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RESUMO

Foram desenvolvidos dois sistemas de dados -  incluindo
so ftware e  hardware - para espectrometria de massas e
cromatogratfia gasosa acoplada a espectrometria de massas., Um dos
sistemas, instalado no Instituto de Quimica da UNICAMP, adquire
dados de dois espectrimetros de massas, sendo um Finnigan 1015S/L
quadrupolar e outro MAT311A com dupla focalizagio. 0 outro
sistema, instalado na UFPa, controla um cromatdégrafo a gas
Finnigzan 9600 énquant.o adquire dados de um espectrimetro de massas
quadrupolar <4021, do mesme fabricante.

0O espectréidmetro 10155/L opera na faixa de 1 a 100d com
resoluciic constante de 1 dalton. Embora atinja valores acima de
600d a baixa resolucdc, fol possivel a aquisicio de espectros no
MAT311A, com valores confiaveis de massa, somente até 100d.

Este segundo equipamento ndo possuia um =sensor para campo
magnético e, assim, desenvolvemos um baseado na atuacio do efeito
Hall =mobre o transistor unijuncdo 2N2646. Com a utilizaciio de wum
par deste= transistores trabalhando prbximoes, foi possivel
diminuir o efeito da deriva térmica que causa, para regifio de
t.rabalho citada, um desvico inferior a O,Sd/OG.

Para aquisicido de dados do espectrémetro 4021, fol necessario
desenvolver um conversor A-D com 12 bits de resoluciio. 0 tempo de
conversdo, nio otimizado, ¢ de aproximadamente 70us, A precisdo
foi determinada por calculos como sendo aproximadamente 0,122, para
um intervalo de iSOOG, ou 0,042, para um intervalo de trabatho
mais realista de *3°C.

Foram desenvolvidos programas em linguagem Turbo Pascal para
calibracfo, aquisicio e tratamento de espectros. Para o sistema da
UNICAMP, o processo de calibracfico & =semi-automatico, enquanto que
o s=sistema da UFPa faz a calibracic automaticamente, bastando

injetar a amostra do padr3o.



Além dos programas basicos, foram desenvolvidos dois outros
com finalidades especificas: um para anilise de padrdes isotdplcos
e outro para resolugio de espectros de misturas por anilise
fatorial. Es=stes programas permitiram o desenvolvimento de uma
t.écnica de interpretacio de espectros que utiliza a variacfio da
energia de ionizacdo. A idéia geral é tratar o espectro de massas
como mistura de uma grande variedade de fons. Com a variacio do
potencial aplicade na camara de ionizac¢do, a proporcic dos fons
formados =e altera, permitindo obter os padrdes isotdpicos destes

jons componentes através do programa de analise fatorial,
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ABSTRACT

Two data systems were developed -software and hardware— for
mass spectrometry and gas chromatography/mass spectromeiry. The
first, located at IQ-UNICAMP, does the data acquisition of two
mass spectrometers: a Finnigan 101554 quadrupole and a MAT311A
double focusing system. Located gt UFPa, the other system controls
a Finnigan 9000 gas chromatograph while it acquires data from a
Finnigan 4021 quadrupole mass spectrometer.

The mass range of the 1015S/1L spectrometer is 1 te 100d with
constant reso lution of one dalton. Although the MAT311A
espectrometer scans above 600d, it was only possible to acquire
mass spectra up to 100d with adequate accuracy. This mass
spectrometer does not have a magnetic field probe. Therefore, we
developed a probe with the 2ZN2646 unijuntion transistor. A pair of
components working close together reduces the temperature
coe fficient to 054/°C.

In order toc acquire data from the 4021 mass spectrometer, it
was necessary to develop a 12 bit A7D converter. The conversion
time is TOus and the accuracy is 04% for +30°C or 0.04% for +3°C.

Developed in Turbo Pascal, the software calibrates, acquires
and works up the spectra. The calibration procedure for the
UNICAMP system is semiacutomatic, while for the UFPa system it ixs
Fully aqutomatic.

Two programs were created for special treatment: Isotope
Pattern Anatvsis and Factor Analysis. These programs can be used
for mass spectra interpretation. We can consider a mass spectrum
as a mixture of overlapping a isotope patterns which hauve
intensities that are determined by the electron energy. The
strategy of the method is based on the separation of the pure
iscotope patterns from a set of specira obtained by scanning the

electron energy.



INDICE

Resumo

Abstract

indice

Abreviactes e Simbolos
Capitwulo I: Objetivos

Capitulo II: Introducao
1 Espectrometria de Massas
1.2 Analisador de Massas
1.2.1 Setor Magnético
1.2.2 Filtro Quadrupolar
1.3 Detector |
Z Cromatografia Gasosa
3 O Microcomputador IBM PC
4 Bibliografia

Capitule III: Interfaceamento
i Equipament.os Utilizados
1.1 FINNIGAN 1045 S/L
1.2 MAT 311A
1.3 FINNIGAN 4021
2 Sistema de Dados do IQ-UNICAMP
2.1 Hardware
2.2 Sensor para Campo Magnético

2.2.1 Principio de Funcionamento

222 Interpretacdc do Efeito do Campo =sobre Vp e Vv

2.2.83 Avaliacio do Sensor

- 4 -

I1

IT1
1I1.1
1.2
1.3
15
1.8
II.e
II.10
II.11

TII.4
1114
II1.2
III.2
II1.3
I11.3
IIl.4
II1.9
II1.13

120

III.2t



23 Software

3 Sistema e Dados do CCEN-UFPA
3.1 Hardware

3.2 Conver=zor AnaldgicorDigital
3.21 Principic de Funcionamento
3.2.2 Avaliac3ic do Conversor A-D
3.3 Software

4 Bibliografia

Capitulo IV: Programas para Os Sistemas de Dados

i Programass para o Finnigan 101551
1.1 O Programa CAL100

1.2 O Programa AJUSTE

1.8 O Programa COL100

1.4 O Programa MD2

2 Programas para o MAT311A

2.1 O Programa MATCOL

2.2 O Programa MATTRATN

3 Programas para o Finnigan 4021
31 O Programa CAL4021

3.2 O Programa GCMS

3.3 O Programa TRATA

4 Bibliografia

Capitulo V: Analise de Padroes Isotdpicos
1 Fundament.os e Implementac3o do Programa AC4
1.1 Condi¢cdes de Analise
1.2 Geracio de Padrdes Isotéplcos
1.3 Comparac&o de Padrdes Isotépicos
1.4 Analise de Misturas de A com A~1
1.5 Eliminacic de Padrdes Contaminantes
2 Parte Experimental
3 Avaliaci3o do Programa
4 Bibliografia

II1.24
TI1.27
II1.27
II1.32
I1L.32
I1I1.37
IIT.43
II1.45

ivi
v
vz
Iv.4
Ivh
IV.6
Iv.7
IV.7
wv.e
IV.10
v
Iv.iz
Va7
IV.23

Vi
v.3
V.3
vB
v.e
V.11
V.13
V.14
V.15
V.19



Capitulo VI: Analise Fatorial V1.1

1 Fundamentos Utilizados no Programa FA3 V1.2
2 AvaliacSo do Programa FA3 VI.S
3 Estudo sobre o Potencial de Ionizacao VIiz
31 Aplicacio do Método _ VI.i4
3.2 Discus=&o0c e ConclusSes sobre o Método viz21
4 Bibliografia VI.23
Capitulo VII: Avaliacdio e Conclusdes vIT.1
1 Sistema de Dado= do IQ-UNICAMP VIIi
2 Sistema de Dadozm do CCEN-UFFa . VIL.2
3 Programas AG4 e FA3 VIL.3

Apéndice 1: Relacfo dos Componentes dos Diagramas Eletrénicos

Apéndice 2: Listagem dos Programas

Apéndice 3: Resultados de Analises Descritas no Capitulo VI

-6 -



ABREVIACOES E SiMBOLOS

A/D analdégicoar/digital

QT coeficiente de temperatura

DA digital/analdgicolad

DC corrente continua

EsS entrada“saida

GC/MS cromatografia gasosasespectrometiria de massas
H apdés um valor numérico indica base hexadecimal
LSB bit menos significativo

MS A MS espectrometria de massas/espectrometria de massas
m/z masisascarga

RAM memoria de acesso aleatdrio

RC re=sistor-capacitor

RF radioc frequéncia

S&H sample and hold

o desvio padrio

TIC corrente idnica total
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A espectrometria de massas, nascida no inicio do século, viu

o surgimento dos computadores eletrdnicos, absorvendo rapidamente
as inovac®es nesta A4rea e tornando a técnica cada vez mals
poderosa na anilise de composicio e estrutura qui mica.
Inicialment.e, devido @ao custo e recursos dos computadores, oS
procedimentos eram off line, porém a medida que a eletrdnica se
desenvolveu, os espectriometros foram acoplados diretamente aos
computadores, criando-se inclusive sistemas dedicados.

Devidoe a constante evoluglo, os sistemas de dados ficam
obsoletos muito antes que o espectrdmetre e a manutencio de
antigos computadores tem custo elevado. Este é o caso de dois
equipament.os da Finnigan Co. instalados no Brasil: um
espectrédmetro modelo 1015 S/L. instalado no Instituto de Quimica da
UNICAMP e outro 4021 instalado no Centro de Ciéncias Exatas e
Naturais da Universidade Federal do Para.

Para casos come estes torna-se atrative o acoplamento a
microcomput.adores nacionais de custo razoavel e ficil manutencio.
Pentre os padrdes existentes no pais, o IBM PCA/XT se firmou na
década de B0 como ¢ mais versitil e comercial microcomputador.
Outra vantagem deste padrio é a compatibilidade de software e
hardware de modelos mais antigos com os mais recentes, permitindo
que © trabalho desenvclvide para um sistema n3o se perca com a

evolucio da linha.



1.2
- OBJETIVOS -

Assim, os objetivos deste trabalho que envolvem a criaclo e
aplicac3o de novos sistemas de dados s3o:

~Interf aceamento de um espectrdmetro de massas quadrupolar
Finnigan 1015 5S/L e outro com dupla focalizacio MAT 311A a um
microcomput.ador compativel com o IBM PC.

-Interfaceamento de um cromatdgrafo gasoso 9600 acoplado a um
egspectrédmetro de massas Finnigan 4021 a um microcomputador
compativel com o IBM XT.

~Desenvolvimentoe de programas para calibrac3o, aquisic3oc e
interpretacéo de espectros para os sistemas criados.

~Estudo utilizande a variac3o do potencial de ionizaclio como

forma de sepai*axf misturas de clusters de fragmentos.



Neste capitulo serio apresentados alguns fundamentos dass

técnicas e equipamentos utilizados neste trabalho. Serido abordados
aspectos relacionados com ¢ trabalho desenvolvido, procurando dar

subsidios para facilitar o entendimento dos capitulos seguintes.

i Espectrometria de Massas

A técnica de espectrometria de massas surgiu no inicio do
século com trabalhos como de J.J. Thoemson de 1913, F.W. Aston e
A.J.Dempster [11 e, desde entio, uma grande variedade de métodos
de ionizacfo, separacio e deteccio vém sendo introduzidos.

Apesar da grande variedade, o principio de funcionamento
ainda ¢ o mesmo. As moléculas da amostra s30 ionizadas e porx
estarem no estado gasoso podem ter seus movimentos controlados por
campos elétricos e magnéticos externos. Esta propriedade a
utilizada para separar os ions de acordo com sua relacio
mas=sascarga (msz>, permitindo gque somente fons dentro de uma
estreita faixa desta relaclo atinjam o detector em um determinado
momento. Para que nféo ocorram colisSes entre oz ions formados e
cutras moléculas gasosas, a press3o no interior do espectrimetro
de massas deve estar abalxo de. 107* Torr. A zmeguir cada uma das

etapas do processo sera analisada.
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- INTRODUGAQ -~

1.1 Fonte de fons

Exist.e uma grande variedade de métodos de ionizaclo que poedem
produzir fons positivos ou negativos, além da fragmentacdo da
molécula [2]. Os métodos mais utilizados =30 a ionizacdo por
impacto de elétrons (EI) e a ionizagcio quimica (CI). Para
compreender os dois métodos é importante entender como se processa
a lonizacBo de uma espécie na fase gasosa, quando esta &
bombardeada por um feixe de elétrons. -

Consideremos uma molécula A no estade gasoso em uma regilo

onde haja wum fluxc de elétrons. Se houver a colisfo de um elétron

com energia suficiente, podera ocorrer a ionizacio:
-_ -+ -
A+ e 2> A +ce <1

Caso a energia do elétron seja superior A necessaria para
ocorrer este processo, ou houver a colisfic de um segundo elétron,
poderic ocorrer outros processos, gerando uma grande quantidade de
espécies de fragmentos e rearranjos com uma ou mais cargas.

Na ionizacfo quimica, wum gais reagente & introduzido com
pressic muito superior & da amostra. As moléculas deste gas serdo
preferencialmente ionizadas, gerando espécies que, por colisio com

as moléculas da amostra, irfio causar a sua lonizacao.

1.2 Analisador de Massas

Sendo uma particula eletricamente carregada, o ion pode ter
sua trajetdria comandada por campos elétricos escu magnéticos
externos.

Quando esta particula é submetida a uma diferenca de
potencial elétrico, fica sujeita a uma forgca na direcfo deste
campo e com sentido determinado por sua carga elétrica. Esta forca
provocara a acelerac3o da particula e, ao sair desta regifo, tera
um ganho de energia cinética igual ao produto de sua carga
elétrica pela diferenca de potencial. Esta é a maneira usual de

remover os jions da camara de ionizacio para introduzir no



I1.3

~ INTRODUGAO -~

analisador de massas,
Exizt.em varios tipos de analisadores baseados na ac¢io de
campos eletromagnéticos. Neste trabalho foram utilizados dols

tipos, que =38c os mais comuns: Setor Magnético e Quadrupolo.

1.2.1 Setor Magnético i
Quando submetido a um campo magnético, uma particula
eletricamente carregada e em movimento ortogonal a direcio deste
campo sofrera a acdo de uma forca perpendicular a sua trajetédria,
que provocara a sua curvatura. Igualandoe a forga necessaria para
provocar uma curvatura de raio r sobre uma particula de massa m e
velocidade w, com a forca imposta por um campo magnetico de

intensidade B sobre uma particula de carga =z, teremos:

= Bzv @

A velocidade final da particula pode ser obtida igualando-se
a energia potencial gerada pelo campo elétrico V¥V no interior da

camara de ionizacdo com a energia cinética na salda:

- my = V= ' 3>

De (2> e (3>, obtemos a equacio que governa o analisador de

campo magnético:

m rsz
— ——— 4>
A 2V

A figura 1 mostra um espectrdidmetro de massas simples
utilizando um setor magnético para selecionar os fons que

atingirfc o detector. Para fazer esta seleclo, basta fixar V e
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ajustar B ou vice-versa. As duas maneiras sdo possiveis, porém a
varredura do campo magnético, mantendo-se o potencial de

aceleracio constante, & 0o método mais comum de se adiquirir um

espectro.
B
Figura 1 - Espectrometro de massas  com selor magnédtico. Os
tons formados na cdmara de tontzagdo I, sdo acelerados pelo
potencial  V até a fenda F. og ions que passam por esta fenda séo
separados de acorde com mrsz  pelo campe  magnético | B. A forda G
permite que ilons dentro de uma estreita faixa der m/sz atinjam ©

detector D (31,

A equacido 38 considera que a unica contribulcio para a energia
cinética é a diferenca de potencial aplicada, porém, por estarem
em fase ga=osa, o= ions formados possuem movimento e =ua energia
cinética seréd somada A& conbLribuicfco externa. Assim, ions de mesma
relacic ms= possuem trajetdrias diferentes. Este fato diminui a
capacidade de separacio do filtro magnético (resocluciol.

