energia €
transferida pela excitagdo dos modos vibracionais do ion, no seu estado eletronico

fundamental.

10



Um dos aspectos importantes da ativacao de ions por colisdo € o fato de ser a
energia cinética relativa de colisdo bastante dependente das massas do ion e das
moléculas do neutro usado como alvo de colisdo. Assim, para um fon de massa My,
com energia cinética no sistema de referéncia do laboratorio Epap, a energia cinética

méxima que pode ser transferida na colisdo, Eggr, € dada por:

MN
M, +M,

EREL =

.E
LAB (4)

Utilizando-se, por exemplo, Ar como géas de colisdo ( 40 uma) a energia
maxima que poderia ser transferida a um fon molecular de tamanho moderado, de m/z
80, seria de um terco da energia cinética do fon em relacdo ao sistema de referéncia
do laboratoério. Caso se considere um ion com m/z 2.000, nada incomum em estudos
que hoje sdo feitos atualmente por espectrometria massas de biomoléculas ou de
polimeros sintéticos, a energia que poderia ser transferida na colisdo seria de apenas
2% da energia do fon em relac@o ao sistema de coordenadas do laboratério. Este € a
razdo pela qual outras formas de ativagdo, como aquela ocorrida na colisdo com
superficies e por absorcao de radiacdo, foram desenvolvidas e sdo utilizadas.

A ativagdo da dissociacdo de ions por absorcdo de fétons traz diversas
vantagens em relacdo a ativagdo colisional. Neste método é possivel ter um
conhecimento mais preciso de quanta energia € depositada no ion, e dependendo do
espectro de absorcdo do ion, esta quantidade de energia pode ser variada facilmente.
Neste caso nao existe dificuldade de ativar fons com massa relativamente elevada,
um problema intrinseco ao mecanismo de ativagdo colisional, sendo a ativacdo por
fotons especialmente indicada para estudos de fons de macromoléculas.

A desvantagem principal da ativagdo por absor¢do de fotdns € o fato da secao
de choque de absor¢ao da radiacao pelos fons ser relativamente baixa. Assim para que
dissociagdes sejam promovidas com eficiéncia em espectrometros de massas de feixe
€ necessdrio o uso de lasers como fonte de radiacdo. Experimentos de fotodissocia¢do

em instrumentos deste tipo exigem arranjos experimentais que maximizem a
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superposicdo do feixe de fons com o feixe do laser. Como também nesses caso o
nimero de fons resultantes da fragmentagao € bastante baixo sdo necessarias técnicas
especiais de deteccdo capazes de eliminar sinal proveniente de dissociacdes ocorridas
por colisdo dos fons com gés residual dentro do espectrometro de massas. Apesar das
dificuldades experimentais, o uso de fotodissociagdo em instrumentos de dupla
focalizacdo oferece a interessante possibilidade de estudo da energia cinética dos
ions-filhos formados.

O uso de espectrometros de massas capazes de aprisionar ions, como
Espectrometros de Massa por Transformada de Fourier e Armadilhas de fons
Quadrupolares, facilita bastante a promog¢do de dissociacdo através da absorcao de
fétons. No caso de estudos feitos em instrumentos de feixe a ativa¢do normalmente se
da pela absor¢do de um unico féton, ou em caso favordveis, pela absor¢ao simultinea
de dois fétons. Este processo multifotdnico exige entretanto o uso de lasers pulsados
capazes de fornecer poténcias instantdneas bastante elevadas. Em experimentos nos
quais utilizam-se espectrOmetros de massas capazes de aprisionar os ions também ¢é
possivel que a dissociagdo seja ativada pela absorcdo seqiiencial de vérios fétons. O
fato dos fons estarem expostos a radiacdo por periodo de tempo bastante longo acaba
tornando possivel o uso de fontes de radiagdo de baixa poténcia instantanea para a
promocao das reagdes de dissociagdo, como lasers de CO, continuos, ou outras fontes
de radiagdo infravermelha incoerente.

A principal aplicacdo da dissociacdo de fons ativada por radiacdo € a
diferenciacdo de estruturas isoméricas. Aqui, em comparacdo com a ativacio
colisional, hd a vantagem de ser possivel utilizar-se o espectro de fotodissocia¢do
como distin¢do das estruturas. Neste tipo de estudo mede-se a se¢do de choque de
absor¢do de fétons do ion para o processo de dissociacdo em diferentes comprimentos
de onda. O método basicamente consiste em medir-se a velocidade de aparecimento
dos fragmentos em funcdo do comprimento de onda da radiacdo utilizada para
ativacdo. Desta forma, o que se obtém nao é exatamente o espectro de absor¢ido da
molécula, ja que outros processo de desativacdo podem concorrer com a dissociagao
em si, como por exemplo um mecanismo de fluorescéncia. Assim mesmo em casos
nas quais as diferentes estruturas isoméricas produzem os mesmos fragmentos devido

a algum rearranjo que pode proceder a dissociag¢do ha a possibilidade de distingui-las.
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CAPITULO 2

DISSOCIACAO UNIMOLECULAR INDUZIDA POR RADIACAO TERMICA

2.1 - Hipétese Radiativa de Perrin

Na tentativa de explicar o comportamento de certas reagdes unimoleculares,
Perrin propds a interessante hipotese de que estas reacdes seriam promovidas pela
absor¢do de radiacdao (PERRIN, 1919). Propunha-se que a radiacdo de corpo negro
do préprio recipiente onde ocorria a reacdo era capaz de promoveé-la . Esta hipotese
teve certa aceitacdo inicial, j4 que a dependéncia com a temperatura da velocidade
das reagdes estudadas era semelhante a dependéncia da intensidade da radiacdo p(v),
numa determinada freqiiéncia v, com a temperatura. Entretanto varios pontos contra
a teoria foram surgindo. Langmuir colocou dois pontos importantes: a molécula que
reage deve ser capaz de absorver radiacdo na freqii€éncia necessaria para produzir a
ativacdo, e deve haver densidade de radiacao suficiente nesta freqiiéncia para suprir a
energia necessdria a reacdo. Entretanto, para vérias radiagdes estudadas, a energia de
ativacdo exigiria que os fétons tivessem freqiiéncia na faixa do ultravioleta, onde
sabia-se que as moléculas em questdo ndo absorviam radiacdo. Além disto, sabia-se
que a densidade de radiacdo ultravioleta, nas temperaturas onde foram feitos os
estudos, ndo era o suficientemente alta (DUNBAR & McMAHON, 1998).

A tentativa de generalizacdo um tanto exagerada da Hip6tese Radiativa
também acabou desacreditando-a. Lindemann citou o caso da inversdo da sacarose,
onde estimou que foténs de comprimento de onda de 1,05 wm seriam necessarios
para estimular a reacio (LINDEMANN, ARRHENIUS et al., 1921). Segundo ele,
neste caso a intensidade da radiacdo neste comprimento de onda mudaria por um fator
de 5. 10" ao passar-se da reacdo ocorrendo no escuro para ela sendo exposta a
radiacdo solar, sendo que nenhum efeito desta magnitude na constante de velocidade

foi ja observado. De qualquer forma, na época a questdo mostrou-se bastante
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polémica. No mesmo trabalho onde a teoria de Perrin é atacada (LINDEMANN,
ARRHENIUS et al., 1921), N. R. Dhar cita um trabalho de Tolman onde ele conclui
que ‘energia radiativa € uma importante fonte de energia para ativacdao de moléculas e
a tnica fonte em gases em alta diluicao’ (Tolman, 1921).

O mecanismo proposto por Lindemann para explicar as reagdes
unimoleculares (Capitulo 1), proposto algum tempo depois que a Hip6tese Radiativa
de Perrin, logo pode ser colocada a prova por uma série de dados experimentais
disponiveis. Seu sucesso na modelagem de tais dados acabou fazendo que a teoria de
Perrin fosse colocada de lado. Entretanto, mais recentemente foi comentado que a
teoria radiativa pode ter sido prematuramente abandonada ( STEINFELD,
FRANCISCO & HASE, 1989). Notam que no caso de moléculas relativamente
grandes, um processo de absor¢dao multifotonico na regido do infravermelho poderia
ser capaz de induzir reagdes unimoleculares. Entretanto, até aquele momento nenhum
dado experimental mostrava a existéncia de reacdes unimoleculares com constantes
de velocidade independente da pressdo em regime de baixa pressdes. Conforme serd
citado nas secdes seguintes, apenas alguns anos depois, utilizando-se a técnica de
Espectrometria de Massas por Transformada de Fourier, € que surgem dados

experimentais que exigem o resgate da antiga teoria de Perrin.

2.2 -Aspectos Gerais de Dissociacoes Induzidas por Radiacdo Térmica

O mecanismo fundamental pelo qual se processam as dissociacdes
unimoleculares do tipo estudado aqui € a absorcdo seqiiencial de varios fétons na
regido do infravermelho, com freqiiéncias tipicamente entre 30 e 3000 cm’™ (energias
correspondentes entre 0,3 kJ mol! e 35 kJ mol'l). Como pode ser observado nos
trabalhos ja relatados na literatura (ver se¢do seguinte), a energia de dissociagdo dos
ions e agregados de ions de interesse quase sempre se situa acima do valor de 50 kJ
mol”, um valor de energia que é normalmente maior do que a soma da energia
interna do fon com aquela que é fornecida pela absorcao de um tnico féton (deve-se
lembrar que absor¢io de fétons com 35 kJ mol de energia é pouco freqgiiente, devido

a baixa intensidade emitida nestes comprimentos de onda pelas fontes de radiacdo
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térmica). O processo de ativagdo pode ser descrito a partir da dindmica pela qual
passa um unico fon. No caso de um fon com n modos vibracionais, que faz parte de
uma populacdo de fons a uma determinada temperatura Tj,, cada um destes modos
vibracionais apresenta diferente quantidade de energia, que podem mudar através de
redistribui¢ao interna, sob a Unica restricdo de ser mantida a energia interna total (ver
secdo Teoria de Quase-Equilibrio e Hipétese Ergodica no Capitulo 1). Esta
quantidade total de energia vibracional interna muda apenas quando ocorre algum
evento de ativacdo ou desativacdo, que pode ser na forma de colisdo com uma
molécula neutra, ou através de emissdo ou absor¢do de fétons no infravermelho.
Como a energia dos varios modos vibracionais € quantizada, a variacdo da energia
interna a cada etapa de ativacdo também ocorre em passos discretos. No modelo
adotado para descrever este tipo de processo, no qual as transi¢des rotacionais que
acompanham as vibracionais ndo sdo tratadas, o passo minimo de cada evento de
ativacdo corresponde a energia da menor freqii€ncia vibracional do {ion. A energia
interna do fon varia ao longo do tempo em passos de diferente amplitude, discretos e
aleatdrios, até que ela atinja o limiar de dissocia¢do mais baixo para este ion. Quando
o fon passa a ter energia interna superior ao limiar de dissociagdo, o processo de

dissociagdo propriamente dito passa a competir com o de ativacgao.

2.3 - Revisiao de Literatura

O tipo de dissociacdo de fons que tratamos em nosso trabalho tem tido
interesse considerdvel entre a comunidade cientifica que utiliza-se da técnica de
FTICR. Os mais diversos tipos de ions, e as mais diversas aplicacdes tem sido
desenvolvidas nesta drea, e nas secao seguinte € apresentada uma revisao extensiva de

toda a literatura, ao que se tem conhecimento, publicada até o momento.
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Dissociacdes de fons induzidas por radiacdo de corpo negro, nas quais a ativacao
colisional tem pouca influéncia, a principio poderiam ter sido observadas desde que
os primeiros sistemas do tipo FTICR foram concebidos e colocados em operagdo, no
inicio da década de 70. Em 1990 foi feita a observacdo de uma dissociacdo de ions
parcialmente solvatados do tipo F(CH3OH);, com a perda de uma molécula de
metanol e formacgdo da espécie F(CH3OH),, pela técnica de FTICR. A constante de
dissociagdo era da ordem de 6 . 107 s'l, e notou-se pouca influéncia na constante de
dissocia¢do com a adi¢do de gases de colisao, como argénio ou metano, até pressoes
da ordem de 1 . 10" mbar. Estes resultados, e outros experimentos iniciais mostraram
ndo se tratar de uma ativagdo por processos convencionais (WILKINSON, 1990).
Entretanto, a primeira observacdo experimental de dissociacdo de ions que pode ser
claramente atribuida a um mecanismo deste tipo s6 ocorreu em 1994, e foi feita pelo
primeiro grupo que obteve os citados resultados ndo explicados em 1990
(THOLMANN, TONNER et al., 1994). Neste trabalho foi estudada a dissociacdo
espontinea de ‘clusters’ do tipo CI'(H,0),, Cl'(H,0); e H'((CH3),0)m(H,0),, com m
e nentre 1 e 3. Os fons eram gerados em uma fonte externa de fons a alta pressao (3 —
4 mbar), e em seguida injetados na cela do sistema de FTICR, a uma pressdao da
ordem de 3 . 10° mbar, onde foram feitos os estudos cinéticos. Vérios argumentos e
os resultados experimentais apresentados demonstram o fato de que a forma de
ativacdo da dissociacdo € a absor¢ao de fétons no infravermelho, correspondentes ao
fluxo de radiacdo térmica presente na propria cela do espectrometro a cerca de 300 K.
A primeira explicagdo possivel para a dissociagdo espontanea seria a ocorréncia de
uma decomposi¢do metaestavel, de fons com energia interna um pouco acima do
limiar de dissociacdo, depositada no momento de formagao destes ions. Entretanto,
sabe-se que o tempo de vida deste tipo de espécie, para ions do tamanho considerado
no trabalho, normalmente situa-se entre 10% e 107 s. Cita-se também no trabalho um
resultado de cdlculo RRKM, onde a constante de dissocia¢do do fon Cl'(H,0O),, com
energia pouco acima do limiar de dissociacdo, seria no minimo de 10* s”', muito
acima das constantes observadas para os fons aprisionados na cela. Também ¢&

observado que as dissociagdes ajustam-se perfeitamente a um comportamento de
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reacdo de primeira ordem, com os dados experimentais bem ajustados a uma curva
exponencial. Isto equivale a dizer que a constante de dissociag¢do € constante ao longo
do tempo, e que portanto ndo deve haver um excesso de energia nos ions no inicio do
experimento (os fons mais energizados tenderiam a dissociar mais rapidamente, e a
constante tenderia a cair ao longo do tempo se existisse tal excesso inicial de energia).
Mas o resultado mais interessante aqui € um estudo apresentado da dependéncia da
constante de dissociacdo com a pressdo na cela do espectrometro de massas, para o
caso da perda de uma molécula de dgua do ‘cluster’ C1 (H,O);. Variando-se a pressao,
através da adi¢ao de CHy, n-butano ou Ar, numa faixa de 3 x 10°a1x10° mbar,
observa-se uma dependéncia linear entre pressdo e constante de velocidade, como €
tipico de reagdes de pseudo primeira-ordem. Entretanto a reta ajustada tem um
coeficiente linear alto, levando a conclusdo que existe um importante mecanismo de
ativacdo ndo-colisional. No caso estudado, até pressdes da ordem de 107 mbar a
ativacdo colisional é quase desprezivel comparada ao processo de ativacdo ndo-
colisional. A dependéncia da constante de dissociacdo com a temperatura da cela do
espectrometro também foi qualitativamente estudada, sendo claramente aumentada
esta constante com o aumento da temperatura da cela. Além de todos estes aspectos
experimentais, foi feito um célculo qualitativo, usando-se o chamado modelo de
‘hidrocarboneto padrao’(DUNBAR, 1993), para estimar-se qual seria a constante de
dissociacdo destes ions estando eles sujeitos a radiacdo de corpo negro. No cdlculo
considerou-se a energia de ligacdo e o tamanho (nimero de graus de liberdade
vibracionais) dos fons em questdo, mas com freqii€ncias vibracionais e intensidades
de bandas de absor¢do modeladas através do modelo de Dunbar, obtendo-se assim
constantes de dissociacdo entre 1 e 2 ordens de grandeza menores do que aquelas
obtidas experimentalmente. Obviamente esta diferenca nio invalidou as evidéncias
experimentais de que o mecanismo correto para a ativacdo do processo € a absor¢ao
de radiacdo de corpo negro, mas mostrou a necessidade de refinar-se mais o modelo
tedrico para tornd-lo capaz de fornecer informacao quantitativa.

Dunbar ja havia desenvolvido um amplo trabalho experimental e de

modelagem tedrica do processo de dissociacdo unimolecular induzida por absor¢ao
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de radiacdo de lasers de baixa intensidade emitindo no infravermelho. Assim, logo
depois da publicacdo do primeiro trabalho experimental que mostrou o processo de
dissociacdo induzido por absor¢do de radiacdo no infravermelho, ele colocou as bases
tedricas para o tratamento do processo (DUNBAR, 1994). Neste trabalho foram
feitas simulacdes e estudos tedricos utilizando-se o modelos ja referido de fons
hidrocarboneto “padrdo”, com vdrios resultados que serviram para orientar todo o
trabalho experimental e tedrico que se seguiu. Um dos resultados mais importantes
foi a demonstracao de que a energia critica de dissociagdo do ion, Ey, é sempre
diferente da energia de ativa¢do de Arrhenius, E,. No trabalho demonstra-se que em
certas condi¢des especificas, que levam em consideracdo o nimero de graus de
liberdade do sistema, a energia critica de dissociagdo e os fatores entrdpicos da
dissociagdo, é possivel fazer-se certas correcdes empiricas que permitem estimar a
energia critica de dissociacdo a partir de um experimento que determina E,. Este
modelo é denominado de “Aproximacdo de Distribuicdo de Boltzmann Truncada”.
Por outro lado, ele menciona que dispondo-se de informacdes como as freqiiéncias
vibracionais para o fon estudado e as intensidades integradas das bandas vibracionais,
o tratamento tedrico ideal € a simulacdo por Equacao Mestre. Este é o procedimento
de modelagem que foi utilizado no presente trabalho, e que sera descrito em detalhes
no Capitulo 3. Estas modelagens tedricas sdo as que permitem transformar o
processo de dissociacdo por radiagdo térmica de um simples método qualitativo numa
ferramenta para estudos de termoquimica de fons em fase gasosa.

O primeiro caso relatado na literatura de dissociacdo espontanea de um fon
molecular foi feito por nosso grupo de pesquisa (SENA & RIVEROS, 1994) , e é o
principal assunto que serd tratado nesta tese. Naquela ocasido mostrou-se que havia
também um mecanismo nao-colisional ativando o processo de dissociacdo do ion
molecular de acetofenona (processo tratado em detalhes no Capitulo 5), mas ainda
ndo sabia-se qual era a fonte de radiacdo que causava a reacdo. Num trabalho
posterior (SENA & RIVEROS, 1997), demonstramos que nos resultados observados
inicialmente a causa da dissocia¢do dos ions era a radiagdo de corpo negro emitido

pelo filamento de emissdo de elétrons. Neste trabalho também foi apresentado pela
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primeira vez nosso método de determinacdo da energia de ativacao de dissociagcdes
ativadas por radiacdo térmica, e o0 método tedrico de obtengdo de energias criticas de
dissociagdo a partir da energia de ativagdo. O objetivo da citacio destes artigos neste
capitulo é situar nosso trabalho dentro de tudo que foi feito no assunto das
dissociagdes induzidas por absorcdo de radiagdo térmica. Detalhes dos métodos
experimentais, resultados e métodos de andlise tedrica sdo tratados nos capitulos
seguintes.

A dependéncia das constantes de dissociacdo dos fons armazenados na cela do
espectrometro FTICR em fungdo de substitui¢des isotdpicas foi estudada para os ions
CI'((CH3),CO), CI'((CD;),C0O), CI(C¢Hg), CI(Ce¢Dg), (CH3;0CH3;)H;0" e
(CD;0CD3)H;0" (TONNER, D. S., THOLMANN, D. et al., 1995). Demonstrou-se
de forma bastante clara que as constantes de dissociagdo unimolecular, para todos os
casos estudados, aumentam entre 20% e 120% com a substituicdo dos dtomos de
hidrogénio por dtomos de deutério. Isto € outra evidéncia a favor do mecanismo de
ativacdo por absorcao de radiacdo de corpo negro, j4 que os modos vibracionais de
estiramento C-H tem freqiiéncia em torno de 3.000 cm'l, e os de estiramento C-D
tem fregiiéncia em torno de 2.200 cm’'. Na temperatura em que foi feito o
experimento (cerca de 300 K), a intensidade de radiacdo na freqii€ncia mais baixa €
consideravelmente superior, tornando-se ficil concluir que, sendo correto o modelo
de ativagdo proposto, a ativacdo observada tem que ser mais rapida.

Pouco tempo apds o experimento citado de verificacdo dos efeitos de
substituicdes isotdpicas, foi feito outro, do mesmo tipo, com ’clusters” do tipo
H'(H,0),, n=5-65, e com D'(D,0),, n=5-24 (SCHINDLER, BERG et al.,
1996) . Os resultados aqui sdo aparentemente contraditérios em relagdo ao outro
trabalho no qual foi feita a substitui¢do, j& que observa-se que o processo de
dissociacdo € mais lento quando os dtomos de hidrogénio sdo substituidos por 4&tomos
de deutério. Os autores justificam o resultado lembrando que apesar de que quando é
feita a substituicdo as freqii€ncias vibracionais das moléculas de dgua caem para
valores onde a intensidade de radiacdo de corpo negro € maior, hd uma tendéncia de

diminui¢ado das intensidades da bandas de absor¢do, além de ser menor a energia que
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pode ser fornecida por cada féton absorvido. Deve-se entretanto considerar outros
fatores neste caso: existem modos vibracionais de baixa freqii€ncia nestes “clusters”,
que tém freqiiéncia menor do que aquela onde estd o0 maximo da curva de emissao de
radiacdo de corpo negro na temperatura do experimento (cerca de 300 K), de forma
que com o aumento da massa das moléculas de dgua estas bandas passam a absorver
numa regido com menor intensidade de radiagdo disponivel; os “clusters” deuterados
tem capacidade térmica menor do que os ndo-deuterados, de forma que a energia
média que deve ser adicionada aos “clusters” para que seja atingido o limiar de
dissociag¢do € maior no caso das espécies deuteradas; para os ‘“clusters” maiores (com
n > 15), € possivel que a constante de dissociacdo das espécies com energia superior a
energia critica comece a ser um fator importante na cinética, de forma que a
substituicdo isotdpica, de atomos de hidrogénio por dtomos de deutério, acabe
tornando a dissociacdo mais lenta. Isto ocorreria porque no caso dos “clusters”
deuterados o nimero de estados que os sistema tem disponivel para uma determinada
quantidade de energia interna ( a func¢do de particdo microcandnica) € maior do que
no caso nao-deuterado, e a propria teoria RRKM prevé que nestes casos a constante
de dissociacao microcandnica tende a diminuir.

Pode-se classificar os ions que foram estudados pelo método de dissociacao
induzida por radiacdo térmica em trés tipos: ions moleculares organicos (0 tipo com
menos estudos relatados); espécies parcialmente solvatadas, geralmente com um fon
metdlico como soluto, e com &4gua ou molécula organica polar como solvente;
biomoléculas, como proteinas completas, polipeptideos, ou nucleotideos. Estes
estudos tiveram os mais diversos objetivos. Por exemplo, no caso do estudo da

dissociagdo do ion molecular de tetrametilsilano, com perda de um radical metila,
Si(CH3);"— Si(CH3);" + CH3', o objetivo era a comparac¢do de resultados obtidos

pelo método de dissociagdo induzida por absor¢do de radiagdo térmica (os autores
aqui usam o termo ZTRID) com dados de literatura e obtidos por outra técnica
experimental, a dissociacdo induzida por colisdo, para a validagdo da nova
metodologia proposta (LIN, DUNBAR et al., 1996). Também ¢é comparado o

resultado obtido experimentalmente com aquele fornecido por método de cdlculo ab
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initio , com a conclusdao que o método ZTRID produz resultados consistentes com
aqueles fornecidos por outras metodologias, e que a principio este poderia ser
extendido e aplicado a moléculas maiores e de interesse real.

Conforme mencionado no Capitulo I, na se¢do onde tratou-se de dissociacdes
induzidas por colisdes, a energia maxima que pode ser transferida num processo de
ativacdo colisdo € aquela que € medida em relacdo ao sistema de referéncia de centro
de massa das espécies que colidem. Por esta razdo quando a massa do ion que deseja-
se dissociar é muito elevada, como no caso de polimeros sintéticos, proteinas e
polinucleotideos, a energia maxima que pode ser transferida no processo de colisdo
torna-se uma fragdo pequena da energia em relacdo ao sistema de coordenadas do
laboratério do ion a ser dissociado (BUSCH, GLISH et al., 1988). Em espectrometros
de massas do tipo Setor Magnético, é possivel acelerar os fons a altas energias, da
ordem de dezenas de keV, de forma que mesmo para casos de fons com massas
elevadas, com pequena fracdo de energia de colisdo no sistema de coordenada de
centro de massa, ainda € possivel a ocorréncia de dissocia¢do. Entretanto, em
instrumentos do tipo FTICR, existe um limite relativamente baixo da méxima energia
cinética que pode ser depositada no fon (dependendo do campo magnético e do
tamanho da cela do espectrometro), que normalmente ndao pode superar os 20 eV. Isto
acaba limitando bastante a capacidade de fazer-se estudos de dissocia¢do induzida por
colisdio de macromoléculas por FTICR, e cria o interesse por técnicas como a
dissociagdo induzida por radiacdo térmica para ser utilizada nesta técnica de
espectrometria de massas. Esta possibilidade de aplicacdo foi explorada em vérios
aspectos pelo grupo de Evan Williams, tendo sido estudados desde aspectos
fundamentais do processo até demonstradas possibilidades de aplica¢des analiticas.
Nos trabalhos iniciais demonstrou-se a capacidade da técnica de dissocia¢ao induzida
por radiacdo térmica (que denomina BIRD) em de fragmentar ion de proteinas
protonadas (PRICE, SCHNIER, et al., 1996). Demonstrou-se também neste trabalho
que no caso da proteina bradiquinina, ha diferencas significativas no mecanismo e
processo de dissociagdo dependendo do nimero de prétons ligados. Assim ,para o

fon (M+H)", o principal mecanismo de dissociacdo é a perda de moléculas de NH3,
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com uma energia de ativa¢do para o processo de 1,3 eV. J4 para o fon (M+2H)", o
principal mecanismo de dissociacdo ¢ a formacdo de pares b,/y;, com energia de
ativacdo de 0,8 eV. A revisdo extensiva do trabalho feito com biomoléculas
utilizando-se do método BIRD pelo referido grupo de pesquisa encontra-se na se¢ao
seguinte. Cabe entretanto mencionar que este conjunto de trabalhos mostrou de
forma clara que muita informacdo fundamental, e de interesse bioldgico, pode ser
obtida pelo método BIRD/FTICR. Apesar desta técnica ter revelado-se uma
ferramenta possivel de ser utilizada na caracterizagdo estrutural de proteinas, ela
ainda ndo é capaz, por si sO, de fornecer a estrutura primdria (seqii€éncia de
aminodcidos) de proteinas.

