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O DEFEITO DE MASSA
NA ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Por Oscar Vega Bustillos*

Em aritmética, a soma € definida
como o resultado que se obtém
quando é adicionado dois ou mais
nimeros. Porém, na espectrometria
de massas a soma nao funciona
assim.Asomade todasas massasdas
particulas fundamentais (préton,
néutron e elétron) separadamente,
ndo corresponde & massa do dtomo
formado (Figura 1). Por exemplo,
a massa do dtomo do Hélio,
analisada por um espectrometro
de massas de alta resolucdo é
igual a 4,002603 u. (unidades
de massa atomica). Adicionando
as massas de dois protons, dois
néutrons e dois elétrons, podemos
formar um dtomo de Hélio (42He).
Adicionando duas vezes o numero
1,007276 (massa do proton), mais

duas vezes o nimero 1,008665

(massa do néutron), mais duas
vezes o nimero 0,000548 (massa
do elétron), o resultado da soma
sera 4,032978 u. Diferente da massa
analisada  pelo  espectrometro
de massas, sendo a diferenca
de 0,030375 u. Esta diferenca é
chamada na fisica de defeito de
massas nuclear. A natureza utiliza
esta diferenca de massa para unir
0s ndcleons na formacdo do dtomo
de Hélio. Este defeito de massa
é denominado na fisica nuclear
como energia de ligacdo, isto é,
a natureza utiliza um pedaco de
massa dos nicleons para converté-
la em energia de unido ou ligacdo
do nicleo coeso e sem repulsao
ou separacdo. Este fendmeno

é explorado poeticamente por

muitos admiradores da natureza.

Quem descobriu esta esplendida
deducdo atémica foi nada menos
que Albert Einstein em 1905 em
seu esplendido trabalho sobre a
relatividade [1].
A energia de ligagdo é o
equivalente de energia do defeito
de massa de acordo com a teoria
de equivaléncia de energia de
massa de Einstein. A energia de
ligacdo nuclear é a fonte de energia
do sol e de usinas nucleares.
A equacdo da Fisica Moderna
E=mc2 encontrada na “Teoria da
Relatividade”  foi  desenvolvida
pelo fisico alemdo Albert Einstein.
Esta equacdo determina a relacdo
da transformacdo da massa de um
objeto em energia e vice-versa,

onde "E" representa a energia, "m



amassa e "c" a velocidade da luz,
considerada a (nica constante do
Universo. Sabendo que a velocidade
da luz é de aproximadamente
300.000 km/s, a Teoria da
Relatividade pressupde que, caso
Uma massa consequisse superar a
velocidade da luz, ela ultrapassaria
a barreira da quarta dimensdo
tempo-espaco. A Figura 2 apresenta
a energia de ligacdo dos nucleons
em funcao da massa dos isotopos
mais abundantes. Iniciando com o
Hidrogénio e passando para dtomos
mais pesados, observamos que
a energia de ligacdo por nucleon
aumenta e atinge um maximo
em torno de 56, 0 numero de
massa do Ferro. Além do Ferro, a
energia de ligacdo por nicleon
diminui gradualmente. Portanto,
0s nucleons de massa média sdo 0s
mais estaveis. Assim, o Ferro tem a
maior energia de ligacdo sendo o

nticleo mais estavel.

7 ol 2 ) Tw
I @ \,. & /

W= L ;

+

e | b i
@) &

Pt

. 4
2 He
4,032978 4,002603

Fonte: http://vegascience. blogspot.com

Figura 1: A soma de todas as massas das particulas
fundamentais, (dois prdtons, dois néutrons e dois elétrons)
separadamente, ¢ de 4032978 u. Mas, ndo corresponde
4 massa do dtomo de Hélio formado (%,He) de 4,002603
u. Esta diferenca é denominada “defeito de massa” e
carresponde & energia de ligagdo no ndcleo atémico
definida pela equacio E=m ¢2.
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Fante: J. Am. Soc. Mass Spectram. (2017) 28:1836-1843

Figura 2: Energia de ligagdo dos nicleons em funcdo da
massa dos isotopos mais abundantes, O maximo & da massa
56 correspondente ao dtoma de Ferro,

0 conceito de defeito de massa
nuclear e a energia de ligacdo
surgem no inicio do século 20,
logo apos que 0s pesos atdmicos
foram determinados com precisdo
por métodos quimicos. Os desvios
das massas atdmicas dos nimeros
inteiros foram investigados por

espectrometria de massas.
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Figura 3: Defeito de massa Kendrick versus massa nominal
Kendrick para cerca de 1000 picos de jons de massa impar
de um ESI/FT-ICR espectro de massas de uma amostra de
petraleo bruto.
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Fonte:  https:/fwww.sciencedirect com)/science/article/ahs/
pii/52468170917301169

Figura 4: Analise da fenetilamina via GC-TOFMS. Os dados
de massas foram usados para desenvolver filtros do defeito de
massa Kendrick com base no fon molecular e perdas neutras
observadas em 2(-fenetilaminas.