Para eliminar este efeito, em equipamentos de alta resolugio
é acrescentado um outrc setor com a finalidade de =elecionar o=
jons de acorde com a energla cinética 0 dispositivo, posicionado
entre a fonte de ions e o setor magnético, € compostoe por duas
placas curvas e paralelas com raio R que geram um campo elétrico E

perpendicular a trajetdria dos ions como mostrado na figura 2. Os

fons que atravessarido este disposit.i'?o devem obedecer a equacio

= zE : 8>
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Figura 2 - Especirémetro de massas com dupla focalizagdo. O
setor eletrostditice E. Jjuntamente com a fenda F, permite que ions
dentro de uma faixa de energia cindtica sejam introduzidos ne

selor magnético B. © duple foco P & determinado por E & B 1m.

Sendo R e E constantes, este setor eletrostatico funciona
como um analisador de energia cindética, permitinde selecionar,
dentro de uma estreita faixa de energia, os fons que serdo
introduzidos no setor magnético.

0= equipamentos gque possuem esta estrutura sioc conhecidos
como de dupla focalizacfio com engenharia Nier- Johnson. Outros=s
equipamentos, como é o caso do MAT 311A utilizade neste trabalho,

possuem os setores magnético e eletrostatico invertidos.

1.2.2 Filtro Quadrupolar
Este tipo de filtro de massas possui principio de
funcionamente e caracteristicas bastante diferentes do de setor
magnético. O filtro é composto por quatro barras metalicas com
secclo circular ou parabdlica precisamente alinhadas <(figura 3.
As barras opostas sioc eletricamente conectadas, onde se aplicam
potenciais alternados com polaridades invertidas e oz ions =30

introduzidos na direcdo do eixo =.
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H Vg +V, coswi)

—{ V. + ¥, cos i}

Figura 3 - Filiro Guadrupclar. Os ilons 5880 injetados no
direc¢do do eLxe z. Os polenciais oscilantes aplicados nes
eletrodos x a v alteram a trajetdria = detorminam qual a faixa de

msz atingird o detector (31

O principio de funcionamento é mais complexo que para © tipo
anterior e uma explicacio qualitativa e quantitativa detalhada
pode ser encontrada na referéncia 4.

O potencial aplicado no par de eletrodos do eixo x é a soma
de um potencial continue de intensidade V e © outro alternado de

amplitude Vﬂ:

V = V¥V + V  cosdetd 6>
x de rf

onde @ & a frequéncia angular do sinal alternado e t & o tempo. O=s

eletrodos do eixo y estido submetidos a um potencial semelhante,

porém com polaridade invertida:

V m -V -V  coslwt) <7
b de rf
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Como z: amplitude do sinal alternado &, em mbédulo, malor que o
continuo, durantée uma parte do ciclo as polaridades se invertem.
Assim, os 1ions, ao entrarem na regido do quadrupolo, serio
inicialmente atraidos por um conjunto de harras que possuam carga
oposta a sua e repelidos pelo outro conjunto, tendo suas
trajetdHrias alteradas. Instantes depoiss, as polaridades se
invertem e, por conseguinte, as trajetdrias. Isto provoca uma
oscilacio no movimento dos ions, que pode provocar instabilidade
suficiente para fazer com que estes colidam com um dos eletrodos
ou escapem lateralmente do quadrupclo. E possivel demonstrar 4,51}
que para selecionar ions dentro de uma estreita faixa de massas
(aproximadamente um daltoro & necessario que as equacdes 8 e 9

se jam obedecidas:

4o
a = > 8>
mr o w
Lo ]
4err
q= p— 2>
rnrom

onde r & a metade da distancia entre as superficies de eletrodo=s
opostos e oS valores de a e g devem ser o mais proximo possivel de
0,2367 e 0,7060, respectivamente, para se obter ¢ maximo de
resoluclc. Sendo a e q constantes, nota-se que deve haver um

compromisso entre V e V :
P de rf

a o _
: Vdc - vrf 10>
2q

Mantendo-se a distancia entre os eletrodos e a frequéncia

constantes, a relagio m-/z varia linearmente com a amplitude dos

potenciais V ac © Vﬂ_:
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m 8

- = 2 v de 11

= ar w i
ou

m 4

-= > Vrf ) az>

z gqrw

0 método convencional de fazer uma varredura é variar
linearment.e com o tempo os potenciais aplicados aos elet.rodos,

enquantoc o sinal do detector & registrado.

1.3 Detector .

A quantidade de amostra utilizada em uma anAlise & pedquena
(da ordem de microgramas ou nanogramas>. Deste total uma parcela
ainda menor & ionizada e, devido A fragmentac3o, uma quantidade
muitissimo pequena de um determinado ion ¢é produzida, senda que
parte destes ions sio perdidos no processo de separacdo. Para
detectar gquantidades t3oc pequenas de particulas eletricamente
carregadas ¢ utilizado o multiplicador de elétrons.

Este dispositivo é composto por uma série de placas (dinedos2
submetidas a uma diferenca de potencial. Ao colidir com o primeiro
dinoedo, um ion remove deste, em média, doisa elétrons, que
caminhar3o em direcfio ac segundo dinodo, repetindo o processo.
Apds pouco mais de uma dezena de dinodos, a quantidade de elétrons
j& é o =suficiente para gerar uma corrente detectavel por um
amplificador eletrdnico convencional.

0 tipo de detector utilizado nos egpectrédmetros deste
trabalho & uma variacis do modelo descrito acima dfigura 4>, nio
possuindo uma colecfo de dinodos mas sim um tubo metalico, cénico
e curvo. Nas extremidades deste cone & aplicada uma diferenca de
potencial elevada. Quando um jion atinge a parede interna do cone,
o processo de remog¢io ocorre, formando uma cascata de elétrons em

direcio & outra extremidade que esta conectada ao amplificador.
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para o amplificador

Figura 4 - Multiplicador de elétronas tipo dinodo continuo. Na
abertura & aplicada uma alta diferenca de potencial negativa
taproximadamente 180GV que atroi oS cdtions, provocande colisSes
na pareds intericr. Uma camada interna de Sxido metdlico, aldém de
emitir elétrons = apds a colislo, proporciona uma dosagem de
potencial eldétirico pelo tubo. Como o potencial mais positivo se
encontra oL outra extremidade, oa eléirons caminham noste sentido,

provecande outras colisdes.

2 Cromatografia Gasosa

Praticamente qualquer material a ser analisado é uma mistura,
assim, torna-se importante =separa—-la em seus compohentes para que
se jam identificados e quantificados. A cromatografia & o método
mais utilizadoe para esta finalidade.

Um cromatdégrafo a gas é composto por injetor, coluna e
detector. A amostra injetada é carregada por um gas através da
coluna, que separa a mistura de acordo com a interacio dos
componentes com a mesma. O efluente da coluna é injetade em algum
tipo de detector donizac%ce de chama, condutividade térmica, etc)D
que permite quantificar os componentes.

0 processo cromatografico consiste no parcionamente de um
soluto entre duas fases: a fase estacionfria e a fase mbvel
gasosa. Sendo assim, a interacfo entre um determinade componente e
a fase estacionaria determina o tempo que este demorard para
atravessar a coluna. Este é o tempo de retencdc e depende nao
somente deste fator, mas de varios outros como comprimento e
didmetro interno da coluna, velocidade do shs de arraste,

t.emperatura, espessura e composic3c da fase estacionéria,
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0 ponto critico da interface entre crdmtégfaf o a gas e
espectrémetro de massas € a necessidade de reduzir a pressioc no
interior daa coluna, que ¢ superior a 760 Torr, para menos de 10‘4
Torr no interior do espectrometro. Quando se usa coluna
empacotada, a vazido é muito grande e para remover o gas de _'arrast.e
e boa parte da amostra, pode ser utilizade um separador de jato
{61. Com colunas capilares, devido & pequena vazdo, a coneccio
direta da saida da coluna com a céfnara de ionizac3o do

espectrdmetro ¢ possivel

3 0 Microcomputador IBM PG

A linha de microcomputadores IBM PC é bhaseada no
microprocessador de 16 bits 8088 da Intel Corporation. Este & uma
versio simplificada do 8086 possuindo um barramento de dados com
somente 8 bits. O barramentc de 20 linhas permite enderecar até
iMByte <(com segmentos de 64KBytes> de posic8es de memdria e
64KBytes de portas de entradassaida (EZ/S7 Deste total, estioc
disponiveis no slot de expangio somente as portas de E/5 com
enderecos de O0200H a O3FFH. Isto corresponde a 512 portas
diéponiveis para expances, sendo que mnmuitas estic comprometidas
com dispositivos como impressoras, interface serial e disk drive
£81.

Inicialmente os microcomputadores desta linha operavam a 4,77
MHz, mas o clock fol aumentado, sendo dque os utilizados neste
trabalho operam a 8 MHz.

Os dispositives de E/S podem ser conectados em posicdes dé
meméria ou como portas de E/S. A técnica de mapeamento de memaria
proporciona  flexibilidade de programacio, pois qualquer instrucio
que referencie a memébéria pode ser usada. Por outro lado, ao
dedicar parte da memdria aos dispositivos de E/S, o espaco
disponivel ao usuario fica reduzido.

Para que n3o haja conflito de enderecos de memdérias e
dispositivos internos do microcomput.ador com alguma nova

interface, deve~se localizad~la acima do endereco da Mltima posicRo
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de memdéria RAM e abaixo do endereco FOOOOH ou entre 300H e 3FFH,

para o caso de porta de E/S.
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Neste capitulo serio vistos os varios aspectos relacionados

com o= trabalhos de interfaceamento dos espectrdmetros de massas e
cromatdgrafo aocs microcomputadores para criacio dos sistemas de
dados. Os <dagramas dos circuitos dos equipamentos comerciais
utilizados nao serio apresent.ados, as=sim como de cartdes
aproveitados integralmente.

Serdo apresentados somente os programas utilizados para a
aquisicio basica de espectros. Os programas mais avancados para
calibracfo, aquisicdo e tratamento de espectros serio discutidos

no préximo capitulo.

1 Equipamentos Utilizados

O trabalho foi desenvolvide baseado em trés equipamentos com
caracteristicas diferentes: um espectrémetro com setor magnetico
(MAT 311A>, outros dois quadrupolares <(Finnigan 1015 S-L e 4021),
sendo um acoplado a um cromatdgrafo (Finnigan 9600D.

Para © controle dos espectrdmetros Finnigan 1015 S/L e MAT
311A foi utilizado um microcomputador compativel com o IBM PC com
clock de 8MHz, 256kbytes de RAM e duas unidades de disco de 5
14", O controle do espectrémetro 4021 e cromatdgrafo ficou por
conta de um microcomputador compativel com o IBM XT com clock de
8MH=z , S512kbytes de RAM, uma unidade de disco de 5 174" e um disco

winchester de 30Mbytes. Os dois microcomputadores nio possuem
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coprocessador matematico.

1.1 FINNIGAN 1015 S/L

0 espectrdmetro de massas Finnigan 1015 S~/L instalado no IQ
da UNICAMP é do tipo quadrupolar e originalmente trabalhava
acoplado a um cromatSgrafo gasoso e era controlado por um sistema
de dados do mesmo fabricante. Devido as  dificuldades de
manutencio, tanto a interface GG/MS quanto o sistema de dados
deterioraram a ponto de se tornarem inoperantes.

A primeira iniciativa no sentido de se desenvolver um sistema
de dados nacional foi feita em 1984 . O pro jeto previa a aquisicio
de um microcomputador NEXUS 1600 da Scopus Tecnologia, utilizac3o
do cartio contendo os conversores ASD e D/A do =istema original e
desenvolvimento de software para aquisicio de espectros. Apesar
das limitactes de velocidade e limite de msz, o sistema funcionou
satisfatoriamente {11, sendo que © microcomputador e varios
componentes serviram de base para o atual sistema de dados.

Atualmente o espectrédmetro possul resolucio unitaria na
regido de 1 a 100 daltons e permite a introducdo de amostras
sdlidas e liquidas.

O circuito de DG/RF do quadrupclo & controlade por um sinal
continuo entre ¢ e -10V que =seleciona msz entre 0 e 100 daltons.
Este ponto de controle pode ser utilizado ext.ernamente para fazer

a varredura de um espectro.

1.2 MAT 311A

Este espectrimetro de massas de duplo setor - um magnético e
outro eletrostatico - com engenharia reversa Nier- Johnson também
esti instalado no IQ da UNICAMP. O espectra pode ir acima de 600
daltons e, embora este =eja um equipamento desenvolvido para atuar
em alta resolucfo, tem sido utilizado para aquizicio de espectros
de baixa resolucio.

0 equipamento originalmente instalade nfo possuia um sistema

digital de dados, sendo os espectros registrados em papel
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fotossensivel Isto encarece bastante a anilise, além de
dificultar qualquer tratamento dos dados.

Este equipamento também n3o possuia originalmente um sensor
para campo magnético e a relacio msz era determinada indiretamente
pela corrente que atravessa a bobina. Esta determinacio ¢ muito
imprecisa devido a histerese do ntcleo metilico, que faz com que
nio haja uma relac3o fixa entre esta corrente e a intensidade do

campo magnético.

1.3 FINNIGAN 4021

0 sistema € composto por um cromatdgrafo a gas modelo S600
acoplado a um espectrémetro de massas quadrupolar. Originalmente
um cartio contendo um microprocessador 8008 controlava o
cromatdgrafo e um sistema de dados fazia a aquizicio de especiros.
As constantes e intensas chuvas da regilo (Belém - Fari> provocam
descargas elétricas que, através da rede elétrica, acabaram por
danificar o cartio controlador do cromatégrafo e o computador que
controlava o© espectrémetro. Deste sistema de dados foli possivel
aproveitar ¢ conversor DsA de 16 bits DAC16 da Analog Devices
responavel pelo controle do quadrupolo.

As condicSes deste equipamento s3o bastante satisfatérias: o
cromatdgrafo opera com colunas empacotadas e capilares e o©
espectrémetro possui resoluc3o unitaria na regifo de 10 a 1000
d=ltons.

O mode de controlar externamente o¢ quadrupolo & identico ao
do Finnigan 1015 S/L, porém o sinal entre 0 e -10V seleciona m /=
entre 0 e 1000 daltons.

2 Sistema de Dados do IQ-UNICAMP
Os espectrdmetros MAT 311A e Finnigan 1015 S/L  estio
instalados em uma mesma sala, o que permitiu a utilizagio de uma

Gnica interface de aquisicio de dados.
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Bus Decod. Decod. |=—====3|0One—-Shot
Ender. Ender. Ender.
I e Il
Bus i > Latch
Dados Plotter
.
Microcomputador > Latch DA DC/RF
DA 16bits Quadrupolo
- J
3 | Lat.ch do
siSeletor
e Ganho 7
Bu f fer e;JJ ASD 4=|_| -
S do — &—1Ganho | «—|Seletor
AD iZbits
4+ Sensor MAT311A
l T—— Sinal MAT311A
Sinal 10155 /L
Figura 1 - Diagrama de Blocos da Interface do sistema de
dados do IQ-UNICAMP. As Linhaos duplas representam © fluxe doa

sinais digitais e as linhas simples, dos sinais ancldgicos.