A aplicacdo da técnica BIRD na dissociacao de ions negativos de ADN com
carga multipla mostram um cendrio mais favoravel em relacdo a possibilidade de uso
da técnica no sequenciamento do que aquele obtido para o caso de proteinas

(AASERUD, GUAN et al., 1997).

23



dos na Literatura

1Ca

de Trabalhos Publ

1va

Extensi

isao

2.4 - Rev

"S661
“I2 10 NNVINTQHLL
“JANNOL

"Sope3I[ AJuawedRIy  SIANSN[I,,

wo seo1dojost $203IINsqns wod BIIWI)
ogderpes ap oediosqe 10d 0BIRIOOSSIP

9P SAuUR)SU0d sep erougpuadap ep opnisg

¢'z=u “OD4YtaD)),0H
¢‘c=u “(ODY*HD)),0H
°a®).1o

(°H®D).1D

(0DZ(taD)).ID
(0ODTZ(tHD))ID

Y661 “AVANNA

*0BSRI00SSIP 9p 0559201d 0 21q0S

W) OBIBIOOSSIP 9P SBISIAUQ 9 STRUOIORIQIA
serougnbaiy op orowmnu owod sonowered
anb s0319J0 SOP 9 O[9pOW SUOI WO OpNIsH
"BOIULIY) OBIRIpRI 9p 0BdI0sqe 10d suol op
0B3RIJ0SSIp 9p 08s3001d op oedenuwirs ered
SO[opoW 3 SBILINJ] saseq sep oedejuasaidy

ogIped 0JoUO0QIBJ0IPIH UO]

"BOIULIQ) OBRIpEI
9p ordiosqe Jod oprznpur 0ssa001d wn owod

7661 (3] €€€) | rUOUQJOIOE 9p Ie[NOA[OW UO] Op BAupjuOdsad . o

‘SOVAATI ® VNAS e | ogderoossip op ossadoid op ogdezuoioere) +HO0D°H"D
"01ow010adsd

op ©[ad ep oessaid o einjeradwo) op oeduny (O*H)Y(O(*HD)), H
W OB3LIDOSSIP P SAUBISUOD sep sopmsy |¢7 =u “(OH)UOUHD)),H
g (31867) | -0139u odioo ap ogderpel e epINqLIe YOILA | €7 =U “(O'H)(OU*HD)),H
7661 "1¢ 1° JINNOL 670 | Jod ei1o] BSOSeS ase) wa suol op vaugjuodso Cy=u :R%Ihm
‘NNVINIQHL | ®$200°0 O0B3BIO0SSIP 9P OLIBAIISqO BIIOWILI] y—c=u “OH.ID
RTOUQIOJOY f-mv b | sopepaoqy s0333dsy opepnjsy uog

24



‘oessard
B)[e op owi3ar ou eprznpoid 9 anb ejonbe
Je[TuIIs BUIOIUI OBSINQLISIp wod suol znpoid

I 0¥y eoruLI) oederper Jod oedeane e anb as

) . BGOy) | -ensowr ‘sopojguw sonno Jod sopnqo sopep +11 eunmbiqn

49661 "I SO0 woo ogderedwod 9 ‘SNIUAYLLY 9p OkdeAne +¢ eunmbign

W YHINHDS ADrdd | ® €00°0 op sonouwgted op OBSeUTWLIONOP AP SQABIY :SeuI9)0Id

‘STRININAS? seduepnuu so3o[eue

seuonbad ered snruoyiry op sonowsgred SUOI ¢ SONNO STeW

sou dquenrodwr ogderrea ey sopeuojord . H(-3-d-s-3-3-d-d-1)

(3 S0S suo] exed anb opeaiasqQ ‘(sopeuojord  H(3-J-d-s-J-3-d-d-)

) . BGCIY) Juowre[dnp no sopeuojoid so3o[eue . ,“H(1-}-d-s-3-3-d-d-1)

9661 "T° €0 9 euruinbipeiq) suoj /| ered snruoyiry . H(3-J-d-s-J-3-d-d-1)

19 4O “YAINHDS | ® €000°0 op oedeane ap sonawered sopnqO : so3o[eue 9 euruinbiperg
“eurajord

ep 310 © ofdwoexa 1od Woo ‘soropwy | FUPMPIAN ‘( BUIPIOMWELD

SOSIQAIP WO Omwﬁﬂocmmﬂu AP SAUBISUOD Sep Jmﬁ_m_lhldﬁ_ﬁwwooqhm

20661 ¢ erougpuadop Bp Opnise 9 ‘BOIWLIY) OBRIpEL .

9p ogdiosqe e[ad seurajord ap ordeIo00SSIp BUDNYT BUBIPIN

19 YHINHODS dOIdd - ap opepIIqissod ep oedensuowa( ‘euruinbipelrg :seurojoid
'SOpeIAINAP so3o[eue
) . I 00€) SO 21U SBIUAIRJIP sep ogderedwod d u

9661 "T¢ 1 0‘L | op oedunj wo sopeuojoid en3g ap  SIAISN[D,, vz—-¢=u  "(0YQ),d

DYHd MATANIHOS e €T0 SOP 0B3RID0SSIP 9P AUEISUOD BP OPMISH ¢9-¢=u  “(OH),H

BIOUQIQJY (A sopep.aoqy s033dsy opepmsj uoj

25



"L66T Te
1 NVND ‘dNYdSvVvV

"VN( 2p se[nog[ow ap ojudwerduanbas ou
BOIULIY) opdeIpel Jod epIznpur 0gdeIdossIp
ep oedeorjde op apepIfiqissod ep OBIBIIJLIIA

“(erdnp
BIOPEBO W 49 9 sordwrs
BIOPED W SO9PII09[oNu

001 2 0S) VNJ =P
SBIopEd 9p soANe3au Suo[

‘ogdisuen ap
OpeIS? Op , ZAPISLL,, 9 OBSBIDOSSIP AP BISIAUD

€-7=u “LDOery)

L6l ‘oopndad op oyuewe) owod $aI10)B) AP :opeuojoxd
‘SINVITTIM 2 d01dd - | OBSUNJ W3 OBSBIOOSSIP Op BOIQUIO BP OPMISH oappadrjod op ojopojy
"01UQIS3UN) 9p OJUAWEB[L} AP BOIULIY) OBdeIpRI
1661 9p ogdiosqe 1od eprznpul ‘UOUIJOJAIR LEADODSHD
€0 9P Je[NO3[OW UOI Op OBIBIDOSSIP . o
‘SOMAATI % VNAS e Gl 2P 001103) 2 [EuoWILIAAXD OpMISH +HI0I'HD
I 00 “NSIIN oedenbyg
e Op¢) | Jod soodernurs op o 0ssad01d op opdeane
Op PvISIOUS Bp OBSRUILLIOND P S9ARIE
€10°0 | ‘remnosrowr uol op ([Ne [edrpes wn 9p eprad) (eriz
'9661 “AVENNA ‘NI'T| B EI0 | OB3eossip op EISioud ep opseuruuolng +"CHOTHO)'S
"«OBST[0D)
) (31 867) | 1od eprznpu] ogde100SSI(],, 9p OPOIPW O WO
9661 G10°0 | sepnqo en3ioud sep ogderedwod ‘renoojowr o
“[e10 YVENNA NIT| © 1000 | U0} Op OESEIO0SSIp op BISIOUQ EP SEPIPOIN +CHO)S
BIOUQIQJY (A sopep.aoqy s033dsy opepnjsy uof

26



I 0St “BoIU99) senno Jod sopnqo sopep
) . € 00€) wod oederedwod 9 ‘SOIAWIP SOP OBSLANIR | "BUIUBR[R[1IQJB-U 9P OJ][1IoW
8661 SWVITIIM 2100 9p BISISUQ Bp So0de[nuIs 9 SrejuowWLIdd X9 191S9 Op 2 [ozZepruul
2 HOSIIDOL | ® €000°0 SOpEp 9P S9ABIIE OBIRUIULINR(] 9p sopeuojoid soruwI(
"SO0SI[0D WIA BISIAUD 9P BIOUQIQJSURT)
) op BIOUQIOLJQ op opnise Quanbasqns ered
8661 ‘eOIWIQ) OBIBIPEI 9S-OpPUEBSN BUIAIUI BISIOUD
‘AHMAA ¥ NI¥gaH - | op seprooyuoo sooSmquusip op ogderedorg | -+HEWIERUT TUNT)
- uuewizijjog 9p epeouniy,
oedIngInsi(,, 9P O[opow Op  S9AeIE
so[noreo 1od sopnqo sofenbe wod opolow
9159 10d sopnqo sopejnsal so soperedwo))
(3 S¢p | onsow oegdenba Jod saodenuits | HY(epruejadr[nowWIp-N‘N)
) “rp B GHE ) | Op S9ArIR OBBIDOSSIP Op JRIWI[ O S9ISAP 9 ‘SAT-,H-SAT ‘BIV-,H-A1D
Le6L 90‘0 | ‘sopeuojoid sorowIp SOSISAIP vied snIUAYLIY ‘L HIV ,HUAD
19 YAINHDS ‘dOndd B 100°0 | op ogdeane op sonowegted SO SOPRUILIR :sopeuojoxd sorouwyg
(1 08¥
e 01Y)
L66T TP 19 HHINHOS o "uoJ op v3Ied ep oeduny wo vurajoxd
‘HOSNDO! ©Z00°0 | Bp ORJBIDOSSIP Op OWSIUBIOW Op Opnisy [1-¢=u , (eunmbiqn)
BIOUQIQJOY (A sopepaoqy s032dsy opepnjsj uog

27



1 9%
B CCH) *SOIQWQST
) . .| stop so wod einnstu ewn 9p ogdrsodwod H( AdSADddY)
8661 SWVITIIM P10 ep eanenuenb oedeururaiop (soopnidadrjod HEAMnEmmOAE )
% YAINHOS | B €00°0 | P SOIOWIQSI SAUAIJIP P  0dedyynuap] :soopndadijoq
-(DDDDHDID)P
"(saseq op erougnbos) (VLLVVLLP
3 S9t STRININIISO SOPEp J9d3uI0] 9p sozeded (LVVLLVV)P
) “Te 15 BGly) | sojuowsery op 0deuwlio] & 9S-OpuenSuUOWp “H(V)p :spoeuojoide(
8661 "1¢3 Y10 ‘SOQPNOJ[ONUOII[O SOP OBIBIOOSSIP quuowredn
YHINHOS ‘NASSVTA | ®6000°0 9P BINRUID 9 owsTuEBdIW Op OpMISH S09pPN03[ONUOSIO
I €8¥ "ansaJ ogdenby Jod ogdernuurs ¢-z=u “(O'H) ,OH
661 ® G60) 9 voru) ogderper 10d oederoossip el U(T

“Te 32 HOSNDOfI 0€0°0 9S-OpUBZI[IIN ‘SAIUI[BAIP SUO] € BNIL 9p L-s=t O°H),?D
‘ZNAD-ZANDOIIAOY | B S100°0 | Se[nog[ow 9p 0gdesI| op BISIoUS op SePIPIA 8-9=u “(O°H),,IN
LAVDDlL)
8661 (1 06% "OnogA W YN( 9p se[nogjour ~4DDDDHDHDD)
‘. ‘ ® 00¢) WO OWSIU WILISIXS JOLIT)-UOSIE A\ 4DDDD) “ LoV
[F 19 NASSV'IA 710 odn op saseq op saxed op oedewroy anb CHIAL VY ALY
NAINHDOS | ® €000°0 STeluQWILIAd X9 SBIOUQPIAQ 9p oedejuasaidy 'VNJ 9p sareq
BIOUQIQJY (A sopep.aoqy s033dsy opepnjsy uof

28



‘oxo[dwod
op 0B3e100SSIp © anb [oApIOAR] STRW

IS¢ 9 oopnadijod op 0B3RIO0SSIp B djuow[eIdT
B G]E) onb ogdensuowap 9 ‘BULNXIPO[ITD
2100 9 ruruInbrpeiq 9p SOPBALIOP SOSIAAIP | eulnxapoldr)/oapndadijod
8661 “Te 10 dH ‘NNAd B 7000 | 9onud ogde3i| op SeI3IoUd Sep OBIRUIULIAN(] soxo[dwo)
‘sepejeIpIy 2 sepeuojord
quowre[dnp eUIpIOTWEID)
engep 9 euruinbrpeig-
9p se[nogow ap sope3aI3e op sare[n3al ‘opejeIpry
uAw[e13dsd SLINININSI AP BIOUISIX omoure[nngenal uoj-
Bp SBIOUQPIAQ Sepelsuowd(J ., JIsnyo,, sepeuojord
. . Op 09[ONU OWIOD SAJUIJIP SUOI SOSIIAIP ouoweldnp seurwelq-
8661 "1¢19 woo _s191sn[o,, 9p ende op Se[nogjow SL -1 =U (O ),8D
TADOATAYA S ‘HA'T - ap . oederodeas,, ap osseooid opepmsy 002 -1 =U “(O°H),H
‘[DH Wwod
sope3a13e SOp opepIAneal Wquie) epepnisy
. I 162) ‘U 9p ogdunj wo ‘engg 9p se[ndYoW
8661 T ST op [erouanbas epiad wod ‘sope3aide
1 SO0l ZLVHOV e 100 SOP 0B3IO0SSIP 9P AUEISUOD BPLpnISH ce-i=u “(O*H)I
BIOUQIQJY (9 sopepaoqy $03dsy opepnjsy uojy

29



) "SBOLIQUIOST SBININIISY L THDHODSHD
0002 9p oBIRIOUAIAJIP BU 0BSI[0d Jod epirznpur . o
‘SOMAATI % VNAS - OSEI00SSIP AP EOIUD2) EP OE3EZI[N( [+HIOH™D
"SUOIQ[Q P JOSSIW
) . OWO0d OPeZI[IN OJUSWE[L} OP 0}19J3 Op
000 NVINNVHd 9 oessaid ep oeduny wd ‘uol op odugjuodsd
» AVAVYNVI Ol ® L | OJUSWEORISOPOIO] 9P OUWISIUBIIW Op OPNMISH ON;
"BSOSE3
dseJ W [DH WO _ SIdSN[I,, sSSP ogdear
] . 9p OWISIUBIAW SOP 2 BNn3e 9p SB[NO[OW
6661 T® 5 5
P oIownu Op OBduny wa _ sI19)snpo,,
WZILVHIV "ddAdd | 08¢0 SOp OBSBIOOSSIP 9P OWISTURIOW Op OPMISH Sv-v=u  “OH),IV
46661
1V LA HOSNMDOf
ZN¥oZ4NOIAoY ‘stejuowIadxe sopeynsax
6661 (31 00S so wod ogderedwod vred on1ul g SOILIN)
. - €60 SO[NO[BD 9 ‘SOPEBISI[ SUOJ SO WOD AJUIA[OS L-G=1
TV 1d HOSNXO0! 910 op se[nog[ow sep 0BIeJI[ 9P 9 SNIUAYLIY eg ‘IS ‘8D ‘SN =N
ZNAD-ZANOIIA0d | ®#100°0 9p OBSeATIE 9P BISIOUD B ORSBUTULIAN( ‘"O*H), N
BIOUQIQJOY (A sopepaoqy s032dsy opepnjsj uog

30



2.5 - Referéncias

AASERUD, D.J., GUAN, Z., LITTLE, D. P., MCLAFFERTY, F. W. DNA
sequencing with blackbody infrared radiative dissociation of electrosprayed ions
Int.J.Mass Spectrom.lon Processes v.167/168 p.705-712 1997.

ACHATZ, U., JOOS, S. et al. Generation of hydrated iodide clusters I (HO)n by
laser vaporization, their fragmentation and reactions with HCl Chem.Phys.Lett. v.291
p-459-464 1998.

BEYER, M., ACHATZ, U. et al. Size dependence of blackbody radiation induced
hydrogen formation in Al*(H,0), hydrated aluminum cations and their reactivity with
hydrogen chloride J.Phys.Chem.A v.103 p.671-678 1999.

Dunbar, R. C. Private Communication. Apud: THOLMANN, D., TONNER, D. S.,
MCMAHON, T. B. Spontaneous unimolecular dissociation of small cluster ions,

(H30")L, and CI'(H,0), (n = 2-4), under Fourier transform ion cyclotron resonance
conditions J.Phys.Chem. v.98 p.2002-2004 1994.

DUNBAR, R. C. Kinetics of thermal unimolecular dissociation by ambient infrared
radiation J.Phys.Chem. v.98 p.8705-8712 1994.

DUNBAR, R. C., MCMAHON, T. B. et al. Zero-pressure thermal-radiation-induced
dissociation of gas-phase cluster ions: comparison of theory and experiment for
(H,0),CI" and (H20);CI" J.Am.Chem.Soc. v.117 p.12819-12825 1995.

DUNBAR, R. C., MCMAHON, T. B. A Activation of unimolecular reactions by
ambient blackbody radiation Science v.279 p.194-197 1998.

FREITAS, M. A., HENDRICKSON, C. L., MARSHALL, A. G. Gas phase activation
energy for unimolecular dissociation of biomolecular ions determined by focused
radiation for gaseous multiphoton energy transfer (FRAGMENT) Rapid
Commun.Mass Spectrom. v.13 p.1639-1642 1999.

GROSS, D. S., ZHAO, Y. X., WILLIAMS, E. R. Dissociation of heme-globin
complexes by blackbody infrared radiative dissociation: molecular specificity in the
gas phase? JJAm.Soc.Mass Spectrom. v.8 p.519-524 1997.

HEEREN, R. M. A., VEKEY, K. A novel method to determine collisional energy
transfer efficiency by Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry
Rapid Commun.Mass Spectrom. v.12 p.1175-1181 1998.

JOCKUSCH, R. A., SCHNIER, P. D. et al. Effects of charge state on fragmentation
pathways, dynamics, and activation energies of ubiquitin ions measured by blackbody
infrared radiative dissociation Anal. Chem. v.69 p.1119-1126 1997.

31



JOCKUSCH, R. A., WILLIAMS, E. R. Binding energies of proton-bound dimers of
imidazole and n-acetylalanine methyl ester obtained by blackbody infrared radiative
dissociation J.Phys.Chem. v.102 p.4543-4550 1998.

KLASSEN, J. S., SCHNIER, P. D., WILLIAMS, E. R. Blackbody infrared radiative
dissociation of oligonucleotide anions J.Am.Soc.Mass Spectrom. v.9 p.1117-1124
1998.

LEE, S., FREIVOGEL, P., SCHINDLER, T., BEAUCHAMP, J. L. Freeze-dried
biomolecules: FTICR studies of the specific solvation of functional groups and
clathrate formation observed by the slow evaporation of water from hydrated peptides
and model compounds in the gas phase J.Am.Chem.Soc. v.120 p.11758-11765 1998.

LIN, C., DUNBAR, R. C. et al. Dissociation thermochemistry of tetramethylsilane
ion. Comparative determination by thermal dissociation and threshold collisional
dissociation J.Phys.Chem. v.100 p.19659-19665 1996.

LIN, C., DUNBAR, R. C. Zero-pressure thermal-radiation-induced dissociation of
tetraethylsilane cation J. Phys.Chem. v.100 p.655-659 1996.

LINDEMANN, F. A., ARRHENIUS, S., LANGMUIR, I., DHAR, N. R., PERRIN,
J., LEWIS, W. C. Discussion on “The Radiation Theory of Chemical Action”
Trans. Farady Soc. v.17 p.598-606 1921.

MCIVER JR, R. T. A trapped ion analyzer cell for ion cyclotron resonance
spectroscopy Rev.Sci.Instrum. v.41 p.555-558 1970.

PENN, S. G., HE, F., LEBRILLA, C. B. Peptides complexed to cyclodextrin
fragment rather than dissociate when subject to blackbody infrared radiation
J.Phys.Chem.B v.102 p.9119-9126 1998.

PERRIN, J. Ann. Phys., v. 11 p.5 1919.

PRICE, W. D., SCHNIER, P. D. et al. Unimolecular reaction kinetics in the high-
pressure limit without collisions J.Am.Chem.Soc. v.118 p.10640-10644 1996.

PRICE, W. D., SCHNIER, P. D., WILLIAMS, E. R. Tandem mass spectrometry of
large biomolecule ions by blackbody infrared radiative dissociation Anal. Chem. v.68
p.859-866 1996.

PRICE, W. D., SCHNIER, P. D., WILLIAMS, E. R. Binding energies of the proton-
bound amino acids dimers Gly-Gly, Ala-Ala, Gly-Ala, and Lys-Lys measured by
blackbody infrared radiative dissociation J.Phys.Chem.B v.101 p.664-673 1997.

RODRIGUEZ-CRUZ, S. E., JOCKUSCH, R. A., WILLIAMS, E. R. Hydration
energies of divalent metal ions, Ca**(H,0), (n=6 — 8) and Ni**(H,0), (n=6-8),

32



obtained by blackbody infrared dissociation J.Am.Chem.Soc. v.120 p.5842-5843
1998.

RODRIGUEZ-CRUZ, S. E., JOCKUSCH, R. A., WILLIAMS, E. R. Binding
energies of hexahydrated alkaline earth metal ions, M2+(H20)6, M = Mg, Ca, Sr, Ba:
evidence of isomeric structures for magnesium J.Am.Chem.Soc. v.121 p.1986-1987
1999a.

RODRIGUEZ-CRUZ, S. E., JOCKUSCH, R. A., WILLIAMS, E. R. Hydration
energies and structures of alkaline earth metal ions, M2+(H20)n, n=5-7, M = Mg, Ca,
Sr, and Ba J.Am.Chem.Soc. v.121 p.8898-8906 1999b.

SCHINDLER, T., BERG, C., NIEDNER-SCHATTEBURG, G., BONDYBEY, V. E.
Protonated water clusters and their blackbody radiation induced fragmentation
Chem.Phys.Lett. v.250 p.301-308 1996.

SCHNIER, P. D., PRICE, W. D., JOCKUSCH, R. A., WILLIAMS, E. R. Blackbody
infrared radiative dissociation of bradykinin and its analogues: energetics, dynamics,
and evidence for salt-bridge structures in the gas phase J.Am.Chem.Soc. v.118
p-7178-7189 1996.

SCHNIER, P. D., KLASSEN, J. S., STRITTMATTER, E F., WILLIANS, E. R.
Activation energies for dissociation of double strand oligonucleotide anions: evidence
for Watson-Crick base pairing in vacuo J.Am.Chem.Soc. v.120 p.9605-9613 1998.

SCHNIER, P. D., WILLIAMS, E. R. Analysis of isomeric mixtures using blackbody
infrared dissociation: determining isomeric purity and obtaining individual tandem
mass spectra simultaneously Anal.Chem. v.70 p.3033-3041 1998.

SCHNIER, P. D., JURCHEN, J. C., WILLIAMS, E. R. The effective temperature of
peptide ions dissociated by sustained off-resonance irradiation collisional activation
in Fourier transform mass spectrometry J.Phys.Chem.B v.103 p.737-745 1999.

SENA, M, RIVEROS, J. M. The unimolecular dissociation of the molecular ion of
acetophenone induced by thermal radiation Rapid Commun.Mass Spectrom. v.8
p-1031-1034 1994.

SENA, M., RIVEROQOS, J. M. Thermal dissociation of acetophenone molecular ions
activated by infrared radiation J.Phys.Chem.A v.101 p.4384-4391 1997.

SENA, M., RIVEROQOS, J. M. Ring-hydrogen participation in the keto-enol
isomerization of the acetophenone radical cation Chem.Eur.J. v.6 p.785-793 2000.

STEINFELD, J. 1., FRANCISCO, J. S., HASE, W. L. Chemical Kinetics and
Dynamics. Englewood Cliffs: Prentice Hall, 1989.

33



STRITTMATTER, E. F., SCHNIER, P. D., KLASSEN, J. S., WILLIAMS, E. R.
Dissociation energies of deoxyribose nucleotide dimer anions measured using
blackbody infrared radiative dissociation J.Am.Soc.Mass Spectrom. v.10 p.1095-
1104 1999.

THOLMANN, D., TONNER, D. S., MCMAHON, T. B. Spontaneous unimolecular
dissociation of small cluster ions, (H;O")L, and CI'(H,O), (n = 2-4), under Fourier
transform ion cyclotron resonance conditions J.Phys.Chem. v.98 p.2002-2004 1994.

TOLMAN, R. C. J. Amer. Chem. Soc., 1920, 42, 2506; 1291, 43, 269. Apud:
LINDEMANN, F. A., ARRHENIUS, S., LANGMUIR, I., DHAR, N. R., PERRIN,
J., LEWIS, W. C. Discussion on “The Radiation Theory of Chemical Action”
Trans. Farady Soc. v.17 p.598-606 1291.

TONNER, D. S., THOLMANN, D., MCMAHON, T. B. Deuterium isotope effect on
the radiatively induced unimolecular dissociation of small cluster ions
Chem.Phys.Lett. v.233 p.324-330 1995.

F. E. Wilkinson, thesis, University of Waterloo, Waterloo, Canada (1990). Apud:
DUNBAR, R. C., MCMAHON, T. B. Activation of unimolecular reactions by
ambient blackbody radiation Science v.279 p.194-197 1998.

