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Apresentacgao

A espectrometria de massas tem sido uma ferramenta po-
derosa na elucidacio de estruturas moleculares, como também
na quantifica¢io de tragos de compostos em varias matrizes. Esta
ciéncia possibilitou a verificacdo da existéncia de isétopos de
elementos naturais além de propiciar a quantificagao e separagao
dos mesmos. Hsta obra pretende elucidar um dos novos desen-
volvimentos da ciéncia da espectrometria de massas, qual seja:
A Espectrometria de Massas Quadrupolar. Além disso pretende-
se explicitar as diferencas existentes entre o Filtro de Massas

Ounadrupolar e a Armadilba Ionica Quadrupolar conhecida comerci-

almente como lon Trap. O objetivo desta obra ¢ colaborar na
popularizacio em lingua portuguesa desta ciéncia, tanto em ni-
vel universitario quanto técnico. Varias institui¢des colaboraram
direta e indiretamente para a realizacido desta obra, entre elas des-
tacam-se: o Instituto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares — IPEN, a
Universidade Bandeirante de Sao Paulo — UNIBAN, o Conselho Nacto-
nal de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico — CNPq, o Natural Sience
and Engineering Research Counsil — NSERC e a Trent University.
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A Espectrometria de Massas Quadrupolar

Prefacio

O conteddo deste livro foi organizado em quatro capitu-
los: o primeiro capitulo trata da atividade descrita como
espectrometria de massas; o segundo capitulo diz respeito a teo-
ria de equipamentos de quadrupolo; o terceiro capitulo descreve
os célculos dos parametros de armadilha i6nica e as aplicagoes

da espectrometria de massas armazenadora de fons. No quarto
capitulo ha um tratamento rigoroso da teoria do equipamento
quadrupolo, tanto o filtro de massas de quadrupolo como o

quadrupolo de armadilha idnica. Além disso apresentamos o apén-
dice A, que trata da resolugdo explicita da equacdo de Mathieu
para um caso particular e o apéndice B que trata da anilise quan-
titativa de componentes individuais em uma mistura gasosa uti-
lizando-se a técnica da espectrometria de massas.

A espectrometria de massas diz respeito a formacao e ma-
nipulagao (ou controle) das trajetérias dos fons gasosos e detecgdo
dos mesmos. O método mais comum de formacio i6nica é o de
ionizagdo por impacto de elétrons no qual um feixe de elétrons
colide com um gés a baixas pressdes. Espectrometros de massas
setoriais, que utilizam setores eletrostiticos e magnéticos, tem
sido usados para controle de trajetdrias iOnicas através de cam-
pos elétricos e magnéticos respectivamente. A énfase deste livro
esta no controle de trajetérias idnicas usando equipamentos de
quadrupolo.

Uma introducdo a teoria e aplica¢io do quadrupolo de
armadilha i6nica é apresentada. O tratamento tedrico é baseado
na demonstragao da equivaléncia da forga atuante num ion no

DIISSAC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP U




A Espectrometria de Massas Quadrupolar

campo de quadrupolo e da forca derivada da equagio de Mathieu;
esta equivaléncia permite a aplicagio das solucdes da equagao
de Mathieu no confinamento de ions gasosos. Excitacio resso-
nante, dissociagio por colisio induzida, espectrometria de mas-
sas, espectrometria de massas “Tandem” e jonizagio quimica sio
discutidas no contexto das aplicagdes analiticas. S3o fornecidos
exemplos de célculos dos pardmetros de aprisionamento q,eB,,
freqliéncia secular axial, intervalo de massas e extensio de inter-
valo de massas na magnitude da profundidade do pogo de poten-
cial.

Para os leitores que tém uma base adequada em matemati-
ca e fisica, a compreensio do quarto capitulo deste livro nio
oferece maiores obsticulos. Embora a compreensio da teoria,
neste nivel, ndo seja essencial para a operagio de um quadrupolo
de armadilha idnica, a beleza intrinseca do tratamento vale o
esforco requerido. Além disso, o esforco exigido leva em conta a

capacidade média de um estudante de graduagio em quimica ou
fisica.
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A espectrometria de massas




A Espectrometria de Massas Quadrupolar

1. Introducao

Durante os ultimos 50 anos, os anseios da espectrometria
de massas foram conduzidos por espectrOmetros de massas que
possuem setores eletrostiticos e magnéticos. Os primeiros
espectrébmetros de massas foram desenvolvidos com base nas pes-
quisas pioneiras de J.J. Thomson em 1912 ¢ EW. Aston em 1919.
No entanto, a espectrometria de massas tem se modificado rapida-
mente devido 4 invencdo dos instrumentos de quadrupolo por W.
Paul em 1953. Instrumentos quadrupolares se diferem dos instru-
mentos setoriais porque a transmissiao do fon gasoso ocorre por
campos dinamicos ou campos de radiofrequiéncia que variam com
o tempo. Esta monografia tem como foco dois tipos de instrumen-
tos quadrupolares, isto é, o filtro de massas quadrupolar e o
quadrupolo de armadilha i6nica — Ion Trap. Primeiramente exami-
naremos o processo de ioniza¢io no qual fons gasosos sao criados
das moléculas de interesse.

Atomos gasosos e moléculas sio de dificil controle no

laboratério; somente suas pressdes podem ser variadas facil-
mente. No entanto, uma vez que atomos e moléculas sio
ionizados, os fons produzidos podem ser controlados rapida-
mente pot campos magnéticos e/ou elétricos onde ambos os
campos sio mantidos constantes ou sao variados rapidamen-
te. A particula carregada responde rdpida e precisamente 2
campos magnéticos e/ou elétricos. Espectrometria de massas
€ o nome dado a manipulacdo de trajetorias 16nicas tanto para
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regides com campos como para regides livres de campos.

Para ionizar 4tomos e moléculas utiliza-se o impacto por
elétrons. Elétrons liberados de um filamento aquecido colidem com
moléculas gasosas que entram na fonte de fons; o produto de uma
colisao elétron/molécula é um fon positivo, possivelmente num
estado eletrénico e/ou vibracional excitado. No processo de
lonizagdo, um elétron secundario ¢ ejetado da molécula gasosa.

Quando uma corrente é aplicada 2 um filamento, o filamento
€ aquecido resistivamente até a incandescéncia, emitindo varios
elétrons simultaneamente, como mostra a Fig. 1. Placas colimadoras
sa0 empregadas para o controle do feixe de elétrons emitidos. Um
potencial de aproximadamente 70 V é mantido entre o filamento e
a placa de tal forma que os elétrons sejam acelerados para longe do
filamento e passem através das placas colimadoras com uma enet-
gia média de 70 eV como visto na Fig, 2.

S

le

I
-70V

Figura 1 — Um filamento com uma fonte de elétrons. Quando uma cor-
rente € aplicada, o filamento € aquecido resistivamente até a incandescéncia. Os
elétrons emitidos sdo acelerados e colimados devido a uma diferenga de potencial
de 70V, produzindo elétrons com energias médias de 70 eV.

A Espectrometria de Massas Quadrupolar

dN(E)/dE

Figura 2 — Curva de distribuigio de energia de elétrons emitidos por um
filamento aquecido e acelerados de acordo com a Figura 1. O pico é de aproxima-
damente 70 V.

O valor de 70 eV é comum, porque a probabilidade de
ionizacdo para muitos compostos é maximizada proximo deste
valor como pode ser visto na Fig, 3

[onizacdo molecular

| SHe R

b——

Energia dos eletrons (eV)

syt vl oy vl sl

g 17 108 ipk

Figura 3. Energia de elétrons requerida para ionizagao de gases inorganicos.
Note que para muitos gases, elétrons com energias de 70 eV produzem um niime-
ro méximo de moléculas gasosas ionizadas.
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As placas colimadoras levam os elétrons energéticos a
colidirem com as moléculas do gas. Deixe-nos usar nitrogénio
(N,) como um exemplo. O impacto do elétron primario, €,
sobre a molécula de N, faz com que a molécula em seu estado
fundamental seja promovida a energias maiores escapando do
pogo de potencial da molécula neutra. Um elétron secunda-
tio, e, € também liberado pela molécula de nitrogénio, segun-
do a equagio (1.1).

ep(70eV)+N, — N;- t+eg +ep(<54,5¢0) 1.1)

O cation de nitrogénio excitado (N,*), tem uma energia
no estado fundamental de 15,6 eV acima da molécula original
de N, (Fig. 4) pois a energia de ionizagdo EI (N,) é de 15,6 eV.
A colisdo pode resultar na formacio de N," excitado com ener-
gias mais altas. Quando o excesso de energia é eletrdnico (B),
a energia pode ser liberada na forma de um f6ton com energia
especifica, permitindo que o fon N,* volte a0 seu estado fun-
damental (X), segundo a equagio (1.2).

NI(B)— N;-(X)mv

A Espectrometria de Massas Quadrupolar

Energia potencial

Separagdo Nuclear

Figura 4 — Curvas de Morse representando o aumento na energia poten-
cial da molécula de N, depois da colisio com o elétron primério e . O N é mostra-

do em seu estado fundamental podendo estar num estado vibracional excirado.

O impacto do elétron primario pode também aumentar
a energia vibracional do cition resultante e este aumento na
enetgia vibracional tem um importante papel na espectrometria
de massas. Na medida em que a razdo de vibragio e o alonga-
mento da ligagdo aumentam, a probabilidade de rompimento
da ligacio também aumenta. A ruptura da ligacio resulta na
fragmentagdo do fon-pai como se fora um copo de vidro que
se quebra ao atingir o chio. Na investigacio de moléculas ga-
sosas por espectrometria de massas observa-se freqiientemente
que a magnitude dos fragmentos detectados é muito maior
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que a do ion-pai. O padrio de fragmentacio depende da com-
posi¢io do {on-pai, e 0 exame do padrio de fragmentagio leva
a uma compreensao da estrutura e composicao do fon-pai. Para
o nitrogénio a Unica fragmentagio possivel é o fon N*,

Neste ponto, a ioniza¢do por impacto de elétrons esta
completa e os ions N," e N devem ser agora direcionados
para o espectrometro de massas. Para que este procedimento
seja bem sucedido, placas carregadas positivamente na fonte
de ions agem como um refletor, empurrando os fons N," e N*
em dire¢do a abertura do espectrébmetro de massas. Uma série
de placas carregadas negativamente podem set usadas para
acelerar os fons em direcdo ao espectrometro de massas. Os
refletores e placas estdio comumente na regido sob a influén-
cia de um campo magnético. O campo magnético faz com que
os ions assumam trajetorias helicoidais. A trajetéria helicoi-
dal aumenta o tamanho do caminho do fon dentro da fonte de
ions do filtro de massas quadrupolar (Fig. 5) e portanto au-
menta a ionizagdo total na fonte de ions.

A Espectrometria de Massas Quadrupolar
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Figura 5 — O gds da amostra penetra no interior da cimera de impacto de
elétrons onde colisdes moléculas/elétrons ocorrem, formando fons positivos. Em fun-
¢do da presenga de campos magnéticos, os elétrons adquirem trajetdrias helicoidais
aumentando a eficiéncia da ionizagio. Uma vez formados, os {ons positivos sdo
acelerados em diregdo ao arranjo de varetas do quadrupolo. Os fons com trajetérias
estdveis emergem do conjunto quadrupolar e ingressam no detector.

A espectrometria de massas se ocupa da manipulacio e
detec¢do de espécies carregadas individualmente. Embora a massa
de um tunico ion de N," seja de 4,6496 x 10% kg, a manipula¢io
no laboratério é possivel desde que nés lidemos com relagdes
massa/carga de 2,9020 x 107 kg/C de N,", onde a carga eletrbnica
no fon é de 1,6022 x 10" C. No entanto, 2o invés de usar estes
mimeros extremamente pequenos, é mais conveniente definir um
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tipo especial de unidade de massa para expressar as massas indivi-
duais dos fons. A unidade mais comumente usada em espectromettia
de massas ¢ a unidade de massa atomica, u.m.a., que é definida como
1/12 da massa de um dnico atomo de ?C. Portanto, o carbono tem
uma massa de 12 uma., que é a soma do nimero de protons e
néutrons no 4tomo, enquanto N,” tem um total de 28 prétons e néu-
trons, correspondendo a uma massa de 28 u.m.a. Com este sistema
de unidades de massa, cada is6topo de elementos de multiplos
is6topos ¢ detectado individualmente e difere em massa de outros
por um numero inteiro de unidades de massas atémicas.

2. Filtro de massas quadrupolar

Em espectrometria de massas existem dois tipos de instru-
mentos quadrupolares: no primeiro, um campo bidimensional
quadrupolar é estabelecido, denominado filtro de massa quadrupolar,
e no segundo um campo tridimensional quadrupolar é estabelecido,
denominado aparato de armadilha ibnica quadrupolar ou Ioz Trap.

A Figura 6 apresenta graficamente a transformacdo fisica de
um filtro de massas quadrupolar para um do tipo armadilha de ions
Ion Trap.

Figura 6 — Transformagio fisica de um quadrupolo bidimensional deno-
minado Filtro de Massas para um quadrupolo tridimensional denominado Arma-

dilha de fons ou Jon Trap.
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O filtro de massas quadrupolar focaliza todos os ions num
intervalo especifico de razdes massa/carga e entdo os direciona
para a saida da abertura. Os ions assim transmitidos atingem
subseqiientemente o detector. O filtro de massas quadrupolar
é composto de quatro varetas condutoras paralelas mantidas
numa configuracio duas a duas (Fig. 7). Cada vareta deveria
ser idealmente de formato hiperbélico, mas muitos instrumen-
tos modernos utilizam quadrupolos feitos com varetas arredon-
dadas com o fim de reduzir o custo e facilitar a construgio.
Cada par de varetas opostas € eletricamente conectado estabe-
lecendo assim um campo quadrupolar bidimensional no plano
x-y. Os fons que entram viajam na direcao z (Fig. 7).

X

U+ Vcoth‘

-(U +Vc’(;2t]

Figura 7 — Filtro de massas quadrupolar. Os fons entram e viajam na
diregdo z enquanto oscilam no plano x-y. A oscilagao ¢ controlada pelos potenciais
DC (U) e RF (V) aplicados em cada par de varetas. Somente aqueles fons com
trajetérias estdveis sob os valores U e V selecionados viajardo ao longo do filtro de
massas quadrupolar e serdo detectados.
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Enquanto viajam na dire¢do z os ions também oscilam no
plano x-y, devido 20 potencial aplicado as varetas. Esta é uma
propriedade da razdo massa/carga dos fons individuais. Portan-
to, fons com uma razdo especifica de massa/carga reagirio todos
igualmente em relagdo ao potencial elétrico imposto pelo arranjo
quadrupolar. Sob condigdes elétricas apropriadas, os fons com
uma unica razio massa/carga terdo uma trajetoria estavel para o
caminho total do quadrupolo.

A seletividade do filtro quadrupolar ¢ estabelecida vari-
ando-se as magnitudes das voltagens DC (U) e AC ou RF V)
(Fig. 8) aplicadas a uma razio constante para cada par de varetas.
Um par de varetas (plano x-z) é conectado a uma voltagem CC
positiva juntamente com uma voltagem RF.

Potencial

Figura 8 — Amplitude de rampeamento RE Para varrer um intervalo de
massas selecionado, o potencial RF aplicado a cada par de varetas é rampeado (au-

mentado a uma razio constante) alterando-se a amplitude mas nio a fregiiéncia.

O segundo par de varetas (plano y-z) é conectado a uma vol-
tagem CC negativa e a voltagem RF que ¢ igual, mas de fase oposta
aquela aplicada a0 outro par de varetas (plano x-z). Estas voltagem
aplicadas podem ser representadas nas equagdes que se seguem:
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Py—r =+U +V cosQ)

qéy_z =—(U +V cos Q)

onde € ¢ a freqiiéncia angular (=27f) do potencial RE

O uso de dois potenciais afeta os fons com diferentes
razGes massa/carga de diferentes maneiras. Na direcdo x-z , o
potencial RF afetarad fortemente fons leves. Estes {ons oscila-
rao em fase com o potencial de RF e a amplitude de oscilagio
crescera até que o ion seja perdido via contato com as varetas
ou ejegdo do arranjo de varetas quadrupolar. Atomos mais
pesados sio menos afetados pela RE, permanecendo no cen-
tro do arranjo de varetas quadrupolar e entio sio emitidos
através da saida da abertura do quadrupolo. Desta forma a
diregdo x-z atua como um filtro de passagem de massas altas
(Fig. 92). Em contraste, na diregdo y-z, ambos os dtomos le-
ves e pesados sio direcionados em direcdo ao potencial nega-
tivo de corrente continua (CC) das varetas, no entanto, ato-
mos leves sio re-focados em dire¢do ao centro do potencial
de RF e mantém trajetérias estiveis. Entdo o plano y-z atua
como um filtro de passagem de massas baixas (Fig. 9b). Por-
tanto, pela selec@o de razdes apropriadas CC/RFE, os dois fil-
tros podem ser sobrepostos de tal forma que os ions com uma
pequena razao massa/carga mantenham trajetérias estveis e
atinjam o detector (Fig. 9¢). Rampeando os potenciais DC e
RF, um espectro inteiro de razdes massa/carga pode ser varri-
do (Fig 10). Um espectro de massas é definido pela Sociedade
Americana de Espectrometria de Massas como um espectro
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obtido quando um feixe de fons € separado de acordo com as
razoes massa/carga da espécie ibnica contida no mesmo.

Figura 9 — (A) Filtro de passagem de massas altas. Somente fons com
massas suficientemente altas, possuem trajetdrias estdveis na dire¢io x-z. (B) Um
filero de massas baixas. Somente {ons com massas suficientemente baixas sio est4-
veis no plano y-z. (C) Combinagio de filtros de massas altas com filtros de massas
baixas. Somente fons com um pequeno intervalo de massa na regiao de sobreposicio

serdo estdveis em ambas as direcGes x-y.

A operacao de um filtro de massas quadrupolar poderia ser
extremamente simples se os fons possuissem trajetorias estiveis so-
mente em valores definidos de U e V. No entanto, este nio € o caso,
e cada fon de razdo massa/carga especifica exibird trajetorias esti-
veis num intervalo de valores U e V. Este intervalo é governado por
solugdes estaveis da equagao diferencial de segunda ordem conheci-
da como equagio de Mathieu (Equagio 1.5):
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u—2qy, cos2&hn=0

onde u representa qualquer um dos eixos coordenados x, ¥, z
(cartesianas) ou t, z (cilindricas) e & é um parimetro adimensional
derivado da freqliéncia Q2 e do tempo t;a_e q_ sdo também parimetros
adimensionais conhecidos como parimetros de aprisionamento. E o
valor destes dois parimetros (Eq. 1.6) que, na medida em que caem
dentro da regido de estabilidade, relacionam os ions com trajetdrias
estaveis com os valores de U e V.
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Usando os valores de a e q, que satisfazem a equagdo de
Mathieu, diagramas especificos de estabilidade podem ser repre-
sentados (Fig.11). Estes diagramas podem ser desenhados tanto
na forma a_ versus q _quanto na forma U versus V. A trajetéria
induzida pelo valor maximo de a € aquela usada para a anilise
de massas. A escolha deste valor de a_ se torna 6bvia quando os
diagramas de estabilidade para ions mono-ionizados com uma
determinada razio massa/carga sdo sobrepostos. E somente este
valor maximo que € isolado para cada massa individual (Fig. 12).
Portanto, rampeando U e V a razdes constantes com U/V per-
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manecendo constante, permite a transmissio e deteccao seletiva

de um largo intervalo de razdes massas/carga, produzindo um
espectro de massas.