2.1 Hardware

A figura 1 mostra o diagrama de blocos da interface. Esta &

" dividida em duas partes: um cartico interno ao microcomputador e um



II1.5

~ INTERFACEAMENTO -

conjunto de circuitos alojados em uma caixa de aluminio. O cartio
interno contém parte da decodificac3c de enderecos e um buffer
' para isolax © barramento de dados dos =sinais externos. A
decodificacio de enderecos & concluida externamente e controla
varios dispositivos. Todos os circuitos externos =80 alimentados
por uma fonte de 5V e % 153V e a alimentacio do seletor de entradas
analdégicas que requer -5V, & aliment.ado pela fonte do
microcomput.ador.

A conversio digitalanaldgica nio apresenta qualquer
dificuldade, bastando enviar via sofiware o valor desejado para o
endereco do latch. J4 o conversor analdgicorsdigital requer uma
sequéncia de cbmandos:

pInicializar o conversor,

PAguardar a conversio e

PLer o valor presente na saida do conversor A-/D.

0 esquema da fonte de alimentacio - que utiliza reguladores
de tensic integrados da série 78XX e 79XX - £ mostradoe na figura
2. A relacBc dos componentes deste e dos outros circuitos =e
encontram no apéndice 1.

A figura 3 mostra o esquema do cartio interno. A filosofia de
interfaceamento &€ tratar os diversos dispositivos como portas de
entrada e =aida (E/S). Para fazer a decodificacio, s=3co utilizadas
as linhas de enderecos de A0 a A9, as linhas de IOV e IOR - que
sio utilizadas para indicar se o sinal é de saida ou entrada - e a
linha AEN que confirma se o endereco ndo estid sendo utilizado por
um processo de acesso direto a memoria (DMAD. O isolamento do
harramento de dados &€ conseguido com o T4LS245.

A parte final da decodificaclio de enderecos & conseguida
através dos circuitos integrados U10 e Uii, mostrados na figura 4.
0 temporizador U2 aumenta o tempo do pulso que controla a
inicializacio do conversor A/D. O flip—flop formado por U9C e USD
era utilizado por um integrador que filtrava o sinal de entrada do
conversor AsD. Atualmente este integrador estid desativado e o

sinal analdgico & introduzido diret.amente na ent.rada deste
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conversor. ©O latch U8 permite ao microcomputador controlar um
plotter modelo 100 ZetaPlotter.

O conjunto de buffers e latches que controlam os conversores
A/D e D/A & mostrado na figura 5. O acompanhamentc da lnha store
{pino 50>, permite ao programa determinar o final de uma conversio
A/D, .

A figura 6 mostra o esquema do circuite que permite a entrada
de 8 sinais analdgicos de modo diferencial e faz o controle de seu
ganho, aproveitando a faixa dindmica do conversor A/sD. A

configuracio do amplificador formado por Al e AZ € pouco comum e O

potencial de saida € dado por

R2(2R1+R3)

E = ¢(E - E >j1 + ' <1
s + -

E R,

onde E + & o potencial no pino 3 de A2, E_ é o potencial ne pinoc 3
de Al, Ri = Ria’ R?_. = Rz::—:'
2.2 Sensor para Campo Magnético

Para controlar a corrente que alimenta a bobina geradora do
campo magnético do espectrémetro MAT 311A, ¢ utilizado um circuito
apresentado esquematicamente na figura 7. O resistor & na verdade
composto por um conjunto de duas bobinas de grandes dimensdes em
série, que melhoram a dissipacio do calor e mantem constante o
valor da resisténcia. A diferenca de potencial sobre este resistor
esti relacionada com a corrente e assim é possivel avaliar a
intensidade do campo magnético. Devido 2 realimentacic, o controle
sobre a corrente & muito eficiente, porém com a histerese, © <campo
magnético nio é precisamente controlado.

Para um acompanhamento da intensidade do campo e portanto do
valor de mrz selecionado, & preciso utilizar um sensor que,
posicionade no gap dos eletroimis possua alguma propriedade que

seja funcio da intensidade do campo magnético e possa Ser
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registrada eletronicamente. Os dispositivos mals utilizados com
esta finalidade s3o baseados na magnetoresistividade ou no efeito

Hall.

Simal

cle
controle >——_—— +

~~
—

Figura 7 - Circuite . de controle da corrente das bobinas do
MAT311A. A estabilizagdc é consaeguida por realimentagdo do sinal
obtide dos resiatores especiais.

A magnetoresistividade se apresenta em materiais condutores
quando submetidos a campos magnéticos intensos:

Ap

o B 2>

po
onde e, é& a resistividade do material quando o campo ndo é
aplicado e Ap € a variacio da resistividade guandoe o material é
submetido @& um campo magnético Bz. Assim, com o aumento do campo,
a resistividade na direciio perpendicular a este aumenta 21
Existem sensores comerciais para espectrometria de massas baseados
neste principio.

0 efeito Hall estA baseado na influéncia do campo magnético
sobre a trajetéria dos transportadores de carga de um material

condutor ou semicondutor. Quando uma corrente atravessa um

condutor gue € submetido a wum campo magnético figura 83, o=
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transportadores de carga - elétrons ou "lacﬁnas‘f - tém suas
trajetédrias alteradas de modo que a seccio transversal apresenta
uma variacao de concentracio destes transportadores. Este
desequilibrio de cargas gera uma diferenca de potencial que €

funcio da intensidade do campo magnético:
¢ =R _JH : €3>
v H "% z .

onde Sy é o campo elétrico gerado na direcdo vy, RH é o coeficiente

Hall, ‘Ix & =2 densidade de corrente na direcio x e Hz o campo

magnético externo na direcio =.

PR
&

———%MIF—

Figura a - Efeito Hall. A bateria conectada as extremidadas
doe objete conduter promeve um  fluxo de eldtrons © ou lacunas & na

direcdo do aixo x. o campo magnétice Bz provoca a alteracdoc da
trajetdria dos transportadores de carga, gerando uma. diferenga de
potancial VH que pede sar negativa ou positiva, dependendo do tipo

de iranspertador de cargo do material.

2.2.1 Principio de Funcionamento
Assim como os metais, os semicondutores também apresentam o
efeito Hall. Varios componentes eletrdnicos semicondutores ja
foram utilizados como sensores. Transistores [3,41 e Diodos [51

comerciais assim como transistores MOS especiais [6] possuem suas
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caracteristicas alteradas quando submetidos a um campo magnético.

Embora seja possivel fazer uma anilise profunda sobre a
influéncia do campo magnético sobre a Juncio PN do= dispositivos
{71, os trabalhos das ref eréncias 3,4,5 procuram apenas uma
relacic empirica entre a intensidade do campo e a grandeza que
estic medindo.

Como =@ temperatura possui efeito sobre as caracteristicas dos
semicondutores - sendo mais significativa que o efeito do campo
magnétice =~ todos os circuitos procuram compensa-la. Para isto
utilizam dois componentes: um & o sensor propriamente dito, sendo

submetido ac campo a ser avaliado e o outro deve estar fora da

acio do campo mas a mesma temperatura que o primeiro.

Eixe de Rotac3o

Emis=sor

Base 2

Figura & - Estrutura da conatrugdo anutar do tranastator
unijuncioc 181, As diversas regiSes da pastiltha sdo:
gilicte tipo N de alta resistividade,
Oxido de silicio,
camada formada por difusdeo de Boro tipo P,
contacte elétrico em aluminio,
Camada formada por difuslio de fésforo tipo N e
Contacte elélrico em ouro.

Este trabalho esti baseado no mesmo componente que Agrawval e
Swami [41 utilizaram: o transistor uni juncio 2N2646. Um transistor

uni juncio ¢é composto basicamente por uma barra de silicio tipo N
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com dois contactos elétricos (bases 1 e 2) e um emissor tipao P
implantado na lateral (figura 9.

A barra de silicio é essencialmente um  resistor. Como a
juncao PN estA em posicio intermediaria, a barra funciona como um
divisor de tensdo, sendo que o potencial (VpNni) aplicado a juncio

»

é dado por

PNB1 = anZBS “>

ande vnza1 & a diferenca de potencial entre as bases e n é o T ator
standoff, que é intrinsico de cada componente. Quande a diferenca
de potencial emissor/base 1 (vEﬂi) for menor que este valor
acrescido da tensdc direta do diodo {VD), n&o haverid transporte de
elétrons pela juncdo, peois esta estari inversamente polarizada,
Para a juncio ser diretamente polarizada, é necessario que ¥V

EBi
atinja o valor VP dado por

VP = vn * 7W'nzru 6>

Gom o aumento da corrente elétrica entre a juncio e a base 1,
ocorre o aumento da condutividade. Devide a este fendmeno, a
resisténcia entre junc3o e base diminui e, consequentemente, o
potencial VPNB:‘.. Com a diminuicdc de VPNB’., héd o aumento de
corrente e © processo se acentua até atingir um masdmo.

A partir deste ponto, o componente entra na regifo conhecida
comoe resisténcia negativa, pois com a diminuicioc de ang’ ha um
aumento de corrente pelo emissor para Tregenerar a sit.uacido
anterior. Desta forma a juncfco PN nd3c ird entrar em corte no valor
de Vp, mas sim em um valor menor Vv. ,

A primeira etapa foi montar um circuito oscilador tipico
mostrado na figura 10 e instalar o transistor no gap dos
eletroimis do espectrdmetro de massas MAT311A. O principio de

funcionamento é simples. Quando o capacitor esta descarregado, o

potencial no emissor € proximo de =zero e portanto, menor gque oS
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potenciais das bases. A medida que o capacii.or se carrega, o
potencial se eleva até atingir o valor de VP quando a jum'.:_ﬁo
emissor-base 1 passa a conduzir, entrando na regific de resisténcia
negativa. Com a descarga do capacitor através de Rna’ o potencial
do emissor abaixa até atingir o wvalor de Vv quande entra em corte.
Com o fim da fuga de corrente pelo emissor, © capacitor volta a se

carregar, repetindo o processo.

VN
L

ZN2e4E

tempo
Figura 10 - Oscilador tipico utilizando um transistor
uni jungdo 2ZNZG4G. A resposta tanto no amLsSsSor como o base 1 -3

mostrada. ac lade.

*

A primeira observacioc feita & que =2 posicio do componente em
relac3c as linhas de forgca do campo ¢ de fundamental importancia
para se observar variacfes nas tensdes V” e Vv e, portanto, na
frequéncia de oscilacdo. O transistor deve ser posicionado com os
terminais perpendiculares as linhas de campo e com a rotacio do
componente, se atinge duas posicSes de malor sensibilidade. A
figura ¢ mostra o eixo de rotacio da pastilha. A corrente de
elétrons val da base 2 para a base 1 e durante a descarga do
capacitor, também para o emissor.

Comparando a sensibilidade deste circuito com a sensibilidade

de uma simples juncfio PN, observa-se uma vantagem razoavel: gquando
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de campo, o desvio

de

v
»

III.17

do

oscilador & aproximadamente 5 vezes superior ao desvio da tensio

direta de wum diodo.

Por outro

lado o coeficiente térmice também é

maior: aproximadamente 8mvV./°C contra 2mV-°C de um diodo de silicio

comum. Isto se deve a influéncia da resisténcia interbases do
transistor wumijuncio na resposta do oscilador. Sob este ponto de
vista, a utilizac8o do transistor unijungiioc n3o parece tio
vantajosa, porém, do modo como o circuito para compensacio de
temperatura foi idealizado, o desempenho global melhora
consideravelmente,
_ o N o
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Figura 11 - Variacdo de Vp & Vv {am milivolis) am funciio do
valor de msz (em daltons:. Os diagramas correspondem as medidas
efetucadas para os dois maximos de sensibilidade defasados am 180
Yranis.

Aproveitando-se do fato da resposta de VP ter dois maximos de

sensibilidade em funcio da rotacio igura 115,

negativo,

Os

e outro

pro jetado. dois

o circuito

transistores

apresentado na figura

dos osciladores 1 e

2

sendo um pos=sitivo
12

foi

s30

posicionadoss no gap do eletroim3 de forma a darem o maximo de
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sensibilidade, porém com polaridades contraria=s. . O= bﬁffer*s AlA e
A1B isolam os osciladores do filtro RG, que fornecem o valor médio
da amplitude de oscilaclo. Através do amplificador diferenc:ial
AID, os valores médios s3o subtraidos além de dar um ganho de
aproximadamente dois. O amplificador A1C desconta a tensfo de
offset, d4 um ganho de até 5 vezes e filtra novamente o sinal
Como os transistores estao submetidos ac mesmo ambiente, os
desvios com a temperatura s3o praticament.e os mesmos e Se anuilam
apés a subtracidoc dos sinais. JA a resposta em funcdo do campo
aplicado é praticamente dobrada apés a etapa de subtracdo, pois os
sinais tém polaridades contrarias.

Para posicionar os transistores firmemente no espectrémetro e
permitir a rotacic do mesmo, foram construidos dois syuportes em
nylen mostrado na figura 13. Como o invélucre metalico do
transistor 2N2646 é um bom isolante do campo magnético [91, este
foi removido apds preencher o seu interior com resina epdéxi para

- protejer os frageis filamentos internos.

2.2.2 Interpretagio do Efeito do Campo sobre VP e VV

A analise do efeito do campo magnético sobre o t.ransistor
uni junclc € complexa. A medida da resisténcia interbases em funcao
do campo magnético mostra que a pastilha de silicio sofre um
consideravel efeite da magnetoresistividade. Foi obh=szervado que a
variacic da resisténcia independe do angulo de rotaclo da
pastilha, © gque era de se esperar. Como o efeito Hall sobre a
Juncio PN pode variar com o Angulo de rotacio, ndo alterando,
porém, a polaridade de avn/an, ndo hia uma explicacdo direta para o
comportamento de VP figura 11>,

A equagldoc B mostra que VP & funcio de VD e 7. Como o efeito
sobre VD n3oc justifica a intensidade e inversio da polaridade da
resposta, o efeito do campo magnético sobre n é o mais importante.
Observando a estrutura da pastilha mostrada na figura ¢, pode-se
supor que os maximos de intensidade de resposta ocorram quando ©

campo aplicado é perpendicular ao plano do papel. A tra jetbdria dos



I11.20

18

15 20

P 1
1 2N

e == e B —..LI] - - —---‘-—“Q J 3
________________ ! N

e T I

z2 |

A
Figura 13 - Suporte para o© sensor de campo magnético. Az medidas
sdo dadas &m milimetros, O transistor unijunsdo é colocado no
compartimente A, Com o SnCaLxXe B, o conjunto & posicionade no
aletroimd.
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elétrons das base 2 para a base 1 ¢ alterada, podendo se aproximar
ou distanciar do emissor, dependendo do sentido do campo.
Certamente isto altera a relac3o dos potenciais entre junciobase
1 e interbases e, portanto, o 7 do transistor. Este efeito depende
do sentido do campo magnético aplicado. '

0 comportamento de Vv em Ifuncio do campo esti de acordo com o
esperado para o caso de se considerar o componente como um diodo
de silicio. Segundo Bansal e Parshad [3]1 a corrente direta de um
diodo diminui com o© aumento do campo, assim, VD deve aumentar.
Comeo antes de atingir o valor de Vv a jungdo PN esta conduzindo, a
corrente de elétrons entre emissor e base 1 deve ser a mais
importante e, 'assim, o efeito da variagdo da trajetéria interbases
nao & significativo.