34



CAPITULO 3

METODOS DE MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE

DISSOCIACAO INDUZIDA POR RADIACAO TERMICA

3.1 - Introducao

No estudo de processos como a dissociac@o induzida por radia¢do térmica que
estamos estudando, onde aparece uma varidvel aleatoria dependente do tempo (no
caso a energia interna do fon), duas abordagens sdao comuns: a Simulacdo de Monte
Carlo e o uso de Equacdo Mestre (DUNBAR, 1994; SENA & RIVEROS, 1997).
Esta duas abordagens foram utilizadas na andlise dos dados obtidos, resultando cada
uma delas num programa diferente de computador, que simulam o comportamento
do sistema com diferentes algoritmos. Entretanto, o modelo tedrico usado para
descrever a dissociagdo foi o mesmo nos dois casos: Excitagdo Multifotonica no
Infravermelho, onde a radiacdo de corpo negro do ambiente ao redor do fon, ou a
radiagdo de corpo cinza emitida por um filamento incandescente, é a fonte de
radiagdo. Este processo multifotdnico € semelhante aquele que ocorre com o uso de
lasers no infravermelho, mas com a diferenca que aqui a absor¢do (e emissdo) de
radiacdo pode ocorrer em todos os modos vibracionais ativos da molécula (por
exemplo, 45 deles no caso da acetofenona). Como as frequéncias vibracionais e
intensidades das bandas para o {ions moleculares estudados ndo sdo
experimentalmente conhecidas, elas foram calculadas usando o programa Gaussian,
utilizando desde métodos mais simples, como o semi-empirico AM1, métodos ab-

initio Hartree-Fock, e também por Teoria de Funcional de Densidade.
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3.2 - Simulacao de Monte Carlo

A abordagem de Simulacdo de Monte Carlo é a mais direta das duas
que nos usamos (BINDER, 1984), e € baseada num tratamento proposto por Kramers
(KRAMERS, 1940) para reagdes quimicas ativadas por colisdo, onde depois de
muitas trocas colisionais de energia algumas moléculas adquirem energia suficiente
para passar pela barreira de energia potencial. Esta passagem € a reacdo quimica, e a
velocidade de reacdo equivale a velocidade de passagem pela barreira potencial. As
diferengas entre o tratamento usado por nés € o de Kramers estio na forma de
ativacdo, que aqui ocorre por absorcdo de radiacdo, e no tipo de tratamento
matématico, ja que Kramers resolveu o problema fazendo uma analogia da reacdo
com um movimento Browniano de particula em meio viscoso, enquanto neste
trabalho o ‘“caminho aleatério” feito pela energia do fon foi simulado de forma
discreta.

Em nossa simulagdo a energia inicial do fon € aleatoriamente
escolhida, usando-se uma distribuicio de Boltzmann como peso. Também foi
assumido que quando a energia inicial do fon excede o limiar de dissociacdo esta
ocorre instantaneamente. Os coeficiente de Einstein de emissdo e absor¢do estimulada
(B) e de emissao espontanea (A) foram obtidos das intensidades de bandas integradas,
e destes coeficientes a determinagdo da probabilidade de uma transicdo para o modo

vibracional I € dada, sob aproximac¢do harmonica, por:
P (n; + 1, to+dt |nity) =1-exp[-B; p(vi, Tdt ] 3.1)

P(n;- 1, ty+dt | myt)) =1-exp {[-B; p(vi, T) - A;]1dt} (param;#0) (3.2)
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No caso de absor¢ao de radiacdo de absor¢@o de corpo negro a densidade de

radiacdo p(vi, T) € dada pela lei de Planck:

3
TV, hv;
cX -

8 (3.3)
v,,T)= l
pIT) ¢’ P kT

1

O fato da fonte de radiacdo ser diferente a de um corpo negro (como no caso
da radiacdo emitida por um filamento incandescente) foi tratado considerando-se um
fator de atenuacdo P, que aumenta na medida que o filamento é menor e estd mais
afastado da nuvem de ions. Assim, considera-se que a nuvem de fons esta sujeita a
uma distribui¢do de radiacido dada pela equagdo 3.3, com temperatura correspondente
a temperatura de radiacdo do filamento, mas com um fator de escala dado por P.
Vamos posteriormente discutir a validade das energias de ativacdo obtidas com este
tipo de hipdtese.

Com as probabilidades de transicio mencionadas € possivel simular o passeio
aleatério do ion, que sofre emissdes e absor¢cdes aleatoriamente em cada modo
vibracional, a cada intervalo de tempo At. Testando este método de simulacdo
concluimos que € muito importante considerar a relaxagc@o vibracional intramolecular
( RVI), ja que sem isto a média temporal de energia do fon ndo é constante (ou seja,
retirando-se o canal de dissociacdo o fon nunca atinge um estado estaciondrio de
energia interna, a qual vai aumentando indefinidamente). Esta RVI foi incluida na
pratica como uma redistribuicdo da energia entre os modos do fon modelo a cada
intervalo de tempo At, sob a condicdo de manter-se a energia total do fon. Uma
sucessao de diferentes simulacdes (entre 500 e 3.000) foi feita para cada temperatura
de interesse. Cada série de simulacdes para uma dada temperatura resultou numa lista

de tempos de dissociacdo, ou seja, do tempo necessdrio para que cada um dos fons
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simulados atingisse energia igual ou superior a energia de dissociacdo, e com esta
lista construi-se uma curva da cinética de dissociac@o. Verificou-se que estas curvas
resultantes ajustam-se bem a uma queda exponencial, e assim foi possivel calcular as

constantes de dissociacao k.

E —
——— Simulagéo
2 Curva Ajustada
0 I
L B
©
-o -
o
o 10}
£
O L
Z
a) —
oL T
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 )
0 2 4 6 8 10 12
Tempo (s)
Fig 3.1 - Simulacdo da dissociacdo do fon molecular de acetofenona, para uma

temperatura de 370 K. A curva ajustada fornece uma constante de dissociagao
de 0,65
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3.3 - Simulacao por Equaciao Mestre

A abordagem através de Equacdo Mestre é equivalente a simulacdo de Monte
Carlo, mas aqui o caratér aleatério do processo fica oculto (GARDINER, 1983).
Usamos uma forma discreta da Equacao Mestre, com uma granula¢io de energia de

10 cm™ (GILBERT, 1990). A equacgdo usada tem a forma:

dx. upper

1 _
e JZ:‘) P, x;-P,; x (3.4)

onde:

P, = P(x,,t+dt|x,t)
(3.5,3.6)
= P(x;,t+dt|x,,t)

ji

Se a diferenca de energia dos estados i e j ndo € igual a energia de
alguma das transi¢oes vibracionais do fon as probabilidades P;; e Pj; sdo ambas nulas.
Existindo uma transi¢do conectando os estados usa-se como expresdo para estas
probabilidades as mesmas usadas na simulacdo de Monte Carlo: equagao (3.1) para
transicdes onde a energia aumenta e (3.2) onde ela diminui. As varidveis Xy
representam a populacdo de fons com energia k vezes o tamanho do “grdo” de energia
( tipicamente entre 10 e 50 cm™). A populacio Xuppers COM energia pouco acima do
limiar de dissociagdo, representa a parte da populagdo total que passou para o lado
dos produtos.

A equacdo (4) pode ser escrita em notagdo matricial:

d_X =
m Jx (3.7)

onde define-se X como o vetor coluna com elementos (Xo,X1,...,Xupper). Definimos o

operador J como:
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Jij = [_Sijzpkjj - (81j - I)Pij (3.8)

k#j
Sob a hipétese de dissociagdo instantianea, temos:
Py upper =0 para qualquer estado k

A solucdo da equagdo (3.7) pode ser escrita na forma de uma série:

x(t) =x(0) + Jx(0) t+%J2x(0) t? +%J3X(O) t’+... (3.9)

Para valores pequenos de t, e consequentemente para os valores pequenos dos
elementos da matriz J, a parte linear da equacdo (9) é uma boa aproximagado para a
solucdo da Equacdo Mestre. Com o uso de um método corretor-preditor e esta
solucdo aproximada, obtivemos a evolu¢do temporal do vetor X, incluindo o nimero
de fons dissociados. Como distribui¢do inicial usamos uma distribui¢cdo de Boltzmann
truncada na energia de dissociagdo, e esta condi¢do inicial foi obtida através de um
algoritmo de Beyer-Swinehart. Apesar de produzir resultados corretos este método
corretor-preditor de integracdo da equagcdo Mestre exige que o intervalo de integracdo
seja relativamente pequeno, da ordem de 1 ms para o tipo de dissociacdo estudada.
Para aumentar a confiabilidade do processo de integracdo e tornar possivel que o
cadlculo seja feito de forma mais rdpida, foi posteriormente implementado um
algoritmo de Runge-Kutta de quinta ordem para integracdo da equacgdo. Este método
tem a vantagem de ser estidvel mesmo para passos de integracdo maior, sendo
equivalente ao uso de uma expansdao da solucdo até derivadas de quinta ordem
(expansdo em série de Taylor do tipo da eq. 3.9), sem que derivadas destas ordem
tenham que ser efetivamente calculadas.

Para os ions organicos relativamente pequenos que foram o principal foco
deste trabalho, como o ion molecular de acetofenona e de p-cimeno, a aproximagao
incialmente feita de ‘morte subita’ do fon ao atingir o limiar de dissociagao € bastante

razoavel, ja que estimou-se que as constante de dissociagdo microcanOnicas destes
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ions, quando eles estdo acima do limiar de dissociagdo, sdo muito mais elevadas que
as suas constantes dissociacdo unimolecular. Isto significa que a populagdo de fons
acima do limiar de dissociacdo é desprezivel, e que a etapa determinante da constante
de velocidade é o processo de ativacdo dos fons (PRICE, SCHNIER et al., 1996).
Entretanto, para estudos feitos sobre fons de complexos de metais de transi¢do
parcialmente solvatados a situagdo ja € diferente. Além de possuir um grande nimero
de graus de liberdade vibracionais (p. ex., 312 graus de liberdade para um complexo
[Ru(bipy)3]2+ solvatado com 3 moléculas de metil-etil-cetona), varios destes modos
vibracionais sdo de baixa frequéncia. Isto tudo favorece a que as constantes
microcanOnicas de dissociacdo sejam relativamente baixas, € que passem a ser
importantes na simulacdo do processo de dissocia¢do. Desta forma, para que este tipo
de processo pudesse ser modelado também pelo programa, foi incluido no algoritmo
a possibilidade de inclusdo das constantes microcandnicas RRKM para espécies com
energia acima do limiar de dissociacdo. Estas constantes sdo calculadas num outro
programa, e incluidas na matriz de tranferéncia J. Neste caso, extende-se a matriz-
coluna x para valores de energia acima do limiar de dissocia¢do do fon, até o ponto
onde a constante de dissociacdo microcandnica € suficientemente elevada a ponto de
ndo ser mais necessdrio estender o cdlculo.

Como foi mencionado, foram escritos dois programas distintos, sendo um
para simulacdo de Monte Carlo e outro para simulacdo por Equacdo Meste, e os
resultados obtidos para os dois casos eram equivalentes. Entretanto observou-se que
para o caso do uso da Equacdo Mestre os resultados eram obtidos muito mais
rapidamente, de forma que todos os cédlculos feitos deste momento em diante usaram

esta metodologia.
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1 B Experimental
1,51 ® Simulagao
1.04 Acetofenona
’ simulagéo: Dy, = 80,5 kJ/mol
1 Atenuagio = 94,22 %
0,5 E, = 46,4 kJ/mol
- experimento: E, = 46,6 kJ/mol
g 0,0
< _
0,5
-1,0 1
1,51
I T I T I T I T I T I 1
0,0006 0,0007 0,0008 0,0009 0,0010 0,0011
1/T (1/K)

Figura 3.2 - Comparacdo dos dados experimentais obtidos para a acetofenoa com
constantes obtidas por simulagdo através de Equagdo Mestre. Dois parametros na
simulacdo foram ajustados até que as curvas coincidissem: a energia de dissociacdo

do ion e o fator de atenuacao da radiagdo.

3.4 - O uso da temperatura do filamento no calculo de E,

As temperaturas apresentadas nos graficos e Arrhenius da figura 3.2 e nos
graficos de dados experimentais para acetofenona (Capitulo 4), e para p-cimeno e
cumeno (Capitulo 6) sdo aquelas de radiacdo do filamento, que certamente nao

correspondem a temperatura interna dos fons. Se a cinética € determinada pela
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temperatura interna dos fons, qual é a validade da energia de ativacdo obtida?
Mostra-se a seguir que dadas certas condicdes, a energia de ativacdo obtida
corresponde aquela que seria obtida se os ions tivessem a mesma temperatura do
filamento de tungsténio.

Suponha-se que os fons estdo sujeitos a radiacdo emitida por um corpo negro,
caracterizada por uma temperatura Ty,q ( que determina distribuicdo de radiacdo em
funcdo de comprimento de onda), e a um fator de intensidade ¢, que compara o fluxo
desta radiagdo com aquela que existiria dentro de um corpo negro na temperatura T.
Assim, um valor de ¢ = 0,5 significa que o fluxo integrado em comprimento de onda
ao qual os fons estdo sujeitos corresponde a 50% daquele que existiria dentro de um
ambiente na mesma temperatura. Se a constante de dissociagdo variar linearmente

com ¢, com um fator de proporcionalidade o(T;,q) , ou seja:

k=0¢.0(Tw) (3.10)

e se a constante de dissociacdo depende da temperatura interna dos fons, denominada

aqui de Ty, na forma de uma equacdo de Arrhenius do tipo:

k =Aexp( E%{ T, ) (3.11)

tem-se que:

dInk -E

= a (3.12)
d(1/T,4) R

Em adicdo a os cdlculos apresentados, realizou-se uma série de simulacoes,
pelo método de Equagdo Mestre. A figura 3.3 mostra o resultado obtido, onde
observa-se que mesmo com valores de ¢ = 0.0625 (att. 93,75 %) a energia de ativagao

obtida ndo sofre grande mudanca. Dados experimentais, apresentados no Capitulo 4,
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também corroboram a idéia de que mudancas no fator de atenuagcdo nao produzem

grande diferencga no valor de energia de ativagdo obtida.

6,0
5,5—-
5,0—-
45-

-1
<— att. 0%, E, =30 kJ mol

4,0 1

E s ~—att.  50%, E,=27 kJmol’
3,01 -1
] ~—att.  75%, E,= 30 kJ mol
2,5
1 -1
20- <— att. 87.5%, E_=30 kJ mol

1,54

-1
| - att. 93.75%, E,_ = 33 kJ mol
1,0
’ T T T T T T T T T 1
0,0004 0,0005 0,0006 0,0007 0,0008 0,0009

(/T) (K"

Figura 3.3 - Simulagdes por equacdo mestre, energia critica = 50 kJ/mol,
temperatura inicial do gas = 300K.
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Apéndice 1 - Demonstracio da equacao 3.12

A constante de velocidade da dissociacdo pode ser escrita como fungdo da
temperatura da radiacdo T;,g (a temperatura do filamento) e o fator de atenugdo ¢
(dependente das dimensdes do filamento e sua distancia dos fons. Sabe-se também
que esta constante de velocidade segue uma curva de Arrenhius, quando escrita em
termos da temperatura dos ions Tjy, € que para cada valor de T;,4, a constante de
velocidade dependende linearmente com o fator ¢:

_E
k(p, T. ) =Ae —=2 =9 .1(T
(¢ rad) Xp R T ¢ ( rad)

nt

Quando ¢ = 1, Trag = Tine, €:

-E
k(p=1T. ) =Aexp| ——
(¢ rad) p RT

rad

Para ¢ < 1, temos que para todo T,q:

k(¢:1’Trad)_ée -E

k (¢, Trad) = ¢ ¢ R—Trad

In(k) =In AL
o) RT

rad

dink)  E

_ a

dIn(1/T,) R
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Apéndice 2 — Algoritmo de Programa

Programa Master29

Leitura de parametros: incremento de tempo, nimero de incrementos, ‘granula¢do’ de energia,
fator de ajuste da densidade de radiacdo, temperatura inicial dos fons, temperatura do filamento,
energia critica de dissociacdo, frequéncias vibracionais e intensidades de integradas de banda.
Conversdo de unidades.

Subrotina Beyer:

- Ajuste das freqiiéncia vibracionais de acordo com a granula¢do de energia.

- Célculo da distribuicdo de energia interna vibracional de acordo com a temperatura
inicial dos fons, através de contagem de densidade de estados pelo algoritmo Beyer-
Swinehart (coluna dist(i,0) da matriz dist(i,})).

- Célculo do restante da matriz dist(i,j), que contém as probabilidades de estar
excitado um determinado nivel vibracional em fun¢@o da energia interna vibracional

total.

: Subrotina Blden:
Subrotina m - Célculo da densidade total de
- Célculo das probabilidades de transi¢do (absor¢do ” radiacio (integrada em 1 Hz) a partir da
ou emissdo de féton) para cada uma das frequéncias temperaturada cela, da temperatura do
vibracionais do ion, a partir dos coeficientes de filamento e de fator de ajuste (dependente
Einstein (obtidos das intensidade integradas das do tamanho e distancia do filamento).
bandas) e da densidade de radiagdo (rotina blden).

Subrotina MASTER:

- Célculo da matriz de transferéncia J.

- Multiplicag@o da matriz J pela matriz de distribuicdo de energia interna dist(i,0), para
obten¢do da nova distribui¢do dist(i,0) apds o incremento de tempo. Repeti¢do desta
multiplicacdo até completar-se o tempo total de simulac¢do desejado.

- Geragdo de arquivos de saida: distribui¢do de energia interna inicial, distribui¢do de
energia interna final, e integral da distribui¢do em fungdo do tempo.
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Apéndice 3 — Codigo FORTRAN para Programa de Simulacido por Equacio

Mestre

Versao 2.9 — Integracao por Método Corretor-Preditor Sem Uso de

Constantes RRKM

Compilado e testado em compilador F77 Digital Unix
COOO555555555555555555555555555>33335 3 KKK L L L L

MASTER2.9

Versao baseada em RKMASTER.

Calculo da dissociacgdo induzida por radiacédo de filamento de
tungsténio.

Esta versao acrescenta em relacao a masterl0 a radiacao de
Corpo C negro
c ambiente (na temperatura da cela). Aqui tambem define-se um fator
c ‘adj', que
c ajusta a intensidade da radiacao do fil filamento, de forma a
considerar-se a
c atenuacao devida a distancia do filamento.
c
c Esta versao acrescenta o calculo da matriz J.

Q000060

Q

Simulafao da evolutao da distribuifao de energia interna de
uma populacao de jons, levando em consideratao as transicoes
vibracionais possiveis induzidas pela emissao e absorcao de
fotons no IV. Assume-se que a distribuifao inicial eh de
Boltzmann, calculada pelo algoritmo de Beyer-Swinhart (ela ,
truncada na energia de dissociafao dos ions).

SSSSSSSSS555SSS5S55555555SS555555555555555555555> KKK
O arquivo de input tem a seguinte estrutura:
R b b b b b b S b b b b b b S dh b b b b (b b dh g S b b b b b b Sh S d b b b b b Sb A 2 b b b b Sh Sh Sh a2 b b b (Sb (ah dh dh  dh
[cabecalho]
[intervalo de tempo (s)]
[numero de intervalos]
[energy grainsize]
[potencia emitida pelo filamento]
[fator de ajuste]
[temperatura do gas (K)]
[temperatura do filamento (K)]
[temperatura usada no calculo do coeficiente de Einstein]
[energia de dissociacao da especie (J)]
[
(
[
(

o000 00000000000000000aQ

frequencia 1 (cm**-1)] [Intensidade integrada da banda 1
km/mol) ]
frequencia 2 (cm**-1)] [Intensidade integrada da banda 2
km/mol) ]
[frequencia N (cm**-1)] [Intensidade integrada da banda N
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¢ (km/mol) ]
c*******************************************************************
c O nome do arquivo de input que deve ser usado eh inmast.dat, e o
c N maximo e' 114 (114 modos normais de vibracao).

c O nome do arquivo de output e' outmast.dat, e ele consiste de uma
c lista de tempos de dissociacao (s).
c*******************************************************************

c Utilizam-se internamente as unidades:

c
¢ Energia => J

¢ Frequencia => 1/s

¢ 1intensidade de banda integrada => m"2/(s*molecula)
c comprimento => m

c

c

R A e b b b b b b A b b b b i b S a2 b b b S b dh dh dh b b b b b Sh Sh S d b b b b b b Sb b a2 b b b b b Sh dh dh b b b b (ab (i dh dh  d
real*8 T1,T2,T3,ediss,w,iband,dist,h,k,c,PS,PD
real*8 potfil, correcao, adj
integer grain,wgrain,nw,upper
dimension w (1:114)
dimension wgrain (1:114)
dimension iband (1:114)
dimension PS (1:114)
dimension PD (1:114)
dimension dist (0:1000,0:114)
open (unit=1,file="'inmast.dat',6 status='OLD")

open (unit=2,file='outmast.dat', status='OLD")

open (unit=3,file='outmastl.dat',6 status='0OLD")

read (1,7%*)

read (1,*) dt

read (1,*) ndt

read (1,*) nndt

read (1,*) grain

read (1,*) potfil

read (1,*) adj

read (1,*) T1

read (1,*) T2

read (1,*) T3

read (1,*) ediss

do i=1,114
read (1,*,err=1) w(i),iband (i)

c conversao de Km/mol a m*2/s

Iband(i)=iband (i) *4.978246e-13
nw=1i

end do

1 call Beyer (Tl,w,ediss,grain,nw,dist,wgrain, upper)

call Prob (PS,PD,wgrain,iband,dt,nw,Tl,T2, correcao,ad]j)
h=6.62618e-34
k=1.381e-23
c=2.997925e10
call MASTER (wgrain,PS,PD,dist,upper,nw,grain,ndt,dt,nndt)
do 1=0, upper
write (3,*) i*grain,dist(i,0)
end do
end
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Subroutine Beyer (Tl,w,ediss,grain,nw,dist,wgrain, upper)

real*8 T1l,w,ediss,dist,h,Na,c,temp,k
integer grain,wgrain, upper
dimension w (1:114)
dimension dist (0:1000,0:114)
dimension wgrain(l:114)
h=6.62618e-34
Na=6.02214e23
c=2.997925e10
k=1.381e-23
c Ajuste da precisao das frequencias vibracionais para o
c grainsize.
do i=1, nw
wgrain(i)=(int(w(i)/grain)) *grain
temp=(w(i)/grain)-int (w(i) /grain)
if (temp.gt.0.5) then
wgrain(i)=wgrain(i)+grain
Endif
end do
do i=0,1000
do j=0,114
dist (i, j)=0
end do
end do
do j=0,nw
dist(0,3)=1
end do
temp=grain*c*h*Na
a=ediss/temp
upper=1l+int (a)
do j=0,nw
do n=1,nw
if (n.ne.j) then
do 1=0, upper
iant=i-int (wgrain(n)/grain)
if (iant.ge.0) then
dist (i, j)=dist (i, j)+dist (iant, j)
endif
end do
endif
end do
end do
do j=nw,0,-1
if (j.eq.0) then
do 1=0, upper
dist (i, j)=dist (i, Jj)*exp(—(i*grain*c*h)/(k*tl))
write (2,*) i*grain,dist (i, Jj)
end do
else
c Probabilidade de que determinada energia tenha o modo nw
c ocupado.
do 1=0, upper
if (dist(i,0).ne.0) then
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dist(i,j)=((dist(i,0)-dist(i,j))/dist(i,0))

else
dist (i, j)=0
endif
end do
endif
end do
end
C:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::
Subroutine Prob (PS,PD,wgrain,iband,dt,nw,Tl,T2,correcao,adj)
C:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::
c Esta subrotina calcula a probabilidade de ocorrer uma
c transicao com aumento de energia (PS(i),Probabilidade de Subida
c de uma transicao com frequencia w(i)) e com diminuicao de energia
c (PD(1i)).
c
c:::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::::

real*8 Bi,Ai,iband,PS,PD,rdens
real*8 T1,T2,c,h,wi, correcao,adj
integer wgrain
dimension wgrain (1:114)
dimension iband (1:114)
dimension PS (1:114)
dimension PD (1:114)
c=2.997925e8
h=6.62618e-34
pi=3.14159265
do i=1,nw
wi=c*100*wgrain (i)
c expressao para banda cte com largura 1 Hz
Bi=(iband (i) *c)/ (h*wi)
Ai=Bi* (8*pi*h* (wi/c)**3)
call blden (wi,T1,T2,rdens,correcao,adj)
PS(i)=(l-exp(-Bi*rdens*dt))
PD(i)=(l-exp (- (Bi*rdens+Ai)*dt))
end do
end

O F Kk k ok sk ok ok ke ok gk sk ok ok ok ok sk ok ok sk ok ok sk ok sk ok ok gk sk ok ok ok ok gk ok ok ok ok ok ke ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok kb ok ok ok ok ok ok ok ok ok

subroutine blden (wi,T1,T2,rdens,correcao,adj)
c*******************************************************************

e} Densidade de radiacao em (J/m**3), integrada em 1 Hz
c wi em Hz
c T em kelvin

C*******************************************************************
real*8 T1,T2,rdens,rdensA,c,h,pi,k,wi,correcao, adj
c=2.997925e8
h=6.62618e-34
pi=3.14159265
k=1.38066e-23

c Potencia do filamento de tungsténio
rdens= 8*pi*h* ((wi/c)**3)
rdens=rdens/ (exp ( (h*wi)/ (k*T2))-1)
rdens=rdens*adj

c Radiacao ambiente
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rdensA= 8*pi*h* ((wi/c)**3)

rdensA=rdensA/ (exp ((h*wi)/(k*T1))-1)
c Potencia Total

rdens=rdens+rdensA

end
c*******************************************************************
c MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER
c Subroutine MASTER (wgrain,PS,PD,dist,upper,nw,grain,ndt,dt,nndt)
C*******************************************************************
c Esta subrotina calcula a distribuicao de energia no
¢ instante t+dt a partir da distribuicao no instante t. Usa-se para

c este fim a metodologia de Equacao Mestre.
C*******************************************************************

real*8 PS,PD,dist,Ddist,dt, tmp,total
integer templ, temp2,grain,wgrain,upper,k,l,nndt
dimension dist (0:1000,0:114)
dimension Ddist (0:upper, 0:upper)
dimension wgrain(1:114)
dimension PS (1:114)
Dimension PD (1:114)
open (unit=5,file='constante.dat',6 status="'0OLD")
c dist (i, j) corresponde a probabilidade de gue um ion tenha o
c modo vibracional j ocupado quando tem energia total i.
do k=0, upper
do 1=0,upper
Ddist (k,1)=0
end do
end do
do n=1,nw
templ=wgrain(n)/grain
do k=0, upper
do 1=0, upper
if (k.eqg.l.and.l.ne.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k,1l)-dist(1l,n)*PD(n)-PS(n)
else if (l.gt.k.and.(l-k).eqg.templ.and.l.ne.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k,1)+dist (1, n)*PD(n)
else if (k.gt.l.and. (k-1).eqg.templ.and.k.ne.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k, 1) +PS(n)
else if (k.gt.l.and. (k-1).le.templ.and.k.eg.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k,1)+PS(n)
endif
end do
end do
end do
Do k=1, upper
Do 1=1,upper
end do
end do
c Multiplicacao das matrizes Ddist e dist
15=0
do j=0,ndt
ij=1ij+1
1=0
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write (*,*) 'flag x',J
do k=0, upper
tmp=0
do 1=0, upper
tmp=tmp+Ddist (k, 1) *dist(1,0)
end do
dist(k,1l)=dist(k,0)+tmp
end do
do k=0, upper
dist(k,0)=dist(k,1)
end do
total=0
do 1=0,upper-1
total=total+dist (i, 0)
end do
if(ij.eq.nndt) then
write (5,*) j,total,dist (upper,0)
i3=0
end if
end do
end
c*******************************************************************

c END END END END END END END END END END END END END

Versao 5.0 — Integracao por Método Runge-Kutta Com Uso de
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Constantes RRKM

COS35555355555355555355553355553335533 L

OO0

Q00000000

MASTERS5.0
Using subroutines of RKMASTER.