Defeito de massa na quimica,
definida como a diferenca entre a
massa monoisotopica € a massa
nominal, medido por meio de um
espectro de massa de uma amostra
complexa, tornou-se um critério
util para classificar e identificar os
compostos de interesse entre muitos
picos de fons nao relacionados. Isto
foi utilizado pela primeira vez para

visualizar e identificar diferentes
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classes de compostos em amostras
de petroleo e, posteriormente,
aplicagbes encontradas em estudos
de metabolismo e farmacocinética
de drogas com a identificacdo de
compostos endégenos em amostras

bioldgicas complexas [2].

Os defeitos de massa nuclear e
quimica sdo ambos causados pela
forca nuclear forte. No entanto,
apesar de sua origem comum
e relacionamento proximo, sao
conceitos  diferentes. 0 defeito
de massa na fisica nuclear é um
parametro absoluto, enquanto o
defeito de massa na quimica € um
valor relativo. Defeito de massa
nuclear e energia de ligacdo sdao
propriedades  intrinsecas  com
valores fixos para um certo dtomo.
Por outro lado, o defeito da massa

quimica nao € um defeito de valor

e depende da escala de massa.
Defeito de massa nuclear reflete
uma propriedade fisica, enquanto
0 defeito da massa quimica é uma
convencao em que o carbono tem
defeito de massa iqual a zero.
Considerando as diferencas entre
0s defeitos de massa nuclear e
defeitos de massa quimica, propde-
se para se referir a este Ultimo como
excesso de massa. Isso eliminard a
confusdo em torno do uso do termo
defeito de massa, especialmente
entre diferentes disciplinas e ird
harmonizar  as  terminologias
utilizadas em fisica nuclear e

espectrometria de massa.

Referindo-se ao defeito de massa
nuclear e quimica simplesmente
como defeito em massa pode
causar alguma confusdo semantica,

especialmente quando discutido

entre um publico mais amplo de
diferentes disciplinas. Por exemplo,
o defeito da massa nuclear para
0 carbono-12 (12C) é 0,1 u. que
quando convertida em energia é
iqual a energia de ligacdo do ndcleo
(prétons e néutrons no nucleo) de
7,7 Mega-elétrons Volts (MeV) para
um dtomo de carbono. Por outro
lado, 12C com a massa atomica
de 12,0000 u. (selecionado como
um valor inteiro, por convencao,
para definir a escala de unidade
de massa atdmica) tem um defeito
de massa quimica de zero quando
tratada pela andlise espectral de
massa e isso pode ser incorreto se
for interpretado como o equivalente
a energia de ligacdo zero para o

carbono.

Enquanto defeito de massa nuclear

reflete uma propriedade fisica, o



defeito de massa quimica ndo € e
se baseai em uma convencao de
que o carbono tem um defeito de
massa de zero. Propde-se que se
refira ao defeito de massa quimica
como excesso de massa, a fim de
eliminar a confusdo em torno do

uso do termo defeito de massa.

Por que as massas atomicas ndo
sd0 numeros inteiros? A missao de
responder a esta pergunta e avaliar
a divergéncia nas massas atomicas
de nilmeros inteiros levaram ao
conceito nuclear de defeito de massa
e energia de ligacdo. Mais tarde,
na quimica, o defeito de massa
desempenhou um papel importante

na andlise espectral de massas.

A massa de Kendrick é usada
para auxiliar na identificacao de
moléculas de estrutura quimica
semelhante a partir de picos em
espectros de massa. 0 método
de determinacdo da massa foi
sugerido em 1963 pelo quimico
Edward Kendrick. A massa de
Kendrick é obtida multiplicando
a massa medida por um fator
numérico (Figura 3). Para sistemas
de hidrocarbonetos, é utilizada
uma conversao simples entre
a massa exata de uma unidade
de metileno (CH2) para a massa
nominal de CH2. Todos os valores
m/z sao multiplicados pela razdo
14,0000/14,01565, simplificando

ainda mais a exibicdo e fazendo

Oscar Vega Bustillos

Espectrometria de Massa

padrées de pico retilineos

aparentes para compostos do
mesmo tipo, mas com diferentes
comprimentos de cadeia no
mesmo eixo vertical [3]. A Figura 4
apresenta andlise da fenetilamina,
conhecida como "hormonio da
paixdo", via GC-TOFMS. Os dados
de massas foram usados para
desenvolver filtros do defeito
de massa Kendrick com base no
fon molecular e perdas neutras

observadas em 2(-fenetilaminas.
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