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Introducao

A caracterizacao estrutural de ions em fase gasosa
tornou-se possivel a partir do desenvolvimento da
espectroscopia vibracional de acdo.’ Neste tipo de
espectroscopia, a absorcdo de um ou mais foétons
resulta na dissociacdo de um ion 1 (my/z;) em um
fragmento ibnico 2 (m,/z,). Assim, o registro do
espectro de massas da fotodissociacdo do ion 1 em
funcdo do comprimento de onda da radiacdo
infravermelha nos permite calcular a constante de
fotodissociacdo do ion 1, que é proporcional a
absorcdo de energia, fornecendo o espectro
vibracional, quando o procedimento é repetido para
cada frequéncia.

Este tipo de abordagem tem sido utilizada em anos
recentes para explorar a estrutura de ions
“solvatados”, do tipo X*(H,O),. No caso mais
comum, observa-se a perda sequencial de
moléculas de agua e o espectro de massas de
fotodissociacdo  apresenta  ions  fragmentos
resultantes dos processos

X*(H0)is1 — X*(H,0); — X*(H20)i1 ... (1)

Utilizando o método usual, cada espectro no
intervalo de 1000 cm™ demora de 8-12 h para ser
adquirido, dificultando o estudo de longas séries e
impedindo comparacdes acuradas entre resultados.
Neste trabalho, apresentamos uma nova
metodologia para a determinacdo simultanea de
constantes de fotodissociacao utilizando a equacéao-
mestra.? Esta nova metodologia é validada pela
caragterizaqéo da séries de ions solvatados de F', I’
e Ca”’.

Resultados e Discussao

Os espectros de acdo foram obtidos num
espectrometro  FT-ICR acoplado a um sistema
OPOJ/OPA infravermelho sintonizavel. O processo
(1) de interesse pode ser descrito por uma equacao
mestra cuja solucdo analitica terd a forma

k _ —AIn—AIn_l—AIn_Z—”'—AIi
L 1;(6).6 ’
onde i<n e Al, = L,(t+6)—1,(t) e I,(x) é a

intensidade relativa obtida no espectro de massas
para o ion n no instante x.
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Ap6s otimizacdo de § em 0,5 s e os devidos
tratamentos de dados, os valores de k; para o
sistema Ca2+(H20)n, n = 27-37 foram obtidos e se
encontram na Figura 1.
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Figura 1. Validacdo do método proposto. Legendas
descritas abaixo.

Para validar o método, os mesmos dados utilizados
para o calculo usual de constante de
fotodissociacdo de um ion isolado ki,y foram
submetidos ao tratamento aqui descrito gerando a
serie Kye.ing COM 6tima concordancia.

Os resultados obtidos para a série de 11 ions
isolados kye indicam constantes relativas em boa
concordancia com ki,q, mas os valores absolutos
sdo sistematicamente menores. Isso se deve a
excitacdo que ocorre durante a selecdo dos ions,
que induz maior dissociacdo nos ions da
extremidade da distribuicdo, como pode ser
observado para o valor de kye para n=37.

Conclusodes

Em conjunto com outros resultados obtidos, este
método se mostrou capaz de determinar
simultaneamente 10 constantes de fotodissociagao,
0 que pode fazer com que os espectros de até 10
jons sejam obtidos simultaneamente, diminuindo o
tempo de aquisicdo e também possibilitando uma
melhor comparacao de resultados.
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