Simulation of ion dissociation, including radiation from hot

filament.

The factor 'adj' is used to adjust the intensinty of the
graybody radiation. If there is no filament, adj=0.

The J matrix is explicitly calculated.

Modifications to Master4.0: Runge-Kuta integrator used.
Modifications to Master6.6: Included RRKM microcanonical

rate constants for energies above the dissociation energy.

Simulation of the evolution of the internal energy
distribution of theion population, taking into account

vibrational transitions. The initial distribution used is

Boltzmann-1like, calculated c using the Beyer-Swihart
algoritm. This distribution is truncated
at the dissociation energy.

COO>5555555555555355555535555355555555355553>>>5>2 > (KK LLLLL L L L L LKL

C

Input file(inmast.dat):

O F Kk k ok sk ok ok ok ok gk sk ok ok ok ok sk sk ok sk ok ok sk ok ok ok ok gk sk ok ok ok ok gk ok ok sk ok ok ke ok ok ok ok gk ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok kb ok ok ok ok ok ok ok ok ok

Q

o000 0000000000ana0n

[header]

[time step (s)]

[simulation duration (s)]

[saved results every nndt time step]

[energy grainsize (cm-1)]

[filament power (option not implemented in this vesion)]
[adjust factor (0 if there is no filament)]

[gas temperature (initial temperature of the ions)]
[filament temperature]

[temperature use for Einstein coef. calculations]
[dissociation enerqgy (J)]

[

[

frequency 1 (cm**-1)] [Integrated band intensity 1 (km/mol)]
frequency 2 (cm**-1)] [Integrated band intensity 2 (km/mol) ]
[frequency N (cm**-1)] [Integrated band intensity N (km/mol) ]
[energy 1 (J)] [rate constant 1 (1/s)]
[energy 2 (J)] [rate constant 2 (1/s)]
[energy 3 (J)] [rate constant 3 (1/s)]

[energy N (J)] [rate constant N (1/s)]

Ak khkhkhhkhkhkhkhAhhkhAhhkhkhAhhhkhhhhAhhhAhhhkhrhhkhkhhkhkrhkhkhAhhkdk o hhhkhrhkkhrhkkhhhhkkhhxhkhkxxk*k

Output files: outmast.dat
outmastl.dat
cons.dat

54



c*******************************************************************

C
C
C
C
C
C
C

Internal units:

Energy => J

Frequency => 1/s

Integrated band intensity => m"2/(s*molecula)
length =>m

real*8 T1,T2,T3,ediss,w,iband, h,k,c
real*8 potfil,adj,A,B,kfit, co
real*8 PS,PD,dist,dt,finalt
real*8 energy,rate

integer wgrain, upper, nw

integer grain,nndt, icount,nrate
dimension w (1:414)

dimension wgrain (1:414)
dimension iband (1:414)
dimension PS (1:414)

dimension PD (1:414)

dimension dist (0:600,0:414)
dimension co (0:100000)
dimension energy (0:200)
dimension rate (0:200)

COMMON /iexpfit/ wgrain,upper,nw,grain,nndt, icount
COMMON /rexpfit/ PS,PD,dt,dist,finalt,energy,rate,nrate

COMMON /rexpfitb/ A,B,kfit,co
open (unit=1,file='inmast.dat',6 status='old"')
open (unit=2,file='outmast.dat', status='old"')
open (unit=3,file='outmastl.dat',6 status='old")

Header
read (1,%*)

Integration time step (s)
read (1,%*)
read (1,*) dt

Total simulation time (s)
read (1,7%*)
read (1,*) finalt

Store every N time steps
read (1,7%*)
read (1,*) nndt

Energy grainsize (cm-1)
read (1,7%*)
read (1,*) grain

Filament Power (W)
read (1,7%*)
read (1,*) potfil
Adjust Factor (0 = no filament)

khkAhkhkhkhkhkhkhkh A hkhhkhhkhkhrhkhkhAhhdhAhhkdkhhkhk o hkhkdhhkhk o hhkhdhhkhkhrhkhdhhkkhkrhkhkhhrhkhkrhkhkxxkhkdx
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Q

read (1,7%*)
read (1,*) adj
Initial temperature (K)
read (1,7%*)
read (1,*) T1
Background temperature (K)
read (1,7%*)
read (1,*) T2
Filament temperature (K)
read (1,7%*)
read (1,*) T3
Frequencies(cm-1) /Band intensities (Km/mol)

read (1,%*)
do i=1,414
read (1,*,err=1) w(i),iband (i)

conversion from Km/mol to m"2/s
Iband(i)=iband (i) *4.978246e-13
nw=1i

end do

Energy (above spectroscopic zero/J)/RRKM Dissociation
Rate(1l/s)
read (1,7%*)
do 1=1,200
read (1,*,err=2) energy(i),rate(i)
energy (i)=4184*energy (i)
rate(i)=rate (i) *dt
if (rate(i).gt.1l) then
rate(i)=1
end if

upper=energy (i)

nrate=i
end do
write (*,*) 'teste 1'
call Beyer (Tl,w,ediss,grain,nw,dist,wgrain, upper)
write (*,*) 'teste 2'

call Prob (PS,PD,wgrain, iband,nw,T2,T3,adj)
h=6.62618e-34

k=1.381e-23

c=2.997925e10

call Master

do 1=0, upper

write (3,*) i*grain,dist(i,0)
end do

Subroutine Beyer (Tl,w,ediss,grain,nw,dist,wgrain, upper)

real*8 T1l,w,ediss,dist,h,Na,c,temp,k
integer grain,wgrain, upper
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dimension w (1:414)
dimension dist (0:600,0:414)
dimension wgrain(1:414)
h=6.62618e-34
Na=6.02214e23
c=2.997925e10
k=1.381e-23
Adjustment of frequencies to the energy grainsize
do i=1, nw
wgrain(i)=(int(w(i)/grain)) *grain
temp=(w (i) /grain)-int (w(i) /grain)
if (temp.gt.0.5) then
wgrain(i)=wgrain(i)+grain
Endif
if (wgrain(i) .eq.0) then
wgrain(i)=grain
endif
end do

do i=0,600
do j=0,414
dist (i, j)=0
end do

end do

do j=0,nw
dist (0, j)=1
end do

Calculation of ‘upper’  (number of “energy slices’)
temp=grain*c*h*Na

a=upper/temp
upper=1l+int (a)

c*******************************************************************

C

C
C
C
C

Calculation of initial Boltzmann Distribution (stored in

dist (i, 0), and of probability of finding mode nw populated when
the total internal energy is i*grain.

>>>>>>>>>>>>>>>>>Beyer—-Swihart Algoritm<<<<<<<<<<<<<<<<<

do j=0,nw
do n=1,nw
if (n.ne.j) then
do 1=0, upper
iant=i-int (wgrain(n)/grain)
if (iant.ge.0) then
dist (i, j)=dist (i, j)+dist (iant, j)
endif
end do
endif
end do
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C

end do
>>>>>>>>>>>>>>>>>Beyer-Swihart Algoritm End<<<<<<

do j=nw,0,-1
if (j.eq.0) then

do 1=0, upper
dist (i, j)=dist (i, Jj)*exp(—(i*grain*c*h)/(k*tl))
write (2,*) i*grain,dist (i, j)
write (*,*) i*grain,dist (i, Jj)

end do

else

Probability of finding nw mode with energy above zero point

c when the total

C

C

energy 1is i*grain
do 1=0,upper
if (dist(i,0).ne.0) then
dist(i,j)=( 1 - (dist(i,7J))/dist(i,0))
else
dist (i, j)=0
endif
end do
endif
end do

Subroutine Prob (PS,PD,wgrain,iband,nw,T2,T3,ad]j)

Calculation of: PS(i) probability of energy increase, with

c frequency w(i)

C

PD(1) probability of energy decrease, with frequency w(i)

real*8 Bi,Ai,iband,PS,PD, rdens
real*8 T2,T3,c,h,wi,adj
integer wgrain
dimension wgrain (1:414)
dimension iband (1:414)
dimension PS (1:414)
dimension PD (1:414)
c=2.997925e8
h=6.62618e-34
pi=3.14159265

do i=1,nw

PS(i)=0
PD(1i)=0
end do

do i=1, nw

wi=c*100*wgrain (i)

expressao para banda cte com largura 1 Hz
Bi=(iband(i)*c)/ (h*wi)

Ai=Bi* (8*pi*h* (wi/c)**3)

call blden (wi,T2,T3,rdens,adj)
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PS(i)=Bi*rdens
PD(i)=(Bi*rdens+Ai)
end do

end
c*******************************************************************

subroutine blden (wi,T2,T3,rdens,adj)

O F Kk k ok sk ok ok ke ok gk sk ok ok ok ok sk ok ok sk ok ok sk ok sk ok ok gk sk ok ok ok ok gk ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok gk ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok

e} Radiation density (J/m**3), integrated over 1 Hz
c wi in Hz
c

C*******************************************************************
real*8 T2,T3,rdens,rdenshA,c,h,pi, k,wi,ad]j
c=2.997925e8
h=6.62618e-34
pi=3.14159265
k=1.38066e-23
write (*,*) 'Background:',6 T2
write (*,*) 'Filamento:', T3

c Potencia do filamento de tungsténio
rdens= 8*pi*h* ((wi/c)**3)
rdens=rdens/ (exp ( (h*wi)/ (k*T3))-1)
rdens=rdens*adj

c Radiacao ambiente
rdensA= 8*pi*h* ((wi/c)**3)
rdensA=rdensA/ (exp ((h*wi)/(k*T2))-1)

c Potencia Total
write (*,*) rdens,rdensA,wi

rdens=rdens+rdensA

end
C*******************************************************************
c MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER MASTER
c

Subroutine Master
c*******************************************************************

real*8 PS,PD,dist,Ddist,dt,total,A,B,kfit,co,finalt,t
real*8 h,Na,c,kc
real*8 Energia,testl,test2,ratetemp
real*8 energy,rate
integer empl,grain,wgrain,upper,k, l,nndt,nw,icount, test,nrate, z
dimension dist (0:600,0:414)
dimension Ddist (0:600,0:600)
dimension wgrain(1l:414)
dimension PS (1:414)
Dimension PD (1:414)
Dimension co (0:100000)
dimension energy (0:200)
dimension rate (0:200)

COMMON /iexpfit/ wgrain, upper,nw,grain,nndt, icount
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COMMON /rexpfit/ PS,PD,dt,dist,finalt,energy,rate,nrate
COMMON /rexpfitb/ A,B,kfit,co

h=6.62618e-34
Na=6.02214e23
c=2.997925el10
kc=1.381e-23

open (unit=5,file='cons.dat',status='old")
open (unit=6,file="test.dat')

c dist (i, j) 1s the probability that an ion has the vibrational
c mode j
c populated when the total energy is 1i.
c*******************************************************************
c CALCULATION OF TRANSFER MATRIX J!!ttrrrrrrrrrnd
do k=0, upper
do 1=0,upper
Ddist (k,1)=0
end do
end do
do n=1,nw
templ=wgrain (n)/grain
do k=0, upper
do 1=0,upper
if (k.eqg.l.and.l.ne.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k,1l)-dist (1, n)*PD(n)-PS(n)
else if (l.gt.k.and.(l-k).eg.templ.and.l.ne.upper) then
Ddist (k,1l)=Ddist (k,1l)+dist (1, n)*PD(n)
else if (k.gt.l.and. (k-1) .eg.templ.and.k.ne.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k, 1) +PS(n)
else if (k.gt.l.and. (k-1).le.templ.and.k.eqg.upper) then
Ddist (k,1)=Ddist (k,1)+PS(n)
endif
end do
end do
end do

c Inclusion of RRKM rate constants
c R b b b b b Sh S S b b b b b (e b dh S b b b b (Sh (Sh dh dh 2 2 b b b (S (o 4

z=0
i=upper-1
do while (z.ne.l)
Energia=i*grain*c*h*Na
write(*,*) 'i,energia(J/mol)',1i,Energia

test=0

z=1

do j=2,nrate
testl=energy(z)-energia
test2=energy(j)-energia
if (testl.lt.0) then
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testl=-testl
endif

if (test2.1lt.0) then
test2=-test2

endif
if (test2.lt.testl) then
z=j
endif
ratetemp=rate(z)
end do
write (*,*) 'energia',energia
write (*,*) 'energy(z)',energy(z)
c read (*, ™)
)

write (*,*) 'Constantes rrkm'

write (*,*) 'Ddist anterior,i',Ddist (upper,i),i

if (ratetemp.ne.l) then

Ddist (upper, i1)=Ddist (upper, i) +ratetemp

Ddist (i,i)=Ddist (i, 1)-ratetemp
else

Ddist (upper,i)=1

Ddist (i,i)=-1
endif

write (*,*) 'Ddist posterior,i',Ddist (upper,i),

i=i-1
end do

do k=0, upper
do 1=0, upper
write (6,*) k,1,Ddist(k,1)
end do
end do

COOO555535555555O5555OO553OO55SOOSO33OO55355O5535O55555555555555>>>

c Integration, Using Runge-Kuta Method

C <Ll

t=0

icount=0

test=0

do while (t.lt.finalt)

ia=1
1b=0
call Matmult (Ddist,dist,ia,ib,upper)

do k=0, upper
dist(k,2)=dist(k,0)+(dt/2)*dist(k, 1)
end do

ia=3
ib=2
call Matmult (Ddist,dist,ia,ib,upper)
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do k=0, upper
dist(k,4)=dist(k,0)+(dt/2)*dist (k, 3)
end do

ia=5
ib=4
call Matmult (Ddist,dist,ia,ib,upper)

do k=0, upper
dist(k,6)=dist (k,0)+dt*dist (k,5)

end do

ia=7
ib=6
call Matmult (Ddist,dist,ia,ib,upper)

do k=0, upper
dist(k,10)=dist(k,1)+2*dist (k,3)+2*dist (k,5)+dist(k,7)
dist(k,10)=(dt/6)*dist (k,10)
dist(k,0)=dist(k,0)+dist (k,10)

end do

total=0

do 1=0,upper-1
total=total+dist (i, 0)

end do

test=test+1

if (test.eg.nndt) then

test=0

write (5,*) t,total,dist (upper,0)
end if

co(icount)=total

t=t+dt
icount=icount+1
end do

end

C<LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL
Subroutine Matmult (Ddist,dist,ia,ib,upper)
C>>>>>>>>>>>>>>>>55>>>>>55>>>>555> 5555555555555 >55555 5555555 >>>>>>
real*8 Ddist,dist, temp
integer upper,k,1
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dimension dist (0:600,0:414)
dimension Ddist (0:600,0:600)

do k=0, upper
temp=0
do 1=0,upper
temp=temp+Ddist (k, 1) *dist (1, ib)
end do
dist (k,ia)=temp
end do

end
CO>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>S>S>S>>>S5S5S>S5S>S5S555>55>>55>>>>>>>>>>>
c END END END END END END END END END END END END END
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CAPITULO 4

DISSOCIACAO UNIMOLECULAR INDUZIDA POR RADIACAO
TERMICA DO iON MOLECULAR DE ACETOFENONA E ANALOGOS

4.1 - Introducao

Estudos de agregados de fons de Br' e I' com moléculas neutras, conduzidos
em 1994 no mesmo laboratério onde foram realizadas as experiéncias aqui relatadas,
revelaram que estes agregados sofriam uma dissociacdo espontinea na cela do
espectrometro de ressonancia ciclotronica de fons (LINNERT & RIVEROS, 1994).
Esta observagdo levou a proposi¢do de que o mesmo processo deveria ser observado
em ions moleculares com baixas energias de dissociacdo, apesar de nao ter sido
encontrada uma explicacdo razodvel para este comportamento. Algum tempo depois,
durante um trabalho de desenvolvimento de técnicas dissociativas por colisdo no
espectrometro de massas por Transformada de Fourier, foi feita a observacdo da
dissocia¢do espontanea do ion molecular de acetofenona (eq. 4.1), confirmando-se

assim a possibilidade que foi proposta de dissociagao de fons moleculares.

CeHsCOCH;" — C¢HsCO" + -CHj 4.1

O ion molecular de acetofenona foi escolhido para o estudo devido ao fato de
saber-se que a energia de dissociagdo para o processo da eq. 4.1 era relativamento
baixa, e porque esperava-se que este fon também fosse pouco reativo. Alids,
conforme serd mencionado no Capitulo 5, foram feitas depois vdrias observacdes
bastante interessantes sobre a reatividade deste fon. Assim, ao ser isolado o ion
molecular formado, que seria subsequentemente acelerado para que ele colidisse com

moléculas neutras, observou-se que ele dissociava-se de forma espontanea, ou seja,
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sem a necessidade da introducao do gés de colisao e a aceleragdo do fon. Desta forma,
a primeira pergunta que teve que ser respondida era qual seria 0 mecanismo que

estaria causando tal dissociacdo.

4.2 - Métodos e Instrumentacio

As vantagens da técnica de espectrometria de massas por Transformada de
Fourier, como poder de resolucdo elevado e possibilidade de vérios tipos de
manipulacdo e estudos dos ions, quando comparada a outras técnicas de
espectrometria de massas, sdo bem conhecidas (GROSS & REMPEL, 1984);
(AMSTER, 1996). O instrumento utilizado neste trabalho, e que produziu todos os
resultados mostrados, com excecdo daqueles apresentados no Capitulo 8, foram feitos
num espectrometro de massas por Transformada de Fourier, parcialmente construido
em nosso laboratério (fotografias 4.1 e 4.2, apéndice 4.1) (ISOLANI, KIDA-
TINONE et al., 1992). Este instrumento utiliza uma fonte de fons por impacto de
elétrons interna, sendo os fons gerados dentro da prépria cela do espectrdmetro. A
cela, onde os ions sdo gerados, aprisionados e detectados, situa-se num campo
magnético de 1 Tesla, produzido por um eletroima resistivo. A amostra € introduzida
por uma linha de vicuo, através de “leak valves’, que permitem controlar a pressao da
camara. A medicdo da pressdo na camara de vacuo € feita através de vélvulas de
ionizacdo Bayard-Alpert, calibradas para nitrogénio. O valor exato da pressdo dentro
da cela do espectrometro ndo é bem conhecido, ji que o transdutor de pressao
localiza-se no percurso que fica entre a cela do espectrdmetro e a bomba de vacuo.
Estima-se portanto que a pressdo real na cela possa ser entre 2 e 10 vezes maior do
que aquela medida na valvula. Como nos experimentos que apresentamos neste

trabalho a pressao absoluta exata nao € um fator importante, sendo suficiente
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conhecer apenas a ordem de grandeza e variacdes relativas dela, ndo foram
determinados os fatores de correc¢ao.

Além de ser introduzida pelas “leak valves’, a amostra pode ser introduzida na
cela através de uma valvula pulsada. Neste sistema tanto a pressao da amostra na
regido anterior a valvula quanto o tempo de abertura da mesma podem ser
controlados. Este sistema permite que a pressdo da amostra, de um gds reagente ou de
colisdo seja variada ao longo do experimento. No caso especifico da dissociacdo
induzida por absor¢do de radiacdo térmica isto é especialmente ttil porque € possivel
ter a molécula neutra presente em pressao mais elevada apenas durante a etapa de
ionizacdo. Assim s@o minimizadas reacdes secunddrias e de transferéncia de carga
entre os fons formados e os precursores neutros, ficando os experimentos de
dissocia¢do mais ‘limpos”.

Para os experimentos relatados aqui foram feitas algumas modificacdes
adicionais no instrumento. Conforme serd mostrado no relato dos experimentos
adiante, a radiacdo infravermelha produzida pelo filamento de emissdao de elétrons é
a causa da dissociagdo ‘espontinea’ observada inicialmente. A partir desta
observacao inicial, imaginou-se uma forma através da qual seria possivel controlar-se
experimentalmente o processo de dissociacdo, mudando-se a temperatura do
filamento, e consequentemente a distribuicdo e fluxo total da radiacdo emitida. As
condic¢des de operacdo do filamento de emissao de elétrons, como a sua temperatura,
tem que ser ajustadas adequadamente para que sejam emitidos elétrons em condi¢des
adequadas para a formagdo dos fons. Por esta razdo a temperatura deste filamento nao
pode ser ajustada com o intuito de mudar-se as caracteristicas da radiacdo emitida. A
solucdo encontrada consistiu em colocar-se um segundo filamento na cela do
espectrdmetro, com a funcao exclusiva de ser o emissor de radiacdo (fotografias 4.3,
4.4 e 4.5, apéndice 4.1). Além disto, o efeito do filamento de emissao de elétrons tem
que ser suprimido durante a etapa onde € estudada a dissociacio dos ions. Na
operacdo tipica do espectrometro o filamento de emissdo de elétrons fica
continuamente ligado, e durante a etapa de ionizacdo € aplicado um potencial

negativo sobre este filamento, com a tensdo que deseja-se para acelerar-se os elétrons
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com a energia desejada (p. ex., 70 V para produzir-se elétrons com 70 eV). Este
pulso de emissdo de elétrons tem duracdo tipica entre 20 e 100 ms, e apds esta etapa é
aplicado um potencial positivo sobre o filamento, de 10 V, para que cesse
completamente a emissao de elétrons. Este tipo de operacio € inadequado para nossos
experimentos, tendo sido construido um pequeno circuito que desliga a corrente de
aquecimento do filamento depois da fase de ionizacdo. Este circuito consiste
basicamente de um relé e circuito de controle comandado por um pulso TTL
programado pelo médulo de controle digital do espectrdmetro. Neste caso a etapa de
ionizacdo € mais longa, ja que o filamento sé atinge a temperatura adequada para
emissao cerca de 250 ms apds o inicio do fornecimento de corrente. Na operacdo do
espectrometro nos experimentos de dissociacdo induzida por radiacdo térmica a
corrente do filamento era ligada, e 250 ms depois era acionado o pulso de tensdo
sobre o filamento para emissdo de elétrons. Apds 150 ms, eram desligados
simultaneamente o pulso de tensdo para emissdo e a corrente de aquecimento do
filamento, tendo portanto a etapa de ionizag¢do duracdo total de cerca de 400 ms.

Dois arranjos experimentais distintos foram empregados para a colocagao do
segundo filamento no instrumento. No primeiro deles foi utilizado um filamento de
tungsténio removido de uma lampada comercial (12 V, 25 W), e foi construido um
suporte em ceramica usindvel com contatos em aco inoxiddvel. Este bloco foi entdo
montado em um T de aco inoxidavel para alto-vacuo de didmetro externo de 34 de
polegada, com conexdes ‘Con Flat”. Em uma das entradas do “T" foi montado o
bloco ceramico, e na entrada oposta foi instalado um “feedthrough” de 10 vias, pelo
qual era fornecida a corrente para aquecimento do filamento. Este filamento era
instalado removendo uma janela do espectrdmetro normalmente utilizada para
entrada de radiacdo laser na cela do espectrodmetro. Assim o filamento ficava
posicionado bem defronte ao orificio circular da cela utilizado para passagem de
radiagdo do laser.

Apesar desta montagem descrita produzir resultados satisfatérios, ela
apresentava a desvantagem de exigir a abertura da caAmara de vacuo do instrumento a

cada série de experimentos, ja que outros projetos em andamento no laboratério
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utilizavam a janela e a entrada de radiagcdo laser da cela, que era bloqueada pela
montagem do filamento. Além de ser pouco pratico, esta operacdo de instalacdo do
filamento acabava implicando na impossibilidade de opera¢cdo do espectrometro por
um periodo de pelo menos 24 horas, até a recuperacdo do nivel de vicuo adequado.
Além disto, a cela do espectrdmetro que estava sendo utilizada tinha os suportes
construidos com o material Vespel, um polimero com limite de temperatura de
operacdo da ordem de 250 °C, temperatura acima da qual o material pode deformar-
se e degradar-se. Assim, havia a preocupagdo com a possibilidade de danificar a cela
caso o filamento acabasse aquecendo excessivamente algum suporte da cela. Por
estas razdes, € na tentativa de melhorar o desempenho geral do espectrdmetro,
decidimos construir uma nova cela para o espectrdmetro, com as seguintes
caracteristicas: 1) além do filamento utilizado para emissdo de elétrons, instalou-se
permanentemente um segundo filamento, de tungsténio, para emissdo de radiacio.
Este segundo filamento ndo impede que outros tipos de experimentos, como
fotoionizagdes e fotodissociacdes sejam feitos no experimento; 2) nao € utilizado
nenhum polimero com limite de temperatura relativamente baixo, como Vespel. Os
suportes da cela foram construidos com material ceramico; 3) a cela é de fécil
desmontagem, para tornar mais praticos procedimentos de limpeza periddicos e
manutencdes, como troca de filamentos; 4) a cela tem maior volume interno do que a
utilizada anteriormente, levando-se em considera¢do limitagdes decorrentes do
tamanho da cidmara de vicuo; 5) a cela deve ter um tempo médio entre falhas
relativamente longo.