Ay

\

Qu

Figura 11 — As fronteiras dos diagramas de estabilidades em a e q, paraum
filtro de massas quadrupolar. As fronteiras representam os limites em a_e q para
fons com trajetdrias estdveis que satisfazem as equagdes de Mathieu. O diagrama de

estabilidade é simétrico em relagio ao eixo q,

3. Deteccao de ions

Mnmnnnnnnﬂ

Os fons com trajetérias estaveis que saem do filtro de mas-
sas quadrupolar sio detectados de duas formas: usando um Copo
de Faraday (CF) ou um Multiplicador de Elétrons (ME). O CF é
o detector mais simples. Os fons positivos que saem do

espectrometro de massas entram no copo metalico que esta atet-
rado (Fig. 13). Quando os fons se chocam com as paredes do
copo, os mesmos sao neutralizados, absorvendo um elétron do
copo metilico; a perda de um elétron do copo metilico é medida
por um amperimetro interposto entre 0 copo e a terra. Portanto,

Figura 10 — (A) O rampeamento de ambos os potenciais DC e RF quanto maior o nimero de ions que entram no copo, maior 2
aplicados as varetas no plano x-z o qual atua como um filtro de massas altas. (B)
O rampeamento de ambos os potenciais, DC e RF, aplicados as varetas no

lano y-z, que atua como um filtro de massas baixas. (A) e (B) sdo imagens . j
Espelhz 2 p?)rtanto estio fora de fase 180° 8 acordo com suas massas. No entanto, o CF é limitado por baixas

pressoes e se torna impraticavel abaixo de 107 Tort.
A baixas pressoes, inferior a 10° Tort, o ME é um detector

cotrente detectada. Uma das melhores caracteristicas do CF é a
de que todos os ions sdo detectados com a mesma eficiéncia, de
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bastante preciso. O ME tem formato de cone e os ions entram na
boca do cone. A boca do cone € fortemente negativa, relativamente
ao fim do cone, de tal forma que fons positivos sio acelerados em
direcdo a superficie do cone. Na medida em que atingem o cone, 0s
fons de velocidade alta ejetam elétrons da supetficie do cone (Fig: 14).

M <M, < Mg

Figura 12 — Diagramas superpostos de estabilidade U por V para fons, em
ordem crescente de razio massa/carga. Rampeando os potenciais DC e RF apropri-
adamente, somente os picos de cada diagrama individual serdo interceptados. Por-
tanto, os fons serdo emitidos seletivamente do filtro de massas quadrupolar sendo
os fons mais leves primeiramente emitidos.

Figura 13 — O Copo de Faraday
(CF). fons positivos penetram e se cho-
cam com as paredes do copo metilico.
Um amperimetro A ¢ interposto entre o
copo € o aterramento sendo a corrente
eletrbnica medida. Esta corrente serd igual
A corrente idnica que penetra no copo.
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Figura 14 — Multiplicador de Elétrons (ME). fons positivos atingem o
interior do cone, préximo da boca do multiplicador de elétrons, liberando elé-
trons que sio acelerados na dire¢do do fim do cone devido a um gradiente
negativo no cone. Os elétrons se chocam repetidamente com a superficie interna
do cone, causando a emissdo de mais elétrons. Esta multiplicagio de elétrons
causa a emissdo de uma cascata de elétrons no final do cone. Os elétrons atingem
um detector de tal forma que a corrente eletrbnica é proporcional a corrente de
fons que penetram a boca do cone,

Estes elétrons secundarios siao acelerados em diregao
ao fim do cone, se chocando com a superficie do mesmo repe-
tidamente e causando a liberacdo de mais elétrons da superfi-
cie do cone. Esta multiplicagio do nimero de elétrons causa
a emissio de uma cascata de elétrons no fim do cone. O gra-
diente no cone é ajustado de tal forma a manter um minimo

de 10° elétrons emitidos no fim do cone para cada fon que
entra, no entanto o cone pode liberar até 10° elétrons por fon.

A corrente eletrOnica é amplificada para produzir uma corren-
te elétrica ou sinal i6nico que é proporcional a cotrente ibnica
incidente no detector.

Uma vez que os potenciais DC e RF sio rampeados a
uma razio constante, o grafico da variagdo temporal da inten-
sidade do sinal de CF ou ME produz um espectro de massas
pata as razOes massa/carga do intervalo de varredura (Fig
15). Cada pico obtido pode ser relacionado a uma correspon-
dente razdo massa/carga. Esta conversido do eixo x de tempo
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para razdo massa/carga s6 € valida na medida em que 2 razao de
rampeamento de U e V sejam conhecidas e possam ser
referenciadas ao correspondente diagrama de estabilidade.

CAPITULO 2

O espectrometro de massas quadrupolar

de armadilha i6nica - Ion Trap

Figura 15 — Espectro de massa do 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina.
O fon [M+2]* do “cluster” molecular é visto em m/z 322 enquanto o trago do
[**C,,]-2,3,7,8-tetraclorodibenzeno-p-dioxina € visto em m/z 334; o processo
de fragmentagio priméria na perda de COCI d4 origem a m/z 259 e 270,

respectivamente.
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1. Introducao

Neste capitulo é apresentada a teoria e aplicagdo da
espectrometria de massas quadrupolar de armadilha 16nica —
Ion Trap. A apresentacdo do tratamento tedrico esta baseada
em uma demonstracao da equivaléncia das forgas que agem
sobre um fon dentro de um campo de quadrupolo, forcas deri-
vadas da equagdo diferencial de Mathieu. Esta equivaléncia
permite a aplicagdo das solugbes da equagdo de Mathieu no
confinamento de ions gasosos.

2. Tutorial da armadilha i6nica quadrupolar

A armadilha i6nica quadrupolar — Ion Trap é um dispo-
sitivo extraordindrio que funciona tanto como uma armadilha
de ions no qual podem ser aprisionados fons gasosos por um
periodo de tempo, como um espectrometro de massas de in-
tervalo de massas considerivel e com resolucdo de massas
variavel; todos estes efeitos a uma pressio de ImTorr de gas
Hélio. Funcionando como um dispositivo de armazenamento
de ions, o Ion Trap atua como um “ tubo de ensaio elétrico”
confinando fons gasosos com catgas positivas ou negativas,
na auséncia de solventes. A capacidade de funcionar como
um “tubo de ensaio elétrico” de campo elétrico surge da for-
mag¢io de um pogo potencial aprisionador, quando sio aplica-

dos potenciais apropriados aos eletrodos da armadilha i6nica.
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O aprisionamento de ions gasosos permite o estudo da quimi-
ca de fons na fase gasosa e leva a elucidacio das estruturas do
ion pelo uso de fases repetidas de selecio de massa conheci-
da, como ocorre na espectrometria de massas “Tandem”. Com
o advento de métodos novos pelos quais fons podem ser for-
mados por intermédio de moléculas polares ou covalentes na
fase gasosa e introduzidos subseqiientemente na armadilha
iénica, o alcance de aplicagSes da armadilha i6nica quadrupolar
expandiu-se. No entanto, nos limitaremos a0 comportamento
da armadilha de i6nica de quadrupolo no que concerne aos
métodos de ionizagio.

Além do aprisionamento de ions, a armadilha i6nica funci-
ona como um espectrometro de massas no qual podem ser medi-
das as relagGes de massa/carga da espécie de ion confinada. O
método principal para medir as relaces de massa/catga dos fons
confinados ¢ inclinar o pogo potencial, ou “bacia”, da armadilha

i6nica em uma dire¢do “particular” de tal forma que os fons cai-
am fora do pogo de potencial e deixem a armadilha i6nica na
ordem crescente de suas razoes massa/carga. Alternativamente,
os fons podem deixar o pogo de potencial quando um dos lados
da “bacia” ¢ inclinada progressivamente. Na medida em que cada
espécie de ifon sai da armadilha ibnica, os mesmos sio

direcionados a um detector externo criando uma série de sinais
ibnicos dispersos no tempo o qual se constituem num espectro
de massas. A ejegdo de ions do pogo potencial é realizada através
do aumento linear da amplitude do potencial de radiofreqiéncia
(RF) aplicada a2 um dos eletrodos da armadilha i6nica; cada espé-
cie ibnica € ejetada do pogo potencial por meio de uma amplitu-
de de RF especifica e, em fung¢io da amplitude inicial e taxa de
rampeamento serem conhecidas, a relagio de massa/carga pode
ser determinada para cada espécie ionica ejetada. Este método
para medir relagdes de massa/carga de ions confinados, desen-
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volvido por Stafford' o qual é conhecido como o modo de insta-
bilidade axial seletiva de massas, tornou possivel a comercializagio
da armadilha i6nica quadrupolar. Um pré-requisito deste méto-
do de ejecio seletiva de massas idnicas € a de que os fons sejam
agrupados inicialmente no centro da armadilha idnica sob a acdo
de colisoes que dissipem momentuns; dtomos de Hélio sdo usados
para este proposito.

Este método relativamente simples de operagdo seletiva
de massas da armadilha i6nica tem conduzido a uma revolugio
na espectrometria de massas. Milhares de instrumentos de arma-
dilha i6nica foram comercializados até hoje, a um custo total de
cerca de um quarto de um bilhao de délares americanos; o desvio
de uma boa fragao desta soma, que poderia ser utilizada para a
compra de instrumentos setoriais, conduziu a uma reorganiza-
¢do consideravel dentro da industria da espectrometria de mas-
sas. A combinagao de uma armadilha i6nica quadrupolar acoplada
a um cromatégrafo a gas (CG/EM) esta agora comercialmente
disponivel a um prego que permite a aquisigao destes instrumen-
tos pela maioria dos departamentos académicos de Quimica.
Assim estes instrumentos estdo se tornando acessiveis para um
nimero relativamente grande de estudantes, tanto técnicos como
universitarios.

A unido da cromatografia liquida (CL) com ionizacio por
eletro-spray (ES) e com espectrometria de massas (EM) no co-
mego dos anos 80, juntamente com o rapido avango em tecnologia
de armadilha ionica, tem levado ao desenvolvimento de novos
instrtumentos de armadilha i6nica para a andlise de compostos
nao-volateis, polares e termicamente marcados. Em 1995, no-
vos instrumentos de armadilha i6nica (o LCQ e GCQ da Finnigan,
e o Escudeiro da Bruker-Franzen) foram introduzidos. Estes ins-
trumentos empregam fontes de fons externas com inje¢do de fons
gerados externamente dentro da armadilha i6nica. O objetivo
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principal para a aplicagdo destes novos instrumentos utilizando-
se CL/ES/EM, tem sido a anilise de biopolimeros de alto peso
molecular tais como proteinas, peptideos, e oligo-desoxitibonucleotideos.
Estes instrumentos diferem de alguma forma no tamanho do ele-
trodo, separacdo dos eletrodos, freqiiéncia diretora e razdo de
varredura de massas dos instrumentos de CG/EM comuns.

Espera-se que esta introdugido coloquial para o
espectrometro de massas quadrupolar de armadilha ibnica possa
ser util aos estudantes de todas as idades e que os mesmos inspi-
rem-se nas sutilezas e no grande poder do quadrupolo de arma-
dilha i6nica e apreciem a beleza da teoria basica. O fato de que a
teoria basica de operagao dos dispositivos de quadrupolo tenha
sido enunciada hi quase cem anos antes da armadilha idnica
quadrupolar e do filtro de massa quadrupolar, tivessem sido in-
ventados por Paul e Steinwedel* é um brilhante exemplo do va-
lot inerente da saudavel pesquisa basica. O trabalho pioneiro dos
inventores foi reconhecido pela conquista do Prémio Nobel de
1989 em Fisica por Wolfgang Paul>.

Nesta apresentagio sio referenciados apenas trabalhos que
podem ser considerados como marcos no campo espectrometria
de massas por armadilha i6nica e aquelas publicagbes que tém
sido utilizadas para ilustrar modos especificos de operagio da
armadilha i6nica. O leitor ¢é direcionado ao entendimento de de-
talhes do desenvolvimento inicial de dispositivos quadrupolos
por Dawson e Whetten* e por Dawson® ; um quadro completo,
entretanto, um pouco desatualizado, da teoria da armadilha i6nica
por March, Hughes e Todd ¢; revisdes por Todd’, Cooks e co-
autores ® do trabalho de Glish e McLuckey’; e March '% e trés
volumes entitulados Aspectos Praticos da Espectrometria de Massas
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de Armadilba Ionica "' que contém 30 relatos de 18 laboratérios

engajados na pesquisa da armadilha i6nica.
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3. O poco de potencial e a estrutura da
armadilha i6nica quadrupolar

O pogo de potencial aprisionador criado dentro do
conjunto de eletrodos da armadilha i6nica quadrupolar,
pode ser comparado a uma tigela de secgdo transversal pa-
rabdlica onde espécies idnicas sio confinadas em camadas
na tigela, da mesma forma que bebidas exdticas de vérios
licores sdo arrumadas cuidadosa e saborosamente em ca-
madas horizontais de acordo com suas densidades, como
mostrado na Fig. 16(a). Ao inclinar a tigela 4 direita, a ca-
mada de menor densidade, correspondente aos fons de me-
nor razao massa/carga, ¢ vertida da tigela como mostrado’
na Fig. 16(b); mais adiante, outras inclinacdes da tigela cau-
sam o derramamento de outras camadas subseqiientes. A
inclinagdo da tigela ou o abaixamento de um dos lados da
tigela correspondem ao rampeamento da amplitude da RF
¢ a taca de licor na Fig. 16(b) corresponde ao detector. Ape-
sar do modelo da tigela parabédlica da Fig. 16 ilustrar clara-
mefnte o aprisionamento das espécies carregadas no pogo
de potencial, a analogia de inclinar a tigela de tal forma a
ilustrar a ejegdo seletiva de massas dos ions aprisionados
no pogo de potencial ndo é satisfatéria. Na armadilha i6nica
quadrupolar, os fons sdo focalizados em dire¢io ao centro
de tal forma que os fons de menor razio massa/carga e que
estdo mais préximos do centro da armadilha i6nica, tem a
menor energia cinética e estdo em posigdes inferiores no
pogo de potencial. Sob estas condigbes, espécies idnicas
aprisionadas sao arrumadas em relacdo ao centro como se
fossem camadas de uma cebola. A ejecio seletiva de mas-
sas i6nicas na ordem crescente de razdes massa/catga re-
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quer que os ions com menores razdes massa/carga sejam
ejetados primeiro, o que requer a remoc¢io das camadas da
cebola uma a uma, iniciando-se pela camada mais préxima
do centro da cebola. Desta forma, a analogia mostrada na
Fig. 17 pode ser esteticamente mais adequada. O
confinamento dos {ons no pogo de potencial aprisionador é
mostrado na Fig. 17(a) e a remogido dos ions préximos 2
base do pogo de potencial é efetivada através de um canu-
do como é observado na Fig. 17(b). A inclinacio da tigela
é aniloga ao rampeamento da amplitude de RF enquanto
que o uso do canudo ¢é analogo a modulagido axial na qual
os fons sio levados sucessivamente a ressonincia com uma
freqiiéncia aplicada CA, como seri discutido mais 2 frente.

Figura 16 — Representagio esquemdtica de: a) um pogo de potencial
aprisionador parabélico, onde os trés liquidos que diferem em densidade, representam
diferentes fons em razdes massa/carga; b) ejecdo seletiva de espécies ibnicas do pogo de
potencial.
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Figura 17 — Representagio esquemdtica de a) um pogo de potencial
aprisionador parabélico, e b) ejecdo seletiva de massa idnica em ordem crescente
de razbes massa/carga.

A armadilha i6nica quadrupolar consiste essencialmen-
te de trés eletrodos de formato bastante peculiar os quais sio
mostrados na Fig, 18.

Figura 18 — Os trés eletrodos do quadrupolo de armadilha iénica.
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Dois dos trés eletrodos s3o virtualmente idénticos e, como
possuem geometria hiperbélica, se assemelham a pequenos saleiros
invertidos; estes saleiros sdo chamados eletrodos tampa e, na Fig:
18, sao distinguiveis pelo nimeto de buracos no centro de cada ele-
trodo. Um dos eletrodos tampa tem uma pequena abertura central
tnica pela qual ions e/ou elétrons podem atravessar periodicamente
€ O outro tem varias aberturas pequenas distribuidas centralmente e
pelas quais os fons alcan¢am um detector; em instrumentos de ar-
madilha i6nica com fontes de fons extetnas, cada eletrodo tampa
tem uma tnica perfuracio. O terceiro eletrodo também é de geome-
tria hiperboldide, neste caso de duas folhas, e é chamado de eletrodo
anel, se assemelhando a um tordide. O eletrodo anel é posicionado
simetricamente entre dois eletrodos tampa como mostrado na Fig,
19. Observa-se na Fig, 19(a) uma fotografia de uma armadilha i6nica
seccionada 20 meio 20 longo do eixo de simetria cilindrica enquanto
a Fig, 19(b) € uma seccio transversal de uma armadilha i6nica ideal
mostrando as assintotas e as dimensoes 7, e g, onde 7, é o raio do
eletrodo anel no plano central horizontal e 2z, é a separagio dos
eletrodos tampa medida a0 longo do eixo da armadilha idnica.

Os eletrodos na Fig. 19 sio truncados por propésitos praticos
mas teoricamente eles se estendem 20 infinito e se encontram com
as assintotas mostradas na figura. As assintotas surgem da geome-
tria hiperbélica dos trés eletrodos e, no caso ideal, sdo inclinadas de
um 4ngulo de 53° 34' relativamente a0 eixo cilindrico (eixo z) do
conjunto de eletrodos. A geomettia dos eletrodos é definida de tal
forma a produzir um campo de quadrupolo ideal o qual, por sua vez,
produzird um pogo potencial parabélico para confinamento de fons
(Fig: 16 e Fig. 17). O pogo potencial é criado pelo campo que existe
quando um potencial de RF ¢ aplicado a0 eletrodo anel e os dois
eletrodos tampa estdo aterrados. Porém, como mostrado na Fig, 20,
0 pogo de potencial na diregio axial tem profundidade 75 enquan-
to que na dire¢do radial a profundidade é [ ; o valorde 1y, é por
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volta de duas vezes o de J) de tal forma que o pogo potencial se
assemelha mais a2 um vaso de flores do que a uma tigela.

Figura 19 — Armadilha iénica quadrupolar; a) Fotografia de um corte de
uma armadilha iénica ao longo do eixo de simetria cilindrica; b) Um diagrama
esquemdtico de uma armadilha i6nica tridimensional ideal mostrando as assintotas

easdimengbesr, ez,
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Figura 20 — Representagio dos pogos de potencial aprisionadores
parabélicos ) e ),

Para um campo de quadrupolo ideal, a seguinte identidade
é estabelecida

@.1)

de tal forma que uma vez estabelecida a magnitude de r, as
dimensdes dos trés eletrodos e o espagamento entre 0os mes-
mos sio fixados. No entanto Knight'? tem alertado que, con-
trariamente 2 equagao (2.1), a razdo z*: r,> ndo € necessaria-
mente restrita a 2. Desconsiderando o valor desta razao, as
dimensdes da armadilha i6nica sao largamente determina-
das pela magnitude de 7, e, na maioria das armadilhas i6nicas
usadas comercialmente, 7, pode ter os valores 1,000 ou 0,707
cm.
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4. A procura bem sucedida por uma teoria
de operacao de armadilha iénica

Os movimentos dos fons num apatato quadrupolar di-
ferem totalmente das linhas retas e curvas dos ions em regi-
oes livres de campos e em setores magnéticos e eletrostiticos
respectivamente, fato este familiar aqueles que conhecem
espectrometros de massas setoriais. As armadilhas ionicas
quadrupolares e os filtros de massas quadrupolares ou analisadores
sao descritos como instrumentos dindmicos visto que as trajeto-
rias ibnicas destes instrumentos sao influenciadas por um con-
junto de for¢as dependentes do tempo o que acarreta trajeto-
rias mais dificeis de prever matematicamente, comparativa-
mente a instrumentos setoriais. Instrumentos setoriais sdo
descritos como instrumentos estdticos nos quais o campo € man-
tido em um valor constante para a transmissio do ion. Em
instrumentos quadrupolares, um campo de quadrupolo ¢ es-
tabelecido quando um potencial é aplicado a eletrodos que
tem uma geometria na forma hiperbdlica. Devemos procurar
por uma teoria de movimento iénico que leve em conta o mo-
vimento de particulas carregadas num campo de quadrupolo
mas, inicialmente consideremos as forgas atuando num unico
fon dentro de um campo quadrupolar.