Uma interpretacio quantitativa de todo o processo somente
seria possivel com o conhecimento exatc da estrutura da pastilha,
seu posicionamentc em relacdo ao campo e um estudo preciso da
variacio das caracteristicas do transistor em funcio do campo

magnético.

2.2.3 Avaliacio do Sensor

A primeira etapa de ajustes do circuito foi determinar os
coeficientes térmicos dos osciladores para dimensionar o valor de
resisténcia do trimpot na entrada de As. Este resistor é
responsavel pela compensacico da diferenca de CT dos oaciladores.
Para fazer este ajuste, os eixos centrais do sensor - contendo os
transistores - =3¢ introduzidos em outro suporte feito também em
nylon (figura 14>. Este suporte possui um enrclamento externo com
fio de niquel-cromo responsavel pele aquecimentoc do con Junt.o.

Devide a amplificacc do sinal, seria esperado um GT para o
circuite total da ordem de 40mV~°C¢. O melhor ajuste conseguido
diminui o CT para 3mV-°C. Como a resposta do circuito da em meédia
10mV de intervalo entre duas unidades de massa, uma variagio de

1°C deve causar um erro menor que 0,5 daltons. Na pratica, se

observou que, devido a refrigeracico da =ala e do eletroima, a
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variacio de temperatura ¢ bem menor que 1°c.

0 fato dos dois transistores serem posiclonados pré&éximos
£3,4,51:

como o sensor de referéncia nio pode ser submetido ao <campo

diminui um inconveniente presente nos outros circuitos

magnético, a distancia entre os sensores deve ser consideravel, o

que implica em temperaturas ambientes diferentes.

Procedimento Leitura para 78d

Primeira leitura 724mV

Varredura até 5d 7T24mV

Varredura até 600d 7T24mV

Intervalo de 10min 726mV

Varredura até 600d 725mV

Yarredura até 5d 725mV

Varredura até 600d 726mV

Varredura até 1d T26mvV

Intervala de 20min 724mV

Varredura até 1d 726mV
Tabela 1 - Toste de estabilidade do sensor pora campo
magnético. Para verificar =1 independéncia da histerese, foram
foitas wvarreduras de 78d «cos valores indicades e apés o retorne Ao
pice em 78d, foram feitas as leituras. o wvalor médic é 725mvV e a

estimativa do desvio padrde é 0,04mV.

0 desempenho estatico do sensor fol avaliado introduzinde uma
amostra de benzeno no espectrémetro de massas e acompanhando o
sinal do circuite com um multimetro de quatro digitos e melo. O
circuite foi calibrado de forma a responder de 0 a 1,3V para a
regific de 20 a 150 daltons. A resposta inicial para o pico de fon
724mV. A tabela 1

de

molecular em 78d foi mostra resultados

obtidos

o=

apdés uma série procedimentos para verificar a

e=stabilidade do sensor.

T 78d

Se for considerado que o intervale entre

e corresponde a 8mV, pode-se verificar que, para um
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intervalo de 95% de confianca, a flutuac3io dd sinal (+1,88mV)> é

menor que ==0,25d.

2.3 Software
Como foram configuradas como portas de E/S, as funcdes da
interface =30 acessadas por instrucdes especificas paré esta
finalidade. Na linguagem Pascal, na qual foram desenvolvidos todos
os programas do sistema de dados, isto é conseguido através dos
vetores Port e PortW. A tabela 2 mostra os indices do vetor Port -
que s3c iguais aos enderecos de Ers/S - utilizados e suas

respectivas funcdes.

Porta Funcao
300H Byte menos significativo do conversor DA
301H Byte mais significativo do conversor DA/A
302H Inicia integrador {(desativadod
303H Limpa integrador {(desativadal
304H Inicia conversor AZD
305H Byte menos significative do conversor ASD
3a6n Byte mais significativo do conversor A/D
307H bit 0 a 3 - Seletor de entradas

bit 4 a 7 - Ganho de entrada

Tabela 4 - Enderecos dog portas utilizadas pela interface do
sistema de dados do IG-UNICAMP.

O conversor DAA & atualizado usando-se o vetor PortW, poi=
assim os dois enderegos consecutivos saéoc acessados em um intervalo
de tempo bem menor, além de simplificar a programacio.

A convers3o ASD é inicializada com uma instrucdo de leitura
ou escritura no enderece 304H. Como a conversdo € mais lenta que
os processos do microcomputador, & necessario o acompanhamento do
bit 7 da porta 306H, que se mantem em nivel légico alto engquanto a
conversic mnic termina. Apds o fim da conversao, o valor fica
disponivel para leitura a qualquer momento, perdendo-se somente

quando uma nova conversdo for iniciada.

Como =2 selegido de canal de entrada e ganho é feita em um
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Gnico endereco, é necessario manter um byte de meméria com a
imagem da wltima informacio enviada a porta. Este valor armazenado
deve ser manipulado toda vez dque for desejado acessar a referida
porta, permitindo trabalhar individualmente cada bit. A tabela 3
lista os di=positivos conectados aos canais de entrada e a tabela

4 os valores nominais de ganho.

Canal Identificacio
O Campo Magnético do MAT311A
1 Multiplicador de elétrons do MAT311A
2 Multiplicador de elétrons do 1015S/L
Tabela 3 - | Lista dos canais de eontrada. Oz canais de 2 a 7

estdo disponiveis.

Valor Ganho
enviado Aproximado

0 2

1 4

2 &

3 12

4 22

5 42

6 80

7 1463
Tabela 4 - Correspondéncia entre o valor enviado para o8
quatro bits mais significatives da portia IOTH e o ganho para o

sinal de entrada.

Para visualizar os sinais adquiridos pelo conversor A-D fol
criade o programa MONITOR. O canal, assim como o ganho podem ser
selecionados a qualquer instante e o conjunto de dados armazenados
em um vetor & apresentado ao final de cada sequéncia de aquisicao.
0 programa € util para avaliar as condicdes do sinal de entrada,
assim como selecionar o valor de ganho mais adequado para ser

utilizado em outros programas.
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Interface do Espectrimetro
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de Blocos da Interface do oistema dear
linhas duplas reprasentam o fluxc dos

sinais digitais e as linhas simples, dos sinais analdgicos.
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3 Sistema de Dados do CCEN-UFPA
Este =mistema é mais recente e, embora possua caracteristicas
bastante diferentes do outro sistema, o principio de funcionamento
é& o mesmo. Os dispositivos sfio tratados come portas de E/S e a

transmissido dos dados & feita de modo paralelo.

3.4 Hardware

O diagrama de blocos da interface é mostrado na figura 15. O
sistema & composto  por 3 méodulos: um cartdo interno ao
microcomput.ador com a decodificacdo parcial de enderecos, um
cartao controlador que substitui < microprocessador do
cromatdégrafo e um modulo com conversores A/D e D/A para aquisicio
de dados do espectrémetro de massas. Este dltimo médule requer
fonte de alimentacfo prépria mostrada na figura 16.

A primeira parte da decodificacio de enderecos € feita no
interior do microcomputador. Como pode ser observado na figura 17,
o principio de funcionamento deste cartico & semelhante ao
utilizado pelo sistema de dados da UNICAMP.

O controle do cromatégrafe - mostrade na figura 18 - &
bastante =imples utilizando somente 3 circuitos integrados e
poucos componentes passivos. A finalidade dos buffers Ul e U3 é&
proteger e isolar os sinais do microcomputador e cromatéografo. O
Gl U2z faz a decodificacdco final dos enderecos. Desta forma o
processamento que era executado por um microprocessador 8008,
passou para o 8088 do microcomputador.

A aquisicio de dados do Espectrémetro de Massas ¢ mals
complexa devido a necessidade da interface analdgicasdigital. A
figura 19 mostra a decodificac3do final de enderecos que controlam
os converasores AsD e DA

O carti3o do conversor Ds/A possul um latch de 16 bits que
devem ser atualizados simultaneamente. Como o bus de dados do
microcomputador € de 8 bits, este é enviado em duas vezes: o bytLe
menos significativo é enviado na primeira etapa e armazenado em

U2, o latch do D/A é liberada para entrada de dados _juntamente com
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o envio do byte mais significativo. Apbés a conversio, um =sinal
entre 0 e —10V & gerado correspondendo respectivamente aoc valor

enviado entre 0 e 65535.

3.2 Conversor AnalégicosDigital
O cart3oc do conversor A-D do antigo sistema de dados n#o fol
aproveitado, pois o circuito integrade responsavel pela convers3io
propriamente dita foi danificado e nd3o estava disponivel no
mercado, assim como outro conversor de 12 bits com velocidade
adequada. Resolvemos desenvolver um novo conversor A/D utilizando

componentes de facil aquisicice no mercado nacional.

3.2.4 Principio de Funcionamento

Algumass caracteristicas especificas do processo de aquisicio
de dados de GU/MS foram levadas em consideracic no desenvolviment.o
deste modelo.

Um espectro de massas possul sinais sempre positivos, assim o
novo conversor foi desenvolvido na forma unipolar, embora seja
poszivel =omar uma tensio de referéncia na entrada tornando-o
bipolar.

Devido a necessidade de grande amplificacio do sinal
correspondente aos fons que atingem o multiplicador de elétrons, o
nivel de ruido & bastante intenso. Assim, quando se dese ja uma
medida precisa deste =inal, deve-se integra-lo durante um
intervala de tempo razocavel afim de eliminar este ruidoe. Nem
sempre isto é possivel, principalmente durante a aquisicio de
espectros Nno processo cromatografico.

Desta forma, os espectros possuem intensidades pouco precisas
e, a principio, nic deveriam requerer um conversor de alta
resolucio. Porém, sempre sioc utilizados conversores com pelo menos
12 bits. Ist.o se torna necessario pois a intensidade do espectro
varia consideravelmente durante o cromatograma, além de possuir
picos de baixa intensidade que, as vezes, podem ser importantes na

elucidacio da estrutura.
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Outro aspecto importante é que, para o sistema criado, nio é
fundamental que o conversor possua extrema estabilidade térmica,
pois, além de trabalhar em ambiente com temperatura controlada, o
espectro é normalizado com relacio ac pico mais intenso. Assim, a
variacdo de temperatura sera pequena, pois o intervalo de tempo é&
de no maximeo alguns segundos. A Unica situacio onde o intervalo de
tempo pode chegar a minutos ou horas, é quando se utiliza curva de
calibracio para determinacfo quantitativa de concent.racio.

Desta forma procuramos desenvolver um conversor unipolar, com
12 bits de resolucio, razcavel precisio, boa linearidade,
velocidade compativel com o antigo conversor, razoavel
estabilidade térmica e que utilizasse componentes de facil
aquisicio. _

Existem diversos métodos de conversic A/D [9] sendo que oS
mais comuns est3oc baseados em um dos principios abaixo:

»O sinal analdgico é integrado através de um capacitor e sSeu
valor é quantificado pela contagem do tempo de carga ou descarga.

*»Um conversor D-A gera um sinal que & comparado
analogicamente com a entrada desconhecida, permitindo saber qual
destes & mais intenso. Assim, apdés varias conversdes Ds7A, é
possivel determinar o valor digital que mais se aproxima do valor
desta entrada,

Na primeira categoria estio os conversores de dupla rampa,
que sic bastante estAiveis e precisos, embora =sejam lent.os. Na
segunda categoria estio os conversores por aproximacdes sucessivas
que podem atingir alta velocidade de convers3o, possuindo como
desvantagem a necessidade de componentes de alta precisdo.

Devido 2 necessidade de velocidade superior a aquela do
conversor de dupla rampa e indisponibilidade de resistores de alta
precisio no mercado nacional, optamos por um novo modelo.

0 método de convers3o estA baseado na subtracdo de uma tensio
de referéncia do valor de entrada. Se o resultado for positivo,
significando que o sinal de entrada é o de maior valor, é gerado

um bit 1 e somente a diferenca entre os sinais passa para 2a
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pféxima etapa. No caso do resultado ser négat.ivo, um bit 0 &
gerado e o sinal de entrada passa integralmente para a préxima
etapa. Deste sinal, é subtraido agora um novo valor de tensado de
referéncia, que & igual a metade do valor da etapa anterior. O
processo se Trepete gerando um bit 0 ou 1, alimentando a proxima
etapa com o mesmo sinal ou a diferenca. 0 numero de etapas & igual
ao numero de bits do conversor, que sao obtidos serialmente do
mais para o menos significativo,.

Na primeira etapa, a entrada ¢ comparada com a tensio de
referéncia, na segunda, com metade e na etapa N com 1271 vezes a

tensic de referéncia. Assim, o fundo da escala & dado por

2N~

Y B e— Y 6>
fs 2<N~1) rf

onde N & o nimero de bits do conversor e Vr ¢ & a tensio de
referéncia. Quando N é igual a 12, o fundo de escala & 1,9995
vezes a tensido de referéncia.

A implementacico do algoritimo de conversio necessita de um
namero de moédulos analdégicos igual ao nimero de bits do conversor.
Porém, foi possivel utilizar somente um modulo, que trabalha de
modo ciclico. Ou seja, o resultadeo de uma etapa ¢ introduzido na
entrada do mesmo médulo. O diagrama de blocos deste mddulo pode
ser visto na figura 20.

Inicialmente o sinal & armazenado em um Sample & Hold,
enquanto o outro é =zerado. A seguir a saida do S&H alimenta dois
amplificadores operacionais simultaneamente. Um destes faz a
subtracio da tens3c de referéncia e o Tesultado & que Iira
selecionar, através da chave CMOS, qual dos sinais iréd realimentar
o mbédulo. Este novo sinal é armazenade no S&H que inicialmente
estava zerado. Na etapa seguinte o processo se repete,
alternando-se as fungBes dos S&H. Ao dar ganho dois, os
amplificadores permitem gque na préxima etapa a tenzio de

referéncia nio seja a metade da etapa anterior, mas de mesmo
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valor.
Ervtrshcin

Figura 20 - Dlagrama de blocos do médule analégico do
conversor ASD. As chaves CMOS =i o =% sio aclonadas (A no inicio
da. conversdo, de modo que =5 fique abarta e 51 permita a
realimentacdo vinda de S4. As chaves S2 e =53 s8o acionadas juntas
(B, de maodo quea =3 S&H trabalhem altermadamente. A chave =4 &
controlada pelo comparador, realimentando o médule com o dobro do

sinal de entrada ou o dobro da diferenga entre este @ a tensdo der
referéncia.

Para controlar este médulo, ¢ necessario um outro mbédulo de
controle. Este possui um oscilador que determina a frequéncia de
trabalhe Cclockd. O sinal de clock & dividide gerando os sinais de
controle das chaves CMOS do médulo analégico.

O diagrama do médulo analdgico é apresentado na figura 21. O
amplificador operacional A1l permite a entrada diferencial e D1
protege este contra sobretensio. Para servir de buffer que
alimenta o= capacitores C1 e €2 dos S&H, foi utilizado A2. Os
trimpots R8 e R9 permitem que as tens8es de o ff=set (Vos) de A2, A3
e A4 sejam compensadas. O amplificador AS possul ganho 2 e vos é
compensada por R13.