A construcdo da cela teve as seguintes etapas: a) compra e coleta de material
de equipamentos fora de uso; b) concep¢do geral e projeto mecanico das pecas da
cela; ¢) usinagem das pecas ceramicas (figura 4.6, apéndice 4.1); d) corte e furacdo
das placas de cobre; ) montagem dos blocos de suporte de filamento e soldagem dos
filamentos de emissdo de elétrons (rénio) e de emissdao de radiacdo (tungsténio); f)
limpeza das pegas e polimento das placas de cobre; g) ajustes mecanicos e montagem
da cela; h) conexdes elétricas; j) testes final do sistema. De todas esta etapas aquela

que mais consumiu tempo foi a usinagem das duas placas ceramicas (foto 4), que tem
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dimensdes criticas para o perfeito ajuste das demais pe¢as no momento da montagem.
Além disso para a usinagem destas pecas foram usadas ferramentas frageis e caras
(fresas de 1 mm de didmetro), que sendo usadas com pouco cuidado quebravam
facilmente.

Durante o uso, verificou-se que varios dos objetivos para a nova cela
construida foram obtidos. Os filamentos de emissdo de elétrons e de radiacdo foram
construidos utilizando-se como base suportes de filamentos de espectrometros de
massa VG-TRIO 1000. Estes suportes sao constituidos de um bloco ceramico, no
qual sdo fixados dois terminais metdlicos. Sobre estes terminais foram soldados,
através da técnica de “solda ponto”, os filamentos. No caso do filamento de emissdo
de elétrons utilizou-se uma fita de rénio, e para o filamento de emissdo de radiacdo
utilizou-se um filamento de tungsténio (cédigo de material W340, Scientific
Instruments  Services, Inc., Ringoes, NIJ.)(SCIENTIFIC INSTRUMENTS
SERVICES, 1999) . Esta técnica de fixacdo dos filamentos, em contraposicdo a
técnica original de fixagdo por parafusos do filamento de emissdo de elétrons que era
utilizada na cela anterior, diminuiu muito a incidéncia de problemas com o filamento
que se verificava anteriormente.

A cela que foi construida para os experimentos relatados aqui tem uma
abertura retangular utilizada exclusivamente para a entrada de radia¢do do filamento
de tungsténio. Assim, esta cela tem no total quatro aberturas: 1 orificio para entrada
dos elétrons de ioniza¢do, em uma das placas de aprisionamento, 2 orificios para
entrada e saida de radiacdo de um laser, nas placas de excitacdo, e a abertura
retangular mencionada para a entrada de radiagcdo do filamento, em uma das placas de

deteccao.

4.3 - Determinacao da Temperatura do Filamento

O aspecto mais critico na determinagdo experimental de energias de ativagao
pelo método que aqui é proposto é a determinagdo da temperatura do filamento de

tungsténio. Basicamente existem duas formas possiveis de realizar-se esta medida:
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através da determinagdo da resistividade do filamento e por pirometria éptica.
Até o presente momento todas as medidas relatadas baseiam na primeira forma de
medi¢do, j4 que ndo foi possivel obter-se resultados por pirometria consistentes e
confidveis. A atual montagem do filamento foi planejada com a inten¢do de facilitar
esta medida por pirometria dptica , ja que bem abaixo do filamento estd instalada uma
janela 6tica na camara de vacuo.

A determinagdo da temperatura do filamento através da sua resistividade
baseia-se na seguinte relacdo empirica que relaciona as duas grandezas (KAYE &

LABY, 1973); (FORSYTHE, 1933); (LIDE,1994):
T = 103,898 + 38,04 p - 0,0938 p >+ 0,000024 p°

onde T ¢é dado em Kelvin e p em microhm.cm

A medida de resistividade do filamento € obtida por sua vez de medidas de
resisténcia do mesmo. Estd tratando-se no caso de valores de resisténcia do filamento
que variam de 0,03 a 0,5 ohm, e portanto é necessaria uma técnica de medida capaz
de excluir efeitos resultantes das resisténcias do cabo, contatos e conectores usados na
conducgdo da corrente da fonte de alimentacdo para o filamento dentro da camara de
vacuo. Utilizou-se assim a técnica de medida de resisténcia a quatro fios (fig. 4.1), na
qual um par fios conduzem corrente até o filamento e outro par € usado para medi¢ao
da tensdo sobre o filamento. Como o voltimetro usado tem alta impedancia (~ 10 M
Q) ndo circula praticamente nenhuma corrente no par de fios usado nesta medida.
Assim a resisténcia deste par nada influencia a medida de voltagem, e a resisténcia do
filamento pode simplesmente ser obtida pela relacio U/I. A resistividade p do
filamento pode ser obtida das medidas de resisténcia de duas formas diferentes: a)
conhecendo-se o comprimento, a largura e a espessura do filamento de tungsténio
(lembrando-se que p = R .(largura x espessura)/comprimento); b) fazendo-se uma
medida da resisténcia do filamento em temperatura conhecida, na qual a resistividade
do tungsténio ¢ tabelada. A tabela 1 mostra o resultado desta medidas para o

filamento montado (fotos z e t) através dos dois métodos mencionados. Os resultados
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da tabela mostram que as duas medicdes produzem o mesmo resultado, e desta forma

para obter-se o valor de p a partir de R basta dividir-se este nimero por 6,8 . 10°.

Resisténcia Medida (295 K): 0,038 Q | Resisténcia Estimada (R = p x C/(E.L))= 0,038

- Comprimento(C) medido: 1,3 cm

- Espessura (E)(especificada): 0,0025 cm

- Largura (L) (especificada): 0.076 cm

C/(E.L) (estimado)= 6,8 . 10° cm™' C/(E.L)=6,8.10° cm™

Resistivade Tabelada do Tungsténio a |-

22 °C: 5,57449 uQ . cm

Tabela 4.1 - Resultados de medidas do filamento a 22 °C. Especificacdes do
filamento fornecidas pelo fabricante (SCIENTIFIC INSTRUMENT SERVICES,
1999).

Outro aspecto importante € o fato de que um filamento de tungsténio aquecido
nao € um corpo negro ideal, sendo na realidade o que normalmente denomina-se um
‘corpo cinza’. Isto significa que ele tem uma curva de emissdo em funcdo do
comprimento de onda com perfil bastante similar a de um corpo negro, mas com
energia total irradiada equivalente a de um corpo negro de temperatura inferior a
temperatura real do filamento. A temperatura na qual um corpo negro ideal tem a
mesma emissao total que o emissor considerado € chamada ‘temperatura de radia¢ao’
(Ty), e foi esta a temperatura usada nos graficos de Arrhenius obtidos. A temperatura
real do filamento relaciona-se a temperatura de radiacdo (T;) pela seguinte expressao

empirica (FORSYTHE, 1933):

TH(K) =-291.997 + 0.8596 x T(K)
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Figura 4.1 — Esquema elétrico para fornecimento de corrente elétrica e para a

medicao da tensdo sobre o filamento de tungsténio, pelo método de 4 fios.
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p/ sistema
de véacuo
a a b Figura 4.2 - Esquema mostrando a cela
******* E: T :{} i posicionada dentro da camara de vacuo,
\[ / onde existem trés janelas Oticas (a), que
e sdo usadas para entrada do feixe do laser
/ l\ (b) e para visualiza¢do e futura medida
d_b por pirometria da temperatura do
a filamento de tungsténio (c).

Filamento de
Tungsténio (emissao
de radiacao)

Abertura para
radiacdo

Filamento de Rénio
(emissao de elétrons)

Figura 4.3 — Desenho da cela com os filamentos para emissdo de elétrons e para
emissao de radiacao infravermelha.
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4.4 - Resultados

Conforme mencionado, a primeira questao que tentou-se responder era qual o
mecanismo de dissociacdo que estaria causando a dissociacdo do fon molecular de
acetofenona, do tipo apresentado na figura 4.4. A fonte de radiacdo térmica mais
intensa neste caso € o proprio filamento de emissao de elétrons. Operando-se este
filamento no modo pulsado, ou seja, sem corrente de aquecimento apds o isolamento
dos ions, observa-se que o processo de aparecimento do fragmento de m/z 105
praticamente cessa (fig. 4.5). A comparagdo deste dois resultados deixou evidente
que a radiacdo do filamento tem papel fundamental na dissociacgao.

Também questionou-se se a parte visivel da radiacdo emitida pelo filamento
poderia ter algum papel no processo de dissociacdo, e dois experimentos foram feitos
para tratar-se deste aspecto: no primeiro (fig. 4.6) o fon molecular de acetofenona foi
isolado apds ionizagdo por impacto de elétrons, e com o filamento de emissdo de
elétrons com o aquecimento desligado e radiagdo de um laser de CO, entrando na
cela, através de um janela de seleneto de zinco, estudou-se a cinética de dissociagdo
deste ion; no outro (fig. 4.7) foi colocada uma lampada de tungsténio de alta
intensidade do lado externo da camara de véacuo, de forma que a radiacdo desta
lampada também pudesse passar pela janela de seleneto de zinco e entrar na cela do
espectrometro. Nesta caso também realizou-se um experimento no qual a luz da
lampada era filtrada por uma placa de gérmanio, que tem a capacidade de bloquear
toda radiacdo visivel e parte da radiacdo no infravermelho préximo, sendo
transparente apenas para comprimentos de onda acima de 2.000 nm. Estes dois
resultados mostram que radiagc@o no infravermelho, seja ela originada de um laser ou
de uma lampada incandescente, tem realmente a capacidade de induzir a dissocia¢do
descrita na equacdo 4.1.

Também estudamos se a acetofenona poderia ser dissociada pela radiacao

infravermelha da cela do espectrometro de massas aquecida acima da temperatura
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tipica, de cerca de 298 K. A camara de vicuo do espectrometro de massas € equipada
com fitas de aquecimento, para auxiliar na remocao de gases adsorvidos na parede
interna da camara. Este processo de aquecimento da camara para sua limpeza é
normalmente realizado apdés uma série de experimentos, € na operagdo do
espectrdmetro a camara € mantida na temperatura ambiente. No experimento cujo
resultado € apresentado na figura 4.8 este sistema de aquecimento foi mantido ligado
mesmo durante a operacdo do instrumento. A temperatura da cela estava quase 100
K acima da temperatura usual. Nesta condi¢do observou-se também o processo de
dissociagdo do ion molecular de acetofenona, apesar de neste caso a velocidade da
reacdo ser bastante mais lenta. Este resultado serviu como outra evidéncia de que a
radiacdo infravermelha era a fonte de energia para a dissociagdo em estudo.

Alguns estudos das constantes de dissociacdo em fun¢do da temperatura do
filamento de tungsténio e da pressdo total na cela do espectrdmetro de massas foram
realizados. Estes estudos tiveram como objetivo a determinacdo quantitativa da
energia de dissociacdo do processo da equacdo 4.1, mas também serviram para
comprovagdo de que o mecanismo proposto para o processo € a dissociagdo
unimolecular induzida por radiacdo térmica. As temperaturas, cujos inversos siao
apresentados nos graficos 4.9, 4.10 e 411, s3o as temperaturas de radiacdo
(FORSYTHE, 1933) do filamento de tungsténio. Conforme discutido no Capitulo 3,
espera-se pouca dependencia das energias de ativagdo de Arrhenius com o fator de
atenuacdo da radiacdo térmica. Este fator pode ser alterado experimentalmente
alterando-se a distancia do filamento de tungsténio em relacdo aos fons, como foi
feito nos experimentos com resultados apresentados nas figuras 4.9 e 4.10. Pode-se
observar que as faixas de variacao das constantes de velocidade para as duas séries de
experimentos sao consideravelmente diferentes. Mesmo assim os valores de ativagao
concordam bem entre si, desde que se leve em consideragdo o desvio padrao obtido
para estas energias. Observa-se também que a energia de ativacdo para a dissociacdo
da acetofenona deuterada no grupo metila (figura 4.11) € muito parecida com aquela

obtida para a acetofenona nao-deuterada.
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A dependéncia das constantes de dissociacdo com a pressdo também € um
aspecto importante verificado no presente estudo. Ela pode revelar se existe algum
processo de ativacdo colisional envolvido na dissociacio observada. Esta
dependéncia foi inicialmente estudada utilizando a prépria acetofenona como gés de
colisdo. Entretanto, como existe uma reacao de transferéncia de préton que sempre €
observada para este sistema, este tipo de estudo deixa dividas quanto sua validade.
Desta forma, estudamos a dependéncia das constantes de dissociagdo com outros
gases, como N, e etano. Verificou-se uma dependéncia com a pressdo muito pequena
para o caso do N (figura 4.12), e uma dependéncia bem maior para o caso do etano
(figura 4.13). Os dois experimentos mostram que a constante de dissociacdo
extrapolada para pressdo nula € considerdvel, e que nas pressdes em que foram feitos
todos os experimentos de determinacdo de constantes de dissociagdo em funcdo da
temperatura, de no maximo 8§ . 10 torr, as constantes medidas sdo muito proximas
daquelas que seria extrapoladas a pressdo nula.

Os resultados relatados neste capitulo, com exce¢do daqueles que aparecem na
figura 4.14, foram todos feitos com o filamento de tungsténio, retirado de lampada
incandescente, montado num suporte separado da cela do espectrémetro de massas. O
resultado da figura 4.14 por sua vez foi obtido com a nova cela construida para
experimentos de dissocia¢do induzida por radiacdo térmica. Nota-se que neste caso
que a dissociacdo tem uma constante de 26,6 s™', enquanto que nos experimentos
anteriores ela dificilmente atingia 15 s™. Isto mostra que além da maior facilidade de
operacdo, a nova fonte de radiacdo permite estudos mais rdpidos e com ions que
sejam menos favoraveis de sofrer o processo de dissociacdo induzida por radiacdo

térmica.
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Figura 4.4 - Cinética de dissociacdo do fon molecular, com o filamento de emissao

continuamente ligado.
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Figura 4.5 - Cinética de dissocia¢do do ion molecular com o filamento de emissdo

pulsado.

78




Intensidades Relativas

I T I T I

40 60 80
Tempo de Irradiacao (ms)

Figura 4.6 - Cinética de dissociagao do ion molecular de acetofenona, com laser de
CO, continuo como fonte de radiacdo. Filamento de emissdo de elétrons pulsado.
Utilizada linha de 10,57 pum, com 1,5 W de poténcia na entrada da janela do

espectrometro.

79



—B— samlwz
—O0— |wzdelampech incandesoerte
9 Iz delanpech incadssoentefiltrachcomgerntério
N 054 °
E o
g -
= ®
@ o/
o
(o) 1 /
B o
o
N
c
Q
C
- o,o—ﬁ n = n n n n
T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000

Tempo (ms)

Figura 4.7 - Dissociacdo induzida por lampada incandescente. Verificacdo que ndo
ha efeito da parte visivel emitida (o filtro usado bloqueia radiacdo visivel e atenua

oIV).

80



0,9 ] —m— m/z 120
3 —®— m/z 121
0,8 —A—m/z 105
0,7 —
(>3 m
= 0,6
(_G - \.
[0}
0,5 T
c(;:) _ -\-\
T 0,4 C
© 1 °
2 0,3 /o/.\‘/
9 ° A—4
€024 — /A//‘/
0,1 /
0,0
T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000
Tempo (ms)

Figura 4.8 - Cinética de dissociacdo/reacdo do ion molecular de acetofenona, com
aquecimento externo da cela, temperatura = 393 K, pressdao = 1,2 . 10%  torr.




T T T T
0,00070  0,00075 0,00080 0,00085

THK™

T T
0,00060  0,00065
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4.5 - Discussao e Conclusao

Conforme discutido no Capitulo 3, a partir dos resultados experimentais de
energia de ativacdo e das freqiiéncias e bandas integradas vibracionais é possivel
obter-se a energia de dissociacdo do processo estudado aqui, através de uma
simulagdo por Equacdo Mestre. Isto foi feito tomando como base a energia de
ativacdo E, de 46,6 kJ mol'l, obtida dos resultados mostrados na figura 4.10.
Utilizando um fator de atenuagdo da radiacdo de 94% e uma energia de dissocia¢do
Ey de 80,5 kJ mol™! obtém-se uma boa concordancia entre as curvas de Arrhenius
experimental e a simulada. Estimando-se o valor de dEy/dE,, o valor de E,,
incluindo o erro, € de 80,5 =+ 2,1 kJ mol . Este mesmo valor de E, foi estimado
utilizando-se de uma relagdo baseada no Teorema de Tolmann e numa corre¢io

empirica proposta por Dunbar (DUNBAR, 1994), dada pela seguinte expressao:

Eo= E, + <E> - 3,6 kJ mol

Nesta expressdao <E> corresponde a energia interna média dos fons. Para o
caso da acetofenona, com uma atenuacdo de 94% e no caso tipico do filamento a
1250 K, o valor de <E> € de 40,3 kJ mol!. Deste valor obtém Ey =83,3kJ mol'l, em
boa concordancia com o resultado obtido pela simulagdo por equagdo mestre.

Existem resultados para a energia de dissociagdo do ifon aqui em discussao
relatados na literatura, obtidos por outros métodos experimentais, mas ainda bastante
diferentes entre si. Eles variam de 37,6 kJ mol™! (McLOUGHLIN & TRAEGER,
1979) a 84,9 kJ mol! (BENOIT, 1973), passando por valores como 48,2 kJ mol ™!
(McLAFFERTY, BENTE et al., 1973) e 60,8 kJ mol”' (ELDER, BEYNON et al.,
1976). Por esta razdo ndo € possivel por estes resultados experimentais verificar-se a
qualidade da energia de dissociacdo que estamos relatando aqui. Como alternativa a
esta comparacdo com dados experimentais da literatura, foram realizado célculos
tedricos ab initio, por dois métodos distintos, da estrutura, energia e frequéncias
vibracionais do cation radical de acetofenona, do radical metila e do cation benzoil, e

destes resultados foram obtidas energias de dissociagdo teéricas, a 0 K e incluindo a
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energia vibracional de ponto zero. Através do método HF/6-31G(d,p), o valor obtido
para a energia de dissociacdo é de 61 kJ mol™, acreditando-se que este método, sem
inclusdo de energia de correlacdo, levaria a um erro nesta energia da ordem de * 20
kJ mol’. O segundo método utilizado foi o CBS-4, um método composto com
corregdes empiricas, para o qual obteve-se o valor de energia de dissociacdo de 77 kJ
mol ™. Neste caso a confiabilidade do método é muito maior, sendo o erro médio,
estimado através do conjunto G2, da ordem de 8 kJ mol™! (FORESMAN & FRISCH,
1996).

O estudo da dissociagdo de ions aqui apresentado permitiu mostrar que o
mecanismo de ativagdo do processo € a absorcdo de seqiiencial de vérios fétons no
infravermelho, originados de um filamento incandescente. Demonstramos também a
possibilidade da obtencdo de resultados quantitativos para a energia de ativacdo do
processo, € que a partir desta energia e de célculos tedricos, pode-se obter a energia
critica da dissociagdo. Tomando-se como referéncia o melhor método de calculo
tedrico disponivel pode-se também afirmar que o método para determinagdo

quantitativa de energia de dissociacao ¢é bastante exato.
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Apéndice 4.1 — Fotos de Equipamentos

Foto 4.1 — Vista geral

do instrumento,
mostrando sistema
de aquisicao de
dados, eletroima,
camara de vacuo e
laser de Nd-
YAG/corante.

Foto 4.2 — Camara
de vacuo e sistema de
introducio de
amostra do
Espectrometro de
Massas por
Transformada de

Fourier.
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Foto 4.3 — Vista lateral da
cela do espectrometro de
massas com dois filamentos
construida para os

experimentos aqui descritos.

Foto 4.4 - Vista superior da
cela do espectrometros de
massas, mostrando o
filamento de tungsténio
utilizado como fonte de

radiacio infravermelha.
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Foto 4.5 — Cela do espectrometro de
massas montada na flange de alto-

vacuo com feedthroughs’.

Figura 4.6 — Placas de ceramicas da
cela do espectrometro de massas

usinada no laboratério.

93



CAPITULO 5

ISOMERIZACAO DO iION MOLECULAR DE ACETOFENONA

5.1 - Introducao

Nos estudos da dissociagdao do ion molecular de acetofenona foi observado,
além da dissociagdo propriamente dita com a formagdo do cdtion C¢HsCO™, o
aparecimento de um fon (M+1)*™. Para o estudo da dissociacdo foram buscadas
empiricamente as condi¢des nas quais este processo secunddrio pudesse ser
minimizado, verificando-se que a varidvel que mais influencia a formag¢ao deste ion
de massa M+1 € a energia de ionizacdo. Assim, realizando-se os experimentos com
energia entre 10 e 11 eV este processo ¢ quase eliminado. Tendo sido estudado e
compreendido o processo de dissocia¢do, iniciou-se um estudo detalhado para
entender-se como € gerado o ion secunddrio observado, ja que tudo indicava estar
acontecendo algum tipo de isomeriza¢dao do ion molecular de acetofenona (SENA &
RIVEROS, 2000).

A observagdo inicial do processo (figura 5.1) mostra a existéncia de uma
reacdo entre o fon molecular de acetofenona e a molécula neutra (eq. 5.1),

CsHgO™ (m/z 120) + PhCOMe — (PhCOMe)H' (m/z 121) + CgH,0®  (5.1)
supostamente uma transferéncia de um préton do fon para a molécula neutra. Partiu-
se também da hipétese de que o fon que seria capaz de transferir préton é a forma
endlica da acetofenona, e que o processo de tautomerizagdo ocorreria durante a
ionizacdo. Teriamos assim um processo extremamente interessante ocorrendo aqui,
devido a importancia das reagdes de tautomerizacad ceto-enol, tanto em fase liquida
quanto em fase gasosa. Estes processos de tautomerizacio ceto-enol sdo fundamentais
em mecanismos de vdrias reacoes de compostos carbonilicos sujeitos a catalise dcido-

base (CAREY & SUNDBERG, 1990). Virios aspectos destes processos, como sua
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termoquimica e cinética, foram extensivamente estudados, sendo este tipo de
tautomerizacdo ainda uma das dreas cldssicas da fisico-quimica orgénica
(RAPPOPORT, 1990).

Para espécies neutras sabe-se que a forma cetdnica geralmente tem energia de
formacdo inferior do que a forma endlica, com uma bem conhecida exce¢ao para o
caso de B-dicarbonilas, onde a liga¢ao intramolecular de um atomo de hidrogénio
estabiliza a forma endlica. A situacdo € inversa no caso de cdtions radicais em fase
gasosa: a forma endlica é geralmente a mais estdvel. A geracdo de espécies endlicas
em fase liquida normalmente se d4 por um processo de catdlise por um 4cido, iniciado
por uma protonacdo do oxigénio da carbonila. Em fase gasosa a simples
interconversdo de uma forma estrutural a outra, num processo unimolecular, é pouco
comum devido a barreira de energia substancial que existe. Por esta razdo para que
sejam estudados ifons em fase gasosa na forma cetdonica e na forma endlica
normalmente utilizam-se precursores neutros diferentes. Para a geracdo da forma
cetonica simplesmente ioniza-se a molécula neutra com estrutura correspondente. A
estrutura neutra do enol correspondente geralmente ndo € disponivel, j4 que conforme
mencionamos em fase liquida ela ¢ menos estdvel, tendendo a rearranjar-se para a
forma cetonica, sendo assim estabelecido em fase liquida um equilibrio ceto-enol
com uma concentracao baixa da estrutura endlica. O cation radical endlico é portanto
gerado por um processo mais complexo: ioniza-se um precursor neutro maior, que

rearranja-se formando o fon de interesse (TURECEK, 1986).

5.2 - Experimentos e Resultados

O método de estudo que utilizamos aqui baseou-se em diferencas de
reatividade entre as formas cetOnica e endlica da acetofenona, e no diferente
comportamento destas estrutruras quanto a dissocia¢ao induzida por radiag¢do térmica.

As figuras 4.4 e 4.5 mostram claramente o aparecimento do ion M+1, ao que tudo
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indica correspondente a acetofenona protonada. Conforme mencionado, observou-se
inicialmente que havia uma dependéncia entre a abundancia do fon M+1 e a energia
de ionizacdo utilizada no estudo, de forma a sempre usarmos nos estudos da
dissociagdo energias o mais proximas possivel da energia de ionizacdo da
acetofenona. Aqui fizemos um estudo sistemadtico desta dependéncia, simplesmente
verificando-se qual seria a propor¢do final entre os fons de m/z 105 e m/z 121 apds
tempo suficiente para que o ion molecular isolado desaparecesse completamente nas
condi¢des do estudo (cerca de 2 s). Neste estudo, com resultados apresentados na
figura 5.1, o filamento de tungsténio estava continuamente ligado. Observou-se
assim claramente a dependéncia entre a proporcao final dos fons e a energia dos
elétrons utilizados na ionizagdo, sendo bastante pequena a quantidade do fon de m/z
121 quando a energia eletronica € préxima a energia de ionizacdo da molécula,
subindo até uma propor¢ao da ordem de 30% da populagdo total ao redor de 30 eV,
valor a partir do qual a propor¢ao atinge um patamar constante.