4.1. Um ion num campo quadrupolar

Um ion num campo de quadrupolo experimenta uma for-
te focalizagdo na forga de restaura¢do a qual direciona o ion
de volta a0 centro do aparato, aumentando a medida que o
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ion se desvia do centro do aparato. A busca por uma teotia de
movimento i6nico niao é das mais longas na medida em que
tem sido observado que o movimento de fons num campo de
quadrupolo pode ser descrito matematicamente pelas solu-
c¢es das equagdes diferenciais de segunda ordem descritas oti-
ginalmente por Emille Mathieu *; esta equagdo é conhecida
como equagio de Mathieu. Pela investigagio de Mathieu da
matemitica da vibragio de membranas tensionadas foi possi-
vel descrever solucdes em termos de regides de estabilidade ¢
instabilidade. Nés podemos aplicar estas solugdes e idéias de
estabilidade e instabilidade na descrigio das trajetérias de {ons
confinados em aparelhos quadrupolares e definir limites para
a estabilidade das trajetorias. No intuito de adotar as solugdes
da equacgdo de Mathieu devemos verificar se a equagdo de mo-
vimento de fons confinados num aparelho quadrupolar pode
ser descrita pela equagio de Mathieu. O caminho que segui-
remos serd o necessirio para obtermos a expressao para forga
(massa x aceleracdo) na equagdo de Mathieu e comparar esta
expressio com aquela para a forga de um fon num campo de
quadrupolo. Esta comparagdo, esctita abaixo em termos ma-
tematicos simples, permite que expressemos as magnitudes e
freqiiéncias dos potenciais aplicados nos eletrodos da arma-
dilha idnica, as dimensdes da armadilha i0nica e as razoes
massa/carga de fons confinados, em termos dos parimetros
adimensionais « e ¢, da equagdo de Mathieu. Como base, ado-
taremos a idéia das regides de estabilidade no espago 4 ¢ g,
com o intuito de discutir o confinamento e limites dos ions ga-
sosos nos aparatos de quadrupolo.
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4.2. A equacao de Mathieu

A forma candnica ou comumente aceita de equag¢io de
Mathieu é:

d’u
5 +(ay-2q,c082& )u=0
g

onde u representa os eixos coordenados x, y e z, § é um
patdmetro adimensional igual a Qt/2 onde € ¢ a freqliéncia,
t ¢ o tempo e a, e q parimetros adimensionais adicionais
conhecidos como parimetros aprisionadores. A introdugao
de Q ndo é de todo sem propoésito desde que 0 mesmo reapa-
rece como freqiiéncia radial (em rad/s) do potencial RF apli-
cado ao eletrodo anel. Pode ser mostrado que substituindo &=
Qt/2 da Eq. (2.2) teremos que:

d‘zu:izidzu
a? 4 ag

Substituindo a Eq. (2.3) na Eq. (2.2), substituindo Qt por
2&, multiplicando todos os termos por m e re-arranjando a equa-
¢ao leva a:

dzy s w;f:r:r_QZ
d.f2 4

m (ay-2q, cosQtu
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Notamos que o lado esquerdo da Eq. (2.4) pode representar a
forga de um ion, isto €, massa vezes aceleracio em cada uma das
diregOes X, y € z.

Cabe observar que o campo, nos apatelhos quadrupolares, é
nao-acoplado de tal forma que as forgas nas trés direcdes coordena-
das podem ser determinadas separadamente. Consideremos a forca
na diregdo X, isto € F , experimentada por um ion de massa m e carga
e em qualquer ponto dentro do campo quadrupolar dada pela ex-
pressao:

d’x o¢
Ema=Eme—=-e—— 5
F. — ~ 2.5)

Onde a é aceleragao do ion, e é a carga eletrénica e ¢ é o
potencial em qualquer ponto (¥, y, z) dentro do campo. Similarmen-
te, as expressoes para F e F, podem ser obtidas. Deve-se observar
que a Eq. (2.5) relaciona a forga no ion com o campo, dentro da
armadilha i6nica. O potencial quadrupolar ¢ pode ser expresso
como:

¢=¢—S(4x2+5y2+}’22) 2.6)
o

onde ¢, é o potencial elétrico aplicado (o qual, como veremos
mais tarde, é um potencial RF Gnico ou em combina¢io com
um potencial de corrente continua), A, G e Y s3o grandezas
constantes para as coordenadas X, y e z respectivamente, e 1,
€ uma constante que ¢ definida separadamente dependendo
se o aparelho quadrupolar é uma armadilha i6nica ou um fil-
tro de massas. Pode ser visto pela Eq. (2.6) que o potencial
aumenta quadraticamente com X, y e z. Em qualquer campo
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elétrico € essencial que a condi¢ido de Laplace, que requer que
o segundo diferencial do potencial num ponto seja igual a zero,
seja satisfeita; a condi¢do de Laplace assegura que o campo
nas diregoes X, y e z ¢ linear e nio muda. Quando isto é feito,
verifica-se que:

Ato+y=0 @.7)

Para a armadilha i6nica temos y = ¢ =1 e A = -2, en-
quanto que para o filtro de massas quadrupolarA =c=1ey
= 0. Substituindo os valotesde y =6 =1 € A = -2 na Eq. (2.6)
se obtém para o potencial em qualquer ponto dentro do cam-
po de quadrupolo na armadilha i6nica quadrupolar a seguinte
eXpressao: |

=¢O(x2 + y2 - 242)

Pxyz=""%
Vs r(2)

(2.8)

Esta equagdo pode ser transformada em coordenadas
cilindricas pelo emprego das transformagdes padrio x = rcosb,
y = rsen0, z = z. Entdo a Eq. (2.8) torna-se:

Orz= (r2 cos? O+7? sin® 0-2 )

Quando aplicamos a identidade trigonométrica cos®0 +
sen’0 = 1, obtemos:
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¢r,z:£5‘g-(r’2-222) (2.10)
Fo

O potencial elétrico aplicado, &, (isto é, aplicado ao ele-
trodo anel) pode ser um potencial de RF, VcosQt, ou uma com-
bina¢io de um potencial DC, U, da forma

Po=U +VcosQit @.11)

onde Q2 € a freqiiéncia angular em rad s do campo RE Note que
Q) € igual a 2ntf onde f é a freqiiéncia em Hertz.

Quando as expressdes para ¢ dada na Eq. (2.11), e A =
1 sdo substituidas na Eq. (2.6) e ¢ ¢ diferenciado com respei-
to a X, obtemos a seguinte expressio pata o gradiente de po-
tencial:

op _2x
ax 2

Fo

(U + VeosQt) (2.12)

Substituindo a Eq. (2.12) na Eq. (2.5) ptoduz-se uma ex-
pressio para a forca de um fon:

2
mg—2x=£§(U+VcosQr)x 2.13)
T
(9]

N6s podemos comparar diretamente os termos do lado di-
reito das Egs. (2.4) e (2.13), relembrando que u representa x,
obtendo:
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SeU -4eV
70 ST =

—— ; : (2.14)
My, Q" mro8°

dx=

Quando esta derivagio é repetida para a obtenc¢io da
forca num ion na diregdo y, obtemos q = -q ; esta relagio ¢
obtida desde que A = ¢ = -1. Para a armadilha i6nica
quadrupolar verifica-se que q = q_ ; esta igualdade ¢ encon-
trada desde que A= c =1ey=-2.

0 -8eU 4elV

2

(2.15)

a:

2 =2 9. 22
mrs Q) mr, Q2

Ignoremos a_(que € proporcional a U, isto é, um potencial
CC) inicialmente, visto que muitos dos instrumentos de armadi-
lhas i6nicas comerciais ndo oferecem a flexibilidade de aplicagio
de um potencial DC aos eletrodos; desta forma a ¢ igual a zero,
o que corresponde a0 modo mais comum de opera¢io da arma-
dilha i6nica correspondente a operagdo no eixo q,. A expressio
de q, na Eq. (2.15) contém a razdo massa/carga para um dado
fon, as dimensdes da armadilha i6nica, r,, a2 amplitude V do po-
tencial de RF e a freqiiéncia radial €, isto é, todos os pardmetros
necessarios para o entendimento das varias operagdes da arma-
dilha i6nica. As solugdes da equagio de Mathieu nos sdo agora
acessivels e podem ser interpretadas em termos de estabilidade
de trajetorias (e instabilidade) em cada uma das dire¢des x, y
(ou 1) e z, do confinamento quando as condi¢bes correspondem
simultaneamente a trajetorias estaveis em mais de uma diregéo, e a
trajetorias caracteristicas tais como as freqiiéncias seculares fun-
damentais do movimento i6nico nas ditecoes radial, r, e axial, z.
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4.3. Os potenciais nos eletrodos

Podemos agora verificar os potenciais no eletrodo anel e
eletrodos tampa da seguinte maneira, com referéncia a Fig. 20 e 2
Eq. (2.10). Considere a intersecgdo do plano radial central com a
superficie do eletrodo anel onde ¢ = 0 e = 7,; o potencial no
eletrodo anel é dado por:

P, 0= =9, 2.16)

Agora consideremos a intersecgdo do eixo central com
simetria cilindrica com a supetficie dos eletrodos tampa onde
r= 0 e g = g, Reconsiderando a identidade da Eq. 21) eo
potencial da Eq. (2.10), o potencial de cada eletrodo tampa ¢
dado por:

boz, = 3(225)=-9

rs

No entanto, nenhuma armadilha i6nica quadrupolar ope-
ra desta maneira, pelo contrario, os eletrodos tampa sao man-
tidos num potencial de aterramento (exceto pela imposi¢io
de potenciais oscilantes de baixa amplitude, de centenas de
milivolts a poucos volts). A aplicagdo de ¢ a0 eletrodo anel e
aos eletrodos tampa aterrados, acarreta o corte pela metade
do intervalo de massas da armadilha i6nica.

Com o objetivo de verificar os potenciais do eletrodo
anel e eletrodos tampa em armadilhas idnicas comerciais, uma
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equacgio alternativa para a Eq. (2.10) deve ser usada; esta equa-
gao é:

pisn
¢F,Z:¢O(r 22_‘)+C
2r

onde ¢ é uma constante. O potencial do eletrodo anel (Eq. (2.18)
com g =0, r = r,) é dado por:

pela qual obtemos ¢ = ¢,/ 2. O potencial nos eletrodos tampa
(r=0e g =g, € dado por:

20025 | ¢
¢ =2%0%0 % -y
0,29 2}% 2

Entdo a equagdo 2.18 se reduz a:
_do(r?-27)
¢5r Z < + fig_

s 2}% )

Os termos constantes nao mudam as equagoes de movi-
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mento, derivadas de diferenciais parciais, mas os potenciais a0

longo das assintotas das hipérboles sio mudados. Deve ser ob-

servado que um fon no centro de uma armadilha i6nica comer-
s = > = o EE A2 - 5

cial experimenta um potencial ¢,/2 e “v&€” um potencial -¢,/2

nos eletrodos tampa e um potencial ¢,/2 no eletrodo anel.

4.4. A armadilha de ions “esticada”

Como foi discutido acima, os eletrodos da armadilha
i6nica sio truncados de forma a obter um instrumento de tra-
balho pritico, mas esta truncagem introduz componentes de
multipolo como mostrado na Eq. (2.22)

0 0 0 } 2
Q}',.'z —= C(; + C!z + Cz Ef‘“ -

Os coeficientes CHO, onde 7 = 0,1,2,3, e 4, correspondem
as componentes de monopolo, dipolo, quadrupolo, hexapolo e
octopolo, respectivamente, do potencial ¢ . Para a armadilha
i6nica quadrupolar pura, somente os coeficientes corresponden-
tesan =0 e n = 2 nio tem o valor zero.

Para compensar estas componentes de multipolo de ordem
maior, os eletrodos de aparelhos comerciais a partir de 1995 sio
construidos de tal forma que as distdncias entre os eletrodos de
tampa tem sido aumentadas ou “esticadas”; os valores aumenta-
ram cerca de 10,6%. No entanto nao ha correspondente modifi-
cagio das formas dos eletrodos, o que poderia ser requerido de
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forma a manter uma geometria quadrupolar pura.

As conseqiiéncias imediatas s2o que as assintotas dos ele-
trodos tampa nao mais coincidem com aquelas do eletrodo anel.
Além disso, r,> # 2z 2 Com o intuito de compensar, em parte, 0
alargamento da armadilha i6nica os pardimetros de aptisionamento
sdo agora calculados usando os valores reais de z; € 1, como se
segue:

8elU -4eV

—, ; q R
m(re+22z5)0° T om(ri+222)0°

dyr

-16eU S 8eV
m(ri+225)Q% °°

dz —

- m(r2+222)0°

Quando r,? = 2z * é substituido na Eq. (2.24), nés obtemos
os parimetros de aprisionamento da Eq. (2.15). Deve ser obser-
vado que para a armadilha i6nica nos instrumentos LCQ™ e
GCQ™, ,= 0,707 cm e g, = 0,785 cm de tal forma que a geome-
tria foi esticada para aproximadamente 57%.

5. Regides de trajetérias iOnicas estaveis

A operagio de armadilhas i0nicas quadrupolares leva em
conta o critério que governa a estabilidade (e instabilidade) da
trajetéria de um jon dentro de um campo, isto é, as condigGes
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experimentais que determinam se um fon seti estocado dentro
de um aparelho ou ser4 ejetado, e dessa forma perdido ou detec-
tado externamente.

As solugdes da equagio de Mathieu possuem duas formas:
(i) periddica mas instavel, e (i) periddica e estavel. As solucoes
do tipo (i) sdo chamadas fun¢des de Mathieu de ordem integral e
formam as fronteiras das regides instiveis no diagrama de estabi-
lidade. As fronteiras que sdo referenciadas como wurvas caracteris-
ticas ou valores caracteristicos, correspondem aos valores de um novo
parametro de aprisionamento, 3 , que sio nimeros inteiros, isto
€, 0,1,23,...; B, é uma fungio complexa de «_e ¢, para as quais
nos retornaremos. As regides de estabilidade \cor;cspondentes a
solugdes estiveis da equagio de Mathieu na diregdo g estdo som-
breadas e marcadas estdveis-¢ na Fig. 21(a).

(b) r=estavel
/

(a) z=estavel

Figura 21 — Virias regi6es de estabilidade de Mathieu para o campo de
quadrupolo tridimensional. (a) diagramas para a diregao z no espago (az,q‘); (b)
diagramas para a diregio r no espago (a,q).
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As regides de estabilidade correspondentes as solu-
goes estaveis da equagao de Mathieu na dire¢io restio som-
breadas e marcadas como estiveis » na Fig. 21(b); pode ser
visto que elas sio dobradas em magnitude ao longo da oz-
denada e invertidas. Pelas Eq. (2.23) e (2.24) pode ser vis-

to que a_= —253{ e g, = -24,, isto ¢, os parimetros de estabi-

lidade para as diregdes r e g diferem por um fator -2.

Os fons podem set armazenados na armadilha i6nica
contanto que suas trajetérias sejam simultaneamente estaveis
nas diregoes r e g tais trajetérias sdo obtidas na regidao mais
proxima a origem, isto é, a regidao A na Fig. 22 a qual ¢
delineada graficamente no espago 4,9,

Z—estavel

Z
estavel

r— estavel

Figura 22 — Diagrama de estabilidade de Mathieu no espago (a ,q ) paraa
armadilha iénica quadrupolar em ambas as dire¢Ges r e z. As regides de sobreposigao
simultinea sio marcadas como A e B.
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As regides A e B sio referenciadas como regides de estabi-
lidade. A regidao A é a de maior importincia no momento (regiao
B permanece por ser explorada) e é mostrada em maiores deta-
lhes na Fig, 23. As coordenadas da regido de estabilidade na Fig.
23 sdo os parametros de Mathieu #_e ¢ . Nesta figura coloca-se a_
versus ¢4_visto que # é fungio de re :5 Na Fig23 a fronteira de
estabilidade B, = 1 intercepta o eixo ¢, em ¢, = 0,908 ; este ponto
de trabalho é do ion de menor razio massa/carga (isto é, massa
de corte inferior) que pode ser armazenado na armadilha i6nica.

Figura 23 — Diagrama de estabilidade no espago (a,,q,) para a regido de
estabilidade simultinea em ambas as diregbes r e z préximo a origem para a arma-
dilha idnica quadrupolar tridimensional; as linhas iso—Br e iso—Bz sao mostradas no
diagrama. O eixo q, interceptaa fronteira B, = 1 em q, = 0,908, o qual corresponde
a0 q,_no modo de instabilidade seletiva de massas.
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6. Freqiiéncias seculares

Uma representagdo tridimensional de uma trajetdria ibnica,
na armadilha i6nica, como visto na Fig. 24, tem a aparéncia geral
de uma curva de Lissajous ou figura-de-infinito, composta de
duas componentes das freqiéncias fundamentais ® e ®, do
movimento secular * A descricio “fundamental” significa que

existem outras freqiiéncias de maior ordem (n) e a familia com-

pleta de freqiiéncias ¢ descrita por ® € ®

Z,1

Figura 24 — Trajetéria de um fon aprisionado com m/z = 105. A posigio
inicial foi selecionada randomicamente de uma populagdo com uma distribuigio
inicial Gaussiana (FWHM de 1 mm); q = 0,3; velocidade inicial zero. A projegio sobre
o plano x-y ilustra 0 movimento planar no espago tridimensional. A trajetdria desen-
volve uma forma que se assemelha a um bumerangue achatado. (Ref. 14)
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Estas frequéncias seculares sao dadas por:

a);;_n=(n+%ﬁu)9, 0Z S

ﬁ’)u,n"'_"'(n"i_%ﬁu)g, —oo<n<( (2.26)

92\
Bu=. || au * _2&

para g < 0,2 e g, < 0,4. Deve ser observado que enquanto a
freqiiéncia secular axial fundamental, ,, é usualmente dada
em unidades de Hertz na literatura e referida simplesmente
como ®, , 2 mesma deveria ser dada em rad/s. Até este mo-
mento, as frequiéncias de ordens mais altas sdo de pequena
significincia pratica.

Além disso, deve-se observar que a defini¢ao de B dada
na Eq. (2.27) acima ¢ somente uma aproximag¢io, conhecida
como aproximacio de Dehmelt realizada por Hans Dehmelt
que dividiu o Prémio Nobel de Fisica de 1989 com Norman
Ramsey e Wolgang Paul; B ¢é definido precisamente por uma
expressao de fragao continua em termos a_ € ¢, COMO mMostra-
do mais adiante no tratamento rigoroso da teoria quadrupolar
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de armadilha i6nica.

O movimento oscilatério do ion é resultado das ondula-
¢oes na superficie potencial que pode ser visualizada como a
rotagdo da superficie potencial (Fig. 25). A simulacdo da tra-
jetoria ionica foi levada a cabo utilizando-se o programa de
simula¢io ITSIM 5, enquanto que a superficie potencial foi
gerada da Eq. (2.22) pelo cilculo de ¢_, para C,” = 1 e todos
os outros coeficientes iguais a zero para passos incrementais
de 1 mm em ambas as direcoes, radial e axial '°.

ﬁ ), "{\\\
AN
ﬂ//"“t;\ T

Figura 25 — Campo de quadrupolo puro, ou superficie de potencial, paraa
armadilha i6nica quadrupolar.

7. Excitacao ressonante

Da mesma forma que o movimento de fons confinados
em uma armadilha i6nica quadrupolar é caracterizado por duas
frequéncias seculares, axial e radial, o movimento do ion pode
sofrer excitacao por irradiagao ressonante por uma das frequiéncias
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citadas ou ambas. Tal irradiagdo pode ser efetivada pela aplicagao
de um pequeno potencial oscilatério suplementar de algumas
centenas de milivolts através dos eletrodos tampa, isto €, no
modo dipolar. A excita¢do ressonante, que se utiliza das
freqiiéncias seculares axiais de ions confinados, tem se
transformado numa poderosa técnica na espectrometria de
massas de armadilha i6nica quadrupolar devido a utilizagao de
formas de onda pré determinadas de freqiiéncias especificas ou
intervalos de freqiiéncia. Anteriormente a excitagao ressonante
das trajetérias idnicas, os fons sdo focalizados em direcdo as
vizinhancas do centro da armadilha i6nica sob a influéncia de
colisdes com um fluxo de atomos de gas Hélio. Este processo
é descrito como “esfriamento i6nico” no qual a energia cinética
dos {ons é reduzida a aproximadamente 0,1 eV, correspondente
a aproximamente 800 °K como calculado por 3RT/2 = 0,1
eV. O distanciamento dos ions com respeito ao centro da
armadilha i6nica ¢ menor do que 1 mm.

A excitacdo ressonante de fons resfriados sob a influ-
éncia de um potencial oscilante suplementar, da freqiiéncia
secular axial de uma espécie idnica especifica e com amplitu-
de de umas poucas centenas de milivolts faz com que estes
jons se movam para longe do centro da armadilha i6nica, de
tal forma a experimentarem um forte campo de aprisionamen-
to. Este processo de excitagio idnica é freqiientemente referi-
do como cécegas ou Tickling. Os fons sofrem uma aceleragio
adicional devida ao campo de aprisionamento de tal forma a
adquirirem energias cinéticas de dezenas de elétron-volts.