O amplificador A6 n3o necessita de a juste de vos’ pois este &
compensado no ajuste da tenzfo de referéncia através de R21. Do

modo como foi configurado, o ganhe para a entrada nic inverszora &
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dois, enquanto a tensio de referéncia possui ganho um. Assim, o
valor de tensZc de referéncia na saida de AB deve ser o dobro do
valor dese jado.

0 comparador A7 possul um filtro RC na entrada afim de
eliminar a interferéncia gerada pelo chaveamento de A10b. A

Na figura 22 é apresentado o diagrama do mdbdule digital ou de
controle do converser. O conjunto formado pelas portas NAND U774,
U7B e pelo inversor USB funciona como um oscilador que é disparado
pelo flip—flop USB e C no jinicic da convers3c. O contador U8
alimentado pelo sinal de clock gera os sinais que controlam as
chaves CMOS, o contador de bits e o shift-register.

O cont.adér U9 determina o ndmero de bits do conversor através
dos pines 15, 1, 10 e 9. Ac atingir o valor estipulado de bits, é
gerade um sinal em BO <{(pino 13> que, através do inversor USA,
desativa o flip~flop, interrompendc o© Pprocesso. Neste instante, o
shift-register formade por U100 e U1l contem o valor convertido,
que pode ser acessado pelo microcomputador através dos buffers U3
e U4,

0 diagrama de temporizacio dos principais pontos deste
circuito pode ser observade na figura 23. Apés a inicializacdo do
conversor, os S&H alternam suas funces e podem ser observados
pulsos nas transicdes. A =saida de A6 C(pino 6> determina o estado
légico do sinal Bit. Os shift-registers s&o atualizades na
transicdo baixo~alto do sinal do pino 3 de U8. 0 atraso de 0O,4us
entre estes dois sinais & o suficiente para registrar o =sinal Bit.
Como ocorrem treze transigSes baixo-alto, s8c registrados 13 bits
sendo que o primeiro é =empre zero e desprezado. Os 12 Dbits
restantes sfc validos na composiciio do valor convertido. No
exemplo da figura 23, foi injetado um sinal de 0,978V e a tensio
de referéncia ajustada para 1,500V, O valor convertido é

010100110011 em binario, ou seja, 1331 em decimal.

3.2.2 Avaliacdo do Conversor A/D

O conversor A/D, assim como qualquer circuito eletrdénico,
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pode ter seu desempenho avaliado a partir de experimentos praticos
esou calculos matematicos e estatisticos. Varios aspectos [111
devem ser analisados e considerados nesta avaliacdo: precis3o,
velocidade, custo, tamanho, CONSUMo, etc. Destes, os trés
primeiros s30 os mais importantes neste caso. \

0 custo & dificil de ser avaliado, pois depende de fatores
econdmicos e de mercado e uma avaliac3co rigida feita no momento
pode ser totalmente contrariada em um curto espaco de tempo. Um
exemplo que mostra esta instabilidade, é que um simples soquete
pode ter custo superior ao circuito integrado que nele sera
instalado. O importante a ser observado & que os componentes =s3o
em sua maioria de baixo custo e facil aquisicdo. Os componentes
principais em termos de custo s3c os amplif icadores operacionais
LLF 356N

Como foi dimensionado, © conversor trabalha com etapas de
aproximadamente 5,6 us, o que resulta em um total de 70 u=s para
conversio de 12 bits. Este tempo é razoavel apesar de ser
aproximadamente 3 vezes superior ao do conversor original ADCI20M
da Analog Devices. Existe um compromisso entre tempo de conversao
e precisio, determinado principalmente pelos S&H: Os capacitores
i e €2 podem =er de valor menor, diminuindoc o tempo de
amostragem, porém a precisfio sera sacrificada devido as descargas
das capacitincias internas da chave A%c. Se for dese jada maior
velocidade, o buffer A2 deverd ser substituide por um com maior
capacidade de corrente de saida e a chave A%®c, por outro modelo
com  mehor resisténcia quando ativada e menor capacitancia

gatilho/porta.
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Figura 23 - Temporiza¢io do converaor | ASD, 28 apresentadoes
sinais digitais e analdgicos de vérios - pontos dos cirucitos das
figuras 2% e 22. Os sinais A, B e Bit correspondem 4s coneccles de
mesma nomenclatura entre estas figuras @ os demais sdo denotados
pelo nimero do pinc @ identificacdc do circuito integrado. Neste
axemplo, foi injetado na entrada um sinal de 0,975V e para obter
Vrf=1,500V, a tensfic mno pine 3 de A8 foi ajustada pora 3,000V. o

bil zero gerado no inicio (*) & sempre desprezade.
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Por ser configurado com resoluciio de 12 bits, o erro de
quantificac@o - metade do bit menos signifl jicativoe - é de 1/8192 do
fundo de escala. Porém, esta nio & a uGnica fonte de erro que
determinara a precisic da convers3oc. Segundo Hoeschele 10}, a
precisico de um cocnversor é funcdo da soma de erros de elément.os
individuais do sistema. Os erros determinados, aleatérios e

sistematicos sfo considerados na composicio do erro global:

m A r 2122 '
e =¥ £+ L=, + L = 7>
e & jm1 km1 = \ W
onde £, é o erro total, = o é o erro determinade da causa i, saj é
o erro aleatdrio da causa j e £ . & o erro sistematico da causa k.

Com © esquema da figura 21, pode-se identificar as possivels
fontes de erro. A anilise & feita a partir da chave CMOS A10a,
pois o amplificador de entrada Al ndo faz parte do conversor A/D.

A principal fonte de erro sisteméatico é o coeficiente térmico
dos diversos componentes. Hoeschele faz suas analises para um
intervalo de =30°C. Devide &A= condicSes de trabalho prevista para
este circuito, descritas no tépico anterior, acreditamos gque um
intervalo de +3°C =e ja mais realista. Assim, estas duas situacdes
s80 consideradas.

As principais fontes de erros determinados seriam os
amplificadores A5 e A6, pois os ganhos =30 estipuladoxs por
resistores. Porém, com a utilizagSc dos resistores trimpots
multiveltas R12 e Ri6, o ganho pode ser precisamente determinado.

A tabela 5 mostra o resumo das principais fontes de erros e ©
efeito total destes na precisfo do conversor. O tratamento &
diferente do dado por Hoeschele, pois s3c consideradas os desvio=
absolutos. A dltima linha apfesent,a o erro relativo tomando o

fundo de escala como 4 volts.
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Fonte de Erro Aleatério Sistematlico
+3°¢C +30°C
Driver Az
AV__/AT = 5uv/oC +0,015 +0, 150

Sample & Hold
CH = 4 ,7nF

= 1200
= 10pA
= ZOpA
= Sus

ros 0,2pF
AY = J5V
maxK

Amost.ragem +,040
Chaveamento *0,213

R
o
I
B
I
L
t
A

Buffers Aa & A4

AV _ /AT = 5uv/°Q _ +0,015 +0, 150

Tensio de Referéncia
v = 2V

rf
Reg = 0,01%V +0,200
IN o
TGV = 0,002%/°C +0, 120 +1,200
Amplificadores A5 e Aé
AV _ /AT = Buv.soa +0,015 +0, 150
s
Total para um ciclo 0,295 0,123 1,228
Total para 12 bits 1,022 +0,426 4,254
Quantificacio
v m 4V
f's .
12 LSB +0,488
Erro Total Absolato +1,559 +5,387
Erro Total Relativo +0,0392% 0,133
Tabela S5 -~ Resumc dos cdlculogs de erros para o conversor AS/D.
Foram tomadas come fontes de informagSes as referéncias 12, 13 ®
14. Todos os valores, com excossio da dltima linha, sdo dados om

milivolts,
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.Gomo A constante de tempo RC do S&H €& pequena (0,56us), o
tempo de «ada etapa do conversor paoderia ser reduzido de 5,6us
para 3 ou <4us sem comprometer significativamente a precisdo do
conversor.

Geralmente, a precisfco de um conversor é dado como 1.2 bit
menos significative (LSB>. A tabela 6 permite comparar a precisdo
do conversor com conversores de 8 a 12 bits. Para o caso de
considerar wum intervalo de temperatura de +30°C, o conversor pode
ser visto como de precisfio entre 8 e 9 bits. Considerando um
intervale de +3°C, a precisfio esta entre 10 e 11 bits. Em qualquer

um dos dois= casos, o desempenho do conversor & satisfatdério.

Ndmero Preci=sio
de para
bits +1/21.58B
8 0, 20%
AT *30°C *0,13%
9 +0, 0982
10 +0, 04924
AT *3°C  +0,039%
11 +0,024%
12 0 ,012%%
Tabelc s - Comparagéo da precisdo do cCoOnNVersor ACD a partir
des resultados da tabesla 5. Ccomo se pode cbgervar, o precisgdo do

coOnvVersor estd entre a ° it bits, dependendo das condiclen de
temperatura ambiente. .

3.3 Sofware

A tabela 7 mostra os enderecos utilizados nesta interface.
Existem wvarios enderecos livres, que podem eventualmente ser
utilizados caso uma expansic das funcdes se ja dese jada.

A aquisiciio de dados do espectrémetro de massas é felta de
forma semelhante a do Finnigan 10185/L. Ja4 o controle das funcdes
do cromatégrafo & feito de modo diferente. As grandezas analdgicas
s30 controladas através de conversores DsA, que fornecem o valor
desejado a um circuitoe gque, comparando com o© sinal de sensores,

controlam as etapas de poténcia. Com excessdo do conversor do
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aquecimento da coluna, que é de 12 bits, o= de:ﬁais si0 de 8 bits.
Através das portas 301H e 302H, que =30 unicamente de leitura, &
possivel conhecer o status dos diversos dispositivos.

Os bit= mais significativos da porta 30AH permitem controlar
solendides responsaveis por janelas que refrigeram o forno <bits 4
e 5>, além de outro que divide o fluxo do injetor <(bit 72, A
divisio do fluxe do separador € conseguido através do bit 0 da

porta 30CH.

Porta Fungio

301H Status da temperatura da coluna e
vazio das valvulas do cromatégrafo

302H Status da temperatura do injetor e
detector do cromatdgrafo

309H Byte menos significative do D/A que
determina & temperatura da coluna

30AH Byte mais significativo do D/A que

determina a temperatura da coluna,
controle de ventilac3o do forno e
split do injetor

30CH D/A gque controla o fluxe da valvula A e
split do separador

30DH D/A que controla o fluxoc da valvula B

310H D/A que controla a temperatura do injetor

311H D/A que controla a temperatura do detector A

312H D/A que contreola a temperatura do separador

3184 Byte menos significativo do DsA do
espectrbidmetro

319H Byte mais significativo do D/A do
espectrémetro

31AH Inicia o conversor A/D do espectrdmetro

31BH Byte menos significativo do A/D do
espectrédmetro

31CH Byte mais significative do A/D do
espectrometro

Tabela 7 - Enderegos utilizades pela interface do CCEN-UFPA,.

O arquivo de inclus3o Interfac.CLL reune todo=s os

procedimentos e funcdes necessarios para controlar e adquirir
dados do cromatégrafo e espectrdmetro. Este arquivo pode ser

incluido em qualquer programa para controle, calibracao ou
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aquisicio de dados.
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O0s sistemas de dados desenvolvidos neste trabalho possuem oS

mesmos principios basicos: é necessaria uma curva de calibracao
entre o sinal digital e o sinal analbgico referente a relagio mrz,
os espectros adquiridos podem ser apresentados em video, impressos
ou armazenados para tratamento posterior. Neste capitulo serao
apresentados os programas para calibracso, aquisicic e tratamento
de espectros. Todos os programas foram desenvolvidos em Turbo
Pascal vers3c 3.01 da Borland e as listagens se encontram no

apéndice 2.

1 Programas para o Finnigan 10155/L

A figura 1 mostra os programas, o fluxo de dados e arquivos
utilizados para aquisic3c de espectros do Finnigan 1015S-/L. O
programa de calibracao CAL100 gera um conjunto de dados de mosz em
funcide do wvalor enviado para o©o conversor br/A, que permite ao
programa AJUSTE gerar o polindmio de calibracdo. Este pelinémio
permite ao programa COL100 traduzir o wvalor de msz desejado no
valor correspondente a ser enviado para o conversor D’7A. Os=
arquivos de espectros gerados por este Gltimo programa pode ser
impresso pelo programa MD2 ou utilizadoe em qualquer outro programa

desenvolvido para tratamento especifico (capitulos V e VID.
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CAL100

l

AJUSTE

l

PAR100.FIN

!

L 4

COL100
L S
MD2
Figura 1 - Programas, Aarguives e © fluxe de dados do asigtema
de aquisiglic de especires do Finnigon  1015S/L. A moldura indica um
programa. Lo simbolo * significa que o argquive pode possuir
qualquer conjunto de codigos ASCII no nome ou complemento,

seguinds a regra para o DOS.

1.1 O Programa CAL100

Este programa é responsavel por gerar o conjunto de dados que
ser3c utilizados na calibracio da convers3o de m/z em valor para
Ds/A. Uma vez posicionado o espectrdmetro na faixa de 0 a 100
daltons, o conversor Ds/A de 16 bits pode selecionar valores de mr/z
nesta faixa recebendo valores entre 0 e 65535, respectivamente,
Desta forma, ¢é possivel variar o valor de msz com incrementos de
0,0015 daltons. Como a resoluclio do espectrdmetro € unitaria, nao
& necessaric um incremento tHc pequeno para fazer a varredura. O
programa permite selecicnar o incremento, sendo o valor default
0,05d e minimo 0,01d. '

Para evitar que os picos do background estejam presentes no

espectro de calibracao, este é subtraido. Para isto é
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primeirament.e feita a varredura de um espectro sem introduzir a
amostra. O espectro arquivade em um vetor, é posteriormente
subtraido do espectro da amostra de calibrac3o.

Apdés =& aquisicdo do espectro de calibracido e determinada a
linha base, os plcos =30 localizados aut.omaticamente. Para isto o
vetor é percorrido e se forem encontrados pelo menos 8 sinais
consecutivos acima da linha base, o conjunte sera considerado como.

r

um pico. 0 wvalor de D/A é determinado pelo centrdide do conjunto:

£
23S,

j=1

= <1>

.E.S.i

J= 1t

onde p é o indice do vetor correspondente ao centrdide, 1 e f s3do
os indices inicial e final, respectivamente, da regido considerada
como um pico e S é& o sinal adquirido do conversor AsD. Como o
indice do wvetor esta relacionado com o valor de ms/z, é possivel
através da antiga curva de calibracido determinar o valor de D7A a
que corresponde. Para determinar a msz referente a este valor,
pode-se utilizar o valor correspondente a p aproximado para a m/z
inteira mais proxima ou, no caso da calibracio anterior nio
apresentar a relacio correta com a m/z do pico, a determinagdo
deve ser feita manualmente.

0 programa permite ainda acrescentar ou eliminar manualmente
um pice do conjunto encontrado antes da calibraclo. Isto &
necessaric pols em alguns casos podem ocorrer interferéncias no
moment.o de aquisicao, gerando picos falsos ou impedindo a
identificacfc correta.