Como supde-se que a forma endlica do ion molecular de acetofonenona € a
estrutura que transfere préton, foi estudada a reatividade desta estrutura nas nossas
condic¢des de estudo. De fato observa-se, conforme apresentado na figura 5.2, que a
forma endlica, formada através de um rearranjo de McLafferty do fon molecular de
butirofenona, é capaz de transferir préton para a molécula neutra, surgindo o fon de
massa M+1 da butirofenona. Observou-se que esta estrutura, ao contrario da forma
cetonica do ion, ndo dissocia-se facilmente por radiacdo térmica, nas nossas
condi¢cdes de estudo. Este resultado entdo deixou claro que dois tipos de reagdo
poderiam ser utilizados para diferenciar estas estruturas: a capacidade de
transferéncia de préton seria exclusiva da forma endlica do fon, e a dissociacdo seria
exclusiva da forma cetdnica, ndo reativa com a forma neutra de acetofenona.

Uma série de experimentos feitos com uma forma deuterada de acetofenona, a
metil-d;-acetofenona, mostrou alguns aspectos importantes do processo de
isomerizagdo. Estes experimentos, apresentados nas figuras 5.3, 5.4 e 5.5, sdo, em
conjunto, uma evidéncia da existéncia de dois isomeros para o fon molecular de

acetofenona, que seriam formados durante a ionizagao, e que nao se
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interconverteriam ap0s esta etapa. A fracdo da populacdo inicial de fons que ndo é
capaz de transferir préton (ou nicleo de deutério, para o caso da acetofenona
deuterada), que supostamente é a forma cetdnica do fon, e que corresponde a cerca de
46% da populacao de fons ao fim dos experimentos das figuras 5.3 e 5.4, € a mesma
que, quando € ligado o filamento de emissao de radiacdo dissocia-se, formando o fon
de m/z 105. Também observa-se, comparando-se os resultados das figuras 5.3 e 5.4,
que a propor¢cdao final dos fons formados ndo apresenta nenhuma dependéncia
significativa com a pressdo de acetofenona utilizada. Conforme esperado, a reacao
ion-molécula aumenta com pressdes mais altas, mas o fato de ndo haver mudanca na
populacdo final de fons € indicac@o que ela é ditada pela proporg¢do inicial das formas
cetdnica/endlica, e ndo por fatores cinéticos.

Esta série de experimentos com acetofenona deuterada também mostra que ha
o aparecimento tanto de fons M+1 quanto de ions M+2, ou seja, que ha tanto a
transferéncia de prétons quanto de nucleos de deutério nesta reagdo ion-molécula.
Assim, no mecanismo de isomerizacao devem estar envolvidos tanto os dtomos de
hidrogénio ligados ao grupo metila quanto aqueles ligados ao anel aromatico. Como
verificacdo adicional deste fato foram também feitos experimentos com acetofenona
totalmente deuterada no anel aromadtico. Neste caso, novamente observou-se a
transferéncia tanto de H" quanto de D*, com a propor¢io H/D* de 2,2 + 0,5 para
uma energia eletronica de 40 eV.
O estudo experimental do processo de isomerizacao do fon molecular de acetofenona
foi ampliado, utilizando agora dois outro diferentes tipos de acetofenona deuteradas:
3’,5’-d,-acetofenona e metil-d;-3°,5°-dy-acetofenona. Estas substincias foram
sintetizadas pelo grupo do Prof. Helmut Schwarz (Universidade de Berlin), e
gentilmente fornecidas. Conforme jia haviamos demonstrado em experimentos
anteriores, os atomos de hidrogénio (ou deutério) ligados ao anel aromdtico da
acetofenona estdo envolvidos no processo de isomerizagdo. Os resultados mostrados
nas figuras 5.6 e 5.7 mostram o claramente o aparecimento ao longo do tempo dos
ions de m/z 123 e de m/z 124, com porcentagens da populagdo total de fons méximas

atingidas de cerca de 30% e de 5% . Como foram inicialmente ejetados todos os ions
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da cela, excetuando-se o de m/z 122, as dnicas composicdes possivel para este fon de
m/z 124 sdo (C¢H3D,COCH;)D*™ ¢ ("*C;"*CH,D,0) **. Como a proporc¢io entre o0s
ions de m/z 123 e m/z 124 é praticamento o dobro do que seria de se esperar pela
contribuicao devida ao B¢, conclue-se que ha o processo de transferéncia de nicleo
de deutério, com a formacdo da espécie (C¢H3D,COCH;)D™ . Neste experimento
também ¢é claramente observado o aparecimento de fons com m/z 244, m/z 245 e
m/z 246. E praticamente certo que estes fons  consistem de dimeros, dimeros
protonados, e dimeros deuterados de acetofena, j& que seu aparecimento ocorre
concomitantemente ao desaparecimento dos ions de acetofenona protonada e
acetofenona ligada 4 nicleo de deutério.

Os resultados obtidos com metil-ds-3’,5’-d,-acetofenona {fig. 5.8 e 5.9) sdo
menos conclusivos, mas deles também pode-se verificar que ocorre a transferéncia de
D" do fon para acetofenona neutra. A principal complicagio deste experimentos
resulta do fato que a amostra usada tem uma fracdo aprecidvel de moléculas com
composi¢ao isotopica diferente da desejada. Assim observa-se inicialmente, além do
ion molecular de m/z 125, um fon intenso de m/z 124. Como ao fragmentar-se esta
acetofenona, tanto por impacto de elétrons quanto por absor¢do de radiacio térmica,
observa-se o aparecimento do fon de m/z 107 (C;H3D,0") e ndo daquele com m/z
106 ((C7H4;DO™), conclui-se que a contaminagio tem a férmula ((C;H3;D,0OCHD,™).
Apesar destes problemas, pode-se facilmente observar (fig 5.9) que a intensidade do
ion de m/z 127 em relagdo aquela do fon m/z 126 ao longo do experimento é bem
maior do que aquela que seria esperada da contribuicio isotopica de ">C para o fon de
m/z 126. Observa-se também, na figura 5.8, que a abundancia do fon de m/z 125 nao
decai a zero, atingindo um patamar de cerca de 15% da abundancia total de ions.
Este fato observado deve-se provavelmente ao fato de que existe uma forma de
acetofenona neutra de 124 u.m.a. no sistema, que quando protonada produz o fon de
m/z 125.

Também foram uteis na elucidacdo do mecanismo de isomerizacdo do ion
molecular de acetofenona experimentos feitos com 2’°,6’-difluoroacetofenona (fig.

5.10) e 2,2,2-trifluoroacetofenona (fig. 5.11). Observa-se que para estes ions os
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hidrogénios ligados ao grupo metila necessariamente participam do mecanismo de
rearranjo, ja que quando estes sdo substituidos por flior ndo é observada nenhuma
reacdo de transferéncia de préton. No caso da substituicio dos hidrogénios nas
posicdes 2’ e 6 por fldor foi observada a transferéncia de préton, indicando que este
hidrogénios ndo participam obrigatoriamente da reacdo. Entretanto, eles poderiam
participar num passo de um mecanismo mais complexo, explicando-se assim as
observagdes relatadas anteriormente de transferéncia de D* em acetofenona-2,3,4,5,6-
ds. De qualquer maneira deve-se ser cauteloso com o uso das observagdes feitas com
estas espécies substituidas com flior na interpretagdo dos resultados obtidos para
acetofenona ndo substituida, ja que as superficie de potencial das diversas especies
envolvidas na isomerizagdo pode ser consideravelmente diferente.

Uma questdo pertinente que foi tratada era a possibilidade de ocorrer ndo uma
transferéncia de préton de um fon de acetofenona para uma molécula neutra, mas sim
a transferéncia de um hidrogénio, ligado ao grupo metila, de uma molécula neutra
para o fon de acetofenona. Tentou-se responder esta pergunta preparando-se uma
mistura acetofenona/metil-ds-acetofenona, e apds a ionizacdo isolando o ion
molecular de acetofenona. A idéia é de que se ocorresse transferéncia de préton,
apareceria o fon de massa 124 (metil-ds-acetofenona + préton), e se ocorresse
transferéncia de hidrogénio(deutério, no caso) apareceria o fon de massa 122 (ion
molecular de acetofenona + deutério). O experimento nio funcionou pois o processo
de transferéncia de carga do fon molecular de acetofenona com o neutro de metil-ds-
acetofenona foi muito eficiente, impossibilitando resultados conclusivos. Como
alternativa a este experimento trocou-se a acetofenona deuterada por
hexadeuteroacetona, supondo-se que os hidrogénios dos grupos metila destas duas
moléculas teriam comportamento similar quanto a reatividade quimica. Como o
potencial de ionizacdo da acetona é maior do que o da acetofenona, ndo ocorreu
transferéncia de carga, e também ndo observou-se transferéncia de deutério da
acetona para o fon molecular de acetofenona (fig. 5.12). Isto comprovou que a
transferéncia de hidrogénio ndo ocorria. Na outra direcdo restava comprovar que o

ion de acetofenona era capar de transferir um préton. Foi procurada uma substancia
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que possuisse potencial de fonizacdo maior do que a acetofenona (para evitar-se
transferéncia de carga) e com afinidade protonica também maior (de forma que
competisse eficientemente com a acetofenona neutra na captura do préton). O melhor
reagente encontrado foi a benzofenona (massa molecular de 180 uma). O resultado do
experimento em que isolou-se o fon molecular de metil-ds-acetofenona em presenca
da benzofenona neutra (fig. 5.13) mostrou o aparecimento do ion de benzofenona
protonada (m/z 183) e de benzofenona deuterada (m/z 184), conforme seria esperado
se o fon de acetofenona transferisse préton. Entretanto este experimento ndo foi
totalmente conclusivo por duas razdes: apesar de ser maior o potencial de ionizacdo
da benzofenona, houve transferéncia de carga, surgindo grande quantidade do ion
molecular de benzofenona, que conforme verificou-se experimentalmente, também
reage com benzofenona neutra formando um fon de massa M+1; apesar de
praticamente ndo detectar-se nada do fon M+1 e M+2 da acetofenona no experimento
é dificil ter absoluta certeza de que 0 ion de
benzofenona+préton/benzofenona+deutério nao € produzido por transferéncia do

préton de um ion de acetofenona+proton/acetofenona+deutério.
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Figura 5.3 — Cinética de reacdo do ion molecular de metil-d; -acetofenona, sem

exposicao a radiacdo infravermelha, com p=1.3 e-7 torr.
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Figura 5.4 — Cinética de reacao do ion molecular de metil-d; -acetofenona, sem

exposicao a radiacdo infravermelha, com p=7.2 e-8 torr.
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Figura 5.5 — Cinética de reacao do ion molecular de metil-d; -acetofenona, com

exposicao a radiacdo infravermelha emitida por filamento de tungsténio.
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mostrada na figura 5.6.
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5.3 - Resultados de Calculos Tedricos

Os dados experimentais obtidos sdo suficientes para demonstrar que ocorre
um processo de isomerizagdo do ion molecular de acetofenona, dependente da
energia cinética dos elétrons utilizada na ionizacdo. Estes dados também indicaram
que este processo de isomerizacdo de alguma forma envolve tanto os 4dtomos de
hidrogénio ligados ao anel aromdtico quanto aqueles ligados ao grupo metila da
acetofenona. Entretanto, a unica forma pela qual poderiamos conhecer com mais
detalhes o mecanismo desta isomerizacdo, incluindo-se determinacdo de espécies
intermedidrias e estados de transi¢do, € através de célculos tedricos de estruturas e
energias de tais estruturas. A figura 5.15 mostra uma série de diferentes isdmeros que
poderiam de alguma forma estarem envolvidos no processo de tautomerizagao do fon
molecular de acetofenona.

O célculo destas diversas estruturas e energias foi feito em diversos niveis ao
longo do desenvolvimento do estudo téorico. Para encontrar-se estruturas de partida
foi utilizado o método ab-initio Hartree-Fock, utilizando-se base 6-31G(d,p). Deste
método, entretanto, ndo se espera precisdo boa para os valores de energia obtidos.
Para que pudesse ser feito um estudo mais preciso e consistente da superficie de
energia de potencial que envolve todas as estruturas estdveis e estados de transi¢do
de interesse foi necessario encontrar um outro método tedrico capaz de calcular nao
sO as estruturas estdveis quanto de resolver também o problema de calcular-se de
forma eficiente as estruturas e as energia dos estados de transi¢do. Escolheu com base
nisto um método de Funcional de Densidade, que tem tipicamente para os resultados
de energia custo computacional da mesma ordem que um cdlculo Hartree-Fock, mas
com erros esperados menores do que aqueles obtidos para calculos MP2. Os célculos
de freqiiéncia obtidos por este método tem muito boa confiabilidade, sendo o fator de
corre¢do usado neste caso de 0,98 para a energia de ponto zero.

Os resultados deste célculo através do método de Funcional de Densidade

B3LYP/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p), apresentados na tabela 52 e
esquematicamente na figura 5.14, mostram que os intermedidrios de reacdo

(estruturas # 2, #3, e #4) tem energias da mesma magnitude do que aquela obtida
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aqui para a energia de dissocia¢do. Entretanto os varios estados de transi¢ao que
foram estudados tem energia maior do que a energia de dissociacdo. Cabe
ressaltar que o cdlculo destes estados de transicdo é a parte mais dificil de um
estudo tedrico deste tipo, ja4 que ele tem que ser iniciado com boas estimativas
iniciais da estrutura do estado de transicdo. Em alguns casos estas estimativas
iniciais dependem de uma varredura de uma regido da superficie de energia
potencial do sistema em coordenadas relevantes para a reacdo. Freqiientemente
também ¢ necessdrio, antes de iniciar os cdlculos que levam a estrutura,
determinar-se as constantes de forca do sistema. Esta determinagdo das constantes
de forca eqiiivalem, do ponto de vista de custo computacional, a um célculo de
freqiiéncias. Apds a determinacdo da estrutura do estado de transi¢do, um calculo
de freqiiéncias tem de ser feito, com constantes de forca agora obtidas com a
estrutura otimizada. Este cédlculo de freqiiéncias tem duas finalidades: determinacdo
da energia de ponto zero do sistema e verificacdo da existéncia de uma freqii€éncia
imagindria. A ultima etapa do célculo consiste em verificar se o estado de transi¢do
encontrado € realmente o desejado, ou seja, que realmente € o estado de transicao
que conecta os reagentes aos produtos de interesse. Ja encontramos casos em que o
suposto estado de transi¢do simplesmente conectava duas conformacgdes diferentes
de uma mesma estrutura. Esta verificacdo pode ser feita através de uma observacao
cuidadosa de como os dtomos da molécula movem-se na coordenada normal que
tem freqii€ncia imagindria. Se esta verificacdo ndo é conclusiva, e necessario
proceder um célculo no qual varia-se de forma discreta a estrutura da molécula (ou
fon) ao longo da coordenada de reacdo (aquela que tem freqii€éncia imagindria). Se
a estrutura do estado de transi¢do € a correta, obtém-se uma série de estruturas que
comecam pelo reagente, passam pelo estado de transi¢ao calculado, e chegam ao
produto desejado.

Apesar das dificuldades de determinar-se qual a precisdo das energias
relativas obtidas, o esquema geral obtido fornece uma boa idéia a respeito de
possiveis mecanismo da reagdo. A transferéncia direta 1,3 de hidrogénio do grupo

metila para o oxigénio, através do estado de transi¢do TS1/S, ndo é
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energeticamente o caminho mais favoravel, se comparada a energia do processo de
dissociacdo. O estado de transicdo de menor energia obtida é aquele que envolve a
transferéncia 1,4 de um hidrogénio do anel aromatico para o oxigénio, formando o
ion distonico 8. A forma endlica da acetofenona poderia entdo ser formada através
de um segundo passo, com a passagem de um hidrogénio do grupo metila para o
anel aromdtico, através do estado de transicdo TS5/8. Neste mecanismo estariam
envolvidos tanto os dtomos de hidrogénios ligados ao grupo metila quanto aqueles
ligados ao anel aromatico. Um fon com energia suficiente para passar pelo estado
de transi¢cdo TS5/8 também seria capaz de passar, apds a formacdo da estrutura S,
pelo estado de transicdo TS2/5. A partir deste ponto, uma aleatorizacdo dos
hidrogénios ligados ao anel aromadtico seria féacil de ocorrer, através de um
mecanismo do tipo Tring-walk”. Apesar de neste caso ndo ter sido feito o cdlculo
para este processo, sabe-se que para o caso do benzeno protonado a barreira para
este tipo de isomerizacdo € da ordem de 34,5 kJ mol'l(GLUKHOVTSEV, PROSS
et al., 1995). Este tipo de mecanismo seria entdo capaz de explicar a participacdo
de atomos de hidrogénios ligados em posi¢des meta, conforme foi determinado
através de experimentos com espécies deuteradas nesta posi¢ao.

Um trabalho publicado quase que simultaneamente aquele no qual
mostramos nossos resultados para acetofenona corrobora o mecanismo que
propomos aqui da isomerizagdo se dar por duas transferéncias de hidrogénio
consecutivas 1,4 (CHAMOT-ROOKE, REST et al., 2000); (SENA & RIVEROS,
2000). Neste caso, os autores tratam da reag¢do inversa de isomerizagdo, ou seja, da
isomerizagdo eno-cetona, que ocorreria antes do processo de dissociacdo pela perda
de radical metila da estrutura endlica. Também menciona-se neste trabalho que o
processo de isomerizacao ceto-enol unimolecular através de uma transferéncia 1,3
de 4tomo de hidrogénio € energeticamente pouco favorédvel, de acordo com nossos
célculos. Entretanto, demonstram experimentalmente que um processo deste tipo
pode ocorrer através de um mecanismo de catdlise por moléculas de acetona.

Obviamente este interessante resultado em nada compromete nossas conclusoes, ja
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que a formagdo de complexos ion de acetofenona/acetona neutra muda
completamente a superficie de energia de potencial da reagao.

Pela superficie de energia potencial obtida dos célculos é de se
esperar que o processo de isomerizagdo do ion molecular de acetofenona durante o
processo de isomerizagdo seja, tanto por fatores energéticos quanto entrépicos,
menos favordvel que o processo de dissociacdo direto, no qual hd a eliminacdo de
um radical metila. De fato ele ¢ menos favordvel, ja que apds a ionizagdo sempre
observa-se a predominancia do cétion benzoila em relacdo ao fon molecular, e da
populacdo de ions moleculares formados, apenas uma fracdo € produto de

isomerizagao.
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Ceto -384,5890059 |-384,596351 -1009757,62 | 350,022484 0
]
Enol -384,600059 | -384,608830 | -1009790,39 | 355,131126 -28
5
Distbnico -384,569538 | -384,577506 | -1009708,14| 353,89662 53
8
Intermediario1 -384,550288 | -384,558565 | -1009658,42 | 346,180786 95
2
Tscetoenol(1,5) -384,529529 | -384,537437 | -1009602,94 | 339,786874 144
TS1/5
Tscetoint1(1,2) -384,514366 | -384,522868 | -1009564,69 | 335,322386 178
TS1/2
Benzoil -344,698624 | -344,704595 -905021,83 | 255,548622 |  =======--
6
Metila -39,842880 -39,847331 -104619,16 | 76,560344 |  =====-m--
7
Benzoil+Metila -384,541504 | -384,551926 | -1009640,99 | - 98
(6+7)
Intermediario2 ~384,547717 | -384,555759 | -1009651,05 | 347,333364 104
4
Intermediario3 -384,549741 | -384,558506 | -1009658,26 | 345,423638 95
3
Tscetoint2(1,4) -384,497122 | -384,506272 | -1009521,12 | 332,485384 219
TS1/4
TScetodist(1,8) -384,5416001 | -384,548701 -1009632 335 110
TS1/8
TSenoldist(5,8) -384,5358977 | -384,544211 -1009621 340 127
TS5/8
Tsdistenol(2,5) -384,4227959 | -384,543617 -1009619 338 127
TS2/5
Cetona neutra -384,9081567 | -384,923929 -1010618 355 -855
N (PE= 8.85¢eV)
Enol neutro -384,881017 | -384,898791 -1010552 356 -788
oN (PE=9.16eV)

Tabela 5.1 — Resultados de célculos ab-initio, obtidos com o programa Gaussian 94.
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B3LYP/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p)
TS1/4

A kd/mol

200

150

100 +

50 T

Figura 5.14 — Superficie de energia potencial calculada por método DFT do ion
molecular de acetofenona e outros isdmeros e estados de transi¢do importantes no

processo de tautomerizagdo ceto-enol.
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Figura 5.15 - Esquema do mecanismo de tautomerizacdo do ion molecular de

acetofenona, com as diversas estruturas e estados de transi¢do envolvidos.
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CAPITULO 6

DISSOCIACAO UNIMOLECULAR INDUZIDA POR RADIACAQO
TERMICA DOS iONS MOLECULARES DE p-CIMENO E CUMENO

6.1 - Introducao

Nas simulacdes feitas das cinéticas de dissociagdo induzida por radiacdo
infravermelha de filamento freqiientemente é observado um tempo de inducao para o
inicio do processo. Isto deve-se ao fato de que nas simulagdes os fons estdo
inicialmente na temperatura ambiente (da ordem de 298 K), e comecam a aquecer-se
apenas ap0s serem aprisionados e passarem a receber a radiacdo. Experimentalmente
este efeito nunca foi observado, e isto foi atribuido ao método de ionizacdo. Como a
energia depositada no processo de impacto de elétrons ndo é bem conhecida é
possivel que os fons sejam formados com algum excesso de energia interna,
diminuindo-se assim o tempo de inducdo do processo de dissociacdo. Além disso o
pulso de elétrons usado para ionizacdo € relativamente longo (da ordem de 200 ms),
de forma que quando inicia-se a cinética uma fragao dos ions ja teve algum tempo
para entrar num estado estaciondrio, numa temperatura acima daquela em que
estavam as moléculas neutras. Uma possivel maneira de formar-se fons com energia
interna mais bem caracterizada € a fotoionizacdo. Como dispomos de um laser Nd-
YAG, capaz de produzir radia¢do no ultravioleta a 266 nm buscamos uma molécula
que reunisse as seguintes caracteristicas: a) uma banda de absor¢c@o no ultravioleta
com intensidade razodvel em 266 nm; b) energia de ionizacdo menor do que 9.32
eV, que corresponde a energia de dois fétons com comprimento de onda de 266 nm;
c¢) fon molecular com um caminho de dissociagc@o cuja energia seja de no maximo 1

eV; d) fon molecular pouco reativo com o neutro precursor. A molécula de p-
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cimeno foi a que melhor encaixou-se nestas caracteristicas, ja que sua energia de
ionizacdo € de 8,29 eV (HOWELL, GONCALVES et al., 1984), tem uma banda de
absor¢do no ultravioleta, com maximo em 279 nm e absorbincia em 266 de cerca de
80% daquela no maximo da banda. O espectro de massa a 70 eV (STEIN, 2000)
também indica que a perda de um grupo metila do ion molecular € uma fragmentagao
bastante favordvel, ja que o fon com m/z 119 é o pico base, e o fon molecular tem
intensidade de apenas 23% do pico base. Além disso esta € uma substancia natural
importante, ja que estd presente em grande quantidade no 6leo de pinho, chegando a
compor 20% deste produto. Entretanto, pouco € conhecido a respeito do ion
molecular do p-cimeno também, ndo se sabendo, por exemplo, quais as energias de

aparecimento de nenhum de seus vérios fragmentos.

6.2 - Métodos e Experimentos

O tipo de processo de fotoionizagdo que utilizamos para o estudo do ion
molecular de p-cimeno denomina-se REMPI (‘Resonance Enhanced Multiphoton
Ionization’), e baseia-se na absor¢ao simultanea de dois ou mais fétons de uma fonte
com poténcia instantanea alta por uma molécula que tem uma transi¢ao eletronica em
ressonancia com os fétons. A secdo de choque para o processo multifotdnico é muito
maior neste caso do que aquela que ocorre através de um estado intermedidrio virtual.
Observou-se ser este um processo extremamente eficiente de ionizagao para o caso do
p-cimeno, produzindo-se um espectro com relacdo sinal-ruido consideravelmente
melhor do que o observado para a ionizac¢do por impacto de elétrons. Além disso este
processo de ionizacdo produziu apenas o ion molecular, e praticamente nenhuma
fragmentacdo. Do ponto de vista experimental isto tudo é bastante favordvel, ja que
nao € necessario no inicio do experimento utilizar-se, como € tipico, varios pulsos de
ejecdo para isolar-se o fon molecular. E ao contrdrio do que ocorre com o processo

por impacto de elétrons, a ionizag@o ocorre em um intervalo de tempo muito curto.
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Assim é possivel iniciar-se a cinética cerca de 40 ms apds a ionizagdo, de forma que
existindo um tempo de indugdo do processo de dissociagdo ele poderia ser observado.

Foram realizados estudos cinéticos bastante detalhados através do método
experimental descrito para o caso do p-cimeno, para o qual a principal reagao
observada é a perda de um radical metila (fig 6.10). Em cada uma das cinéticas foi
feito um nudmero bastante razodvel de medidas, com o intuito de verificar-se a
existéncia de desvios em relacio a uma curva cinética de primeira ordem. Os
resultados obtidos, como no exemplo apresentado na figura 6.2, ndo permitiram
observar a existéncia de nenhum tempo de inducdo. Isto é uma clara indicagdo de
que o processo de ionizagdo ainda depositou quantidade razodvel de energia interna
nos fons. Esta afirmacdo é razodvel quando considera-se que a diferenca entre a
energia de dois fétons a 266 nm e a energia de ionizacao do fon € de cerca de 1,06 eV
(~ 100 kJ/mol). O fato de que neste processo de fotoionizagdo quase nao observam-
se fragmentos do ion molecular serve para colocar como limite inferior para as
energias de aparecimento dos fragmentos o valor de 100 kJ/mol.

Uma possivel forma de depositar-se menos energia durante o processo de
ionizacdo seria o uso de fétons com menos energia. Devido ao fato de ser
relativamente larga a banda de absor¢do do p-cimeno, e de dispor-se de um laser de
corante sintonizdvel, foi possivel realizar-se um experimento deste tipo. Utilizando-
se fotons com comprimento de onda correspondente de 280 nm, no lugar de 266 nm,
o excesso de energia maximo que poderia ser depositado (ainda considerando que o
p-cimeno tem energia de ionizacdo de 8,29) seria de 0,56 eV, ao invés dos 1,06 eV
que poderiam ser depositados no caso do uso de fétons a 266 nm.