A excitagdo ressonante é utilizada de varias formas:
(i) Para remover ions durante a ionizagio de forma a isolar
um intervalo estreito de razdes massa/carga; neste caso,
freqiiéncias de bandas de onda sio aplicadas aos eletrodos
tampa de maneira a excitar e ejetar muitas espécies idnicas
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simultaneamente, deixando uma unica espécie idnica (ou
um pequeno intervalo de razdes massa/carga) isolada den-
tro da armadilha i6nica. (ii) Para aumentar a energia cinética
i6nica promovendo reagdes ion/molécula endotérmicas. (iii)
Para aumentar a energia cinética de forma a depositar ener-
gia interna em ifons através de colisdes com troca de
momentum com atomos de Hélio que, no limite, dissociam
ions. Este modo de excitacio ressonante é discutido em
maiores detalhes na dissociagao induzida por colisio. (iv)
Para aumentar a energia cinética de forma a movimentar
fons para a proximidade do eletrodo tampa onde uma coz-
rente imagem possa ser detectada. Este modo permite uma
mensuracao niao destrutiva e uma nova mensuracao das
razGes massa/carga dos ions confinados. (v) Para aumen-
tar a energia cinética de forma a causar o escape de fons do
potencial aprisionador e desta forma causar a eje¢io dos
mesmos. Este modo pode ser usado tanto para a ejecio de
ions desnecessarios como no isolamento de ions ou para
ejecao de fons seletivamente selecionados quando a fre-
qiéncia aplicada é varrida. (vi) Para ejetar fons quando a
amplitude V da RF é rampeada. Este modo, conhecido como
modulagdo axial, é usado em conjunto com o rampeamento
de RF com o intuito de levar os ions a ressoniancia com a

freqiiéncia fixada em aproximadamente 6 V,P]
W

) um pOLlCO
antes de suas trajetérias se tornarem instiveis. Neste caso,
fons de pequena razio massa/carga sio removidos da in-
fluéncia perturbadora de ions de razdes massa/carga maio-
res e sao detectados com resolugao adicional. Na modula-
cao axial, a freqiiéncia ressonante é um pouco menos da
metade da freqiiéncia principal €.
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CAPITULO 3

Calculos dos parametros
da armadilha i6nica
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1. Introducao

No presente capitulo apresentaremos cilculos de
pardmetros da armadilha i6nica, além de abordar técnicas anali-
ticas tais como: excitacio ressonante, dissocia¢io por colisdo,
espectrometria de massas “Tandem” e ionizagio quimica.

2. Parametros do Ion Trap

Em virias ocasides, quando se trabalha com uma arma-
dilha idnica quadrupolar, torna-se necessirio calcular alguns
dos pardmetros da armadilha i6nica. Tais como ¢, o valor do
corte de massa inferior VCMI, (verificar abaixo), B;, a freqién-
cia secular, @ , e a profundidade do pogo de potencial, 5, .
Em instrumentos de armadilha i6nica moderna, estes cilcu-
los podem ser realizados utilizando-se o software que acom-
panha o instrumento mas seria instrutivo examinar a maneira
pela qual cada um dos parametros é calculado.

Consideremos um ion de butilbenzeno (7/g 134) numa
armadilha idnica de dimensdes normais que possui um eletro-
do anel de raio 7, = 1,00 ¢z e com g, = 0,783 ¢m (correspon-
dente a espacamento de eletrodos 2z, de 15,66 ) e sob as
seguintes condicoes:
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U=0;1=757 V, a105MHz
Q =2nf= 21 x 1,05 x 10° 7ad 5!
m = 134 Daltons = 134 x 10 kg mol*

Numero de Avogrado = 6,022 x 10% o/ !

2.1. Célculo de g, e VCMI (Valor de corte de
massa inferior)

SelV

Da Eq. (2.24), sabemos que  4:

* m(r2+222) Q7

Portanto,

g, =8 (1.602 x 10" C) (757 kg * s C')(6,022 x 10* mol™")/

{(134 x 107 &g mol ")([1,000 + 1,226] x 10" #*)(2r x 1,05
x 108 s1)2} = 0,450

Verificou-se que 7/g 134 tem um valor de ¢, de 0,450,
mas qual o valor de VCMI para um valor de 4 um pouco menor
que 0,908 ? Como » X g = constante com V constante, temos
pela Eq. (2.24) que o valor de VCMI pode ser calculado como:
(VCMI) (0,908) = (/% 134)(0,450)

Portanto temos,

VCMI = (m/5 134)(0,450)/0,908
=m/3% 66,4

ou seja, com um potencial de 757V, aplicado a0 eletrodo anel,
)
somente aqueles fons com »/g > 66,4 serio armazenados. O
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potencial I a ser aplicado ao eletrodo anel para efetivar um dado
VCMI é dado pot:

= (VCM 757 1/ S CBA) = TCMD T/

"= (VCMI) x (757 T ru-p))/(‘wf{ 66,4) = (11,40 x VCMD) I/

Este calculo é particularmente 1til quando um fon esté para

ser fragmentado e desejamos saber qual o limite inferior de mas-

sa/carga para armazenamento de fons fragmentos , isto é, a mas-
sa de corte inferior.

2.2. Calculo de B,

Da Eq. (2.27) observamos que B, ¢ dado aproximadamen-
te por (¢,?/2)'/%. Entao, quando ¢, = 0,450 , B, = 0,318. No en-
tanto, n6s excedemos o limite de aproximagao relacionando ¢, e
B, e desta forma o valor calculado para B, é aproximadamente

% mais alto. Para m/z 1340, onde g, = 0,045 a aproximagio
acima € vilida, onde o valor de B, = 0,0318.

2.3. Calculo de o,

Da Eq. (2.25), a freqiiéncia fundamental secular axial, ® ,
(ou, mais propriamente, ®_ ) € dado por 3 /2 entio, quando B,
=0,318e Q = 1,05 x 10° rad 5* , ®, = 1,049 X 10° rad ' ou, mais
convencionalmente, ®, = 167 kHZ; ®, é correspondentemente
5% mais alta. No entanto, para 7/% 1340, @, é de 16,7 kHZ.
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2.4. Calculo do intervalo de massas

O limite superior do intervalo de massas é dado pela
razio massa/carga possuindo um valor de exatamente 0,900
quando a amplitude maxima de RF é aplicada ao eletrodo anel.
Da Eq. (2.24) € visto que 7 X ¢, / I/ = constante; esta cons-
tante pode ser avaliada da expressdo acima para ¢, como
0,0797. Com ¢, = 0,900 e V" = 7340 V{&_M,, o intervalo de mas-
sas ¢ calculado como sendo 640 Daltons.

2.5. Calculo da extensao do intervalo de massas

Com IV = 7340 V., € ejesao do fon, provocada pela mo-
dulagio axial com ¢4, = 0,900 , o limite superior de massa da
armadilha i6nica é de 650 Da; isto é, para 7/ 650, g, = 0,900.

No entanto, sob estas condigbes de aprisionamento, os ions
de 7/% 1300 permanecem armazenados na armadilha i6nica
e tem um valor de ¢, de 0,450. Se uma excitagio ressonan-
te € realizada para ¢, = 0,45 com excitagio em 167 kHZ
(ver acima), ions de 7/g 1300 estariam no ponto de ejegio
para a maxima amplitude de RF e o intervalo de massas da
armadilha i6nica poderia ser dobrado para 1300 Da. Simi-
larmente, com excitagdo ressonante em g, = 0,045, o inter-
valo de massas deveria ser estendido para 1300 Da. Este
método tem sido aplicado com grande sucesso utilizando-
se modulagdo axial com baixo valor de ¢, ¢ uma freqiiéncia
Q) um pouco menot, de tal forma que o intervalo de mas-
sa/carga foi estendido para 72000 Da. por carga .
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2.6. Calculo da resolucgdao de massas

A razio de varredura de massa normal para armadi-
lhas i6nicas da Finnigan e Varian antes de 1995 era de 5555
Da s sobte uma varredura de massa normal de 10 a 650
Da, a largura de pico foi mantida a aproximadamente de
0,5 Da. A resolucdo de massa é definida como a razido mas-
sa/largura de pico de tal forma que a resolu¢io de massa
aumenta com a massa. No entanto esta afirmagio é de al-
guma forma dubia, como pode ser visto pelo seguinte exem-
plo: a resolugdo de massa para m/ % 650 é de 1300. O com-
portamento real do instrumento é padronizado pela largura
dos sinais i6bnicos produzidos durante a eje¢do. Reduzindo
a razdo de varredura, obsetvou-se * que a largura do pico
foi reduzida sendo que, para uma dada massa, a resolugio
de massas aumentou. Enquanto que em instrumentos de
pesquisa, larguras de pico menores que 3 mDa. tém sido
observadas, as larguras de pico mais estreitas em instrumen-
tos comerciais sdo de 0,2 Da de tal forma que para »/g 2000,
uma resoluciao de massa de aproximadamente 10.000 é atin-
gida.

2.7. Célculo de p,

A importincia fundamental da profundidade do pogo de
potencial é a de que o mesmo determina a quantidade de ener-
gia cinética que um fon pode adquirir através de excitagio
ressonante, antes de ser ejetado da armadilha i6nica. A mag-
nitude do pogo de potencial na diregao z pode ser estimada da
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aproximagao de: [ , & ¢, 7/8. Entio, para o nosso exemplo

de 7/2 134 com ¢ _=0,450, obtemos: D,~ 045757 /8 =43

3. Operacao da armadilha iénica como
um espectrometro de massas

Nos utilizaremos dioxina (2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina) com a intengdo de ilustrar o uso da armadilha idnica
como espectrometro de massas; dioxina é um excelente exem-
plo da aplicagio da espectrometria de massas de armadilha
ibnica na quimica analitica. Compostos como as dioxinas sio
freqientemente analisados de misturas complexas onde os
mesmos podem estar presentes em quantidades a niveis de
trago e sob tais circunstincias, a cromatografia gasosa se cons-
titui num método comum para introducio de amostras; neste
exemplo utilizaremos uma concentragio de 400 pg de dioxina
dissolvidos em 2ul. de #-nonano. A pressio de Hélio na arma-
dilha i6nica é mantida por volta de 10 Torr de modo a prover
um “ resfriamento” adequado dos ions formados; se o Hélio
pode ser usado diretamente do cilindro, o carregador de gis
Hélio que flui através do cromatdgrafo gasoso prové normal-
mente uma pressao adequada na armadilha i6nica.

Moléculas de dioxina eluem diretamente para a armadi-
lha i6nica onde as mesmas sio bombardeadas com elétrons de
50 a 80 eV emitidos de um filamento aquecido e direcionados
para o interior da armadilha i6nica como mostrado na Fig. 26
(Passo 1). A duragdo da ionizagio é suficiente para produzir
um numero de ions pré-selecionado, num processo conhecido
como Controle de Ganho Automitico (CGA).
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Figura 26. Uma vista geral do MS-/on Trap. Passo (a): uma amplitude de
aprisionamento de RF é aplicada de 0-30 ms, intervalo no qual os fons sdo formados
de moléculas da amostra e entao armazenados. Passo (b): Uma amplitude de RF ¢
rampeada num perfodo de 30 a 85 ms, intervalo no qual ocorre ejegdo seletiva de
massas idnicas e andlise de massas.

fons formados durante um intervalo de ionizacio de 200 s
sdo usados como escala de tempo de ionizagio de forma a produzir
o numero requerido de ions. Os fons assim formados sofrem a influ-
éncia imediata do potencial aprisionador dentro da armadilha iénica.
Durante a ionizagio, o eletrodo anel é levado a uma voltagem V| de
RF inicial a uma freqiiéncia fixa (f ¥ 1 MHz em virios insttumen-
tos) de tal forma que todos os fons, num dado intervalo de razio
massa/carga, sejam aprisionados dentro do campo de quadrupolo
imposto. O valor inicial da voltagem de RF impde um valor de mas-
sa de corte inferior (VMCI), usualmente no intervalo 7/g 20-50, e
desta forma os fons com razdes massa/carga pequenas nio sio ar-
mazenados. Nenhum potencial de CC ¢ aplicado entre os eletrodos
anel e de tampas (U = 0) e assim o campo de confinamento é pura-
mente oscilatério. Durante e depois da ionizagao, os ions seguem
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trajetorias do tipo Lissajous e sdo sujeitos simultaneamente a cerca
de 20.000 colisGes por segundo com gis Hélio. Aqueles fons que
ndo sao perdidos da armadilha idnica sio focalizados para as proxi-
midades do centro da armadilha. Na Fig, 26 (Passo b), uma amplitu-
de de RF é rampeada num periodo de 30 a 85 ms durante o qual
ocotre a ejegao seletiva de massas i6nicas e posterior andlise de
massas.

Cada espécie ibnica confinada dentro da armadilha ionica é
associada com um valor de ¢, o qual ¢ calculado de acordo com a

Eq. (2.24) e que esta posicionada no eixo ¢, do diagrama de estabili-
dade. Ions de razdes massa/carga relativamente altas tém valores de

g, proximos a origem enquanto que ions de pequena razao massa/
carga tem valores de g que se dirigem para a fronteira de estabilida-
de com 3, = 1. Isto esti representado no graficos da Fig, 27 (a).

Figura 27. — a) Representagio esquemdtica dos pontos de trabalho, isto ¢,
coordenadas no espago a, q , no diagrama de estabilidade para vdrias espécies de
fons armazenados. A ordenagdo dos pontos de trabalho com respeito as razdes
massa/carga é descrito pelas figuras humanas que diferem em tamanho. b) fons,
como mostrados, residem préximos  base de seus respectivos pogos de potencial
axiais de profundidade J) ; a escada representa a oportunidade para a ejegdo
ressonante de uma certa espécie iénica.
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Na interseccdo da fronteira de estabilidade de B, = 1 e do
eixo g, = 0,908 (ver Fig. 23), as trajetérias dos ions aprisionados
tornam-se instaveis axialmente, de tal forma que os fons de ra-
zGes massa/carga menores do que o VCMI nio serdo armazena-
dos.

Uma vez que a nuvem de {ons dentro da armadilha i6nica
¢ focalizada para o centro da armadilha idnica por um periodo de
1 a 30 ms, a amplitude do potencial de RF é rampeada. O
rampeamento da amplitude de potencial, o qual é descrito como
varredura analitica, faz com que os valores de ¢, de todas as es-
pécies i6nicas aumentem ao longo da rampa. Na medida em que
o valor de ¢ para cada espécie i6nica alcanga o valor de 0,908, os
fons sao ejetados axialmente através dos eletrodos tampa. Este
método de ejegdo 10nica, que pode ocorrer somente nas frontei-
ras do diagrama de estabilidade ¢ referido como instabilidade de
massa axial seletiva e tem sido suplantada pelo uso da modula-
¢ao axial. Originalmente, 2 modulagao axial foi o nome dado 2
ejecdo ressonante de fons numa freqiiéncia de 485 kHz e com
um valor de ¢, um pouco menor do que 0,908.

Quando a amplitude de RF é rampeada, os ions entram em
ressonancia a 485 kHz na medida em que seus valores de g, apro-
ximam-se de 0,908. Desta maneira, os ions sao ejetados axialmente
em ordem crescente de razdo massa/carga. Enquanto fons sio
focalizados préximos do centro da armadilha i6nica analogamente
a uma cebola, a ejegdo ressonante tem o efeito de remover os
ions de pequenas razdes massa/carga residentes na camada mais
interna da cebola sob a influéncia de pertutbagées de carga espa-
cial induzidas por outras espécies i0nicas e assim os fons siao
ejetados livres da carga espacial e com melhoria na resolugio de
massas. Uma vantagem adicional da eje¢ao ressonante é de que a
mesma pode ser realizada com qualquer freqiiéncia. A ejecio res-
sonante é descrita pictograficamente pela escada da Fig. 27(b)
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onde ions residem proximos a base de seus respectivos pogos de
potencial axiais de profundidade z. A escada representa a opot-
tunidade para ejecdo ressonante de uma espécie idnica em qual-
quer freqiiéncia. Para 2 modulacio axial, a escada é posicionada
num valor de ¢ apenas um pouco menor que 0,908, Os ions
ejetados por ressonancia passam através de buracos nos eletro-
dos tampa de tal forma que somente metade deles atingem o
multiplicador de elétrons, localizado atris de um dos eletrodos
tampa. Os sinais i6nicos ctiados produzem um espectro de mas-
sas em ordem crescente de razdo massa/carga. A armadilha i6nica
de quadrupolo funciona como um espectrometro de massas quan-
do operado desta maneira.

Um espectro de massas é obtido acionando a funcio de
varredura de um nimero de vezes previamente especificado pelo
numero de microvarreduras. No exemplo a seguir, obteve-se um
espectro de massas no qual um arquivo de massas espectral foi
gerado a cada segundo. O espectro de massas do 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-p-dioxina obtido desta maneira é mostrado na
Fig. 28. M" é um ion de 7/% 320 e o fon [M + 2]* do “cluster”
molecular que é visto em 7/ 322 corresponde 2 inclusdo de um
atomo de *’Cl; o fon de 7/ 259 é um fragmento i6nico primario
que existe devido a perda de COCl de [M + 2]* e de COY'Cl de
[M + 4]". O pico de massa 7/ 334 é [M + 2]* de uma quantida-
de relativamente pequena de '*C marcado '3C]2_ 2,37 8-
tetraclorodibenzeno-p-dioxina, M* de /332, adicionado 4 amos-
tra injetada.
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Figura 28. Espectro de Massas do 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina, O
fon [M + 2] do “cluster” molecular é mostrado em m/z 322 enquanto que um trago
de °C,, 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina é mostrado em m/z 334. O processo
de fragmentagio primdrio corresponde A perda de COCl, gerando as massa m/z 259
€ 270, respectivamente.

4. Funcao de varredura

A sequéncia de eventos descrita acima pode ser expressa
sucintamente na funcio de varredura, que mostra a variagao tem-
poral de todos os potenciais aplicados aos eletrodos da armadi-
lha i6nica. Uma funcio de varredura é uma representacio visual
da seqtiéncia de segmentos de programa no “software” que con-
trola a operagio da armadilha ionica. A fungio de varredura para
a operagio espectrométrica de massas da armadilha i6nica, des-

crita acima, é mostra na Fig, 29.
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Figura 29. Fungio de varredura para a obtengdo de espectro de massas
por impacto de elétrons. A fun¢io de varredura mostra o perfodo de ionizagio, A,
seguido imediatamente pelo rampeamento analitico juntamente com a modula-

¢ao axial. Note que a pré-varredura para o algoritmo de controle de ganho auto-
mdtico ndo ¢ mostrada.

9S. Dissociacao induzida por colisao

Dissociagao induzida por colisio (DIC) de uma espécie
i6nica, numa armadilha i6nica quadrupolar, tem se tornado uma
técnica poderosa tanto para a determinagio de estruturas ibnicas
quanto para a determinagio analitica de, por exemplo, compos-
tos de interesse ambiental como dioxinas. Antes de serem explo-
rados cada um destes usos, consideremos inicialmente o proces-
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so DIC, como a dissociagio ibnica é efetivada, a eficiéncia do
processo € sua duragio.

Quando a DIC é efetivada por excitacio ressonante de es-
pécies i6nicas selecionadas na armadilha i6nica, o processo €
bastante complexo, na medida em que as freqiiéncias de movi-
mento idnico mudam ligeiramente, e na medida em que um ion
se move para longe do centro da armadilha i6nica e também ¢
dependente de carga espacial, isto €, do nimero e natureza dos
{ons presentes na armadilha i6nica. A variacao na frequi€éncia axial
com a excursio axial, a qual é mostrada na Fig, 30, é obtida da
anédlise de trajetérias i6nicas simuladas que nascem da
superposicio de componentes de campo de ordens mais altas,
como resultado do alongamento axial da armadilha i6nica . Para
a variacdo da freqiiéncia secular faz-se necessirio o desenvolvi-
mento de estratégias para a otimizagao da DIC, particularmente
quando 2 dura¢io da irradiagdo deve ser minimizada, como em
aplicagdes analiticas em Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de massas (CG/EM). Estas estratégias incluem
modulagio de freqiiéncia secular, irradia¢io de frequiéncia unica
com modulagio RF e irradiagio de multipla freqiéncia. Sob a
influéncia da aplicacio de voltagem de excitagao ressonante, 08
fons se movem para longe do centro e em dire¢do 2 um potencial
maior onde os mesmos sio acelerados (sob a influéncia de poten-
ciais maiores, mais do que por voltagem de excitagao ressonante
apenas) de tal forma que suas energias cinéticas sio aumentadas.
Colisoes subseqiientes com dtomos do gas “desacelerador” levam
a0 aumento da energia interna do fon. Os fons experimentam rapi-
das mudangas na energia cinética, numa escala de tempo de
milisegundos.
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Figura 30. Variagio da freqiiéncia axial secular idnica como fungio da
excursio axial do centro daarmadilha i6nica. Trajet6rias idnicas foram calculadas
para trés fons com m/z 134, #1 (@), #2 (M), #3 (A), com q, = 0,4 e sujeitos a
excitagio ressonante. Apesar dos trés fons diferirem em suas posicaes iniciais e
velocidades, todos estavam préximos ao centro da armadilha iénica e haviam sido
“resfriados” por colisio. Quando excursdes espaciais especificas haviam sido
alcangadas, a excitagio foi cessada e a trajetéria sujeita a andlise de freqiiéncia.