A figura 2 mostra a tela apresentada pelo programa onde um
pico com m/z atual de 216,654 foi localizado. Pela calibracdo
automatica, o pico é aproximado para 217d. E possivel observar que
dois outros picos de baixa intensidade ~um acima e outro abaixo do

principal- foram determinados erroneamente e, portanto, devem ser
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elirnirmauicng._

Espectre Opiginal intensidade naxina = 1562
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L Linh:
: E Elinina
' ico
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R
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ria pico
Calihra
l Harual
f fitualiza
. ' tela
Picos Localizades = 10 . K Henu
' inicial
F2 novo fin
Fl1 ¥ inicio
| .| T3 restaura
I

= L".e-'- L

o5 Limites
F9 e Fi@

; pudaly passo
Hove cupsor
¢ 3
Regias; 211 a 421 uma cursop = 216,65 uma Ctrl & 2
linha Lase = :

Figura z - Tela apresentada pelo programa CALAODO . o) cursor E-1-
encontro sob =] maior pico localizado. pevide ac ruido, foram
determinadoes dois oulros picos que néo pertencem aoc espectro da

amostra.,

1.2 O programa AJUSTE
Este programa permite, através do método de minimos
quadrados, a justar wum polindmio de grau n por um dJcon Jjunto de
pontos fornecidos pelo operador ou por um arquive em ASCIL

O polinédmio procurado deve minimizar a equagio

N K s 2

D =.Z [yL - % agxi] 25
r=d g=0

onde D & a distancia euclidiana entre o ponto experimental (xi.,yi_)

e o ponto pertencente ao polinémio para o mesmo valor de abcissa,

N € o nimero de pontos, K ¢ o grau do pelindmio e ag é o coefiente
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¢ do polindmio. Para tanto as derivadas parciais com relacdoc ao

coeficientes devem ser zero. Assim, é gerado o sistema de equacdes

Ea[%x‘?‘*g]=%y.x‘_’ Para G de 0 a K 3>
g=o Ili=12 - i=1 " T '

A soluc3o deste sistema, fornece o polinbdmio c;om o grau K
estipulado pelo operador.

Emboraa a principio, a resposta do gquadrupolc deva ser linear
com © sinal do conversor DsA, empiricamente se determinou que um
polinédmio de grau superior é mails adequado. Isto ocorre devide a
falta de linearidade do conversor D/A esou do circuito de controle

do cuadrupolo.

1.3 O Programa C0L100

Uma vez de posse da curva de calibracfo, é possivel fazer a
varredura do espectro de modo mais rapido. Isto é possivel pols,
em baixa resoluclo, os picos ocorrem geralmente em intervalos
inteiros de m~sz. No caso de se formar um ion com peso molecular
impar e duplamente carregado, o valor de m/z serad intermediarioc
entre dois valores inteiros. Se forem desprezados estes casos
pouco comuns, a varredura podera ser feita com saltos de 1 dalton.

A aquisicio de um espectro com o programa GOoL100 & feito
enviando ao DsA o valor inicial de m/z para estabilizar ©
quadrupolo. A partir dai, o processo de aquisicio se inicia:

PO convwersor DA & atualizado,

pum intervalo de 2ms & aguardado para estabilizar no novo
valor de m/z e

rsao adquiridos un ou  mals valores do CONnversor AD,
armazenando a soma em uma posicido do vetor de espectro.

Do espectro da amostra é subtraido o espectro de background,
que elimina os picos dos gases residuals e a linha base do sistema
eletrdnico. Para avaliar o espectro, é possivel grafica-lo no

video e se for desejado, pode ser arquivade em disco.
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1.4 O Programa MD2

Este programa permite gerar tabelas e graficos referentes aos
espectros armazenados em disquete. 0 arquive deve ser do tipo
ASCII contendo um par de valores por linha: o primeiro é um valor
real referente a msz e o segundo, um valor inteiro referente a
altura do pico. E permitido também introduzir manualmente -através
de teclado— um conjunto de picos referente a um espectro.

Apbés graficar o espectro no video, & possivel destacar o=
principais picos de cada cluster automaticamente, ampliar ou
reduzir tanto a regifio de m z quanto a intensidade do espectro. A
figura 3 mostra o registro de um espectro de benzeno,

A tabela dos picos apresenta duas colunas referentes ao valor
de mrsz do=s picos. A primeira coluna dia o valor sem aproximacdes,
enquanto a segundo faz a aproximacic para valores com resolucido de
0,5d. A figura 4 mostra a tabela dos picos para o espectro

apresentado na figura 3.

1
13

i

|

! H

: :

)]
14 I A
I

e ECACIE I I e e o S e S I T T RIS T T T T 7

ia 118
Figura a - Espectro de benzeno. O picoe de meoz 8z2d¢ ndo foi
numerado devido o proximidade de 4d de diferenga em relacdo ao

pico 28d.
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Espectro de Massas
Araquyivol henzeno

telacag dos picos

oz a/z Intensidadelen ) ! w/z  w/z IntensidadeCem ) | w/z  wm/z Intensidadeles X} i
14,02 4.6 5.20 {3497 3.0 LAl T (R IR 0.50 H
(5,98 14.0 £.4G io38.0¢ 38.0 D.80 7401 74,0 £.00 H
7.9y 8.4 .20 L VIR 5.30 PoTere FA 8.40 ;
26,08 26.0 0.8 Po39.93 400 0.80 ¢ 77.08 77.0 7.70 :
ALE O ET.G .50 Po4byy 4Y.6 g.i0 IR 7 B - N 75,40 H
2,00 780 106,80 S i 7.%0 A 201 B S IR d.ut H
w.0e 290 .20 IS H S I 9.¢0 i

e L0 35,350 PoER.0L 53.0 8.10 :

Figura 4 - Tabela dos picos do especiro de benzeno

apresentado na figura 3.

2 Programas para o MAT311A

A figura 5 mostra o conjunte de programas e arquivos para
aquisicico de espectros do MAT311A. O programa MATCOL colet.a um
espectro de forma continua e gera um arquivoe que serda utilizado
por MATTRATN para localizar, determinar m/z e normalizar o
espectro. Este Gltimo programa também pode fornecer o espectro sem
determinar moz dos picos, permitindo ao operador fazer a
calibracio através do programa AJUSTE. Para tabelar e graficar o
espectro, também é utilizado o programa MD2.

241 O programa MATCOL
Como o© espectrdmetro MAT311A niic permite o controle da
varredura, o método de aquisiclio de um espectro consiste em fazer
a leitura do sinal do sensor de campo magnético e do multiplicador
de elétrons simultaneamente. Assim, sf#oc armazenados estes dois

valores através da leitura do conversor A/D, ocupando no total 4
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bytes por ponto <{cada valor ldo do conversér A/ﬁ ocupa dois
bytes). Como o espectro é armazenado em um segmento de meméria de
64kbytes, © programa permite a aquisicio de 15000 pontos, =endo
que cada posicio corresponde na verdade a média de 4 leituras do

conver=sor A/D.

MATCOL
x®. % l PARAM . MAT ——rm
MATTRATN s | A JUSTE
x.%
MD2
Figura 5 -~ Progromas, orquives @ o fluxo de dados do sistema
de aquisigio de espectiros do MATS311A. A moldura indica um
programao. la simbolo * significa que =3 arquive pode possuir
qualguer conjunto de cédigos ASCII no nome ou complemento,

seguindo a regra para o DOS.,

HA wum compromisso entre quatro variaveis: velocidade de
aquisicio, meméria consumida, formate do pico e quantidade de
amostra. Este compromisso pode ser visualizado tomando como base,
por exemplo, o formato do pico. Para caracterizar um pico é
importante dque se disponha do maior numero de pontos com o menor
nivel! de ruido possivel. Como a aquisicio de dados & continua,
mesmo quando nic ha picos, o primeiro requisito tende a causar um
excesso -de consumo de memdéria. Com o acimulo de leituras para
fornecer um valor médic, o nivel de ruide é minimizado, porém a
velocidade de aquisicdc diminui. A medida que a velocidade
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diminui, torna-se necessario que se disponha de maior quantildade
de amostra para que nio diminua a pressac na camara de ionizac._:’io
durante a adquisicio. 0 ponto de equilibric deste compromisso fol

determinado empiricamente com resultados satisfatérios.

2.2 O programa MATTRATN 4

Este programa faz o tratamento off line do espectro
adquirido por MATCOL, fornecendo a listagem dos picos para o
programa MD2. O “coracio" do programa esta na subrotina TrataDados
que por sua vez executa quatro procedimentos:

»LimpaRampa: Este procedimento inicialmente toma o vetor
referente =20 sinal do campo magnético em regides de 11  dados
obtendo médias. Estes valores médios de cada regific sic utilizados
na obtencfo de um polindmic de quarto grau que descreve o
comportamento do sinal em funcdoc do tempo. Para a préxima etapa,
os dados experimentais sic abandonados e em seus lugares sio
utilizados o= valores determinados por este polindmio.

yEncPicos: Para detectar a presenga de um pico, é necesséario
que o sinal supere um valor de limiar que ¢é determinado pelo
desvio padr&o da linha base. O valor dejfault para este limiar é
2,576 vezes o valor do desvio padrioc e pode ser alterado pelo
operador. Se trés ou mais sinais consecutivos superarem o valor de
limiar, & considerada a existéncia de um pico. Com este
procedimento, a probabilidade de que o ruide cause uma falsa
determinacio de um pico é inferior a 1 em 500. Ou =seja, deve
ocorrer, em média, a cada 500 espectros. Por outro lado, h& um
compromisso entre esta margem de seguranca € o limite de deteccgdo.

Devido 2 baixa resolugio do espectrdmetro, pode occorrer dque
dois ocu mais picos fiquem compreendidos em uma mesma regiio.
Assim, & utilizada a primeira derivada para localizar o Inicic e o
fim de cada pico. Cada plco €& caracterizado pela Area e O
centroide.

pTraduz: Através da curva de calibracfio, que é também um

polinédmio do quarto grau, o valor do centrdide & convertido em
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valor de m~z. Como a primeira derivada & sensivel ao ruido, pode
ocorrer que, no procedimento anterior, um pico seja desmembrado em.
dois ou mais. Assim, os picos com diferenca de m~-z inferior a 0,34
s30 aglutinados em um sb. |
p»Normaliza: Como uUltima etapa, a intensidade dos picos é

normalizada de modo que o mais intenso corresponda a 100.

3 Programas para o Finnigan 4021

Este & o sistema de dados mais recente e, portanto, absorveu
todas as técnicas aplicadas acs sistemas anteriores além de
possuir recursos adicionais. O desemplenho global é superior nio
devido apenaé - Ts) so ftware ou hardware desenvolvido, mas
principalmente ao bom funcionamento do espectrémetro e
cromatografo.

A figura 6 mostra o conjunto de programas e arquivos deste
sistema de dados. O programa CGAL4021 utiliza o arquivo FC43.CAL
que contém o© espectro do perflucrotributilamina, wuma substancia
utilizada tradicionalmente para calibracdo de espectrdémetros de
massas e cujo nome comercial é FC43. Os parametros de calibracao
gerados s#&c arquivados em F4021.CAL para serem utilizados pelo
programa GUMS. Além destes parametros, ¢ necessaria uma série de
ocutros dados sobre o controle do cromatbégrafo e espectrimetro que
est3o nos arquivos com terminacio PAR. Este programa gera o
arquivo GG.SCN - que contém o dltimo cromatograma efetuado - e os
arquives com terminacdo SCN e INF, que contém cromatogramas e
condicdes de anilises salvos pelo operador. O programa TRATA
permite recuperar estes dois daltimos arquives para analisar o
cromatograma. Caso seja desejado transferir para a impressora um
dos espectros do cromatograma, é utilizade o programa GRAF gque
trabalha a partir dos arquivos de espectro SCANx, onde Xx é o

namero do espectro dentro do cromatograma,
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FC43.CGAL

l

CAL4021

| |

F4021 .CAL

-L l-———-———— ARQPADRA.PAR

GCMS ¢y % . PAR

l

= .SCN
* . INF

TRATA

SCANx

GRAF

Figura s - Programas, arguivos ? o fluxe de dados do sigtoma
de aquisicde de espectros do Finnigan 402%. A moldura indica um
programa. O simbolo »* significa quie o arquive pode possulr
qualguer conjunto de codigos AScCIX no nome, seguindo a regrao para
o DOS. os arquivos SCANX possuem A terminagdc de acordo com o
nimerc deaste denirc do cromatograma (x). .

3.1 O Programa GAL&OZ!

Este programa €& mais eficiente que seu equivalente CAL100,
pois varre, localiza os plcos e gera a curva de calibracio
automaticamente. Ao contrario deste, o CAL4021 ndo arquiva o
espectro todo para posterior analise, mas desconta a linha base e
lJocaliza os picos em tempo real. Este procedimento permite fazer

incrementos menores pois o consumo de meméria é baixo. Neste caso



1v.iz2

- PROGRAMAS PARA ©OS SISTEMAS DE DADOSE -~

também & utilizado o centrdide do pico, porém a intensidade & dada
pela integral.

Para identificar corretamente os picos do espectro de
calibracic & utilizado o espectro padrdo armazenado em disco no
arquive FC43.CAL. Este arquivo possui os principais picos do
perfluorotributilamina a 70eV. Como o desvio que ocorre algum
tempo apds feito a ualtima calibracdo é pequeno, a localizacBo é
facilitada. Identificados os valores de msz pela antiga curva de
calibracio, um pice do padradc & comparado com todo o© espectro
adquirido. Quando for encontrado um pico com desvio inferior a
0,5d, a associacio é feita. Se nic houver correspondéncia entre um
pico do padr3o e nenhum dos picos da amostra, é impresso no video
uma mensagem alertande o operador. |

Apés identificar o valor de m/z correto de cada pico & felta
a calibrac%o e, se for confirmado pelo operador, o arquivo
F4021.CAL e atualizado. Embora possa gerar paelinémios de
calibracic de maior grau, foi determinado que basta uma reta para

se obter &timos resultados.

3.2 O programa GCMS

Este & o© programa mais complexo do sistema de dados, pois
deve caontrolar o cromatdégrafo além de fazer a aquisicio de
espectros. Existe uma grande quantidade de parametros gque devem
ser estipulados pelo operador e para nio se tornar repetitivo, é
possivel arquivar em disco todas as condi¢cdes em que foi realizada
uma analise. Além dos arquivos com terminacic PAR gerados pelo
operador, existe o arquivo ARQPADRA.PAR contendo um conjunto de
condicBes padrdes, que serve como ponte de partida para o
programa,

Existem trés grupos de condi¢cSes de an#lise: um referente ao
programa do cromatdgrafo, outro referente ao programa do
espectrémetro de massas e outro com oOs IreCursos da tela grafica
apresentada durante a aquisic3o, permitindo ac operador avaliar o

cromatograma em tempo real.
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As condicSes cromatograficas s3oc as seguint‘.és: '

PPluxe do gAs de arraste - se for utiliza coluna empacotada;

»Temperatura do injetor e separador;

»Temperatura da coluna gquando n3o estd sendo corrido um
cromatograma; | 7

»Tempo de equilibrio - que & o tempo decorrido apbs as
condicdes estipuladas serem atingidas para, entio, iniciar o
cromatograma. |

E possivel programar rampas de aquecimento da coluna e
controlar as valvulas de divisio de fluxe no injetor e no
separador. Os programas podem =ser feitos com atéd 10 etapas. Cada
etapa de aquecimento & caracterizada por:

yTemperatura inicial da coluna,

pIntervalo de tempo sob a temperatura inicial,

pVelocidade de agquecimento,

»Temperatura final apdés a rampa de aqueciment.o e

rintervalo de tempo sob a temperatura final

Se wuma nova etapa for desejada, as condicdes iniclais de
temperatura e tempo sdo idénticas as condicdes finais da etapa
anterior e o operador estipula a velocidade de aquecimento e
condicdes finais. Ao final de cada etapa, o tempo & apresentado e
ao final do programa, é apresentado o tempo total previsto para o
cromatograma.