O arranjo experimental montado (figura 6.1) consiste basicamente de um
sistema de laser de corante, sintonizado para emissao a 560 nm, bombeado por um
laser de Nd:YAG, emitindo em 532 nm. A luz emitida pelo laser de corante entra
num cristal KDP, ndo-linear, que dobra a energia dos f6tons, gerando luz com A=280
nm. Este cristal € montado em um sistema denominado ‘Autotracker’, que conta com

um servo-mecanismo que ajusta a posi¢do do cristal. Isto € necessdrio porque o
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funcionamento correto do cristal como dobrador depende da incidéncia do feixe do
laser no angulo correto. Assim variacdes de temperatura, e consequentemente de
posicdo do cristal, podem fazé-lo parar de operar. O sistema ‘Autotracker’ compensa
tais variagdes, corrigindo a posi¢do do cristal continuamente. A luz que sai do
‘Autotracker’ consiste de uma mistura daquela original, utilizada para excitar o
cristal, com a luz com fétons com o dobro da energia. Para que apenas a luz dobrada,
e ndo aquela que originalmente foi utilizada para ‘bombear’ o cristal do ‘Autotracker’
atinja a cela do espectrometro é utilizado um dispositivo denominado ‘separador de
feixe’. Este dispositivo 6tico é constituido de um conjunto de prismas com posi¢ao
ajustdvel, de forma que facilmente pode-se selecionar o comprimento de onda que vai
ser transmitido.

Cinéticas de dissociacdo, como a apresentada na figura 6.3, mostram que o
decaimento do ion molecular ao longo do tempo ajusta-se bem a uma curva
exponencial. Nao observa-se novamente a existéncia de nenhum tipo de ‘tempo de
inducdo’ para o processo de dissociacdo, mesmo tendo sido feito a medida da curva
cinética com um grande nimero de pontos nos primeiros 5 segundos da reacdo. Este
comportamento ainda indica que o ion foi formado ja relativamente ‘quente’, e que
provavelmente a quantidade de energia interna depositada estd proxima dos cerca de
0,56 eV calculados. Apesar de que com esta energia o processo de ionizacdo ainda
ocorre, 0 mesmo ndo € tdo eficiente quanto no caso no qual utilizou-se luz com
A=266 nm. Cada espectro neste caso foi obtido aqui através da média de 50
aquisicdes para que a relacdo sinal ruido fosse razodvel, enquanto que no caso com
A=266 nm cerca de 2 ou 3 aquisi¢des ja eram suficientes para obten¢do de excelente
relacdo sinal ruido. Este grande nimero de aquisi¢des necessdrias em conjunto com o
fato de ser relativamente lenta a reacio de dissociacdo para este ion tornaram invidvel
a realizacdo de uma série de cinéticas de dissociacdo em funcdo da temperatura do
filamento de fons moleculares formados por REMPI a 280 nm.

Observamos que hd também uma reacdo secundaria que forma um fon com
m/z 133. Para entender-se melhor a origem deste ion foi feito um experimento onde

ionizou-se o p-cimeno por impacto de elétrons, e isolou-se o fragmento com relagcdao

124



massa/carga 119 uma (fig 6.4). Este experimento foi feito a uma pressdao
relativamente elevada, e com o filamento de tungsténio (usado como fonte de
radiacdo) desligado. Observamos assim que o ion isolado reage com o seu precursor
neutro, formando o mesmo ion (m/z 133 uma) que estivamos observando no
experimento anterior (fig 6.2). A reagdo responsavel corresponde a uma abstracio de
hidreto (fig. 6.8), que gera um carbocétion tercidrio (mais estdvel), neutralizando um
carbocition secunddrio (menos estdvel). O fon de relacdo massa/carga 134 que
também aparece no espectro apresenta uma intensidade relativa correspondente ao
fon de m/z 133 com um °C. O tipo de reacdo secunddria que estamos observando
tem influéncia desprezivel sobre as medidas de constante de dissociagdo que estamos
realizando, j& que ela ndo influencia a velocidade de desaparecimento do ion
molecular. O fato de ser formado outro fon com massa nominal de 134 u.m.a. na
figura 6.4 tem também pouca influéncia em uma cinética na qual a quantidade do fon
m/z 133 é pequena, mas desejando-se maior confiabilidade nos dados basta subtrair-
se da intensidade medida para o fon de 134 amu 13 % do valor médio para o ion de
133 amu.

Estas experiéncias em funcdo da temperatura do filamento de tungsténio
foram realizadas utilizando-se impacto de elétrons (fig. 6.5 ) e REMPI com luz com
A=266 nm (fig. 6.6 ). Para os dois casos obteve-se praticamente a mesma energia de
ativacdo, indicando que para o processo de dissociacdo aqui estudado existe pouca
dependéncia entre a forma como o fon é preparado e o seu comportamento ao longo
da dissociagdo. Isto deve ocorrer porque a energia interna depositada no fon nos dois
casos € semelhante, ¢ o fon se equilibra com a temperatura estabelecida pelo
filamento rapidamente.

Também foi realizada uma série de experimentos de dissociacdo em fun¢do da
temperatura do filamento de tungsténio com o fon molecular de cumeno, representada
na equagao da figura 6.9. Nesta série de experimentos os fons foram gerados por
impacto de elétrons, j4 que neste caso ndo € eficiente o processo REMPIL. Com os
resultados (figura 6.10) obteve-se uma energia de ativagdo de 95 * 2 kJ mol”,

ligeiramente superior aquela que foi obtida para o fon molecular de p-cimeno. Para
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este estudo foram também observadas as reacdes de transferéncia de hidreto que
ocorriam paro o ion molecular de p-cimeno, com a formacdo do fon M-1. Mas da
mesma forma que para o caso do p-cimeno, € uma reagdo consecutiva a formacgdo do
fragmento de dissociacdo. Desta forma esta reacdo ndo compromete a determinagao

das constantes de velocidade de dissociagao.
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Figura 6.1 - Esquema do arranjo 6tico utilizado para obtencao da radiacdo com

A=280 nm a partir do laser de Nd:YAG com emissdo em A= 1.064 nm.
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Figura 6.2 - Cinética de dissociacdo do fon molecular de p-cimeno. A amostra foi
introduzida através da vélvula pulsada, e a ionizacao foi do tipo REMPI, utilizando-
se radiacdo com comprimento de onda de 266 nm de laser pulsado. O filamento de

tungsténio foi operado com poténcia de 12 W.
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Figura 6.3 - Cinética de dissociacao induzida por radiac¢ao térmica do ion molecular
de p-cimeno, gerado através de ioniza¢do multifotdnica a 280 nm. A curva de
decaimento segue a equagdo [=0.964*exp(-0,045 *t)
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Figura 6.4 - Cinética da reacdo entre o fon fragmento do p-cimeno CoH;;" com seu
precursor neutro. O fon foi gerado por impacto de elétrons, com energia eletronica de
14,5 eV, e o experimento foi realizado a uma pressao de 9,5 . 10® Torr.
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Figura 6.5 — Constante de velocidade de dissociagdao do ion molecular de p-cimeno
em funcdo da temperatura de radiacdo do filamento de tungsténio. Os fons foram
produzidos através de impacto de elétrons, com energia eletronica de 10,7 eV, e o p-
cimeno introduzido através de valvula pulsada.
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Figura 6.6 - Constante de velocidade de dissociacao do fon molecular de p-cimeno
em funcdo da temperatura de radiacao do filamento de tungsténio. ions produzidos
por REMPI com laser emitindo em 266 nm, e amostra introduzida através de valvula
pulsada.
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Figura 6.7 - Resultado obtido a partir de Simulacdo por Equacdo Mestre, que

utilizou freqiiéncias e intensidade vibracionais obtidas por método B3LYP/6-
31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p). Cada valor de energia de ativagdo apresentado foi
obtido através de 3 simulacdes, cada uma com a fonte de radiagdo numa temperatura
diferente, e com a energia critica de dissociagao selecionada conforme apresentado no

grafico.
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Estrutura E.E.(kJ/mol) ZPE corr. Energia total relativa
B3LYP/6-31G(d,p)// | (kd/mol) (kd/mol)
B3LYP/6-31+G(d,p) | fator corr=0,98

p-cimeno, 1 -1021964,909 542,584938 0

—|+.

fragmento A -917206,3791 443,654232

fragmento B -916921,2336 435,407728

radical metila, -104619,158 76,560344

C

(A+C) 117

(B+C) 394

Tabela 6.1 - Resultados de cdlculos ab-initio para o fon molecular e fragmentos do p-
cimeno, feitos utilizando-se o conjunto de programas Gaussian94.
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Figura 6.10 - Mecanismo de dissociag@o e rea¢ao propostos a partir dos dados
experimentais e tedricos obtidos para o p-cimeno.

Figura 6.9 - Reacdo de dissociacdo do fon molecular de cumeno.
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Figura 6.8 - — Constante de velocidade de dissociacdo do fon molecular de cumeno

em funcdo da temperatura de radiacao do filamento de tungsténio. Os fons foram
produzidos através de impacto de elétrons com energia eletronica de 10,6 eV, e a
amostra foi introduzida por valvula pulsada.

6.3 - Discussao e Conclusao

Uma séria de simulagdes do processo de dissociagdo do fon molecular de
p-cimeno foi feita, variando-se a energia de dissociacdo do ion e o fator de ajuste da
radiagdo vinda do filamento até encontrar-se melhor concordincia com os dados
experimentais. Para estas simulacdes foram utilizados valores de freqiiéncias

vibracionais e intensidades integradas de banda obtidas pelo método B3LYP/6-
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31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p). Na figura 6.7 mostra-se como a energia de ativagcao
do ion depende da energia critica de dissociac@o atribuida ao fon. Com a equacao da
reta ajustada a estes pontos obtidos por simulagdo € possivel chegar-se ao valor de
energia critica de dissociagcdo de 134 kJ mol™. A comparacao deste valor com os 117
kJ mol’ calculado pelo método B3LYP indica que a exatiddo deste ndmero
experimental deve ser bastante razodvel. Calculos similares foram feitos para o caso
do ion molecular do cumeno, e neste caso obteve-se uma energia de dissociacdo de
163 kJ mol™. Para este fon existem alguns dados experimentais publicados de
potencial de ionizagdo e de energia de aparecimento do fragmento resultante da perda
do radical metila (HOWE & WILLIAMS, 1969; McLOUGHLIN, MORRISON &
TRAEGER, 1979), que permitem estimar que a energia de dissociacdo estd entre
124 kJ mol™ e 186 kJ mol™. Estd portanto o resultado experimental aqui relatado

coerente com aqueles obtidos por outros métodos.
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CAPITULO 7

DISSOCIACAO UNIMOLECULAR INDUZIDA POR RADIACAO
TERMICA DOS iONS MOLECULARES DE n-BUTILBENZENO E DE
BROMETO DE ALILA

7.1 - Introducao

Para que a termoquimica de um determinado fon seja estudada pelo processo
de dissociagdao unimolecular induzida por radiacdo térmica uma série de requisitos
devem ser atendidos. No tipo de espectrodmetro de massas por Transformada de
Fourier que temos disponivel as moléculas neutras a serem ionizadas devem estar,
pelo menos durante a etapa de ionizacdo, presentes na mesma regido onde os fons
serdo aprisionados. Por esta razdo a reatividade entre o fon molecular ou fragmentos
ionicos com o precursor neutro ndo deve ser muito elevada, j4 que isto pode
introduzir complicacdes na determinacdo das constantes de velocidades da
dissociagdo . A energia de dissociacdo do ion, e o seu espectro no infravermelho
também sdo aspectos importantes nestes tipos de estudo, ji que determinam a
constante de velocidade da dissociac@o. Estes fatores todos estdo inter-relacionados,
j4 que reacdes secunddrias sdo complicadores maiores quando o processo de
dissociagdo € mais lento.

Neste capitulo mostramos dois casos de dissociacio onde devido a
dificuldades do tipo aqui citadas estudos quantitativos confidveis da dissociagdo nao
puderam ser feitos. Mesmo assim informagdo interessante sobre estes ions puderam
ser obtidas, e a extensdo do estudo para aspectos mais quantitativos depende apenas
de ter-se a disposi¢cdo instrumenta¢do mais adequada, como um espectrometro de

massas por Transformada de Fourier com fonte de ionizagao externa.
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7.2 - Dissociacao do ion molecular de n-butilbenzeno

A fragmentacdo de mais baixa energia para o caso do n-butilbenzeno € a

mostrada na equagao (1):

C6H5CH2CH2CH2CH3+. —> C7H8+ + C3H6 (1)

(m/z 134) (m/z 92)

Os dados disponiveis para este fon fornecem valores de energia de
dissociagdo para o processo que variam entre 1,05 e 1,62 eV (MCLOUGHLIN,
MORRISON & TRAEGER, 1979; LIAS & AUSLOOS,1978; PRICE, BRASFORD
et al., 1959; WATANABE, 1957; NAGY-FELSOBUKI & PEEL, 1979), de forma
que este € um caso onde seria interessante tentar determinar o valor correto de energia
de dissociagdo. Observamos, entretanto, alguns problemas experimentais com este
estudo. O ion molecular fragmenta-se formando, além do ion resultante do caminho
de dissociagdo de mais baixa energia, os fons de relacdo massa/carga 119
(C¢Hs5(CHz)3"), 105 (C¢Hs(CHz),") e 91 (C¢Hs(CHy)"). Estes fons aparecem
principalmente quando utiliza-se poténcia acima de 8 W no filamento, e também em
tempos mais longos da cinética (fig 7.1). Ao seguir-se a cinética de dissociacdo
observa-se o desaparecimento do fon molecular, e simultaneamente o surgimento dos
produtos de relacdo massa carga 91 e 92. Observando-se o comportamento da curva
de aparecimento destes dois fons (fig. 7.2), pode-se a principio supor que se trata de
um processo de dissociacdo consecutiva, onde primeiro forma-se um fon com
estrutura similar a do ion molecular de tolueno, que depois dissocia-se formando um

ion de relacao massa/carga 91, com estrutura que poderia ser a de um fon tropilio.
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Figura 7.1 - Espectro final obtido 22 s ap6s isolagdao do ion molecular de n-
butilbenzeno (m/z 134), com filamento emitindo ~9 W de poténcia.

140



—m— m/z 91
® m/z92

0,11
0,10 4
0,09 -
0,08 4
0,07 -
0,06
0,05 -
0,04

Intensidades Relativas

0,03
0,02

/

/

0014 gm—"
0,00 —T/
00-] .

T
0 1000

T T T 1
2000 3000 4000 5000

Tempo (ms)

butilben.org
Filamento IR: 11,5 W

Figura 7.2 - Detalhe da cinética de dissociacdo do fon molecular de n-butilbenzeno,
mostrando a dissociacdo do fragmento C;Hg"(m/z 92) formando C;H;"(m/z 91).

7.3 - Ton molecular de tolueno

A razdo para o estudo da dissociacdo do fon molecular de tolueno foi uma
tentativa de compreender a observacdo do aparecimento do fon com relagdo
massa/carga 91 no processo de dissocia¢do do ion molecular de n-butilbenzeno. Uma
das possibilidades levantadas € que este ion formaria-se num mecanismo consecutivo
de dissociacdes, sendo que primeiro formaria-se o fon de relagdo massa carga 92, com
estrutura igual aquela do fon molecular de tolueno, e entdo esta estrutura novamente
dissociaria-se, formando o fon com relagdo massa/carga 91, cuja estrutura poderia ser
a de um fon tropilio. Comparando-se assim a dissociacao do fon molecular de tolueno

com a dissociacdo do fon de relagdo massa/carga 92 gerado a partir do n-butilbenzeno

141



seria possivel compreender-se melhor o processo geral de dissociacdo no caso deste
ultimo fon.

O gréfico 7.3 mostra o espectro do tolueno, onde isolou-se o ion molecular,
com detec¢do a 700 ms, e o grafico 7.4 mostra o espectro apds 14.000 ms. Nos dois
casos a isolagdo foi feita a 550 ms. Observa-se que no caso da deteccdo a 14.000 ms
apenas uma pequena quantidade (cerca de 10 % ) do ion molecular dissocia-se
formando o fragmento de relagdo massa/carga 91, enquanto que em todos os estudos
feitos com o n-butilbenzeno sempre observa-se uma velocidade de formacdo deste
ion bem mais elevada. Existem duas possiveis explicacdes para esta diferencga: ou o
ion formado no caso do n-butilbenzeno ja estd com alta quantidade de energia
interna, facilitando sua dissociacdo, ou a estrutura do fragmento formado a partir da
dissociagdo do n-butilbenzeno € diferente daquela do ion molecular do tolueno.
Existem indicacdes de que de fato o fragmento do n-butilbenzeno com relagao
massa/carga 92 formado no processo de impacto de elétrons tem a estrutura de 5-
metileno-1,3-ciclohexadieno (figura 7.5) (DUNBAR & KLEIN, 1977), sendo assim
possivel que esta estrutura seja também formada no processo de dissociagdo por

radiacdo térmica do ion molecular de n-butilbenzeno.
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Figura 7.3 - Espectro do inicial tolueno, com detec¢do em 700 ms, e poténcia do
filamento de tungsténio de 10W.
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Figura 7.4 - Espectro do final tolueno, com detec¢do em 14 s, e poténcia do
filamento de tungsténio de 10W
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Figura 7.5 - Esquema mostrando as diferentes estruturas dos fons C;Hg" geradas a
partir do tolueno e a partir do n-butilbenzeno. Os dados experimentais revelam que
k;>>k,. A estrutura apresentada para o ion C.H," ¢ apenas ilustrativo, ja que nao
sabemos qual é exatamente sua estrutura.

7.4 -Dissociacao do ion molecular de n-butilbenzeno: discussio e conclusoes

Sabe-se que a energia de aparecimento do fon C;H;" (m/z 91) é cerca de
0,6V maior do que aquela do fon C;Hg"™ (m/z 92) (CHEN, HAYES & DUNBAR,
1984), sendo este um fato que favorece a idéia de que o processo de formacao do ion
C7H;" ocorre de forma consecutiva, apés a formacdo do fon C;Hg", jd que nos
experimentos aqui relatados os fons absorvem energia de modo relativamente lento
em comparagdo ao processo de dissociacdo propriamente dito das espécies que
atingiram ou passaram a energia critica. Assim € pouco provavel que um fon de n-
butilbenzeno absorva um excesso de 0,6 eV de energia antes de dissociar-se pelo
canal de energia mais baixa. A unica ressalva neste ponto € que a formagdao do fon

C;H;" envolve a simples clivagem de uma ligacdo quimica do fon molecular de n-
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butilbenzeno, enquanto que a formacdo do fon C;Hg" envolve um mecanismo mais

complexo, com um rearranjo da estrutura antes da fragmenta¢do. Desta forma ¢é
possivel que o processo de fragmentacdo que gera o fon C;H;" tenha constantes de
velocidade microcandnicas maiores do que aquelas que geram o fon C;Hg™ quando a
energia interna do fon molecular de n-butilbenzeno estd ligeiramente acima daquela
necessaria para a formacdo do fon C;H;" . Este tipo de possibilidade deve, entretanto,
ser testada através de um cdlculo RRKM.

O experimento apresentado na figura 6 tenta elucidar melhor a questdo da
origem do fon C;H;™ através da isolacdo dos fragmentos C;H;" e C;Hg™ , formados
na ionizacdo por impacto de elétrons do n-butilbenzeno. Observou-se aqui um tipo
de processo diferente daquele esperado: a formacdo do fon molecular de n-
butilbenzeno, certamente através de transferéncia de carga para a molécula neutra.
Este resultado mostrou a necessidade de realizagdo dos experimentos de dissocia¢do
n-butilbenzeno em pressdo o mais reduzida possivel para eliminar-se este processo
secunddrio de transferéncia de carga. Entretanto, mesmo com a menor pressdo
praticavel no nosso espectrometro (da ordem de 1,5 . 107® torr) ainda era observado
significativa transferéncia de carga. Assim foram realizados experimentos onde a
amostra foi introduzida na camara de vacuo com a valvula pulsada. Comparando-se
os resultados obtidos com pressao constante (fig. 7.7) e com valvula pulsada (fig. 7.8)
fica claro que a aparente dificuldade observada inicialmente de dissociar-se o ion
molecular de n-butilbenzeno devia-se ao processo de transferéncia de carga (eq. 7.2).
Quando ajusta-se uma exponencial aos dados experimentais referentes ao fon
molecular de n-butilbenzeno na figura 7.7 obtém-se uma curva exponencial que no
limite a tempos longo tende a um valor constante de 0,33. Isto significa que nas
condicdes usadas, esta propor¢cdo entre os fon leva a uma velocidade igual para os

processos de dissociacdo e transferéncia de carga.
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transf. carga
hv C,H.(CH,),CH,

C H,(CH,),cH,” —Y 5 C H,” + C,H, C.H,(CH,),CH," + (7.2)

C,H, + C,H,

A estrutura do fon C;Hg™ para a qual mais facilmente pode-se propor um
mecanismo e formagdo € a de 5-metileno-1,3-ciclohexadieno (figura 7.5), que se
formaria a partir de um rearranjo de McLafferty (DUNBAR & KLEIN, 1977).
Entretanto, os dados de energia de ionizacdo (tabela 7.1) mostram que realmente é
dificil que o ifon com esta estrutura (#3, na tabela 7.1) transfira carga para o n-

butilbenzeno. Esta transferéncia de carga é muito mais favoravel do fon com estrutura
do fon molecular de tolueno (#2) para o n-butilbenzeno. Nao pode-se assim esquecer
que apesar de o fon formado por impacto de elétrons C;Hg™ provavelmente ter a
estrutura inicial #3, nas condicdes a que este ion estd sujeito nos experimentos aqui
relatados € possivel a ocorréncia de um processo de isomerizacao para a estrutura #2,
ainda mais quando considera-se que este fon € cerca de 70 kJ mais estavel que aquele
com a estrutura #3 (BARTMESS & GRIFFITH, 1990; KLASINC, KOVAC &
GUSTEN, 1983; JOHNSTONE & MELLON, 1972; BALLY, HASSELMANN &
LOOSEN, 1985).

Assim pode-se propor um mecanismo onde o cétion radical 5-metileno-1,3-
ciclohexadieno é a estrutura inicialmente formada no processo de dissociagdao por
absor¢do de radiacdo térmica, e que duas reacdes competem: a de isomerizacao desta
estrutura para a estrutura do ion molecular de tolueno, que logo em seguida pode
reagir com uma molécula neutra de n-butilbenzeno e transferir carga, e a sua
dissociagio consecutiva para formacdo do fon C;H;". Para a comprovacio
experimental deste mecanismo seria de grande ajuda o uso de instrumentacdo que
permitisse separacdo do precursor neutro dos ions estudados, como um espectrometro
de massas por Transformada de Fourier com fonte de ions externa, para eliminacio

completa da reacdo de transferéncia de carga.
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Estrutura(#)

Energia de Ionizagdo (eV)

n-butilbenzeno (1)

8,68/8,71

Tolueno (2)

8,79/8,89+0,03

5-metileno-1,3-ciclohexadieno (3)

7,9/8,1

3-metileno-1,4-ciclohexadieno (4)

8,610,1

Tabela 7.1 — Energias de ionizagdo relatadas na literatura (McLOUGHLIN,
MORRISON & TRAEGER, 1979; LIAS & AUSLOOS, 1978; KLASINC, KOVAC
& GUSTEN, 1983; JOHNSTONE & MELLON, 1972; BALLY, HASSELMANN &
LOOSEN, 1985; BARTMESS, 1982).
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Figura 7.6 - Cinética da transferéncia de

carga entre os fragmentos do fon

molecular de n-butilbenzeno formados por impacto de elétrons, apds isolagdo destes
ions. Pressao de 2,2 . 10 torr, e filamento de tungsténio emitindo 6,4 W.
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Figura 7.7 - Cinética de dissociacdo do fon molecular de n-butilbenzeno, a pressao

constante de 6.10° torr, com filamento de tungsténio emitindo 13,3 W.
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Figura 7.8 — Dissociacdo do ion molecular de n-butilbenzeno, introduzido na
camara do espectrometro através de valvula pulsada, com filamento de tungsténio
emitindo 7,3 W. Os dados referentes ao ion de m/z 134 ajustam-se a equacao
0,33+0,55.exp(-0,224 .t), com t em segundos.
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7.5 - Dissociacao do ion molecular do brometo de alila

Estudando-se a dissociacdo do fon molecular de brometo de alila (3-
bromopropeno) induzida por radia¢io do filamento de tungsténio foi observado que a
velocidade da dissociacdo era da mesma ordem de grandeza daquela da reacdo entre
o fon molecular e o precursor neutro, que forma o produto C¢Ho'(m/z 81). Isto foi
observado mesmo para as menores pressoes praticaveis no experimento (da ordem de
1,5 . 10® torr), e obviamente tornava dificil qualquer estudo quantitativo da cinética
de dissociagc@o. Assim se por um lado diminuindo-se a pressdo do brometo de alila
diminui também a formagdo do produto indesejado, a0 mesmo tempo diminui a
relacdo sinal/ruido do {fon molecular que deseja-se estudar. Este problema
experimental € mais grave se lembrarmos que para estes estudos trabalha-se com o
filamento de emissdo de elétrons com o aquecimento pulsado, o que diminui a
eficiéncia de ionizacao.

Novamente aqui a solu¢cdo encontrada para o problema também foi o uso de
valvula pulsada de introdug¢do de amostra. Neste modo de operagdo a valvula é
momentaneamente aberta (~ 2,5 ms) durante o inicio do pulso de formacao de ions,
de forma que a pressdo de brometo de alila no intervalo em que a emissdo esta ligada
¢ alta. Apdés o fechamento da vdlvula a pressd@o vai progressivamente caindo, de
forma que quando o fon molecular ji foi isolado a pressdo € tdo baixa que
praticamente para de ocorrer a reacdo fon-molécula. O grafico 17 ilustra uma cinética
obtida desta forma, onde observa-se que uma quantidade bastante pequena dos ions
de m/z 81 e m/z 79 (outro produto que pode aparecer para este sistema) sdo

produzidos.
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Figura 7.9 - Cinética de dissociacdo do ion molecular de brometo de alila, com
poténcia aplicada ao filamento de 7,4 W. A curva de decaimento ajusta-se 2
equagao 0,32+0,68exp(-0,07 t).

