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A fonte de fons por impacto de elétrons na
espectrometria de massas

Por Oscar Vega Bustillos*

Atormos e moléculas no estado
gasoso sio de dificil manipulacio
no laboratirio, soments SUAS pres-
shes podem ser variadas. Uma
VEF que estes atomos & molkculas
&A0 lonizados, os ions produzidos
podem facilmente ser controlados
por campos eketomagnéticos. A
esnectrametria de massas analisa a
relagao massa'carga destes atomas
£ molculas por meio da manipula-
Ao de trajetarias idnicas dentro de
campas eletramagnatioos.

0 compartimento fisico onde &
realizada a ionizago das moleculas
neutras do analito a ser estudado
por espectrometria de massas @
canhecido como “Fomte de ions”,
que tambem qualifica o instrumento
para sua finalidade analtica.

Umadas técnicas para ionizar ato-
mas @ maléculas na espectrometria
de massas pode serpor impacto de
elétrons ou B (Bectron lonzation).
A mesma requer que a fonte de
ions esteja em alto vacuo para nao
ter interferéncia com as molkiculas
da atmosfera do labomtario. Nesta
técnica, eltmns liberados por um
filan]entﬂ aquecido, colidem com
maleculas gasosas que entram na
fonte de ions. O produto da colisfo
elétron-mokécula € um jon positivo
ou negativo num estado eletrimico
viracional excitado.

Os ions foram descobertos por
Michel Faraday em 1830, quando
trabathava com celulas eletroqui-
micas. Ele verificou gue um grupao
de moléculas, carregadas negativa-
mente, viajava em direga0 ao anodo
da célula & autro grupo de molécu-
las, camegadas positivaments, wvia-
java em dire;ao ao catodo. Estas
malécllas camegadas, positvamen-
ta ou negativamente, Faraday deu o
nome de “ions", que am grego sig-
nifica “viajantas”.

Curipsamente, quem descreveu
0 mecanisma dos ons foi o guimi-
oo sueco Svante Arehenius na sua
tese de doutorado em 1884, Ele
estudou as propriedades conduto-

ras das dissolughes eletroliticas; sua
tese foi muito criticada pela banca
examinadora & foi apmovada com
a menor nota na Universidade de
Uppzala. Em 1903 a mesma tese
ganhou o Premio Nobel de quimica
em reconhecimento aos extraordi-
narios servicos prestados no ava

da quimica por meio de sua teona
da dissociagao eletrolitica,

Assim, o fon positivo € todo Ato-
ma au mnlecula que perdeu um ou
mais eletrons dasua camada eletrd-
nica externa e o kon negativo & toda
atoma ou malécula que ganhou um
au mais eletrons na sua camada
eletriinica.

0 canadense-americana Arthur
Dempster, em sua tese publicada
em 1916, utizou pela primeira vez
a técnica de ionzagio por impacto
de elétrons. Dempster explica como
acontece este fendmeno: Quando
uma corrente elétrica & aplicada a
umn filamenta, o mesmo serd aque-
cido pelo efato Joule até a incan-
descencia, emitindo elétrons como
mostra a Fig.A. Um potencial de
apraximadamente 70 Y & mantido
antre o filamento e a placa colima-
dora de tal forma que os elgtrons
sejam acelerados com uma eneria
media de 70 eV Estes eletrons in-
teragem com as mokeculas neutas
do analito tomando-as ions posithos

ativos. Ma forte de jons sfo
instalados dois imas permanentas
criando um caminho helicoidal dos
algtrons enemizadas, aumantanda
a probabilidade de mteraf;aﬂ cam
as rrmb:ulas neutras, acrescendo
assim o nimem de jons na foms
{Fig.18). .
valorde 70 €Y ecomum, porue
a probabilidade de ionizagdo, para
muitas compostas, @ maximizada
préwima deste valor, comao pode ser
visto na Fig. 24, A produgio de ions
diminui para valores maiores de 70
eV devido as magbes ion-molecula
no interior da fonte de ions.

LComa exemplo, a knzagao o

gas nitrogénio N2) por impacto do

glstron primano, ep-, fa2 com que
a mokcula, em seu estdo fun-
damental, seja elevada a energias
maiores e escapando do pogo de
potencial da molecula neutra. Um
glétron secundario es-, @ também
liberado pela mokcula de nitrogé-
nin, tal como & descrito na saguints

equacao.