6] programa das valvulas & simples e cada etapa &
caracterizada pela identificacdo da valvula - se do injetor ou
separador — se esta deve ser ativada ou desativada e o tempo
decorride do inicio do cromatograma em que isto deve ocorrer.

Para compreender os paradmetros referentes ao espectrémetro, é
necessario uma explHecacio do modo como €& felta a aquisicio de
espectros. A varredura & feita do valor de msz final para o
inicial em etapas de um dalton. A cada valor de ms/z é considerado
uma margem em torno do valor central com intervalos de 0,id. Uma
vez calculado o valor de ms/z inicial para localizacfo de um plco a
aquisicdo é iniciada:
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»O conversor Ds7A é atualizado;

| 30F:Te) feitas wuma ou mals aquisicdes através do A/D,
guardando-se o valor em uma posiciic de vetor apdés a subtracio da
linha base; ' '

O valor de ms2 & diminuide em 0,1d ¢ o processo se repete
até atingir o final da margem. .

E computada a soma das intensidades dos sinai# e se esta for
maior que wum valor de limiar, € considerada a existéncia do pico.
A intensidade do pico é a soma das intensidades para toda a margem
considerada e o valor de msz - com resolucio de 0,08d - & dado
pelo centrdide. Todos os picos encontrados saoc arquivados em
disco, juntamente com o tempo em.que o espectro fol iniciado.

A linha base & computada antes de iniciar © cromatograma.
Para isto € selecionado o valor de mr/z igual a 10d, para o qual
s3o feitas 500 aquisicdes do conversor A/D. A linha base & o wvalor
médic e varianca & utilizada na determinacdo do limiar de deteccio
de um pico. '

A condicBes de analise do espectrédmetro sao as seguintes:

P Janela” de m/z - é a margem em torno do wvalor central para
localizacic de um pico. S3c permitidos valores simétricos e
asasimétricos entre -0,4 e +0,4d, com resolucio de 0,1d. Como a
varredura ¢ feita com incrementos de 0,1d, a margem escolhida
influencia no tempo de aquisicioc do espectro.

rNOmero de desvios padrdes da linha base para a formacio do

limiar de detecc¢io. O limiar é dado por

L = neo /103 =30 + 1 4>

onde n é o numero de desvios, ¢ é o desvio padrdo e ‘ji e jf =Ho o8
valores inicial e final da margem. Esta equacSic é derivada da soma
das variancas ) para cada intervalo dentro da margem de m-sz. 0
numerc de desvios padries fornecido pelo operador é que
determinar® a confianca na determinacio de wum pico. Por exemplo,

se o numero de desvios padrdes for um, a probabilidade de que o
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sinal exceda o & 00,3174, porém, como um pico sera detectado no
caso de exceder +o, a probabllidade & 0,1587. Isto quer dizer que
de cada 100 valores de m’z que na verdade ndoc apresentem picos, em
aproximadamente 16 vezes ele serd detectado. Para que isto seja
valide é considerado que a média nio =se altera, ou seja, a lnha
base deve ser constante.

Assim como para o cromatégrafo, € possivel programar o© modo
de aquizicioc de espectros do espectrémetro de massas. Os
parametros sdo:

pValor de msz inicial.

pValor de mrsz final

PMomento  inicial para aquisicio. No caso do primeiro
programa, que €& obrigatério, o tempo & zero, ou seja, no inicio do
cromatograma. ~

pNIMmero de conversdes (na base 2, que deve ser um valor
inteiro entre 0 e 4. Como internamente o nimero de conversfes é
determinado por este valor como poténcia de dois, este intervalo
corresponde de 1 a 16 conversdes A/D. Deve-se tomar cuidado ao
utilizar wvalores diferentes durante o mesme cromatograma, pols com
a diminuicio no nimero de conversde=s, hi um aumento do nivel de
ruidoc e, portanto, o lmiar para a deteccio de picos pode se
tornar incorreto.

0 recurso de permitir & alteracio da faixa de msz durante a
aquisicio do cromatograma &€ bastante interessante. Em geral, os
component.es de maior pesco molecular tém maior tempo de retencio.
Como aoc aumentar o tempo de retenclo, ha um alargamento de pico
cromatografico, é possivel aumentar a faixa de m’z -~ o que resulta
em maior tempo de aquiziclo de um espectro - e ainda assim possuir
urmn namero razoavel de pontos para caracterizar um plco
cromatografico.

0 melhor desempenho do sistema, portanto, dependera da
pratica do operador. Um procedimento razoavel, no caso de se
dispor de amostra suficiente, seria correr um cromatograma com

ampla faixa de m~”z para verificar o limite necessario em fungdo do
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t.empo.

Oz programas de aquecimento e controle de valvulas, assim
como o programa do espectrédmetro sfo compilados antes de iniciar a
aquisicio do cromatograma, gerando uma tabela contendo o]
cronograma de trabalho, que & consultado e, se for o caso,
executado ao final de cada espectro. .

O dltimo grupo de condicdes sé refere ao modo .de apresentacio
grafica durante a aquisicdo do cromatograma. Estio disponiveis
trés janelas, sendo que cada uma pode fazer um registro diferente
durante o cromatograma: |

rCromatograma de uma regiiio de mrsz. Com este tipo de registro
tem-se praticamente o cromatograma de corrente iSnica total (TIC.

_!»Gromatograma de um fion, onde somente um valor de msz
escolhido pelo operador € acompanhado. 0 tempe consumido para
gerar este cromatograma é bem menor que no caso ant.erior, pois ndo
& necessario fazer a soma de um conjunto de picos.

PEspectro de uma regifo de msz. Embora consuma tempo
consideravel, é bastante util, pois permite observar se a
intensidade do sinal do espectro & razoavel, além de verificar se
os limites de msz foram corretamente estipulados.

» Janela desativada Neste caso nada € processado e portanto,
o tempo gasto é& zero. Em ca=mos onde exista a necessidade de fazer
O maior numerc possivel de aquisicdes, este é o melhor
procedimento.

Seguindo a idéia de otimizar a aquisicdo do cromatograma,
apés determinadas as melhores condigdes através de um ou mals
cromatogramas prévios, um novo é corrido desativando as janelas.

Se for dese jado, o cromatograma pode ser armazenado em disco,
gerando dois arquivos: um com terminacio SCN contendo o
cromatograma e outro com terminacio INF, contendo a identificacio
da analise e as condicfes em que foram operados o cromatdgrafo e o
espectrédmetro. O arquive .SCN é na verdade apenas o arquivo GC.SCN
renomeado. Este é composto por registros de 4 bytes preenchidos

como mastrado na figura 7.
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Campo m Campo h
12 espectro minuto hora centésimo| segundo
numscan np

] !

| .
msz x 20 do pico 1 area do pico 1

4

!

]
= x

I

|

1
- ]

]

|

I
msz x 20 do pico np Area do pico np

22 eszpectro minuto hora centésimo| segundo

numscan np
l {

I
msz x 20 do pico 1 area do pico 1

| ]
} 1
x -4 4 X x
; I
msz x 20 do pico np Area do pico np
| ]
I I
] x x x x
Figura 7 - Formato do arquivo do cromatograma. o primeirc
registro é utilizado para armazanar o tempo e inicio da varredura
do espectro. No segundo registro vl o namerc do espectro
(numscany @ © namero de picos tinpr, ambos ocupandos 2 bytes cada. A
partir dai, sdo armazenados o8 picos, sendo que o wvalor de m-sz &

multiplicade por 20, dande uma resclucdo de 0,054,

3.3 O Programa TRATA

Este programa utiliza o= arquives gerados por GCMS para
fornecer a listagem das condicSes de analise, informacdes graficas
sobre o cromatograma e os espectros de massas. Exemplos de
relatéric de condicdes de analise de diclorometanc e ciclochexano
podem ser vistos nas figuras 8 e 9.

Como ndo ha espaco suficiente na meméria para conter todo o
cromatograma, o arquivo deste € 1nicialmente percorride do iniclo
ao fim obtendo informacdes que preenchem um vetor de registros com
trés campos: |

pCampo inicico: contém o nimero do registro onde o espectro se
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jinicia. 0 valor da variavel para o primeiro espectro é =zero, para

o segundo & dois mais o nimero de picos e assim por diante.

UFPA Finnigan GC/MS CLL

Amostra:
Operador:
Data: 07/07/80

CROMATCOGRAFO

Vazao do gas de arraste: 1 ml/min
Temperatura do injetor: 330 oC
Temperatura do forno: 70 olC
Temperatura do separador: 330 oC

Temperatura Temnpo Veloc idade Temperatura Tempo Tempo

inicial inicial final final total
ol min oC/min oC min min
7O 3.00 0.10 88 5.00 188.00
188.00
Injetor/Separador Ativas/Desativa inigio {(min)
T : 0.20
ESPECTROMETRO

Janela de m/z: -0.4 d a 0.4 d

Linha bamse: 31

Nesvios padroes da linha base: 1.000
Limiar: 21

mS D m/z inicio da Numero de
inicial final aquisicac Convergoes
d d min 27
i0 100 0.00 3

Figura 8 - Listagem das condigSes de andélise de CHLCI 5-
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V.19

UFPA Finnigan GC/MS

Amostra: hexano
Operador : mh
Data: 23,/10,/80

CROMATOGRAFO

Vazao do gas de arraste: 1 ml/min
Temperatura do injetor: 100 oC
Temperatura do forno: 80 oC
Temperatura do separador: 100 oC

CLL

Temparatura Tempo Velocidade Temperatura Tempo
inicial inicial final final
al min oC/min oC min
50 1.00 10.00 70 - 1.00
Injetor,/Separador Ativa/Desativa inicio (min)
1 A 0.2
ESPECTROMETRO
Janela de m/z: -0.4 d a 0.4 d
Linha base: 30
Desvios padroes da linha base: 1.000
Limiar: 19
msz m/ 2 inicio da Numero de
inicial final aguisicac Conversoes
d d min 27
35 100 0.00 1

Tempo
total
min

Figura $ - Listagem das condicSes de ondlise de ciclohexano.
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»Campo tempo: contém o tempo decorridd até o inicic da
aquisicdo do espectro. .

pCampo tic: contém a soma das intensidades dos pilcos do
espectro. Este valor corresponde a corrente iénica total (TIC).

Em uma segunda etapa o arquivo é novamente perc_brrido,
ocbtendo-se © menor e © maior valor de m“/z presente em todo o
cromatograma. ‘

De pos=e destes dados, a subrotina para tratamento grafico
permite manipular o cromatograma. As figuras 10 e 11 mostram
exemplos de telas graficas apresentadas para cromatogramas de
diclorometano e ciclohexano = com respectivos relatdérios nas

figuras 8 e 9.

is 25 25 4% 84
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Figura 10O - Tela apresentada para o cromatograma de CHLCl 5-

As trés janelas apresentam vis8es de posi¢des diferentes em
relagao ao cromatograma. A Janela inferior apresenta o
cromatograma de TIC em funcio do tempo. E o modo convencional de
apresentacio e & obtido através do campo tic do vetor preenchido
no inicio. A janela do meio mostra a presenca de picos de massa em
funcio do tempo (mapa). Este cromatograma tem a mesma escala de

tempo que a janela inferior. Caso seja desejado cbhservar um
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espectro is=oladamente, este pode ser selecionado por um cursor e

apresentado na janela superior.

— 188 d
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Figura 11 - Tela apresentada para [+ cromatogramda de
ciclohexano.

Na figura 10, o mapa mostra poucos picos antes da entrada do
diclorometano no espectrémetro, sendo que os picos com msz baixo,
correspondentes ao gas residual, estih presente em todo o
cromatograma. E possivel observar também que, mesmo depois de
aproximadamente 6 minutos, ainda existia amostra na coluna. No
inicio do pico, ¢ identificado um conjunto de picos com mSz
préxime de 100d que desaparece apds algum tempo. Isto indica a
presenca de um contaminante, pois ¢ ion molecular do diclorometano
& 84d. A figura 11 mostra uma grande dispersio de pontos por todo
o cromatograma, que certamente nio pertencem a nenhum componente,
sendo resultante do ruido. Existem duas possibilildades para a
ocorréncia destes picos espirios: © numero de conversdes neste .
caso & 2 - para a analise do diclorometanoc é 8 - ou a linha base
do espectrédmetro nic permaneceu constante - n3o foi aguardade o
pericdo de aquecimento do equipamento apds ser lizado.

Além do cursor que permite caminhar sobre o cromatograma,
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existem outro=s recursos disponiveils:

PPode ser feito o zoom do eixo de intensidade do aromatograma
de TIC ou do eixo de tempo.

PO espectro sob © cursor pode ser =alvo em disco, gerando
arquivos SCANx. | o

»A tela pode ser impressa.

»Pode s=er feitc o cromatograma de ions. Este é um importante
recurso gue permite observacio de até 10 valores de mS/z
simultaneamente em até 3 janelas. Um exemplo deste recurso pode
ser visto na figura 12, que corresponde a mesma amostra
apresentada na figura 10. Se a figura 10 deixa davidas quando a
presencga de contaminantes, neste casco & possivel observar
claramente que os picos em B3d e 84d, assim como em 61d e 62d ndo
pertencem ac mesmo componente, Também & possivel observar que o
pico em 83d e 97d, por apresentarem perfis semelhantes, devem
pertencer ac mesmo componente. Por fim, o pico em 49d parece ser
um fragmento comum, pois seu perfil & semelhante a soma de 83d e
84d.

13344

14111

253

Figura 12 - Cromatograma de lons de CHZ[:I 2

»Podem ser localizados o= picos cromatograficos. Embora a
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maioria dos métodos para localizar plcos estejam basea&os em
analise da primeira e segunda derivadas [1,2], & utilizado neste
programa o centrdide. Devido ao nivel de ruido consideravel e
pegueno namero de pontos, seria necessario um  algoritimo
eficiente, fazendo filtragem digital antes da analise de
derivadas. Assim, foi proposto que este ndo seria o objetivo
primordial do sistema criado.

0 algoritimo desenvolvido calcula a média e o desvio padrdo
para os primeiros 30 pontos do cromatograma, que devem estar no
tempoe morto do cromatograma. A média é t.oménda como linha base e o
desvio padrfo como o limiar de detecgiio de um pico. 0 método nao &
eficiente, pois é necessario que o sinal retorne a linha base para

separar dois picos, o que nem sempre & possivel.
4 Bibliografia

1 - AN Papas, CRC Crit. Rev. Anal. Chem. 20, 359 (1989).

2 - F. Augusto, “De=zenvolvimento e Aplicac3oc de Software para
Cromatografia Gasosa", tese de mestrado, Instituto de Quimica -~
UNICAMP, 1990.