O ion molecular de brometo de alila apresenta a interessante caracteristica de
que ao ser produzido por impacto de elétrons sofre um processo de isomerizacao
(MORGON, GIROLDO et al., 1996). Sao produzidas duas estruturas, com propor¢ao
dependente da energia de energia de ionizacdo usada. O mais abundante participa
com cerca de 80 % da populagao total de ions formados, e sabe-se que ele dissocia-se
mais facilmente quando exposto a radiacdo infravermelha de um laser (GAUMANN,
ZHU et al., 1991), e que também este isdmero € o Unico capaz de reagir formando o
ion CgHy. As cinéticas de dissociacao por radia¢do do filamento de tungsténio, como
o exemplo mostrado na figura 7.9, estdo de acordo com a existéncia de dois isOmeros,
sendo um deles ndo dissocidvel. Do ajuste exponencial obtido observa-se que 32%
dos fons isolados ndo dissociam-se. Este nimero aparentemente alto, por ser maior

dos que os 20 % anteriormente observados (MORGON, GIROLDO et al., 1996;
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GAUMANN, ZHU et al., 1991), pode ser explicado pelo fato de levar-se cerca de
800 ms para isolar-se o fon molecular em nosso experimento, tempo durante o qual a
dissociagdo esta ocorrendo, enriquecendo a propor¢cdo do isdmero ndo reativo em

relagc@o ao outro.
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CAPITULO 8

DISSOCIACAO UNIMOLECULAR INDUZIDA POR RADIACAO

TERMICA DE COMPLEXOS ORGANOMETALICOS

PARCIALMENTE SOLVATADOS

8.1 - Introducao

O processo de solvatacdo de moléculas e ions em fase condensada tem
influéncia fundamental sobre a estrutura, reatividade e espectroscopia destas espécies,
tornando estas propriedades freqiientemente bastante diferentes daquelas que sdo
intrinsecas. Por propriedades intrinsecas entende-se aquelas que sdo observadas em
fase gasosa, e que para o caso de fons e reacdes fon-molécula podem ser estudadas
pelas varias técnicas de espectrometria de massa disponiveis. Dispde-se assim de
dados que podem ser obtidos de experimentos em dois limites extremos : auséncia
total de solvente (estudos em fase gasosa) e solvatagdo completa (estudos em fase
liquida). Técnicas experimentais relativamente novas, como por exemplo a lonizacdo
Electrospray, permitem produzir espécies na situacdo intermediaria em relacdo aos
limites mencionados, onde hd solvatacdo parcial de ions em fase gasosa. Assim ¢é
possivel estudar-se a mudancga de propriedades conforme muda de forma discreta o
nimero de moléculas de solvente ligadas a um determinado fon.

Neste capitulo serdo descritos estudos de alguns complexos de Ruténio
solvatados com solventes organicos, com atencdo especial a acetona (NICHOLS,
SENA et al., 1999). Este trabalho tem como objetivo ajudar na compreensio de uma
série de questdes atualmente pertinentes a estes tipos de complexos, tais como: a)
qual o efeito que pode ser observado no espectro eletronico dos complexos conforme
muda-se o ndmero de moléculas de solvente e o tipo de solvente ligado; b) a
dissociagdo observada do complexos parcialmente solvatados, normalmente com

perda de uma molécula de solvente, mas eventualmente com perda de um dos ligantes
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do complexo, acontece através de um estado eletronicamente excitado ou apds a
transferéncia de energia eletronica para modos vibracionais? ¢) como muda a energia
de ligagdo das moléculas de solvente conforme muda o nimero destas moléculas? d)

onde estdo ligadas as moléculas de solvente no complexo?

8.2 - Experimentos e Resultados

Aqui relatam-se apenas o resultados que obtivemos de estudos de

dissociagdo dos seguintes fons:

[Ru(NH3)4(bipy)]**
[Ru(NH;3)s(MePyz)**

As abreviagdes dos ligantes correspondem as seguintes estruturas:

(bipy): 2,2’-bipiridina: —
W
N/
=N N

(MePyz): N-metilpirazina: N/—\

. N-CHs

Virias etapas devem ser cumpridas para a determinacdo da energia de ligagdo das
moléculas de solvente no tipo de complexo aqui estudado. O complexo propriamente
dito, incluindo o dtomo central de Ruténio e os seus ligantes, foi sintetizado em fase
liquida, e foi-nos fornecido pronto na forma de cristais. A determinacdo das
condi¢Oes experimentais para a formacdo dos complexos em fase gasosa foi o
primeiro passo no trabalho.

Para os estudos aqui descritos foi utilizado um espectrometro de massas por
Transformada de Fourier (fig. 8.9) com fonte de ions externa e magneto

supercondutor de 4,7 Tesla (Bruker APEX II, BILLERICA, MA, USA). Utilizou-se
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uma fonte de fons electrospray (fig. 8.10), com agulha de aco inoxidadvel e tubo
capilar também de ac¢o inoxiddvel. O método utilizado para a solvatagdo consiste na
saturacdo da regido entre a agulha e o capilar com vapor do solvente que deseja-se
ligar ao complexo (SPENCE, BURNS & POSEY, 1997). Isto é feito borbulhando-se
nitrogénio por um frasco com o solvente. Este vapor de solvente estard também com
pressdo relativamente elevada dentro do tubo capilar e entre este tubo e o skimmer.
Ainda ndo existem dados experimentais que mostrem exatamente como e onde se da
o processo de solvatacdo dos complexos , mas supde-se que ele ocorre principalmente
entre o capilar e o skimmer, ji que nesta regido a temperatura da mistura
complexos/solvente é baixa devido a expansdo contra o vicuo deste material ocorrida
na saida do capilar.  Esta falta de conhecimento a respeito do mecanismo de
formacdo dos fons em questdo € um aspecto que torna o projeto mais interessante.
Por outro lado esta ignorancia também torna extremamente dificil a realizagdo dos
experimentos, ainda mais levando-se em consideracio o grande numero de
parametros a serem ajustados no instrumento. Entre este parametros, os mais
importantes e com efeito direto sobre a formacao dos fons eram os seguintes: solvente
da amostra, fluxo da amostra através da agulha, voltagem na agulha, voltagem no
capilar, temperatura do capilar, voltagem no skimmer, voltagens de aprisionamento e
extracdo na lente de saida do hexapolo, tempo de aprisionamento no hexapolo, fluxo
de N, borbulhando no solvente. Outros parametros, como as voltagens utilizadas para
guiar o feixe de fons da fonte para cela também tinham que ser freqiientemente
ajustados, mas neste caso a sintonia pode ser feita utilizando-se alguma amostra que
produz sinal facilmente. Outro complicador € o fato de que em alguns casos, como
por exemplo para o ion [RuHI(NH3)5(MePyZ)]3+, ndo se observar sinal para a espécie
nao solvatada, de forma que as condicdes para formagdo de ifons do tipo
[RuHI(NHg,)5(MePyz)]3 “(solvente), tiveram de ser encontradas 'as cegas', ou seja, um
grande nimero de diferentes condi¢Oes tiveram de ser tentadas até que o espectro
desejado aparecesse.

Viérios processos foram observados além da formacdo das espécies

parcialmente solvatadas, e que apesar de serem também interessantes de serem
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estudados, estavam foram do escopo do projeto, e tentou-se assim condi¢des que
minimizassem sua ocorréncia (STEVENS, SENA et al., 1999). Entre estes processos
o mais comum ¢ a perda de ligantes monodentados, como NHj. Era portanto comum
a formacdo de fons com composicdo do tipo [Ru(NHs)s(bipy)]**(solvente),, que
apareciam no espectro como fons 7 unidades de massa abaixo do pico normal
[Ru(NHg)z(bipy)z]2+(solvente)n. Perda do ligante bidentado foi observada para o
complexo [Ru(bipy)3]2+, apesar de ser este um processo bem menos comum.
Tentando-se formar a espécie [Ru(NH3)4(bipy)]2+(CH3CN)Il foi obtido outro
resultado diferente do esperado. Todos os ligantes NH; foram substituidos por
moléculas de acetonitrila, e  obtiveram-se complexos solvatados do tipo
[Ru(CH3CN)4(bipy)]2+(CH3CN)n (fig. 8.1). Apesar de ndo ter sido feito estudo
sistematico das varidveis que influenciam processos de eliminacdo de substitui¢io e
perda de ligantes do tipo citado, verificou-se que as voltagens aplicadas ao 'skimmer'
e ao capilar sdo as que tem maior influéncia. De maneira geral quanto menor a
voltagem do 'skimmer' e menor a diferenca entre as voltagens do 'skimmer' e capilar
mais é favorecida a formagao de complexos solvatados intactos.

O processo de oxidagdo do Ruténio por fons metéxido também foi bastante
comum nos experimentos realizados. Neste processo um dos ligantes NHj3 era

111
. Desta forma

substituido por CH30", e o dtomo central de Ru" era oxidado a Ru
observavam-se grupos de picos com a mesma carga original, mas com relagao
massa/carga 7 unidades acima dos complexos solvatados intactos. Neste caso a
origem dos ions metoxido era o metanol utilizado para dissolver a amostra, € a Unica
forma possivel de eliminar-se estes picos foi mudando-se o solvente para acetona.
Apesar da acetona ndo ser um bom solvente para todos os complexos em estudo foi
possivel sempre preparar-se as solu¢des devido a baixa concentracdo normalmente
utilizada, sempre da ordem de 10™ M.

Tendo sido gerados os complexos solvatados a etapa seguinte do projeto
consistiu em medir as constantes de velocidade de dissociagdo a diversas pressoes,

para verificar se o tipo de dissociacdo que estamos observado era realmente induzida

por absor¢ao de fétons originados de radia¢do de corpo negro, e ndo de um processo
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de colisdo com o gés presente na camara de vacuo. A principio seria interessante
medir-se a constante de dissociacdo simultaneamente a partir de um espectro do tipo
mostrado na figura 8.2, onde temos complexos solvatados com até 7 moléculas de
solvente. Teoricamente de uma cinética de dissociacdo de um complexo deste tipo,
onde seguiria-se a intensidade dos pico em funcdo do tempo, seria possivel
determinar-se a constante de dissociacdo de cada um dos ions com diferentes
nimeros de solventes. Entretanto foi observado que a abundancia relativa de cada um
dos grupos de picos era bastante instavel, dependendo bastante do fluxo de N,
utilizado para arrastar o solvente. Por causa deste problema os dados obtidos desta
forma nao permitiram chegar-se a resultados quantitativos. A abordagem que usamos
para obter dados quantitativos consistiu em isolar-se um grupo de ions,
correspondente aos is6topos de Ruténio solvatados com um nimero especifico de
moléculas de solvente. Para o caso do complexo [Ru(NH3)4bipy]2+, solvatado com
acetona, foram feitos experimentos onde isolou-se a espécie com uma e com trés
moléculas de acetona ligadas (respectivamente figuras 8.3 e 8.5). A principal
caracteristica observada na curva cinética apresentada na figura 8.3 € que parte da
populacdo isolada dissocia-se em um tempo da ordem de 40 s, enquanto que outra
parte ndo dissocia-se ou dissocia-se muito mais lentamente. Este mesmo experimento
foi repetido diversas vezes, e apesar de mudar a proporcao entre a parte que dissocia-
se € a que nao dissocia-se, o comportamento geral é sempre o mesmo. Para a
verificacdo que este processo de dissociacdo € realmente induzido por absorcido de
fotons no infravermelho foi feita uma série de medidas da constante de dissociagdo a
diferentes pressoes (fig. 8.4 ). Observou-se que apesar de haver forte dependéncia
entre a constante de dissociagdo e a pressdo também hd um limite da constante a
pressdo nula da ordem de 0,9 s'. Isto indica que neste caso o processo de dissociagdo
na condi¢io de pressdo normal do instrumento (~ 2.10° Torr) ¢ ativado
principalmente por absor¢cdo de fétons, mas que hd também contribui¢do nao-
desprezivel de ativacdo por colisdo.

Quando observa-se comportamento cinético do tipo relatado aqui para o

complexo [Ru(NH;)sbipy]** sempre duas hip6teses bésicas surgem: ou existem dois
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diferentes isomeros para o fon, ou o ion tem excesso de energia no inicio do
experimento, na forma de energia interna ou translacional, que pode ser convertida
em energia interna através de colisdes com o gds neutra na cela. O resultado obtido ao
isolar-se o ion [Ru(NH3)4bipy]2+((CH3)2CO)3 ainda mostra um comportamento
semelhante para a espécie com uma molécula de acetona ligada com aquele
observado no experimento em que esta espécie foi isolada inicialmente. O processo
de perda seqiiencial de moléculas de acetona, que forma o fon com uma molécula de
acetona a partir daquele com trés, certamente leva a formacgao de fons sem nenhum
eventual excesso de energia interna inicial. Acredita-se portanto que existam
diferentes isdmeros para o ion em questdo. Estes diferentes isdbmeros poderiam diferir
simplesmente pela posicdo em que estdo ligadas as moléculas do solvente, com a
estrutura original do complexo preservada, ou por alguma mudanca mais drastica que
levasse a uma mudanca nas espécies que estdo diretamente ligadas ao dtomo de
Ruténio, levando alguma estrutura do tipo [Ru(NH3)3((CH3)2CO))bipy]2+(NH3).
Obviamente os poucos dados experimentais ainda disponiveis ndo permitem
determinar a estrutura deste complexo solvatado.

Como elemento adicional para ajudar a entender-se este problema foram
calculadas pelo método ZINDO as energias de ligagdo da molécula de acetona em
dois diferentes isdmeros. No primeiro a acetona estaria ligada, através de ponte de
hidrogénio, a uma das aminas do complexo, e no segundo estaria préxima, ligada
através de uma interacdo ion dipolo, ao grupo bipiridina. Para o caso da primeira
estrutura, o processo de otimiza¢do de geometria encontrou um minimo local em que
o dtomo de oxigénio situa-se entre dois dtomos de hidrogénio de duas diferentes
moléculas de amina. Para esta estrutura a energia de ligacdo é de 281 kJ/mol.
Também foi encontrado um minimo local em que a acetona esta proxima a bipiridina,
com energia de ligacdo de 137 kJ/mol. Nao € possivel, a partir destes resultados
tedricos, dizer qual a estrutura de cada um dos isomeros produzidos e observados nos
experimentos. Entretanto eles mostram que apenas mudando-se a posicdo em que a
molécula de solvente esta ligada pode-se passar de uma espécie facilmente

dissocidvel para outra estavel nas condicdes utilizadas.
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Para a determinagdo da energia de dissociag@o através do método que estamos
utilizando aqui € necessdrio a realizacdo de simulacdes da cinética por Equacgdo
Mestre, da mesma forma que ja foi descrito para o caso de fons como a acetofenona.
Logo € necessdario conhecer-se as freqii€ncias e as intensidades das bandas
vibracionais dos complexos solvatados em estudo. A primeira tarefa que iniciou-se
foi uma avaliacdo dos métodos tedricos disponiveis para este tipo de cdlculo. O
método semi-empirico mais amplamente utilizado para célculos com complexos de
Ruténio é o ZINDO, especialmente para estudos de espectroscopia eletronica. Para
avaliar-se a qualidade de cdlculos de espectros vibracionais com este método
comparamos os resultados obtidos através dele com dados experimentais com o
sistema modelo [Ru(NH3)6]2+. Também foi feito este mesmo calculo utilizando-se
método ab-initio do tipo Teoria de Funcional de Densidade, com uma base do tipo
ECP (‘Effective Core Potential'), com o intuito de avaliar-se a qualidade dos
resultados por métodos ab-initio aplicados em sistemas deste tipo, e verificar-se o
custo computacional envolvido neste caso. Os resultados obtidos (tabela 8.1)
mostram concordancia bastante razodvel entre os nimeros experimentais e aqueles
obtidos pelo método ZINDO, excetuando-se ai o caso dos estiramentos N-H, que
apresentam um erro sistemdtico bastante grande. Por outro lado, para nossos
propésitos este erro observado ndo € muito critico por duas razdes: a) como o erro é
aparentemente sistemdtico, um fator de ajuste pode ser usado para corrigir os
nimeros; b) nesta faixa de comprimento de onda, acima de 3.000 cm'l, a densidade
de radiacdo infravermelha, na temperatura que pretende-se trabalhar com estes
sistemas (até 400 K), é bastante pequena, havendo portanto pouca influéncia de
algum erro nas freqiiéncias sobre as cinéticas simuladas. O cdlculo feito por método
ab-initio ndo apresentou nenhum desvio sistemadtico tdo pronunciado quanto o método
ZINDO, e também apresentou diferencas tanto positivas quanto negativas em relacdo
aos dados experimentais. Erros com este tipo de comportamento tendem a ter pouca
influéncia sobre os resultados obtidos pelo tipo de simulacdes que realizamos, ja que
estas dependem mais do aspecto médio do espectro do que da posicdo exata de cada

uma das banda vibracionais.
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O préximo passo nesta parte do trabalho é a comparagdo de resultados obtidos
para o complexo solvatado com uma molécula de acetona através de cdlculo ab-initio
com aquele obtido através de método semi-empirico, j4 que neste caso ndo existe
nenhuma informagdo experimental disponivel. Apesar de ja dispormos dos
resultados para o cdlculo semi-empirico, ainda ndo foi possivel concluir o célculo ab-
initio, devido a problemas de convergéncia da geometria. Aparentemente isto deve-se
ao fato de que a molécula de acetona ligada ao complexo gira livremente em torno do
eixo definido pela ligagao C=0.

O complexo [Ru(NH3)5(MePyz)]3+ , solvatado com moléculas de acetona,
também foi estudado. Neste caso o dtomo de Ruténio também esta no estado de
oxidacgdo II, e a carga adicional no complexo deve-se ao fato do ligante MePyz ser
também carregado. Foram determinadas as condi¢es experimentais que permitiram
produzir complexos solvatados com um nimero de moléculas de acetona entre 4 ¢ 16
(fig. 8.6). Para este caso também foram observados fons solvatados por uma mistura
de moléculas de acetona e de dgua. Estas moléculas de dgua ligavam-se apenas em
fons com 15 ou mais moléculas de acetona ja ligadas. Durante o processo de
dissociagdo observou-se que estas moléculas de dgua eram sempre eliminadas antes
do que a décima quinta molécula de solvente. Isto mostra que as moléculas de
acetona ligadas ao complexo na(s) primeira(s) esfera de solvatacdo ndo trocam de
posicdo com as moléculas de 4gua na posi¢ao mais externa.

Ao contrdrio dos outros complexos, que tem carga 2+, neste caso particular
nunca foi observado o fon correspondente ao complexo ndo solvatado. Também foi
observado que a partir do fon com 3 moléculas de acetona ligadas o processo mais
favoravel é a perda do ligante MePyz", gerando-se os fons [Ru(NH3)5]2+((CH3)2CO)3
e MePyz". Este processo nio é aparente nos resultados apresentados (fig. 8.6 e 8.7)
porque € muito mais lento, sendo necessario esperar-se tempos da ordem de 250 s
para que ele seja observavel. A questdo que estes resultados levantam € se o
complexo ndo solvatado € uma espécie com estrutura eletronica instdvel, na qual o
ligante MePyz" esta sujeito a um potencial exclusivamente repulsivo, ou se este

complexo € estdvel, mas com barreira de energia para dissociacido do ligante MePyz"
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tdo baixa que ele dissocia-se logo que formado na fonte electrospray. Resultados
obtidos pelo método ZINDO e por célculos ab-initio preliminares indicam que o ion
[Ru(NHg)s(MePyz)]3 * em fase gasosa € estdvel. A questdo tedrica portanto é saber-se
qual é a barreira para perda do ligante em fun¢do do nimero de moléculas de
solventes, e porque esta reacdo seria mais favoravel do que a perda de moléculas de
solvente. Célculos mostraram (fig 8.8) que de fato , para um determinado nimero de
moléculas de solvente, a perda de uma molécula de MePyz torna-se mais favordvel
do que a de mais uma molécula de acetona. Entretanto, deve-se mencionar que 0s
resultados de célculos mostrados para dissociacdo com perda de um {fon ligante
MePyz assumem que hd uma simples clivagem da ligacio N-Ru, sem nenhum
rearranjo adicional na posi¢do das moléculas de acetona. A energia de ativacdo da
reacdo de dissociacdo por perda da MePyz certamente é maior do que a energia de
ligacdo calculada, ja que o célculo executado levou em conta apenas a diferenca de
energia entre o fon inicial e a soma das energias das espécies dissociadas. Isto faz
com que o resultado do célculo seja menor do que o valor real de energia de ativagao,
porque no estado final temos dois fons, e existe portanto uma energia de ativacgao
reversa para esta dissociacdo. Isto é possivelmente a causa da discrepancia entre as
observagdes experimentais, onde a perda de MePyz" ¢ mais favoravel a partir do
complexo com 3 acetonas, e o resultado dos célculos, onde a dissociacdo seria mais

favoravel a partir do complexo com 4 acetonas.
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Figura 8.1 - Espectro obtido com a introdu¢@o no espectrometro de uma solu¢do em
metanol do complexo [Ru(NH3)4(bipy)]2+, e a saturacdo da regido entre agulha e
capilar com vapor de acetonitrila. Observa-se o ion [Ru(CH3CN)4(bipy)]2+ como pico
base no espectro (~211 uma) , além da série de picos a cada 20,5 u.m.a.
correspondentes a [Ru(CH3CN)4(bipy)]2+(CH3CN)n, com n=1,6.
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Figura 8.2 - Espectros obtido introduzindo-se no espectrometro uma solu¢do em
acetona do complexo [Ru(NH3)4(bipy)]2+, e a saturacdo da regido entre agulha e
capilar com vapor de acetona. No espectro a deteccio foi feita logo depois da isolagdo
dos fons, enquanto que no espectro B a detec¢do foi feita 60 segundos ap6s a
isolacdo. No espectro A o pico base com relacdo massa/carga de 221 u.m.a.
corresponde a férmula [Ru(NH3)4(bipy)]2+((CH3)2CO)2, e observa-se no espectro
espécies com até 7 moléculas de acetona ligadas.
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Figura 8.3 - Cinética obtida isolando-se o ion [Ru(NH3)4(bipy)]2+((CH3)2CO)1
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Figura 8.4 - Resultado de série de medidas das constantes de dissociacdo em
experimentos similares ao apresentado na figura 8.3, mas com diferente pressao na
cela do espectrometro, obtidas através da adi¢do de Argonio.
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Figura 8.5 - Cinética obtida isolando-se o fon [Ru(NH3)4(bipy)]2+((CH3)2CO)3.
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Figura 8.6 - Resultados obtidos através da introdu¢@o no espectrometro de uma

solucdo de [Ru(NH3)5(MePyZ)]3+, saturando-se a regido entre a agulha e o capilar
com vapor de acetona. Os fons indicados com asterisco correspondem a espécies do
tipo [Ru(NH3)5)]2+((CH3)2CO)n, formadas durante o processo de ioniza¢do na fonte

electrospray.
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Figura 8.7 - Cinética obtida isolando-se o fon [Ru(NH3)5(MePyZ)]3+((CH3)2CO)6, em
que o comportamento cinético indica claramente que o processo de perda de
moléculas de acetona € seqiiencial.
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Figura 8.8 - Energias de ligacdo de moléculas de acetona e ligante MePyz",
calculadas pelo método ZINDO para o complexo [Ru(NH3)5(MePyZ)]3+((CH3)2CO)n,
e obtidas das constantes de dissociacdo medidas através de simulacdes por Equacdo
Mestre.
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Modo Experimental (cm'l) B3LYP/LanL.2DZ (cm’l) ZINDO_1(Hyperchem) (cm'l)
(G98/Derivadas Analiticas)

v (NH;) 3370/3200 3542/3417 5274/5219

5, (HNH) 1623/1605 1753/1718 1631/1616

4, (HNH) 1273/1230 1356/1361 1459/1448

p (NH3) 763/758 748/754 703/653

v (Ru-N) 423/403 352/379 641/636

6 (N-Ru-N) | 248 210/225 259

Tabela 8.1 - Freqiiéncias vibracionais do complexo [Ru(NH3)6]2+, obtidas por
métodos tedricos e comparadas com dados experimentais da literatura(SCHIMIDT &
MULLER, 1975); (SCHIMIDT & MULLER, 1976).
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Figura 8.9 - Diagrama esquematico do instrumento utilizado nos experimentos com
complexos de Ruténio. As bombas B1, B2 e B3 sao criogénicas. Este sistema de
vacuo com bombeio diferencial permite obter-se pressdes, durante a operagdo do
instrumento, da ordem de 2. 10” torr mesmo com uma das extremidades do capilar da
fonte electrospray (ESI) a pressdo atmosférica. A valvula V1 (tipo gaveta, manual) e
V2 (tipo borboleta, automatica) permitem a remocdo da fonte de fons para
manutencao sem perda do vacuo principal.
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N,/solvente

Figura 8.10 - Diagrama da fonte ESI, que mostra os seus principais elementos e as
regides com diferentes pressdes. A pressdo entre a agulha com alta voltagem (P;) é
atmosférica, e nos experimentos aqui relatados esta drea era preenchida por N,
saturado com vapor de solvente. Estima-se que o valor da pressdao P, é de 1 a 10 Torr,
sendo esta regido bombeada por M1 (fig 8.9). A préxima regido, que fica apds o
‘skimmer’ € bombeada por um sistema bomba turbomolecular/bomba mecanica
(B4/M2 na fig 8.9). Estima-se que o P3 seja da ordem de 10” Torr. A regido
seguinte, que € conectada a anterior pela parte interna do hexapolo, opera em pressoes
da ordem de 10°° Torr.
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Acetophenone Radical Cations”
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