ATl )+ N, = NJ +¢ +6 (< H.5)

0 impacto do eltron primario
pode também aumentar a energia
yibracional do cation resultants, que
tem uma fungio importants na es-
pectrometria de massas. Na meadi-
da em que a razao de vibragio e 0
alongamento da ligacio aumentam,
a probabilidade de rompimanto da
ligagAo tambem aumenta. A ruptu-
ra da ligagao resulta na fragmenta-
30 00 KN precursor, como se fosse
uma taga de cnstal que se quebra
a0 cair nochao. Naimestipacio de
mokeculas gasosas por espectome-
tria de massas, obsena-se frequen-
temente que a magnitude dos frag-
mentos detectados & muito maior
Que a do ion precursarn confiecido
como ion molkcula. O padrio de
fragmentagéo depende da compo-

sican do ion precursor e 0 exame
do padrao de fragmentacho leva a
uma compreensao da estrutura e
composicao oo ion precursor,. Para
0 nitrogénio a unica fragmentagao
masruele 0 ion N+, Meste ponto, a
ionizagao por El doanalito nrtrogﬂnm
esta completa e os ions NZ
a contribuicio isotopica 15N14N+
devem ser agora dircionados para
0 espectrometro de massas ande
sera0 discriminados segundo a ra-
o miz Fig.28).

Ma fome de ionzacio por im-
pacto de elétrons produz 70% de
ians positivos @ o restante de ons
negativos. |50 000me pargue existe
uma probabilidade maior de aran-
car elétrons das moleculas neutras,
Um pequeno percentual, menar que

0,01%, dos ions positivos produzi-
dos na fonte, 580 transferidos para
gertro do analisador do espec-
timetro de massas quadripolar
[Fig.ZE).
ionzagio por B geralmente &
utilizada em imterfases, comao a da
cromatogratia a gas acoplada a es-
pectrometria de massas GCMS, ou
na ionizagio de sondas com amos-
tra s0lida. As amostras podem ser
solidas, liquidas ou Jassas, a lnica
onndln:;a:u que sajam vﬂlatem Esta
técnica de ionizacao & considerada
uma ionizagao “forte” ja que produz,
alm do ion mokcula ou jon precur-
sor, varios fragmentos #Bnicos co-
nhecidos comao ions produtos, que
descrevem fielmente a estrutura
molecular do analito em estudo.
[} espectro de massas, gerado
pela ionizagao par m‘ua::tﬂ e ele-
trons das maoleculas em estudo, &
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reprodutivo, equivalente & impres-
=80 digital molecular condicionada
somente pela enemia dos elatrons
de ionizagio de 70 V. Gmgas a
este fendmeno, no ano de 1969, foi
gerado um banco de dados de es-
pectros de massas da maiora das
moleculas quimicas wolateis pela
agencia americana MIST {Mational
Institute of Standards and Technolo-
o, A maioria dos analisadores de
GCMS @ comerialzada com um
banco de dados da NIST.

Az vamtagens da ioniacho Bl sao:
Analise reprodutiva.  Alta eficiéncia
de i-nnizaqan A ionizagdo nao 8
selefiva. Hevada fragmentacio da
malecula descrevendo a estrutura
molecular do analib. Interdacea-
mento com o cromatdgrafo a gas
[GC). Banco de dados de espactos
de massas que facilta a identifica-
Ao e estrutura do analito.

Az desvantagens da ionizacéu E
S0 Aamostra tem queservo Atil, A
ionizacso cria alta enargia intema na
mokecula do analito. Mo pode sar
intertaceada com a cromatogratia li-
quida L0). Os mamanjos inicos di-
ficuttam a interpretagao do espactio
de massas, A andlised limitada pam
analitos com massas moleculares
inferiores a 600 Daftons.  Elevado
fracionamento molecular complica
a leitura do espectro de massas. E
imprescindivel um sisterna de alto
VACUD para geracao de ions.
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Figura 1: A) Um filamento emissor de elétrons com energia 70
eV, B) Fonte de ions por impacto de elétrons gerando ions posi- =
tivos e negativos. Em destague os imas permanentes utilizados . 3
para produzir maior ndimemn de ions. ) *Dscar Vega Bustillos 3
Pesquisador do Centro de Quimica 5
Figura 2. A) Energia de elétrons requerida para ionizagio de ga- e Meio Ambiente COMA do Instituto i
ses. Note que para a maioria dos gases, elétrons com energias de Pesquisas Energéeticas e Nucleares 'D:
de 70 eV produzem um nimere maxime de moléculas gasosas IPEN/CNEN-SP -
ionizadas. B) Espectro de massas do gis nitrogénio gerado via 5511 3133 9343 E
ionizacdo de elétrons, apresentam os ions N+ (m/z=14), N2+ ovega@ipen.br =
{m/z=28) e & contribuicio isotdpica 15M14N+ (m/z=29). www.vegascience.blogspot.com.br 2
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