Em aplicagGes analiticas, o objetivo usual é dissociar todos os
ions isolados e maximizar o aprisionamento dos fragmentos ibnicos

produzidos. Para que sejam atingidos estes objetivos, requer-se um

balanceamento da energia cinética a ser atingida e desta forma a
energia interna idnica pode ser acumulada incrementalmente e rapi-
damente. Enquanto isto, é prevenida a ejecdo tanto de fragmentos
i6nicos como de ions isolados. A perda incremental de energia interna
em colisdes pode ocorrer tanto com atomos do gis “desacelerador” e
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moléculas da amostra quanto pode ocorrer devido 4 mudanca de catga
com moléculas da amostra; estes mecanismos de perda meramente frei-
am a acumulagio total de energia interna na medida em que nao existe
perda total de carga envolvida.

A maneira pela qual a varidvel tempo ¢é tratada, € de enor-
me importincia na DIC. O tempo total durante o qual os ions
s40 sujeitos a colisdes e o tempo total durante o qual os fons sdo
sujeitos a irradiacio, podem ser usados como parimetros varia-
veis para dissociagao num caminho de fragmentagdo escolhido.
Quando o modo de irradiagio influencia também diretamente na
fragmentacio, petiodos alternados de irradiagao (com colisoes) e
“resfriamento” por colisio podem alterar substancialmente a
abundincia dos fragmentos i6nicos. Durante um periodo de irra-
diacdo, as energias cinéticas médias dos fons aumentam junta-
mente com suas energia internas. Durante um periodo subseqiien-
te de “resfriamento” por colisao no qual a voltagem de excitagao
é removida, as energias cinéticas dos fons sio mais rapidamente
diminuidas do que suas energias internas. Dessa forma os fons
tornam-se cineticamente relaxados durante um periodo de
resfriamento e a amostra, uma vez mais, permanece dentro do
poco de potencial mesmo que a energia interna ganha seja virtu-
almente nio enfraquecida. Os fons excitados internamente,
cineticamente resfriados e focalizados préximos ao centro da ar-
madilha i6nica, podem ser excitados mais tarde durante o proxi-
mo periodo de irradiagio. Desta maneira, varios elétron-volts de
energia interna podem ser depositadas nos fons de forma a acessar
caminhos de fragmentacdo de altas energias de ativagio.
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6. Espectrometria de massas “Tandem”

Espectrometria de massas “Tandem” (do latim: no com-
primento), abreviadamente escrita como MS/MS, é a pritica de
realizar uma operagdo seletiva de massas uma apods a outra, da
mesma maneira que um ciclista se senta atrds do outro numa
bicicleta de varios pedais. O objetivo da primeira operagio sele-
tiva de massas ¢ isolar a espécie i6nica designada como fon-pai,
enquanto que a segunda operagio € determinar as razoes massa,/
carga do fragmento, ou produto formado por DIC dos ions-pais.
A MS/MS pode ser efetuada no espago, posicionando um
espectrometro de massas apds o outro, ou realizando operagoes
seletivas de massas sucessivas no tempo, na armadilha i6nica
quadrupolar. A armadilha i6nica oferece duas vantagens princi-
pais quando usada no modo MS/MS. Primeiramente, a armadi-
lha i6nica opera num modo pulsado,quando comparado com ins-
trumentos quadrupolares de setor e de triplo estagio que operam
num modo continuo, e dessa forma pode acumular fons seletiva-
mente a0 longo do tempo. Desta forma, um nimero de fons-alvo
podem ser selecionados de maneira a garantir uma razio cons-
tante de sinal/ruido sobre um largo intervalo de concentragdes
do eluente.

Uma desvantagem da acumulagio ionica é a de que a in-
tensidade do sinal i6nico resultante pode corresponder a
integragdo da concentra¢do do eluente ao longo de 25 ms. Em
segundo lugar, a DIC na armadilha i6énica é modelada por algu-
mas centenas de colisdes de massa idnicas selecionadas com ato-
mos de Hélio. Sob estas condigdes, a energia transferida em uma
nica colisdo é raramente maior que um “quantum” vibracional,
de tal forma que os canais de reacdes de dissociagao com energi-
as de ativagio mais baixas sio acessados quase que exclusiva-
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mente. Este comportamento ¢ altamente vantajoso em quimica
analitica onde a carga total é conservada dentro de uma unica
espécie de fragmento i6nico. No entanto, periodos alternados de
excitagio e resfriamento por colisio podem set usados para acessar
canais de reacdes de dissociagio de energias de ativagio mais
altas. Além disso, é possivel dissociar completamente os fons
acumulados seletivamente por massa confinando, dentro da ar-
madilha i6nica, fragmentos i6nicos que se originam de 90% dos
fons acumulados seletivamente por massa em casos favoraveis.

Para obter DIC com tal eficiéncia (definida como 100 ve-
zes a soma do produto das intensidades dos sinais ibnicos pelo
fon-pai), quando a armadilha ionica é acoplada a4 cromatografia
gasosa, torna-se imperativo que as condigdes da excitagio resso-
nante sejam otimizadas com respeito a duragdo do episdédio DIC.
Aqui, nés utilizamos irradiacao de multifreqiiencia (IMF) que tem
se mostrado um método efetivo para DIC porque exibe alta efici-
éncia e requer um periodo relativamente curto de irradiagao, apro-
ximadamente 10 ms.

6.1. (MS)>

Aqui o MS/MS ¢ ilustrado usando-se uma extensio do
exemplo da dioxina usado na discussdo anterior. Esta aplicacio *,
apesar de nao ilustrar o ultimo limite de sensibilidade da armadi-
lha i6nica que se constitui em algumas centenas de fentogramas
de dioxina, ilustra a alta sensibilidade da armadilha i6nica na
determinagdo de congéneres co-eluentes de dioxinas.
Policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) e policlorobenzofuranos
(PCDFs) sio compostos organo-clorados petsistentes no meio
ambiente; muitos destes cloro-congéneres sio obtidos por inci-
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neracio de restos industriais € municipais, exaustdo de automo-
veis e manufatura de produtos cloro-fenélicos. Os compostos
que tem as mais altas toxicidades sido identificados como
congéneres que possuem substitui¢ao 2,3,7 8-tetracloro (Fig. 31).
Quando a cromatografia gasosa é acoplada 2 espectrometria de
massas, cloro-congéneres individuais podem ser detectados em
niveis de centenas de fentogramas. A alta especificidade ou po-
der de informacio que é possivel se obter com GC/MS/MS, é
alcancada pela observagio de sinais especificos de fragmentos
idnicos, tal como [M-COCI]", de uma espécie idnica isolada M*
formada por M que elui dentro de uma janela especifica de tem-
po de retengdo. Os estagios essenciais do MS/MS sio mostrados
na fungao de varredura para a dioxina (Fig. 32).

[M+2]"
m/z 320 m/z 322

Figura 31: Molécula de2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxina (T,CDD) re-
presentada como [M]. Detalhe do peso molecular do fon desta molécula [M]* cuja
razio m/z é 320. Detalhe do peso molecular do fon [M+2]* contendo um tinico dtomo
de ¥Cl cujo valor de m/z é 322.
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Figura 32. Fungio de varredura por MS/MS da dioxina (’I;CDD); apré
varredura do CGA ndo ¢ mostrada.

E instrutivo examinar esta funcio de varredura antes das

explanagbes sobre ionizagio, isolamento i6nico, periodo de
“resfriamento”, DIC e rampeamento analitico num intervalo de
massa selecionado de forma a detectar fons-produto.

Nés examinaremos o MS/MS de [M]* e [M+2]* para T,CDE,
T,CDD e seus padrdes internos (marcados) em seguida 2 elui¢io
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em uma coluna GC, onde [M+2]" é o ion molecular contendo um
tnico atomo de *'Cl.

6.2. Funcoes de varredura

A fungio de varredura empregada para a determinagiao
por MS/MS de T,CDDs é mostrada na Fig. 32. A voltagem de
RF é aplicada ao eletrodo anel com uma freqiiéncia fde 1,05
MHz. O valor VCMI, que é determinado pela amplitude do
potencial de RF, foi fixado para 7/z 160 durante o periodo da
ionizagdo (A) para todas as fungdes de varredura de tal forma
que o valor de g, para M* (»/% 320) foi 0,45. Enquanto que a
mesma func¢io de varredura pode ser usada para todos os
T,CDDs na medida em que os mesmos nio co-eluem, diferen-
tes funcdes de varredura devem ser usadas em seqiéncia para
a determinagdo de T,CDDs especificos € seus isétopos co-
eluentes marcados.

Um numero total de fon-alvo de 35000 contagens foi
especificado pelo algoritmo do CGA; com uma corrente de
emissio de filamento de 50 A, o tempo de ionizagdo maximo
empregado foi 20 ms. As voltagens alternadas suplementares
aplicadas aos eletrodos de tampa em uma forma dipolar, sio
referidas como formas-de-onda; estas formas-de-onda sao em-
pregadas para o isolamento do fon, excitacdo ionica e modu-
lagdo axial. Uma forma-de-onda de pré isolamento foi impos-
ta durante a ioniza¢io A e prolongada depois da suspensio da
ionizagdo durante o petiodo B. A forma-de-onda de pré isola-
mento consistiu de multiplas freqiiéncias cobrindo um inter-
valo de 3,7-513,5 kHz com um n6 correspondendo a freqiién-
cia dos ions moleculares a serem isolados. Para o exemplo de
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uma fungio de varredura do T,CDD mostrado na Fig. 32, o
n6 é centrado em 174,5 kHz de maneira a isolar ambos os
fons m/% 320 e m/% 322, [M]* e [M+2]*, respectivamente, pos-
suindo valores de ¢, de 0,454 € 0,451 respectivamente. A am-
plitude das formas de onda para pré isolamento foi de 20V,
para todas as func¢des de varredura; a fungéo de formas-de-onda
para pré isolamento foi a de ejetar todos os {fons exceto os fons
selecionados. Um bom isolamento foi conseguido pelo
rampeamento da amplitude de RF até que o valor de VCMI
fosse um pouco menor que 7/g 320 no qual fons especificos
de menores razdes massa/carga foram ejetados; a ejegio iOnica

foi facilitada pela aplicagio conjunta de modulagdo axial com
uma amplitude de 3 V, . A amplitude de RF foi modulada

moderadamente num pequeno intervalo de amplitude de for-
ma a garantir a ejegio dos fons selecionados. A ejecio dos
fons com m/g > 322 (C) foi obtida pela aplicagio de uma
forma-de-onda de banda larga, de amplitude 30 Ve de du-
racao de 5 ms.

Uma vez que o isolamento das espécies ionicas
selecionadas (/% 320 e m/ % 322 para o T,CDD como ilustra-
do na Fig. 33 (a)) foi completado, a amplitude de RF foi redu-
zida de forma a obter um valor de g, igual a 0,4 para m/g 322;
para T,CDD, um valor q, de 0,4 pata m/z 322 corresponde a
um VCMI de m/z 142. A largura da banda da forma-de-onda
empregada para a trealizagio da DIC usando Irradiacio de
Multifreqiiencia, IMF, foi composta de 13 componentes de fre-
qiiéncia espagados em intervalos de 0,5 kHz de maneira a co-
brir uma banda de freqiiéncias de 6 kHz.
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Figura 33. Espectro de Massas do T,CDD; a) espectro de massas mostran-
do os fons [M]" e [M+2]* do “cluster” molecular iénico; b) o espectro de massas do
fon-produto obtido por DIC da espécie idnica isolada vista na parte a . Observe o
desaparecimento completo dos fons moleculares isolados.

A largura de banda total é quase o dobro da requerida
na medida em que o “software” utilizado concentra-se no cen-
tro da banda IMF para freqiiéncia axial secular das espécies
ibnicas previamente selecionadas; somente a largura da ban-
da IMF pode ser variada. As amplitudes das formas-de-onda
da IMF foram 2,55 Vo Para T,CDF e 2,45 Vo Para T,CDD.
A amplitude de voltagem de cada componente da forma-de-
onda da IMF ¢ igual a amplitude da forma-de-onda dividida
pelo nimero de freqiiéncias componentes.
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Hm seguida 2 DIC para IMF com 10 s, o intervalo ana-
litico de massa de 165-350 Da foi varrido para os produtos
i6nicos de T,CDF e T ,CDD de tal forma a monitorar a maio-
ria dos produtos i6nicos com excecio daqueles resultantes da
perda de dtomos de Cloro. Na Fig. 33(b) é mostrado o espec-
tro de massas de produtos iénicos da dioxina. As massa m/z
257 e m/% 194 sio resultantes da perda de COCIl ou 2COC],
respectivamente, de M* (m/z 320). O rampeamento analitico
foi varrido a 5,555 Da/s; a modulacio axial foi realizada com
uma amplitude de 3 V(o-p) e a uma freqiiéncia de 485 kHz. O
multiplicador de elétrons foi direcionado para uma voltagem
de aproximadamente 1800 V para prover um ganho de sinal
i6nico de 10°.

Cada fungdo de varredura utilizada tinha uma duracio
de aproximadamente 125 s de tal forma que cada ponto de
aquisi¢ao ou arquivo espectral de massas foi gerado por qua-
tro micro-varreduras; desta forma, dois espectros de massas
foram acumulados em cada segundo. E conveniente notar que
quando um pequeno intervalo de massas é monitorado duran-
te o rampeamento analitico, digamos, para somente dois frag-
mentos idnicos, a duragdo da fungdo de varredura pode ser
reduzida para somente 50 ms de tal forma que o niimero de
arquivos de massa espectral pode ser aumentado para cinco
por segundo, cada um deles baseado em 4 microvarreduras.
Os espectros de massas obtidos pela aplicacio de cada fun-
¢do de varredura com um arquivo de preparagio ibnica foram
reunidos para formar um tnico espectro de massas. O signifi-
cado deste procedimento de jun¢io é descrita abaixo.
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7. Determinacao por MS/MS de compos-
tos eluentes e co-eluentes

O cromatograma i6nico total mostrado na Fig, 34 foi obti-
do para GC/MS/MS de 1pL de solugio contendo 200 pg de cada
uma das moléculas T,CDEF, C, T,CDF, T,CDD e Cl, T,CDD e
100 pg de cada um dos dois *C,,T,CDDs. O pico indicado com o
numero 4 na Fig. 34 é uma impureza presente na amostra. Este
cromatograma € descrito mais propriamente como uma reuniao
total de cromatogramas i6nicos na medida em que é uma
visualizacio da contagem ibnica total de cada um dos espectros

de massa reunidos, obtidos de acordo com a descri¢io abaixo.

r

4.
Tewmpo (i)

Figura 34. Jungdo total de cromatogramas idnicos de seis dioxinas e furanos
e seus isétopos. Cada ponto expressa a soma de todos os fragmentos relevantes dos
picos ibnicos.
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Consideremos os trés primeiros picos de interesse que
foram observados nesta jungio total de cromatogramas
ibnicos, isto é, aqueles picos marcados com “1”, “2”, “3”. O
pico #1 corresponde a2 um T,CDF e seu isotopémero marcado
com “C,, (um componente da solugéo injetada); o pico #2
corresponde somente a um C,, T,CDD, enquanto o pico #3 ¢é
um pico composto de um nativo T,CDD e seus isotopomeros
marcados com "°C e ¥CL,.

Para o T ,CDF de peso molecular 304, o fon molecular
M* m/z 304 e o [M+2]" de m/g 306 foram isolados
simultaneamente e entdo dissociados por colisio usando IMF
de acordo com uma fungio de varredura especifica. Os sinais
das intensidades dos fragmentos i6nicos originados da perda
de COCIl ou CO¥Cl e que produziram fons 7/3 241 e m/ g 243
foram gravados, somados e mostrados na Fig, 35. Para MS/
MS do composto co-eluente °C , T,CDF, a segunda fungio de
varredura ocorre pela ionizacdo e isolamento simultineo de
ambas as espécies M* de m/z 316 e [M+2]" de m/z 318; as
espécies i6nicas isoladas foram entio sujeitas a DIC com IME
Os sinais das intensidades dos fragmentos idnicos originados
da perda de COCl ou CO?Cl para produzir »/g 252 e m/z
254 foram gravados e somados como pode ser visto na Fig,
35. Durante o petiodo no qual as moléculas nativas e marcadas
de T ,CDFs estdo co-eluindo, as duas primeiras fungdes de
varredura sdo usadas alternadamente.

Consideremos agora o pico #2 da Fig. 34. Uma terceira fungio
de varredura é requerida para a determinagdao por MS/MS do
composto marcado "’C,, T,CDD para controlar a ionizagio,
isolamento e DIC para ambos os fons M" de 7/3332 e [M+2]" de
m/% 334. As intensidades dos fragmentos i6nicos originados da
perda de COCl ou CO*Cl produzindo os fons m/z 268 e m/z 270
foram somadas e gravadas na Fig, 35.
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Figura 35. Cromatograma de fons selecionados mostrando que as dreas
dos sinais de cada um dos seis compostos pode ser determinada utilizando GC/

MS/MS.

O pico #3 da Fig. 34 é composto de contagens de frag-
mentos i6nicos para trés compostos. A funcio de varredura
utilizada no pico #2 foi usada outra vez para a determinacgio
por MS/MS de T,CDD juntamente com duas fungdes de vat-
redura para os isotopémeros co-eluentes e e FOEA CDD),
Para o T,CDD de peso molecular 320, o fon molecular M* de
m/z 320 e o fon [M+2]* de m/z 322 foram isolados simulta-
neamente e entdo dissociados como antes e as intensidades
dos sinais dos fragmentos i6nicos de m/z 257 e m/z 259, como
mostrado na Fig. 33, foram somadas e gravadas na Fig. 35.
Para o MS/MS do ®C, T,CDD de peso molecular 328, o fon
molecular M* de m/z 328 foi isolado e entio dissociado como
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anteriormente e a intensidade do sinal dos fragmentos
i6nicos resultantes da perda de COY'Cl produziu m/z 263 e
foi gravada na Fig. 35.

As areas dos sinais de cada um dos seis compostos se-
parados sio mostradas na Fig. 35 como cromatogramas i6nicos
selecionados; as intensidades dos sinais dos fragmentos i6nicos
resultantes da perda de COCl ou COYCl sio visualizadas aqui.
Para efetuar o MS/MS nas seis dioxinas tetraclorinadas e
furanos que constituem os trés primeiros picos da Fig, 34, fo-
ram requetridas um total de cinco fungdes de varredura. Neste
exemplo, o enorme poder da MS/MS é evidente na determi-
nagao de trés compostos co-eluentes.

Na discussio acima, foi considerado somente um tnico

canal de fragmentagio, ou seja, aquele referente a perda de
COCI ou CO”CL. Apesar da perda de COCI ser o principal
canal de fragmentagio, ndo é o nico canal de perda. Para as

dioxinas, perdas menores de Cl e 2COCI sio observadas en-
quanto que para os furanos, perdas menores de Cl, COCI2 e
COCl, sio observadas. A duragio da rampa analitica de RF
foi reduzida escolhendo-se um pequeno intervalo de massas
que excluiu os fragmentos idnicos de baixa intensidade.

