QFL 1345 — Fundamentos de Espectroscopia e
Métodos Espectroscopicos

Espectrometria de massas
e Fundamentos

* Interpretacao de espectros!

O que é a espectrometria de massas?
No que ela difere das outras espectroscopias?



Espectroscopias
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“Dissociation Energies and the Spectra of Diatomic Molecules”, Gaydon, 3rd ed, 1968, p.74
https://www.ems.psu.edu/~brune/m532/m532_ch3_photochemistry _fundamentals.html



Espectrometria de massas

e J.J. Thomson — Identificacao do elétron (1897)
* Nobel de fisica em 1906
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Espectrometria de massas

e J.J. Thomson — Identificacao do elétron (1897)
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Espectrometria de massas

* Aston e Dempster — Melhoramentos e medidas de outras
particulas

Espectografo
F. A. Aston de massas
Premio Nobel
1922
Quimica

By Jeff Dahl - Own work, CC BY-SA 3.0,
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=7870712



Espectrometria de massas

* Aston e Dempster — Melhoramentos e medidas de outras
particulas
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https://www.khanacademy.org/science/chemistry/atomic-structure-and-properties/mass-
spectrometry/a/isotopes-and-mass-spectrometry



Espectrometria de massas

* Aston e Dempster — Melhoramentos e medidas de outras
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Detectores de ions

signal out ions in

(x 108
—>

+ 2KV

ions in

Uni — & Jh

:l'I-"l:I'I-iI

‘E BRIS L = ] >
signal out

(x 10%)



Espectrometro de massas moderno
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Caracteristicas da espectrometria de massas

Universal * Quantificagao Equipamentos
Rapida * Miniaturizavel diferentes para
Precisa e Robusta usos diferentes!
Seletiva * Interfaceavel

Sensivel  Automatizavel

ldentificacao * Para todos os bolsos!

Objetivo: Aprender a ler e interpretar espectros de massal

\ 4

Entender fontes de ions e seletores de massa distintos!



lonizacao por elétrons (ou Impacto eletrdnico)

Caso do Etanol:

CH3CH,-0-H + e = CHyCHp-O-H + 2e°

N <SS =P ===

\ 4

70 eV = 1610 kcal/mol!
CH4CH,-0-H

Massa (m): 46 Da
Carga (z): +1 a.u

m/z 46 Th (n3o
costuma ser utilizada!)

Ethanol
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Fragmentacao
ﬂ\]l': CH3CH2-E_):-H Ethanol
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Fragmentacao

70 eV = 1610 kcal/mol!
Fragmentacao:
[|\/|*]+. = F++ R
ou

[M*]™* = F*+ N

|

energy

A (menos comum)
IE (M)
& il = s lonizacao por elétrons
sates Y % gera muitos fragmentos

ground —
state

reaction coordinate ——=
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Rel. Intensity
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Metano
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El Source Cl Source

Filament S

° Filament
Sample I éq Sample I .
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Source pressure ~ 106 Torr Source pressure ~ 0.1-1 Torr

2
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Fragmentos!



Amphetamine
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Positive lon Chemical lonization

Formation of reagent ions depends on pressure and residence time:

Methane: Ammonia:

CH, +e — > CH," + 2e NH, + e _ . NH;* + 2e

CH,*+CH, —— CH;" + CH; NH, + NH;* |, NH,* + NH,,
CHy;" +CH, —— C,Hs" +H, NH,*+M  —— MH" + NH,

CH:s*+M — "MH" + CH, NH* + M — [M+NH,]*

 Transferéncia de proton depende da afinidade protonica relativa entre o
substrato neutro e a base conjugada do acido

M+ H* - MH* AP (M) = - AH,
AP (CH,) = 543,5 kJ mol-!

AP (C,Hg, isobuteno ou Me,C=CH,) = 802,1 kJ mol-
AP (NH,) = 853,6 kJ mol-



Nao seria possivel utilizar eléetrons menos energéticos?

Eficiéncia de ionizacdo maxima ~ 70 eV

Number of ions produced
per cm free path length and
per mmHg sample pressure

0 50 102 103 104
Electron energy (eV)



Espectros de massas de uma pB-lactama a duas energias eletronicas diferentes:
maior fragmentacéo a 70 eV
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Espectros de massas de uma pB-lactama a duas energias eletronicas diferentes:
maior fragmentacéo a 70 eV
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iaentitfigue a especie abailxo.
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iaentitfigue a especie abailxo.
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Considere todos os dados da amostra!

Acetone
MASS SPECTRUM
100
80
> ]
] 60
c i
D
IS ]
3 40
D: -
20 -
0-0_III!IIlII|IIIII!!||!|I|I|I|III!1‘!I V‘IIIIIIIIIIIIIII
10 20 30 40 50
m/z

NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/ichemistry)

60

Acetone
INFRARED SPECTRUM
08 ' | Y i|| | w I ‘|
wl | | || Vol | U |
] | | | | | |
= osf || ‘ | .
E | l. H
Y 04f U ‘ i ‘
=T | 'I.
= diml
02k | ‘ |
| |
....... P T .l'-,|L L .l'-1|, hr| N
3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)
NIST Chemistry WebBook (https://webbook nist.gov/chemistry)

Butane
MASS SPECTRUM
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n-Butane
INFRARED SPECTRUM
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Como diferenciar Acetona n-butano por EM?

O
AATATAT=) -gg\c%-
EdiNaii s ¥ Et N R3¢
NDNAAONERSEERS DDABADNEESE XY

" epice | noumno | Acetona

Massa nominal 58 58
Massa exata 58.0799 58.04186
Massa média 58.12385 58.07914

‘ Alta resolucao

Depende da pode identificar

abundancia relativa! essas espécies!
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Padrao Isotopico
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Figure 2.6. Peak intensities for some isotope clusters containing Br and CI.

Padrdes isotopicos
para substancias
contendo um ou mais
atomos de Cl e Br

Abundancia Natural

35Cl - 75,41%
3/Cl - 24,59%

79Br - 50,58%
81Br - 49,42%



Espectros de massas por ionizacao por elétrons de
sistemas inorganicos com padrdes isotdopicos

caracteristicos:

a) caso do Sg(32S e 34S);

b) complexo de Cr (°°Cr, °2Cr, °3Cr, °>*Cr)
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Resumo até o momento

jon molecular

Fragmentacao

* C(Clivagem sigma

* Clivagem indutiva

Regra do Nitrogénio

Regra do 13

Regra de Stevenson

Massa exata

Padrao isotopico
Fragmentacdes caracteristicas

Fonte de ionizacao:
Impacto eletronico
lonizacao Quimica

Tipo de amostra:
Volateis ou gases
Baixo peso molecular