7.1 (MS)~

A seqiiéncia de isolamento idnico descrita acima e o
DIC, podem ser repetidas varias vezes, num processo conhe-
cido como (MS)". Apesar deste processo nio estar ilustrado
aqui, estagios multiplos de operagio seletiva de massas sio
usados freqiientemente para determinagdo de estrutura idnica
onde a armadilha quadrupolar é usada em combinacio com

iir FMERMIA R RN R M
v tlERbIA RUCLEAR/
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fontes de ionizagao externas, tais como ionizacio por elétron-
spray. Aqui, moléculas multi-carregadas com massa de milha-
res de Daltons podem ser armazenadas numa armadilha i6nica
e sujeitas a (MS)" de tal forma a seguir toda a seqiiéncia de

passos da dissociagdo i6nica e elucidar a estrutura ionica.

8. A Ionizagao quimica (IQ) e as reagdes
ion / molécula.

Na armadilha i6nica quadrupolar, vérios tipos de reagoes
podem ocorrer simultaneamente e espontaneamente uma vez que
a ionizacdo por elétrons tenha ocorrido. Reagdes ion/molécula
envolvendo transferéncia de carga, transferéncias de prétons e
“clusters” ocorrem seqiiencialmente num tipo de queda-d’agua
termodinidmica que resulta na formacgio de ions estaveis com
razdes massa/ carga maiores do que a do fon molecular. A ionizagao
quimica por transferéncia de prétons, 1Q, envolve transferéncia
de um préton para uma espécie neutra de um fon que foi forma-
do na reagio jon/molécula. A IQ pode também ser efetuada pela
transferéncia de outras particulas carregadas eletronicamente.

Consideremos a IQ do co-eluente bifenil policlorado (PCB),
congéneres 77 e 110 mostrados no Esquema 1 °. O congénere
77, que é altamente toxico, é um composto nao-orto no qual o

cloro nio é um substituinte na posi¢ao orto, proximo a ligagio
fenila-fenila. Por outro lado, o congénere 110 ¢ um composto

mono-orto € é muito menos toxico. Na medida em que as concen-
tracdes do congénere toxico 77, em amostra ambientais, sio
menores que 1% relativamente ao congénete 110, a analise quan-
titativa do congénere 77 se constitui num desafio.

A Espectrometria de Massas Quadrupolar

Cl Cl Cl Cl Cl

Congénere 77 Congénere 110

3,3, 4,4 - tetraclorodifenila 2,3,3,4, 6 - pentaclorodifenila

Esquema 1. Congéneres do PCB, 77 ¢ 110.

O espectro de massa pot IE, normalizado para a com-
posicdo de picos dos congéneres co-eluentes 77 e 110, € ob-
servado na Fig. 36. O grupo do pico base no espectro de mas-
sas é o “cluster” do fon molecular do congénere tetracloro 77,
onde m/z 292 corresponde a [M,.+2]"; este pico € sobreposto -
no “cluster” de fragmento iénico devido 2 perda de um atomo
de Cl do congénere pentacloro 110 [M”U+2]+; m/z 326, onde
m/z 291 é [M,,,+2-Cl]".

186
3

Figura 36. Espectro de massas por IE normalizado paraa composicdo de
picos dos congéneres co-eluentes policlorinados 77 € 110.
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O pico em m/z 220 corresponde a perda de 2Cl de
[M,,+2]" e 3Cl de [M,,+2]*, enquanto que o pico m/z 256 é
ocasionado sobretudo pela perda de 2Cl do [M,,,+2]". Nio é
possivel determinar quantitativamente as contribuigdes rela-
tivas dos dois congéneres neste espectro de massas. Deixe-
nos examinar a IQ destes congéneres utilizando Metano como
gas reagente.

A ionizagao do Metano produz o fon molecular que rea-
ge com o metano para formar CH.*

CH,* + CH, — CH,"+ CH,

E o jon CH," reage com o Metano para formar CH*

CH,*+CH,— C,H,*+H,

Na pratica, uma VCMI de aproximadamente m/z 12 é
estabelecida pela amplitude de RF e entdo o Metano ¢ intro-
duzido rapidamente na armadilha iénica e ionizado simulta-
neamente com os congéneres. Em fungio da preponderincia
do Metano, os ions CH." & C,H," sio formados rapidamente
durante um curto intervalo inserido na fun¢ido de varredura
para reagOes fon-molécula e podem ser isolados; durante o
processo de isolamento, fons primarios de Metano e os
congéneres juntamente com outros fons secundarios do
Metano sio ejetados e o Metano excedente é bombeado para
fora. A transferéncia proténica ocorre entio durante um peri-
odo de reagio de aproximadamente 10 ms.

Quando o Metano é usado como reagente em IQ, com
tempos de reagao de tal forma que as intensidades dos sinais
de CH," e C,H." sejam similares, a IQ da mistura de congéneres
77 ¢ 110 produz uma mistura de transferéncia proténica por
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1Q (para formar [M + H]"* e transferéncia de carga para formar
M") como mostrado na Fig. 37 (a). No entanto, quando uma
unica espécie de fon reagente, neste caso, m/z 29, é isolado
por IQ, a transferéncia protdnica é observada somente para
os seguintes congéneres: [M_+2+H]*, m/z 293 e
[M,,,+2+H]", m/z 327, como mostrado na Fig. 37 (b). As ra-
z0es isotopicas para cada “cluster” de congénetes protonados
estio de acordo com aqueles esperados para a IQ pura: a con-
tribuicdo para a troca de carga do “cluster” molecular do
congénere 77 é de 3%. O espectro de massas é inteiramente
livre de fragmentos i6nicos abaixo de [M, +H]*. O canal de
adugao formado pode ser suprimido pela redugio da pressio
do gas reagente.
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Figura 37. a)Espectro de massas de ionizagio qufmica normalizado sobre a
composicao de picos do CG dos congéneres co-eluentes bifenil-policlorinados 77 e
110; 0 gds reagente metano e uma pressao ¢ tempo de reagao tais que a razao das
intensidades dos sinais de m/z 29 e m/z 17 foi 1:1. b) Espectro de massas de ionizagio
quimica de fon reagente selecionado normalizado sobre a composigio de picos do GC

dos congéneres co-eluentes bifeni-policlorinados 77 e 110 utilizando apenas o m/z 29
do Metano.

Agora que fontes externas de fons podem ser usadas com uma
armadilha i6nica, fons reagentes de IQ podem ser criados externa-
mente e injetados subseqiientemente na armadilha i6nica, isolando
massas seletivamente e permitindo que as mesmas reajam com mo-
léculas da amostra.
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1. Introducao

Apresentaremos neste capitulo um tratamento mais rigo-
roso da teoria de espectrometria de massas quadrupolar de tal
forma que os leitores possam ganhar um discernimento maior no
que diz respeito aos subtitulos dos mecanismos quadrupolares
discutidos aqui. Além disso podemos apreciar a beleza da teotia
basica que foi enunciada hi quase cem anos antes do filtro de
massa quadrupolar e da armadilha i6nica quadrupolar terem sido
inventados. Neste tratamento examinaremos a teoria geral de me-
canismos quadrupolares pela consideragiao de um fon num cam-
po de quadrupolo. Nés entdo procederemos ao exame do campo
de quadrupolo, das equagdes de movimento de um fon dentto de
um campo e da equagao de Mathieu. A teoria de operagio do i)
mecanismo bidimensional (filtro de massas quadrupolar) é dis-
cutido brevemente e do ii) mecanismo tridimensional (armadilha
i0nica quadrupolar) é discutida em detalhe. Neste ponto, um
enfoque alternativo para a derivagio do potencial aprisionador
dentro de uma armadilha i6nica é apresentado. Este enfoque in-
troduz componentes de campo de ordens mais altas do que
quadrupolares e serve como introducao a discussio sobre a ar-
madilha i6nica “esticada”. Uma apresentagido da solucio com-
pleta da equacido de Mathieu leva a derivagio das freqiiéncias
seculares, regides de estabilidade e diagramas de estabilidade para
a armadilha i6nica quadrupolar. Esta apresentacio da teoria da
armadilha i6nica quadrupolar € concluida com uma explanagio
sobre a varredura por instabilidade seletiva de massas e a obset-
vag¢do do espectro de massas.

NUCLEAR/SF 1FEs
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2. Teoria

Os analisadores quadropolares de massas sio descritos
como instrumentos déndmicos na medida que as trajetotias idnicas
destes instrumentos sio influenciadas por um conjunto de forcas
dependentes do tempo. Tais forgas ocasionam trajetérias mate-
maticamente mais dificeis de prever do que as de mecanismos
estaticos nos quais o campo é mantido num valor constante patra
a transmissao do fon. Em instrumentos dindmicos, o quadrupolo
descreve o campo que pode ser estabelecido quando um poten-
cial ¢ aplicado a eletrodos que tem uma geometria hiperbélica.

2.1 Um ion num campo quadrupolar

Um ifon num campo quadrupolar experimenta forte
focalizagio na forga de restauragio que direciona o fon de volta
ao centro do mecanismo, aumentando na medida em que o {on se
desvia do centro do mecanismo. O movimento dos fons num
campo de quadrupolo ¢ descrito matematicamente pelas solu-
¢Oes da equagio diferencial linear de segunda ordem descrita por
Mathieu, a qual retornaremos.

Quando um anico fon experimenta um campo idnico
quadrupolar e o campo ¢ dito ser ideal, o potencial ¢, em qual-
quet ponto (x,y,z) dentro do campo pode ser expresso como:

¢=%{2’_(;1x3+03;2+}z:) (4.1)

o
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onde ¢, é o potencial elétrico aplicado, que como veremos
mais tarde pode ser tanto um potencial de radio freqiiéncia (RF)
tinico como uma combinagdo com um potencial de corrente con-
tinua (CC). A é uma constante de peso para a coordenada x, G é
uma constante de peso para a coordenada y, Y é uma constante
de peso para a coordenada g e 1, é uma constante definida sepa-
radamente, dependendo do instrumento.

O potencial elétrico aplicado, ¢, (isto &, aplicado a um ou
mais eletrodos) pode ser um potencial de RF de VcosQt ou uma
combinagdo de potencial de corrente continua, U, com um po-
tencial de RF da forma

¢, =U +V cosQt (4.2)
onde € é a freqiiéncia angular (em rad s™) do campo de RE.
Note que € ¢ igual a 277f onde fé a freqiiéncia em Hertz.

A Eq. (4.1) deve satisfazer a condigio de Laplace, V=0,
onde

(4.3)

Uma vez que o potencial dado na Eq. (4.1) seja substitui-
do na equagio de Laplace obtemos:

%9 % %4
¥ T
ox“ 0y~ 0z

=0

v24

As derivadas parciais do campo sao:
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9l ¢—0(hx2) ~2ix %
Jox Ox rg ) !‘g

analogamente

9,
352 =2y :5 (4.8)

Substituindo as Egs. (4.6 — 4.8) na equagdo (4.4) temos:

Vig= %— (24+20+2y)=0

o
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da qual vem que
A+c+y=0 (#.10)

A condigao expressa na Eq. (4.10) deve ser satisfeita para
todos os aparelhos quadrupolares.

Pode ser visto na Eq. (4.1) que o potencial aumenta
quadraticamente com X, y e z; a condigido de Laplace garante que
o campo nas dire¢oes X, y e z ¢ linear e ndo se altera.

2.2 O campo quadrupolar e as equacoes de
movimento

O campo num instrumento quadrupolar é desacoplado-de
tal forma que as forgas nas trés dire¢oes coordenadas podem ser
determinadas separadamente. Note que, quando é considerada
uma armadilha i6nica cilindrica que possui eletrodos tampa pla-
nos, o campo ¢ nao desacoplado e a simplificagdo em questdo
ndo pode ser usada. Como a forga em cada uma das trés diregoes
coordenadas pode ser obtida separadamente (porque o campo €
desacoplado), a forga F_na diregdo x, experimentada por um fon
de massa # e carga ¢ pode ser expressa CoOmo:

2 -~
F =ma=m df :—e%
‘ dt ox
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onde « € a aceleragdo do fon. Expressdes similares para F
e F podem ser obtidas:

@_ 2Ax
ox r?

o

(U +V cos Q)

%=20y
oy r

]

(U +V cos Q)

%zzyz(UJFI/cosQr)

0z r?

o

Nés agora podemos substituir o gradiente de potencial da
Eq. (4.12) na Eq. (4.11)

F =mdhx =(—e)(2/1x}(U+Vcoth) (4.15)

2
7

o

. dt?

Da mesma forma, expressdes similares para F e F, podem
ser obtidas. Re-arranjando os termos da Eq. (4.15) chega-se as
equagdes de movimento de um unico fon positivo num campo
elétrico quadrupolar.
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2 2

d*x | 2Jex
_l’_
dt” mr,

}(U +V cosQt)=0

dr? 2

dl+{20'ey}(U +V cosQt)=0
i

+ {iczz}(bf +VcosQt)=0

dt* mr,

2.3 A equagao de Mathieu

Existe na literatura uma equacio linear diferencial de se-
gunda ordem conhecida como equagio de Mathieu; a forma
candnica desta equagio é:

d’u
ae’ + (au —24g,c082&)u =0 4.19)

onde # representa os eixos coordenados x; j, e 2. Existe um
claro paralelo entre as equagGes (4.18) e (4.19) que serd explora-
da de forma a obtet-se expressdes para 4 € ¢, uma vez que te-
nhamos examinado a relagdo entre # na Eq. (4.18) e § na Eq.
(4.19).

O parimetro adimensional, &, é relacionado com # como




A Espectrometria de Massas Quadrupolar

(4.20)

e desta forma devemos utilizar notagao de operadores para
achar

4 84 89

dt  dt dé 2 d¢

portanto

dt

2 dndfil) e

dt’*  dt dé 4 d&

Substituindo a Eq. (4.22) na Eq. (4.15) temos

sz d’x _ 2lexU 2JexV cos2&
4 d& r? r

o aQ

Multiplicando agora por 4/ m82% obtemos

d’x __ 84exU 8AexV cos2&
d&? mr Q) mr’CY’

Se definirmos os parimettos 4_e g, tais como
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8lelU
a, =

b 2
mro“Q2

. 4 eV

q, = 2
o

a Equacio (4.24) se torna

d*x

——y-la. —2q.c082& =0 o
e’ (.r q f) 427)

Quando # = x, y ou g, obtemos a Eq. (4.19) da Eq. (4.27).

Examinaremos agora cada um dos dois mecanismos
quadrupolares e depois voltaremos 2 consideracio da solugdo
completa (ou quase completa) da equagio de Mathieu.

3. O filtro de massas quadrupolar

Muitas versdes comerciais de filtros de massas quadrupolares,
contém quatto eletrodos paralelos com secgoes transversais circula-
res arranjados simetricamente em relago 20 eixo g; nos quais nao ha
campo na ditegdo g As distdncias mais proximas de cada vareta
circular em relagio 2o eixo central g do conjunto valem r. Neste
tratamento da teoria do filtro de massas quadrupolar, nds assumi-
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remos que as varetas sao hiperbélicas em suas seccoes transvet-
sais de tal forma que o campo quadrupolar resultante seja ideal.
No entanto, quando varetas circulares sio usadas, uma boa apro-
ximagao relativa a0 campo quadrupolar pode ser obtida quando
os raios das varetas sio 1,1487 vezes o valor de r,; por exemplo,
para varetas de 1/4 de polegada, r, = 2,76 mm. Um filtro de
massas quadrupolar formado por varetas circulares é mostrado

na Fig, 38.

Figura 38. Um conjunto de varetas circulares que formam um filtro de
massa quadrupolar.

O potencial ¢, ¢ aplicado a um par de eletrodos (digamos,
na dire¢io x) enquanto que -¢, é aplicado 20 outro par de eletro-
dos (digamos, na diregio j). Como nio existe campo na direcio
% O valor de Y em ambas as equagdes (4.1) e (4.10) é zero. O
potencial ¢ em qualquer ponto (x,y) dentro do campo é expresso
como:
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¢:-f%(ﬂx2+oy2)

Da Eq. (4.10) que foi obtida pela aplicagido da condigio de
Laplace, V¢ = 0, observa-se que (A + ©) deve ser igual a zero de
forma a obtermos a relagio simples onde L = - 6 = 1 e o poten-
cial de um ponto no campo se torna

., = ¢—;(x2 —~ yz) (4.29)

o

Quando desenvolvemos as equagdes para as forcas nas
direcdes x e y, como fizemos acima para o desenvolvimento das
Egs. (4.11) até (4.26) encontramos que

8elU 4elV
ad = ———-, . = — = e —
¥ mrCr ” e mr’Q°

Como 4 = -a, e q = -4, o diagrama de estabilidade ¢é
% y? /x v
simétrico.

Deve ser observado que poderfamos ter satisfeito a Eq.
(4.10) com os valores A = - ¢ = -1; esta mudanga poderia ter o
efeito de mudar os sinais dos parimetros de aprisionamento 4 _,
a,4, €4, Além disso, poderfamos ter expresso ¢, como (L 3
VcosQt) com A = - ¢ = 1, esta mudanga produz valores positi-
vos de a _e g, e valores negativos para 4 ¢ ¢ . Em ambos os

casos, 4, = -4 €4 = 4.

LE ENERGIA NUCLEAR/SP Pk
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4. A armadilha i6nica quadrupolar

A armadilha i6nica quadrupolar consiste de trés eletro-
dos: um eletrodo anel simetticamente posicionado entre dois ele-
trodos tampa como visto na Fig, 39.

E5S N e S Y

Figura 39. Diagrama esquemdtico da armadilha i6nica quadrupolar
tridimensional.

O eletrodo anel é um hiperbol6ide de uma folha enquanto
que os eletrodos tampa sio hiperboléides de duas folhas; a seccio
transversal dos dois conjuntos de superficies hiperbélicas devem
ser complementares ¢ seguirem as seguintes equagdes:
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para os eletrodos de tampa.

Os eletrodos da Fig, 39 sio truncados por razoes praticas
mas em teoria eles se estendem a0 infinito e se encontram nas
assintotas. As assintotas sdo inclinadas de um 4ngulo de 53° 34
em relacdo ao eixo cilindrico.

Para um campo de quadrupolo ideal é geralmente assumi-
do que:

(4.33)

No entanto, Knight ' tem alertado que, contrariamente a Eq.

(4.33) a razdo z %1, ndo é necessatiamente restrita a 2. Consideran-

do o valor desta razio, o tamanho da armadilha i6nica é determi-

nado pela magnitude de 7; na maioria das armadilhas i6nicas
cometciais, r, = lem.

E através das Eqs. (4.31) e (4.32) que os valores para re g

podem ser especificados, os quais permitem que as superficies
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sejam produzidas. Na pratica, como as medidas de re g sdo finitas
em tamanho, os eletrodos tem superficies que necessitam serem
polidas numa qualidade préxima ao acabamento de espelhos.

E interessante notar que as Egs. (4.31) e (4.32) foram ob-
tidas porque as mesmas satisfazem a condicio de Laplace da qual
nbs obtemos:

2 2
re-—=2z°—

L T roz =4 (4.35)

Para que a Eq. (4.10) seja satisfeita com respeito a arma-
dilha idénica quadrupolar, relembremos que a armadilha idnica
tem simetria cilindrica de tal forma que o campo na diregdo x é o
mesmo que na diregdo y, e portanto, A deve ser igual 2 6. Para o
caso mais simples onde 6 = A = 1, encontramos 7y igual a -2.
Substituindo estes valores por A, G e ¥ na Eq. (4.1) obtemos a
seguinte expressao para o potencial em qualquer ponto dentro
do campo de quadrupolo na armadilha i6nica quadrupolar.

Dz = (x +y* -2z )

Esta equacdo pode ser transformada em coordenadas ci-
lindricas pelo emprego das transformacoes padrio x = rws6, y =
rsen@, ¢ = g Desta forma a Eq. (4.36) se torna:
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Py = 3 (r cos’ @ +r*sen’  —2z° ) @37)

U

Quando nés aplicamos a identidade trigonométrica
cos? O + sen? 6 = 1 obtemos:

¢!‘.Z

Podemos agora verificar os potenciais no eletrodo anel e
nos eletrodos tampa da seguinte maneira; na superficie do eletro-
do anel, ao longo do eixo y, onde y = r,, o potencial é dado por:

b 2
gzsr 0 :'_;ro
v

e

=@,

enquanto que na superficie dos eletrodos tampa,
onde z = z,, o potencial é dado por:

b, =22 (-222)=—¢

No entanto, nenhuma armadilha i6nica quadrupolar é ope-
rada desta forma; pelo contririo, os eletrodos tampa sio manti-
dos num potencial de aterramento (exceto por imposigao de po-
tenciais oscilantes de baixa amplitude, centenas de milivolts a
poucos volts). O efeito total da aplicagio de ¢ ao eletrodo anel e
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o aterramento dos eletrodos tampa, é cortar pela metade o inter-
valo de massas da armadilha i6nica.

Com o intuito de verificar os potenciais no eletrodo anel e
nos eletrodos tampa numa armadilha i6nica comercial, uma al-
ternativa 2 Eq. (4.38) deve ser utilizada; esta equagio é:

(r2 —222)
2r?

(]

¢r,: T 4;3,’?0

7 ik

onde ¢ ¢é uma constante. O potencial no eletrodo anel é
dado pot:

b 0=9, > (4.42)

o

pela qual obtemos c= ¢, /2. O potencial nos eletrodos tam-
pa é dado por:

z? o
=-2 ~—+==0
P, %, 272 2

(7]

Portanto a Eq. (4.41) se reduz a:

P, , ¢°2 (;r‘2 —222)+%

2r

o

O termo constante nio muda a equagio de movimento
derivada dos diferencias parciais, mas o potencial a0 longo das
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assintotas das hipérboles ¢ modificado. Deve ser observado que
um ion no centro de uma armadilha i6nica comercial experi-
menta um potencial de ¢, /2 e “vé” um potencial de -¢, /2 nos
eletrodos de tampa e um potencial ¢, /2 no eletrodo anel.

4.1 Um enfoque alternativo

Um enfoque alternativo para a derivagao do potencial
numa armadilha i6nica quadrupolar é dado por alguns auto-
res? e nds apresentamos aqui uma versio reduzida deste
enfoque. Este enfoque tem a vantagem de introduzir compo-
nentes do potencial de aprisionamento de ordens mais altas
que a quadrupolar. Uma solugdo da equagao de Laplace em
coordenadas polares esféricas (p, 0, ¢) para um sistema com
simetria axial (como é o caso da armadilha i6nica quadrupolar)
¢ obtida da teoria das equagdes diferencias e tem a forma

geral:

A p"P (cos 0) (4.45)

"

onde A " sdo coeficientes arbitririos ¢ P (cosB) denota
um polinomial de Legendre. Quando P _(cos6) é expresso em
coordenadas polares cilindricas (t, 0, z), a Eq. (4.45) é obtida

comao:

Fohs

1
®,,.=C°+C’z+ c;[ .

£
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Os componentes do campo de potencial sio monopolo,
dipolo, quadrupolo, hexapolo e octupolo correspondendo a n =
0, 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Para uma armadilha i6nica
quadrupolar pura, somente os coeficientes correspondentes a n
=0 e n = 2 nio sao nulos.

Quando C° éigual a B e C” é igual a 2A, o potencial em um
quadrupolo de armadilha idnica cilindrico simétrico é dado por:

$., =B+ A(r2 —~Ra® ) (4.47)

onde A e B sdo constantes determinadas pelas condicoes
de contorno dos eletrodos da armadilha i6nica. Note a similari-
dade entre as Eqs (4.47) e (4.44).

Expressoes para as constantes A e B podem ser obtidas
pelas condigbes de contorno na superficie dos eletrodos utilizan-
do-se a Eq. (4.47). Quando o potencial do eletrodo anel é ¢,
nés obtemos:

P.=0, o= A’f +B= ¢’:{ (4.48)

o

e quando os potenciais dos eletrodos tampa sio ¢ " , n6s
obtemos:

o, = A(_ 2z, )+ B=¢, (4.49)

o

b,

1’

A e B sio obtidos pela resolucio das Eqs (4.48) e (4.49) de
tal forma que:
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(4.51)
2 2
rs %2z

Substituindo A e B na Eq. (4.47), o potencial serd dado
por:

222 92 4129

a

rf + 2202

R E
= ¢;} ¢U’ (?‘_2 +2ZE )+
v, +2z

o

¢?'.Z

(4.52)

A equagao (4.52) ¢é idéntica em forma a expressio geral

dada por Knight !

para o potencial de uma armadilha i6nica
quadrupolar.
7 v it H s . oy By 2 eyt =
Quando se atribui o valor 2 para a razio t,“:z,* na Eq.

(4.52), a expressiao abaixo é obtida:

9. = M (r2 —229)+ l(w +¢5.;-) (4.53)

2 o) o o
2r,; 2

. R & - b P é i . st Aq
Quando ¢ ¢é igualado a ¢, e ¢, é igualado a zero, nds
obtemos a Eq. (4.44).
Portanto a Eq. (4.44) é obtida por ambas derivacoes aci-
ma mencionadas.
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4.2. O campo de quadrupolo e as equacoes
de movimento

Relembremos que o campo num mecanismo de quadrupolo
é desacoplado de tal forma que a forga nas direcdes r e g podem
ser determinadas separadamente. A for¢a F_na direcéo 7, experi-
mentada por um fon de massa » e carga ¢ podem ser expressas
como:

(4.55)

quando nds substituimos a expressio para ¢, dada pela Eq.
(4.2) na Eq. (4.44) e diferenciamos com respeito a r e g, 0s se-
guintes gradientes de potencial podem ser obtidos:

gij: Z (U +V cos Q)
i

rf}
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@_—22

2

- (U +V cos Q)
oz r,

Nés podemos agora substituir o gradiente de potencial da Eq.
(4.56) na Eq. (4.54) para achar:

2 e —
Fo=m@ 2%~ ycosqr) @58
dt v, v

(7]

Outra vez, uma expressao similar para F_ pode ser obtida:

d’z 2ezp, 2ez
7 r

a o

(U+VcosQt) @59

=m

O re-arranjo das equagdes (4.58) e (4.59) levam as equa-
¢oes de movimento de {ons positivos mono-catregados num cam-
po elétrico de quadrupolo.

d; +——(U +V cosQt)r =0
dt” mr,

a

2 :
£ 9 (U+VcosQt)z=0

dt®>  mr?

a
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Substituindo Qt = 2§ (da Eq.(4.20)) e d?/dE2 = (4/Q%)(d?/
dt®) da Eq. (4.22) na Eq. (4.60) n6s obtemos a Eq. (4.62)

d’r 4e
5 e (U +Vcos2£)r=0

o

a qual pode ser re-arranjada produzindo

d’r 4eU  4eV cos2é
3 F 22 T 2z Wi
dé mr, Q2 mr, €2°

0

A comparagio da Eq. (4.63) com a Eq. (4.19) (onde # ago-
ra representa 7, 3) produz os parametros da armadilha.

4elU _ =2eV

Gy oy G T
mr)*

r 2 ) (4.64
mrQ? ‘

Similarmente, substituindo Qt e d*/d&?na Eq. (4.61) obte-
mos Eq. (4.65)

— (U+VcosQt)z=0

2

202
mr, (2

d*z 8e
2

P
dg
que pode ser re-arranjada para produzir

d’z (-8eU _ 8eV cos2&
dér \ mr2Q? mr €

o (4.66)
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A comparagio entre A Eq. (4.66) e a Eq. (4.19) (na qual #
agora representa 7g) leva aos pardmetros da armadilha:

it A1

2
mrQ*

/1y SO

a
22 °
mr, (2

94: =

Novamente devemos observar que nés poderiamos ter sa-
dsfeito a Eq. (4.10) assumindo A = ¢ = -1,y = 2 mas mantendo ¢,
como (U + VcosQt); esta mudanga poderia ter o efeito de troca
de sinais dos parametros de aprisionamento 2 & ¢ e ¢ .Quando

r, % 4r F
A=0c=-1,y=2e,é expresso como U + Vcos(t, somente 0s
sinais de _e 4, sdo trocados. QuandoA =c=1,y=-2e ¢ ¢
expresso como U + VcosQt, somente os sinais de g € ¢, sd0 troca-
dos. Em todos os casos, 2 = -24 e g = -24.
z r Z r

4.3 A armadilha i6nica “esticada”

Como foi visto anteriormente, os eletrodos da armadilha
idnica sdo truncados de forma a obter um instrumento de traba-
lho pritico, mas a truncagem introduz componentes de multipolo
de ordens mais altas ao potencial (como na Eq. (4.46)). Com o
intuito de compensar estas componentes de ordem mais alta, os
eletrodos dos aparelhos comerciais tem sido construidos de tal
forma, que as distancias entre os eletrodos tampa sio aumenta-
das ou “esticadas”. O valor de g, tem sido aumentado cerca de
10,6%. No entanto, nio houve uma correspondente modificagao
das formas dos eletrodos, as quais deveriam ser requeridas de
maneira 2 manter uma geometria puramente quadrupolar.
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As conseqiiéncias imediatas sdo de que as assintotas dos
cletrodos tampa nio mais coincidem com aquelas para o eletro-
do anel. Além disso, r,> # 2z % Com o objetivo de compensar em
parte o alongamento da armadilha i6nica, os pardmetros da ar-
madilha sdo agora calculados utilizando-se o valor real de z, cOmo

segue:

8el/ —deV

a, sy 4y =
2 2
m(ru +2z” )Q2 : m(rf +2z” pz

o Rl e i BV ,
; m(’if+2z(f}Qz’ qz-m(r02+223p2 4.69)

Quando r® = 2z? é substituido nas Egs. (4.68) e (4.69),
obtemos os parimetros de aprisionamento dados nas Eqgs. (4.64)
e (4.67), respectivamente.

4.4 A solucao completa da equacio de Mathieu

A solugdo completa é composta de solugdes lineares inde-
pendentes, u,(§) e u,(€),tal que:

u=Tu(&)+I"u,(£) (4.70)

onde"eI"" sdo constantes de integragio que dependem das
condi¢des iniciais de posigdo #, velocidade u, e fase de RF &
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Um corolério do teorema de Floquet garante que havera
sempre uma solugao para Eq. (4.70) da forma:

u(&)=e"p(&) @71)

onde p é uma constante e ¢ tem perfodo 7. As funcdes
u,(€) e u, () sao escolhidas como sendo pares ou impares, res-

pectivamente, tal que:

u:(&):ul(_'f)Q ”2(5):_”2(‘5)

Entao podemos escrevet:

u(&)=Te*p(£)+T'e ™ (- &) @73

Do teorema de Fourier, uma func¢io periédica pode ser ex-
pressa como uma soma infinita de termos exponenciais. Sendo
assim podemos escrever:

P()= 3.Co,exp(2nity p(-£)= 3.C,, exp(-2nic)

H==c0 n=—ug

(4.74)

desta forma a Eq. (4.73) se torna

u(£)=Te* i C,,, exp(2nié)+T'e™ ZCMH exp(-2ni&)

n==—co n=—w

(4.75)
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Os coeficientes C, = sdo fatores que descrevem as ampli-
tudes do movimento dos ions e dependem somente de 4, € g,.

O termo 1 € referido como o expoente caracteristico e pode
ser real, imaginirio ou complexo; seu valor determina o tipo de
solugdo para a equaciao de Mathieu e pode ser expresso como L
=a + .

As solucdes sao de dois tipos:

(i) estaveis onde | permanece finito enquanto & aumenta e

(i) Znstdveis onde | aumenta sem limite enquanto & aumenta.

Somente as solugdes onde oo = 0 sio possivelmente esti-
veis; se oL # 0, entdo um dos termos ¢ ou ¢*s tendera ao infinito
enquanto & aumenta e desta forma as solugdes serdo necessaria-
mente instaveis.

Estas quatro possibilidades e suas conseqiiéncias foram
resumidas por Dawson > como se segue:

1) p é real e nao nulo; aqui, um dos termos ¢ ou ¢** cres-
cerd sem limite e a solucgdo é nio estavel.

2) 1 é complexo; com esta condigdo as solugdes sao ndo
estaveis.

3) n = im, onde 7 é um inteiro; aqui, as solucdes sdo peri-
ddicas, mas instaveis. Estas solugbes sao chamadas fungdes de
Mathieu de ordem integral e formam as fronteiras entre as regi-
Oes estaveis e instaveis no diagrama de instabilidade. As frontei-
ras sao referidas como curvas caracteristicas on valores caracteristicos.

4) pn = B, o qual é imaginirio, e B ndo ¢ um nimero inteiro.
Estas solugdes sio periddicas e estaveis.

Considerando a restrigdo na qual o. deve ser zero, a equa-
cao de Mathieu se torna:
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o

u(;f) =T Z:Ch1 exp(2n + ﬁ)z’ﬁ + I’ ich exp— (2n + B)i&

e com a substituicao da identidade trigonométrica,
expif =cos@ +isenf
a expressdo para as solugdes estaveis se torna:
zz({f) =4 iCIn cos(Zn e ﬁ)§ + B i(’,‘g” sen (2n + ﬁ)f
ol ":_x @.78)
onde,
A=(C+T"),  B=i(l-T) 479

O diferencial da Eq. (4.78) d4 uma expressdo para a velo-
cidade do ion no campo quadrupolar,

3 >, (2n+ B)sen (2n + B)E—B 2 C,,(2n+ B)cos (2n+ B)&

n=—t

(4.80)

a qual é util para estudos de simulagio.
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4.5. Freqiiéncias Seculares

A forma de uma trajetdria i6nica no plano 7, g tem uma
aparéncia geral de curvas de Lissajous ou figuras-de-oito com-
postas de duas componentes fundamentais de freqiiéncia, ® e
®, , do movimento secular. A descri¢do “fundamental” infere que
existam outras freqiéncias de ordens mais altas (#) e que a fami-
lia total de freqiiéncias seja descrita por ® @ . Estas freqién-
cias seculares sao obtidas prontamente da Eq 4.78) quando
relembramos que § = 1/2(Qt) e # = r,g onde:

D= n+‘5” Q, 0<n<wx

u.n 2

Deve ser observado que, apesar da freqiiéncia secular axial

fundamental, ® , ser usualmente dada em unidades de Hertz, na

literatura ela é referida simplesmente como o, e deveria ser dada
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em radianos/segundo.

Além disso, deve ser observado que, a definicio de B dada
na Eq. (4.83) ¢ somente uma aproximagdo conhecida como apro-
ximag¢io de Dehmelt; B, é definida precisamente por uma ex-
pressio de fragdo continua em termos de 4, € ¢, como mostrado

na Eq. (4.84):

4.6. Regioes de estabilidade

A consideragio primaria na nossa utiliza¢do da armadi-
lha ibnica quadrupolar reside no critério que governa a estabili-
dade (e instabilidade) da trajetéria de um fon dentro de um cam-
po, isto é, as condi¢bes experimentais que determinam se O
mesmo sera armazenado dentro do mecanismo ou sera ejetado
do mecanismo sendo este perdido ou detectado externamente.
As fronteiras entre as regides estaveis e instaveis do diagrama
de estabilidade, referentes aqueles valores de @ e g para os
quais Bué um inteiro, isto é, 0,1,2,3,... Estes limites tém sido
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mostrados e correspondem a combinagdes de séries de co-seno
e seno elipticas.

Para estes valores, as solugdes da equagio de Mathieu
sdo periédicas mas ilimitadas e elas representam, em termos
priticos, o ponto em que a trajetoria do fon se rorna ilimitada.
As solugdes limitadas estdveis para a equagdo de Mathieu na
diregdo x sdo mostradas na Fig, 40. A regido mais proxima da
origem ¢ limitada por curvas caracteristicas 4 e 4, para as quais
B =0ep =1, respectivamente.

Figura 40. O diagrama de estabilidade de Mathieu na dire¢do x mais
préximo a origem.
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Os valores destas curvas caracteristicas sao dados por:

2 4 2) 6
L .

a =
> 2 128 2304

b :l_q_£+q_3.+_g_:
: 8 64 1536

Dentro desta regido estivel sdo mostradas as linhas iso-
B que correspondem aos valores do conjunto de pontos 4, ¢
que tem o mesmo valor de B. Regides de estabilidade adicionais
e regides de instabilidade sio mostrados na Fig. 41 enquanto
as regies de estabilidade adicionais em ambas as diregoes x ¢

y sio mostradas na Fig. 42. Os dois diagramas na Fig. 42 sao

idénticos, exceto pelo fato de os mesmos diferirem de um fator
-1; esta diferenca reflete os valores das constantes de peso A e
c(A=10=-1,y = 0) para os mecanismos quadrupolares
bidimensionais. As Fig. 41 e 42 sio mostradas numa forma
simplificada na qual somente os valores positivos sao
mostrados a0 longo do eixo ¢, devido a simetria existente em
relacio a0 eixo a. As regides nas quais os valores de 4, e ¢
representam solugdes estdveis para as equagoes de Mathieu
estio sombreadas; aquelas nao sombreadas sdo instaveis.

LE ENERGIA NUCLEAR/SF
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' / Z
stavel /

estavel
e

instavel

instavel

instavel

o

~

Figura 41. O diagrama de instabilidade de Mathieu na direco x mais

préxima a origem.

(a)

X - estavel

(b)

y - estavel

Figura 42. A representagio grifica das solugGes estdveis da equacio de

Mathieu no espago (a ,q ).
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O diagrama de estabilidade de Mathieu em uma dimensio
no espago (#,q) mostra (Fig. 43) as regiGes delineadas por ni-
meros caracteristicos de uma fungio do tipo co-seno (4 ) de or-

dem 7 e uma funcgio do tipo seno (4 ) de ordem . Este diagra-
< my

ma € nomeado na terminologia usada por McLachan?, As fron-

teiras de ordem par sio simétricas em relagdo 20 eixo @, mas as

fronteiras de ordem impar ndo o sdo; entretanto, os diagramas

em si parecem ser simétricos em relagdo ao eixo 4.

Figura 43. Diagrama de estabilidade de Mathieu em uma dimensio no
espago (a ,q ). As curvas caracterfsticas a, b;, bz, ... dividem o plano em regides de
estabilidade e instabilidade. As curvas de ordem par sdo simétricas relativamente ao
eixo a , mas as de ordem {mpar ndo o sdo. O diagrama em si, entretanto, parece ser
simétrico relativamente ao eixo a.
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5. O diagrama de estabilidade da armadilha
ionica quadrupolar

Foi mostrado anteriormente que a =-2a eq = -2q,onde os
parametros para as dite¢Oes re g diferem por um fator -2. As regides
de estabilidade correspondentes as solugdes estiveis da Equagao de
Mathieu na direcio g sdo sombreadas e nomeadas g-estdveis na Fig,
44(a). As regides de estabilidade correspondentes as solugdes esta-
veis da equacao de Mathieu na direcao 7 sao sombreadas e nomea-
das r-estaveis na Fig, 44(b), dobradas em magnitude ao longo da orde-
nada e rodadas sobre o eixo q,.

z = estavel

Figura 44. Vdrias regides de Estabilidade de Mathieu para o campo de
quadrupolo tridimensional. (a) Diagrama para a diregio z no espago (a“,qu); (b)

Diagrama na diregio r no espago (a“,qu} ondeadimensioa foi multiplicada por -2.

Os fons podem ser armazenados na armadilha i6nica
contanto que suas trajetdrias sejam estaveis nas diregbes 7 e g simul-
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taneamente. A regiao mais proxima a origem, isto é, a regiao A na
Fig. 45. é a de maior importincia, atualmente. Esta regido é mostra-
da em maiores detalhes na Fig. 406.

104

Z—estavel

F A
estavel

r— estavel

Figura 45. O diagrama de estabilidade de Mathieu no espago (a“,q\_l) para
aarmadilha i6nica quadrupolar em ambas as diregBes r e z. Regides de sobreposi¢ao
simultinea s3o nomeadas A e B. Quando os eixos sao nomeadoscomoa_eq ,a
representacdo diagramdtica mostra aqui as escalas ordenada e abscissa em unidades

de 3._{ € q,, l'CSPCC[I\’L-'lI"ﬂC{l[C.

O diagrama de estabilidade na Fig. 46 foi gerado na forma
paramétrica e as coordenadas deste diagrama de estabilidade sao
os pardmetros da equagdo de Mathieu ¢ ¢ ¢.

£ Ed
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——

Figura 46. Diagrama de estabilidade no espago (a,, q ) para a regido de
estabilidade simultidnea em ambas as direges r e z préximo 2 origem para armadi-
lha i6nica quadrupolar tridimensional; as linhas iso-B, e iso-B_s@o mostradas no
diagrama. O eixo q, intercepta a fronteira B, = 1 em q, = 0,908 que corresponde ao

q,,., o modo de instabilidade seletiva de massas.

6. Varredura por instabilidade seletiva de
massas

Neste novo modo de operagao da armadilha iénica como
espectrometro de massas, o eletrodo anel é levado a uma tensio
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inicial V| de RF e freqiiéncia fixa de tal forma que todos os fons
num dado intervalo de razio massa/carga serdo aprisionados
dentro de um campo quadrupolar imposto. Nenhum potencial
de CC ¢ aplicado entre os eletrodos anel e tampa (U = 0) de tal
forma que o campo de confinamento é puramente oscilatério. O
local de todos os possiveis valotes de g, se situa sobre o eixo ¢,
do diagrama de estabilidade. Os fons de razdes massa/ carga re-
lativamente altas tém valores de ¢, proximos 4 origem, enquanto
que os ions de razdes massa/carga mais baixas tém valores de ¢,
que se estendem em diregdo a fronteira de estabilidade B = 1,
como mostrado diagramaticamente na Fig. 47, onde os fons sio
representados como figuras humanas. Na intersec¢io da frontei-
ra de estabilidade B, = 1 e o eixo ¢,, onde g, = 0,908, as trajet6-
rias dos fons aprisionados tornam-se instiveis axialmente e os
fons saem da armadilha ionica através de perfuracdes nos eletro-
dos tampa.

=

Figura 47. Representagio esquemdtica dos pontos de trabalho (isto ¢, coordena-
das no espagoa ,q ) no diagrama de estabilidade para vdrias espécies de fons armazenadas
simultaneamente. O re-arranjo dos pontos de trabalho no que diz respeito s razbes massa/
carga sdo esquematizados pelas figuras de seres humanos que diferem em tamanho.
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Com o objetivo de criar um feixe de fons que possa pas-
sar através destas pequenas perfuragoes, a nuvem de fon den-
tro da armadilha i6nica é focalizada em direcido ao centro da
mesma, sob a influéncia de colisdes dissipativas de momento,
com gas Hélio.

Como as amplitudes da voltagem de RF sao aumentadas
no q'Ll(:‘ é d(‘.‘.SCIitO COomo um rﬁrnpearﬂ{-:n[o anzlitico ou Vﬂl‘l’t‘dul’ﬂ
analitica, os valores de ¢ de todas as espécies i6nicas também
aumentam. Na medida em que o valor de ¢, para cada espécie
i6nica alcanga 0,908, a espécie i6nica é ejetada axialmente atra-
vés dos eletrodos tampa; este método de ejecdo idnica na ordem
crescente de razdes massa/carga ocasionando instabilidade de
trajetOrias iOnicas é referido como instabilidade axial seletiva de
massas. Quando fons atingem um multiplicador de elétrons loca-
lizado atrdas de um dos eletrodos tampa, sinais iOnicos s3o cria-
dos, os quais produzem um espectro de massas na ordem cres-
cente de razOes massa/carga. A armadilha i6nica quadrupolar
quando operada desta maneira, funciona como espectrémetro de
massas.
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Apéndice A

Calculo das solugoes da equagio de Mathieu para

B=1

Nosso objetivo neste apéndice é calcular explicitamente
solugdes para a equagdo de Mathieu para um caso particular. Esta
equacdo diferencial linear de segunda ordem, com coeficientes
periodicos, tem grande aplicabilidade em problemas fisicos vari-
ados tais como o péndulo invertido, oscilages forcadas num cit-
cuito LLC, movimento de membranas vibrantes etc.

Quando os coeficientes de uma equagao diferencial tém
um tnico valor, sio continuos e periédicos, digamos com peri-
odo T, a solugdo nio necessariamente possui também periodo
m. De fato pode néo admitir (e em geral ndo admite) solucdes
petiédicas
Entdo a equacio

dy/dx + (a + qcos2x) y = 0

nao tem solugio periédica a menos que a = 0
Por exemplo, verifiquemos a solucio da equacio abaixo:

dz}-’/ dx?® + ny = 0 (A.2)

obtemos

dy/dx = in e™

Ce ENERGIA NUCLEAR/SF
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e ainda
diy/dXZ — i2n2eiux — _n.?ei;:x
substituindo (A.3) e (A.5) em (A.2) temos:
_nze'mx + nZeinx — U {\.6)
Observa-se que temos associada a solugdes periddicas,
fungbes exponenciais complexas cujo periodo ndo sera 7, a me-

nos que n seja inteiro.

Consideremos agora a equacao de Mathieu,
d*u/dE* + (a - 2q.cos2&)u = 0 (A7)
lembrando que no caso da armadilha iénica & = Qt/2 onde

Q = frequéncia angular da RF aplicada (Q2 = 2nf).
O teorema de Floquet ? afirma que a solugio geral da equa-

¢ao (A.6) tem a forma:

u = Au(g) + Bu(-§) (A.8)

u(€) = e.y(g)

u®) = A. y(€).e**+ B. y(x).e* (A.10)

onde u(E) ¢ a soma de solugdes impares e pares. A e B sio
constantes arbitrarias e WY(E) é uma fungio periédica de &.
O coeficiente | pode ser expresso como
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p=o+if A1)

se a for diferente de zero, os termos e** ou e na equagio
(A.10) tenderdo ao infinito conforme § aumenta e pottanto as
solucoes serdo instaveis.

Portanto as solugdes da equagio devem ser necessariamente
imaginarias.
Explicitamente temos que,

u) = ey (€) (A12)
u(g) = e**P.y(§) (A13)
Pelo teorema de Fourier, uma funcio periddica, tal como

W(&), pode ser expressa como uma soma infinita de termos
exponenciais da forma:

+0
) = et B, ), ¢ elnt B
n

onde n na somatoria varia de -o0 a +o0 .
Utilizando a identidade
e®= cosO + i.send

teremos

u(g) = D‘Z c_cos(2n + B)§ + E'.c_sen(2n + B)§

(A.16)
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onde D e E = E.i sdo constantes arbitrarias

Considerando a velocidade inicial do ion nula ?, a equacido
(A.16) se reduz ao termo em co-seno. Além disso, consideremos
que a somatéria em n varie de 0 a 0, e que B e D sejam iguais a
unidade, ou seja:

ug) = z ¢ cos(2n +1)E (A7)
0

Vamos substituir esta série na equagao (A.7) e igualar os
termos de mesmo coeficiente com o intuito de obter relacoes de
recorréncia que conectem os termos c,aeqd.

Inicialmente para n =1 temos:

c,(€) = c,cosE + c cos3E
tomando a segunda derivada dos c_(§) temos:

+00

¢ = —Z c (2n + 1)? cos(2n +1)§
0

n

para n =1 temos:
¢’y = - (c,c08E + ¢,9cos3E) (A.20)

substituindo (A.18) e (A.20) na equacdo de Mathieu,
d*u/d&* + (a - 2q.cos2&)u = 0 temos

- €, COsX - ¢,9¢c0s3x + (a - 2q.cos2x)( ¢, cosx + c cos3x) = 0
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- ¢, cosg - CIQCOSSQ + ¢ a cos§ + cja cos3E - ¢, 2q cosxcos2E
- ¢, 2q cos2Ecos3E = 0
(A.22)

mas podemos fazer as seguintes substituicdes trigonométricas:
2 cos3Ecos2E = cosE + cos5E
2 cos2&cosE = cosE + cos3g
substituindo (A.23) e (A.24) em (A.20) obtemos:
- ¢,c0s§ - ¢,9cos3E + ¢ a cos§ + c,a cos3E - ¢, q (cos§ + cos3E)
- ¢, q (cos§ + cos5E) = 0
(A.25)
agrupando os coeficientes ¢, e ¢, temos:
(-cos§ + acosg - qcos§ - qcos3E)+c (-9cos3E + acos3E -qcosE
- qcos58)=0

(A.26)

desprezando os termos em co-seno de ordens superiores
temos:

c, cosg(a-1-q) +c cos§ (-q) =0 (A27)
(a-1-qk,—qc,=0 (A.28)
que se constitui na primeira relagdo de recorréncia.

Em seguida calculamos a relagio de recorréncia para n = 2
onde:
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c,©) = c,cos§ + c,cos3§ + c,cos5€ (A.29)

¢ ,(8) = - (c,cos§ + ¢ Icos3E + ¢, 25cos5E) (A.30)

substituindo (A.29) e (A.30) na equagio de Mathieu (A.7)

temos:
-C,c0s&-c, 9cos3E-c,25c0s5E + (a—2qcos2E)(c cosE + c,cos3§
+ c,cos58) = 0
(A31)
-¢,c08&-c,9cos3E-c, 25c0s5€ + ac cosE + ac,cos3§ + ac,cos5E -
2qcos2Ec,cos§ - 2qcos2Ec,cos3E - 2qcos2Ec cos5E = 0
fazendo as substitui¢des trigonométricas,
2 cos3Ecos2E = cos€ + cos5E
2 cos2EcosE = cosE + cos3E
2 cos2&cos5E = cos3E + cos7E
e agrupando os termos de mesmo coeficiente temos:
c,cos§(1-a-q) — qc,cos3E + ¢,cos3&(-9+a) —qc,cosE - qc,cos5E
+ ¢,c0858(-25 +a) —qc,c083E - qe,cos7E = 0
(A.36)
da primeira relagdo de recorréncia (eq. A.28) temos que (a

-1-g)c,—qc, = 0 e eliminando os termos em co-seno de ordens
superiores temos:
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-qc,cos3E + c,cos3(a — 9) —qc,(cos3E) = 0
cos3E[-qc, + c,(a—9) —c,q =0
portanto o termo entre colchetes deve ser nulo,
-q¢, +¢,(a—-9) —¢cgq
re-arranjando oOs termos temos:
q¢, + (a—9)¢, —=qc, = (A.40)

a relagdo acima se constitui na segunda relacio de recorréncia.
Generalizando temos:

{@n+1)P?-a}c +q, +c )=0 (A41)
onden=1,23, ..
ou seja
{a-@n+1F}e—q,, +c)=0 (A.42)

As eqgs. (A.28) e (A.42) devem ser consistentes e a condicido
de sua consisténcia é:

[a-1-q -g¢ 0 0

= q== gy 0
=g L
0 -q a-49
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Portanto, para que possam existir solu¢bes periddicas, as
constantes a e q devem ter um dos valores determinados pela
equacao determinantal:

Aa,q)=0 (A4

Os valores de a e q sao conhecidos como valores caracte-
risticos; se a e q forem conhecidos, os coeficientes ¢, podem ser
obtidos pelas relagoes de recorténcia e sio d(.tmnmados unica-
mente, a nao ser por um fator constante.

Em geral as relacdes de recorréncia sio normalizadas *
com a condi¢do ¢, = 1. Assumindo esta condi¢do e fazendo uso
das relagdes de recorréncia (A.28) e (A.42), podemos calcular
explicitamente os coeficientes ¢ o que nos leva a solugio da
equacao de Mathieu para o caso considerado, ou seja:

a0

u) = z c cos2n +1)§ =

¢, C0SS + ¢, 0838 + ¢, cos5E +.¢; cosTE +...=

~4)

cos3€ + (a- 9)(; )c055£ + w {25~a)a-9)+1}cos 7 + ...

(A.46)

A expressido acima nos da a posi¢io de um ion dentro de
um campo quadrupolar a cada instante, considerando as condi-
¢oes referidas anteriormente para 3 =1.

Como vimos anteriormente, as constantes a € ¢ no caso
especifico da armadilha i6nica, sao determinadas por parimetros
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fisicos conhecidos como observamos abaixo onde # representa

um dos eixos coordenados:

eV 4eV

q ) (A4
- mr mr2Q> mry €2° i

Observe que a condicio B = 1, ou seja, um valor inteiro de B,
nos leva, segundo Dawson °, a0 caso das solugdes que nada mais
sao do que as fronteiras entre as regioes instaveis e estiveis do dia-
grama de estabilidade e sio referidas como curvas caracteristicas ou
valores caracteristicos, ou seja:

p = i onde B é um nimero inteiro.

No caso em que p = i onde B é um nimero ndo inteiro,
teremos solu¢des periddicas e estiveis para a equacao de Mathieu.
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Apéndice B

Andlise quantitativa de gases por espectrometria
de massas

As aplicagGes da espectrometria de massas como uma ferra-
menta analitica s3o inimeras e entre elas tém-se destacado as ani-
lises quantitativas de misturas gasosas contendo multicomponentes.

O objetivo principal deste apéndice é a interpretagio
quantitativa de um determinado espectro de massas. O proce-
dimento utilizado ¢ o método das equagdes lineares. Também
serao analisadas as diferentes fontes de erro que afetam a inter- .
pretagdo do resultado final. O espectrometro de massas utiliza-
do neste trabalho ¢ um espectrémetro de massas quadrupolar
do tipo Filtro de Massas.

O espectro de massas de um gis consiste num conjunto de
intensidades que correspondem a varias razoes massa/catga dos
ions formados na fonte de ions do espectrébmetro de massas.

Para analisar quantitativamente uma mistura gasosa, a frag-
mentagao e a sensibilidade das diferentes espécies gasosas indi-
viduais devem ser conhecidas previamente'?, Para uma mistura
gasosa, o espectro de massas serd descrito por:

N
1?-’1" = ZSJ?KHHIPH (Bl)

n=l1

onde I ¢ a intensidade para a m-ésima razao massa/carga,

§ € a sensibilidade para o n-ésimo gis, K ¢ a fragmentacio
" o nm

para a m-€sima razao massa/carga do n-ésimo gis e P, é a pres-
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sa0 parcial para o n-ésimo gis.

Assim, podemos obter um conjunto de equagdes lineares
envolvendo pressoes parciais dos gases. Sendo m maior que n,
teremos mais equagdes que incognitas. Sistemas desse tipo en-
volvem equagdes lineares como a seguinte:

Y= Alxl + AZX: -

onde Y ¢é a variavel dependente e X, X, , ..., X, 830 as

varidveis independentes.

Deve-se notat que geralmente teremos m maiotr que n po-

dendo, no entanto, haver excecdes. Neste caso, sao selecionadas
m equagdes que constituirio uma matriz quadrada’.

Geralmente os maiores valores de I sdo escolhidos para
que haja uma redugio nos erros. Entretanto, por meio da famili-
aridade com os gases analisados, a escolha dos valores de I ndo
sera necessariamente a escolha dos maiores valores, obtendo-se
desta maneira resultados mais satisfatorios.

Considerando m igual a n, o sistema dado pela equagao
B.1, na forma matricial nos dara a solugdo para pressoes parciais,
da seguinte forma:

24

Portanto, as pressdes parciais dos componentes de uma
mistura gasosa sio calculadas diretamente dos valores das inten-
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sidades i6nicas do espectro de massas representadas pela matriz
I e dos pardmetros de calibragio que compdem os elementos das
matrizes S e K.

Na equagio B.2, os coeficientes A, A,, ..., A 30, portan-
to, os produtos § K, que no modelo linear assumido, nio es-
tdo sujeitos a erro. No entanto, para os dados obtidos da
espectrometria de massas, os valores §, e K estdo sujeitos a
erro. A fragmentagido tem a tendéncia de se alterar com o tempo
e requer uma calibragio periédica para que seja mantida uma
certa precisdo. A sensibilidade também varia com o tempo devi-
do as condicdes de operagio do espectrémetro de massas.

Como a fragmenta¢io tem uma dependéncia intrinseca na
sensibilidade de compostos gasosos, deve-se determinar o erro
apenas na sensibilidade desses compostos, num determinado in-
tervalo de tempo no qual a sensibilidade ndo apresente uma sig-
nificativa variacdo na precisio dos resultados.

Para facilitar a determinacio das sensibilidades dos gases
a serem analisados, somente um determinado gas ¢ calibrado di-
ariamente, por exemplo o Nitrogénio, e através desse dado sio
ajustadas as sensibilidades dos outros compostos gasosos.

A seguir apresentamos dados experimentais que contribu-
em a0 melhor entendimento de uma analise quantitativa de gases
multicomponentes. Foram analisados os gases puros N, , CO, e Ar
nos perfodos de uma semana e de dias, para verificar o tempo de
validade da calibragdo destes gases no espectrdmetro de massas.
Todas as anélises foram realizadas no intervalo de pressio de
trabalho situado na regiio de 5,0 x 10° Torr, a 1,0 x 10° Torr.
Nessa regido se observa uma variagao linear da sensibilidade com
a pressdo .

Por meio das intersecdes das equagdes das retas obtidas,
observa-se que a variagdo da sensibilidade em fun¢io do tempo,
apresenta menor variagio nos periodos de dias ou de semanas.




A Espectrometria de Massas Quadrupolar

Nos periodos de dias e de uma semana as maiores varia¢des obser-
vadas na sensibilidade sdo respectivamente, para o Nitrogénio:
12,8% e 12,2%; para o gas carbénico: 2,7% e 10,8%; para o
Argbnio: 8,5 e 12,8%.

Conclui-se, portanto, que para se obter anilises com maior
precisio, a calibracao do espectrémetro de massas deve ser realiza-
da num curto prazo de tempo, preferencialmente semanalmente.

A causa da variagio da sensibilidade em func¢io do tempo é
atribuida aos fenémenos que afetam diretamente as condicdes de
ionizagao das moléculas do gis a serem analisadas dentro da fonte
de ions do espectrometro de massas. Estes fendmenos podem ser
dos mais diversos, desde o desgaste do filamento emissor de elé-
trons, que ioniza o gis a ser analisado até a temperatura ambiente
que afeta as paredes metilicas do espectrémetro de massas.

Com o objetivo de confirmar a validade da calibragio, ve-
rificou-se o comportamento da calibtagio na anilise de misturas
gasosas sintéticas conhecidas. Inicialmente o espectrémetro de
massas foi calibrado com gases de alta pureza: Hidrogénio,
Argbnio, Nitrogénio e gas carbdnico, no intervalo de pressio de
trabalho. Estes gases sio componentes das misturas gasosas sin-
téticas que serdo analisadas. Logo ap6s uma semana foram anali-
sadas as seguintes misturas gasosas conhecidas; entre parénteses
estio as porcentagens fornecidas pelo fabricante:

Ar-CO, (97,4% - 2,6%)
At =N, (96,5% - 3,5%)
H, - CO, - N, (2% - 2% - 96%)

Por meio da calibragio e utilizando o método das equa-
¢Oes lineares, os espectros obtidos a pattir da analise das mistu-
ras gasosas sio interpretados. Os resultados sdo os seguinics:
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Ax-CO, (94,7% - 5,3%)
Ar =N, (96,4% - 3,6%)
H, - CO, - N, (2,1% - 5,3% - 92,6%)

Comparando os tesultados por meio das anélises do
espectrometro de massas e os resultados proporcionados pelo
fornecedor das misturas gasosas, conclui-se que os resultados ob-
tidos para os gases Ar, N, e H, ndo apresentam discrepincia com
relagdo as concentragdes fornecidas. Na mistura de H,, CO, e
N,, obteve-se desvios para os gases Hidrogénio e Nitrogenio e
um desvio maior para o CO,. Estes desvios estdo relacionados

com a presenca de outras formas idnicas no espectro de massas
do CO, e também com as diferentes velocidades de bombeamento
dos cofnponentes da mistura gasosa, sendo necessario introduzir
corregoes quando se efetua estudos quantitativos desse tipo.

€Y “3RC NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP ity




A Espectrometria de Massas Quadrupolar

Referéncias bibliograficas

1. ASHCRAFT, RW,, Hunalysis of mass spectrometer data by weighted
least squares”. Amarillo, Masson and Hanger-Silas Mson, Co., Inc.,
1975. (MHSMP-75-20V).

2.ASHCRAFT, R.W. Error analysis of mass spectrometer data.
Amarillo, Mason and Hanger-Silas Mason Co., Inc., 1976.
(MHSMP-77-5K).

3.BIGUENET, Ch. Spectrometric de masse dans l'analise dés gag
residuels. Vide, 27 (159/160):143-151, 1972.

4. SOUCHET, R., SARRAU, J., VALDENER, G. Analyse des gaz;
residuels en ultra vide. Vide, 27 (159/160):125-142 1972.

5. GUIMARAES, L. F. & VEGA, O., Anilise quantitativa de
uma mistura gasosa utilizando a técnica de Espectometria de
Massa. publicagio IPEN-140, 1988.

0.VEGA, O., Utilizaao da técnica de espectrometria de massas na and-
lise de gases oclusos em pastilhas de didxido de uranio. Sio Paulo, 1980.
(Tese de mestrado, Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea-
res).

ENDERECO PARA CORRESPONDENCIA
Oscar Vega Bustillos
Rua Ibraim Habib, 04 - Jd. Bussocaba City
Osasco - SP - 06040-400
e-mail: ovega@uol.com.br