A confirmacio de férmulas moleculares por espectrometria de

massas & feita pela medida precisa de ms/z do ion molecular, o que
26 é possivel com aparelhos de alta resoluciio. Neste método, se
aproveita o fato dos prdétons e neutrons possuirem massas um pouco
diferente=. Assim, por exemplo, é possivel diferenciar com medidas
precisas de massa um Atomo de nitrogénio de wum grupo CH, Jue
grosseiramente apresentam massa 14. _ '

Uma outra maneira de fazer a confirmacdo utiliza a
intensidade dos picos dos varios isétopos de um ion. 0 método é
razoavelmente mais complexo que © primeiro, pois envolve um nimero
muito maior de calculos. Entretanto, como a maioria dos
espectrbdmetros de massas em uso sdo do tipo quadrupolar com
rescluc3c unitaria, este método torna-se atrativo.

As intensidades dos picos de um espectro de massas n3o
correspondem rigorosamente a abundincia dos isdétopos a que =e
referem [1). Isto & devido a efeitos cinéticos e de equilibrio
isotopicos, background, discriminagdo do aparelho, etc. Apesar
destes fatores que interferem na analise, varios autores [1,2,3,4]
desenvolveram programas que geram os padrdes isotbpicos de uma
férmula conhecida para fazer a comparacdo visual entre estes e o©
padrio experimental.

Outra técnica matematica utilizada por Brauman (51 e por.
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McLaughlin e Rozett [6] & a reducico do nimeroc de isdétopos dos
elemento=s, gerando espectros simulados. Isto & Gtil principalmente
em estudos com organometalicos, pois alguns metais podem possuir
até onze i=mdtopos, dificultando a analise visual. |

Todo= estes métodos apresentam o inconveniente de deixar para
o analista a tarefa de fazer a comparacio visual, o que pode
acarretar falhas devido ao cansage e predisposicio a indicar um
resultado esperado. Assim, Bell {?} desenvelveu um programa mals
sofisticado que gera todas as combinacdes possiveié de elementos
entre C H, Nb 0, S F» Cly, Br 1 que resultem em massa igual a
do ifon molecular e testa se as intensidades do padrio gerado estio
dentro da rﬁargem de erro experimental. Este método apresenta o
incoveniente de ser sensivel a margem de erro que é imposta pelo
operador. A listagem impressa pelo programa indica simplesmente se -
o padrio isotdpico calculado passa pelo teste de margem de erro ou
nio.

O programa ELANAL desenvolvido por Kavanagh [8] a;pr-esenta uma
solucfio mais razocavel fornecendo um parémetro indicador da
semelhanca entre o padrio experimental e o calculado. O pardmetro
Q dado por

Q= P A~ 1) . (Ch)

onde Iri. e Ict s8c as intensidades dos n picos do padrdo
experimental e calculado, respectivamente, é tanto menor quanto
majior a s=emelhanca entre ambos.

Em todos estes métodos, é importante que a intensidade do
conjunto dos picos do padrio seja alta para diminuir a
possibilidade de erro devide a imprecisio dos dados experimentais.
Este é um grande inconveniente, pols, a 70eV, é muito comum que o
fon molecular seja pouco Iintenso. Para contornar este problema,

Tenhosaari (2] utiliza o conjunto de varias analises dos diversos

fragmentos além do ion molecular. Este procedimento é bastante
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razoavel, porém a analise de fragmentos é mais complexa pois pode
ccorrer =uperposicido de padrdes de fragmentos, o que, se nio for
considerado, pode comprometer totalmente o resultado.

Palmer e Enke [101 desenvolveram programas para determinac3o
de férmula molecular empregando dados de espectros adquiridos em
espectrimetros MS/MS. Estes equipamentos permitem  eliminar

parcialmente o problema de superposicido de padrdes.

1 Fundamentos e Implementacdo do Programa AC4

0 programa para analise de padrées isotépicos desenvolvido
neste trabalho [11] possui alguns pontos em comum com os descritos
nos trabalhos de Bell {71, Kavanagh [8] e Tenhosaari I[9] Dados o
conjunto de picos experimentais e as condic8es de anAlise, sdo
gerados os padries isotdpicos de todas as composicdes contende
H N> O, Si» P, S F; Cl; Br e7ou [ com massa compativel com este
conjunto. Gada um destes padrdes & comparado e uma listagem com os
dez mais =emelhantes & apresentada. Para a analise de fragmentos;
sZc utilizados dois recursos que permitem eliminar o efeito do ion

contaminante.

1.1 Condicdes de Andlise

Além do conjunto dos picos do padrio isotdpico, é necessario
que algumas condicdSes sejam estabelecidas pelo operador. Estas
condicBes dizem respeito =mao modo como fol adquirido o espectro e
outras limitam o nUmero de Atomos de cada elemento, agilizando a
analise.

Tendo conhecimento do mode como fol adquirido o espectro -
equipament.c, sensibilidade utilizada, modo de registro e tempo de
aquisicdo — © operador estabelece as margens permitidas de erro de
ms/z e de intensidade para que as composigdes que serdo geradas
sejam consideradas compativeis. Os valores iniciais s3o: 0,34
para m/z e erro relativo de *10% da intensidade do pico, sendo que
o menor walor de erro absoluto é #0,2 (considerando o pico base
como 100J. '
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De posse do conjunto dos picos experimentais, o programa gera
os numeros minimo e maximo de cada elemento, permitindo que estes
limites =ejam alterados posteriormente pelo operador. Os limites
s80 estabelecidos pelas seguintes consideracdes:

pSe tem-se a informacBo que a amostra € organica, é &bvio que
o nimero minimo de Atomos de carbono é um. Assim, composicdes
elementares que nic contenham carbono n3c sdo consideradas.

»Pode—se afirmar que

m, = MX:.NX 25

onde NX é o nimeroc maximoe de atomos do elemento X, m, é o valor de
msz do primeiro pico do padrio e sz é¢ a massa do isdtopo mails
leve do elemento X. Se for considerada a situacfo onde a amostra &
composta praticamente por este tnico elemento X, da equacio 2

tem~-se Jgque

N, = Int 3>

pPara amostras orginicas, a equacio 2 pode ser reescrita como

> +
m, = M}(J.NX 12Nc 4>
Considerando que existem no méximo quatro heterocatomos para cada
Atomo de carbono (Nx = 4NC), a equacio 3 pode ser reescrita como

m1 :
N.,, = Int 5>

Mx.* 3

»Hidrogénio e halogénios sao tratados separadamente do item

anterior. Devido a valéncia um, o nimerc maximo de aAtomos & aquele
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correspondente a cadeia saturada (ZNG + 2). Juntamente com a

equacio 4, tem-se que

m1 + 12 .
N, = Int ' 6>

X
+
My, * 6 _
»Devido a grande abundincia do isdtopo 813.— que equivale a

8% de 793;—, o numero maximo deste elemento & dado por

NBr = Int 7D

-

onde m & a relacio mrsz do Gltimo pico do padrdo.
»Quando um elemento estiver sujeito a mais de uma das
restricbes anteriores, ¢ menor valor de nimero maximo de Atomoas

sera aceito.

1.2 Geracido de Padrdes Isotdépicos
Apés serem estabelecidas todas as condicbes de analise, o
programa passa a gerar todas as composicBes possiveis dentro dos
limites minimo e maximo de cada elemento. O programa varia um a um
o nimero de Atomos, totaliza a massa para a composicdo utilizando
o isétopo mais leve de cada elemento e compara com m;: Se 2

1
composicido apresentar massa superior a m,, é descartada; se for

igual, é aceita; se for inferior, é comple:nent.ada com Atomos de
carbonce e hidrogénio dentro dos seus limites.

Para as composicdes aceitas s8c gerados os padrfes isotépicos
da mesma forma que Bell 71 Cada element.o é considerado
separadamente simplificando o célculo de abundancias isotbdplcas e
em uma segunda etapa a contribuicdo para a massa e abundancia de
todos os elementos sio computadas. Como a abundancia de um isbétopo
depende da probabilidade de ocorréncia, os calculos usados para

gerar o padrio isotdpico s3ao baseados em tratamentos
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probabilisticos.

Os elementos fluor, fésforo e iodo s30 monoisotdpicos e,
portanto, ndo sic necessarios calculos. Devido a baixa abundincia
natural do deutério (0,015% de 'H)>, o hidrogénic & também
conziderado monoisotdpico. ’

Para os  elementos carbonoc, oxigénio e  nitrogénio =sdo
utilizados dois isbétopos. Devido a baixa intensidade do segundo
isb6topo mais abundante, s3o considerados no maximo trés picos para
o conjunto dos Atomos de um elemento. Esta aproximacio & valida
desde que o nimero de atomos nd3o seja elevado. As intensidades dos

trés ions sioc dadas por:

I, = A ,ra 8>
1 1 a1 g

I2 = Az-a-A1 | 9>
13=1-I1-12 _ <102

onde Ii é& a intensidade do pico i, A 3 é a abundaAncia natural do

isétopo j e a é o nimero de Atomos do elemento.

A massa M em daltons associada com cada um destes picos &

dada por

Mi-i-‘l mi-(a-i) + mz-i para i=0D até 2 11>

onde m 3 & a massa do isbétopo j.

Nic & possivel limitar o ntmerc maximo de picos para cloro e
bromo devido a alta abundancia natural do segundo isbtopo (37c| &
32,8% de 3501 >. Para estes elementos, as contribuiges para

inten=zidade e massa sio dadas por:

Ca-id , 1 al!

Ii s - Ai Az para 1=0 até a 12>
Ca-id>H!}
H1+1 - mi-(a—i) + mz-i 13>



- ANALISE DE PADRSES ISOTOPICOS -

Os calculos para silicio e enxofre, que apresentam Lrés

is6topos significativos, s3c anilogos a aqueles para cloro e

bromo:
Cami-4> , 3 , i al . ‘
~1-§> )
11ﬁ+_j = A1 Az A3 (14>
Ca—-i-j2>1jH!
M1+i+j = m1-(a—i-_j) + mz-j + ma-i 18>

para i=0 até a e para j=0 até a-i.

Depois de estabelecidos os padrdes isotépicos para o=
conjuntos de Atomos de cada elemente, a proéxima etapa &
combina—los para gerar o padrfiic para a composicic elementar. A

massa para cada combinacio & dada por

M =Y Mtx : 16>
onde MLx & a contribuicfic para a massa do pico i do elemento X e a
soma & extendida para todos os elementos presentes na composicio.
Todas as combinacles s3c geradas variando i de 1 até o dltimo pico
do padric do elemento X

A probabilidade de ocorréncia simultinea de condicdes é o
produto das probalidades individuais de ocorréncia. Assim, a
intensidade de cada pico sera o produto das intensidades

individuais, isto &,
I = I11 [Eve)
1% 4

onde Ii.x é a contribuicico para a intensidade do plico 1 para o
elemento X e o produto & extendido para todos os elementos da
composicic. Como a probabilidade de ocorréncias alternadas € a
soma das probabilidades individuais, as intensidades das
combinaces de mesma massa s3c somadas.

0 exemplo a seguir mostra como o padrfo isotépico é calculado
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para o dissulfeto de carbono (CS;). Usando as equacdes 14 e 15, é
obtido o padrioc para dois atomos de enxofre. Este é combinado com
o de um carbono. 0 resultado, apresentado na tabela 1, mostra que
duas combinacdes resultam em massa 77. Isto também ocorre para 78,
79 e 80. Na Gltima etapa, as intensidades para as combinacdes que
resultam em massas iguais s3o adicionadas, obtendo a intensidade
total daquele pico. 0 padrio isotédpico resultante é. mostrado na

t.abela 2.

s, 64 65 66 67 68
' 0,90307 0,01444 0,07988 0,00064 0,00176
c
12 76 77 78 79 80

0,98890| 0,89305 0,01428 0,0789% 0,00063 0,00174

13 77 78 79 80 81
0,01110] 0,01002 0,00016 0,00089 0,00001 0,00002

Tabela 1 - Combinagdo de padres isotépicos de um dtomo de
carbono com dois atomos de enxofre. o valor superior & © valor
aproximado de massa = o inferior @ a abundéncia. o padréic
resultante & obtido pela SOma das abunddincias de combinacdes de

mesma massc.

massa intensidade
76 0,89305
77 0,02430
78 0,07915
d's 0,00152
80 0,00175
81 0,00002
Tabela 2 - rPadrilo calculado através dos dados da tabaeta )

para o molécula de csz.

1.3 Comparacio de Padrdes Isotdépicos
0 conjunto de picos pode ser representado graficamente como
um ponto em um sistema de coordenadas. Um conjunto de dois picos

pode ser localizado em um espagdo bidimensional, trés plcos, no
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espago tridimensional e assim por diante.

0 conjunto de picos do padr3oco isotdpico € normalizado para

que a soma das intensidades seja um:
Tl =1 18>

onde I & a intensidade de pico i de um total de N picos do

con junto.

. : ' . i3

‘\\\ I]

14
I, I, L Iy
Iz
(a) (b) (c)

Figura i - Represaentacioc grafica para conjuntos de picos, Um
conjunto de dois picos pode ser representado como um ponto scobre
um segmentio de rata aem ay. Um conjunta de trés picos pode ser
reprasantadeo como um ponto scbre o tridngulo em (b, Nic &
possivel wisualizar © sistema de coordenadas para um conjunto de
quatro picos, porém, este pode ser localizado como um ponto ne

interior de teircedro em (o).

2-1 e ao plano Ii+Iz+Ia-1, para N igual

a dois e +trés, respectivamente. Outra restricio é que nido existem

Ista leva & reta Ii+I

picos com intensidades negativas, isto &, Ii'z 0. Desta forma, para

dois picos, o intervalo permitidoc é o segmento de reta mostrado na
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fizura 1& e para trés picos, o tridngulo mostrade na figura ib.
Para quatro picos, nao & pos=sivel visualizar o eixo de
coordenadas, mas as restrigdes formam um tetraedro (figura 1ed.
Assim, para N picos, estas restricfes produzem um politopo
(N-1>-simplex, que & o equivalente do trilngulo em duas dimensdes
e do tetraedro em quatro dimensdes. E importante notar que existe
um vértice dc politopo para cada pico do padrio.

Uma vez calculado o padrioc isotdpico para uma composicio, a
diferenca ou distancia Euclidiana entre o conjunte experimental e

calculado pode ser determinada por

Nie

N
D = [ LC, - Icif €19>

(B §

onde N & o namero de picos experimentais, I . é a intensidade
experimental e Ici. é& a intensidade calculada do pico i. Este valor
& utilizado como parametroc de comparacdo: Jquanto —menor a

distancia, mais semelhantes s&oc os padrdes isotdplcos.

Iy

Figura 2 - Representagdo grafica para um conjunto de tréa
picos onde Pa é =] conjunto de picos axperimental @ Pc é um
conjunto calculade. O segmente D ¢ a distdncia entre Pe @ Pc @ M é

a distédncia maxima.



vi
- ANALISE DE PADRIES ISOTOPICOS -

Pevidco ac conjunto de restricSes, a diferenca maxima entre
dois pont.os é a raiz quadrada de dois, que €é a distincia entre
dois pontos extremos ou vértices do politope (figura 2>. Como o
padr3c experimental nunca estA posicionade no vértice, a distancia
maxima seri sempre menor gque este valor.

Dado o conjunto de picos experimentals, um dos vértices sera
o ponto que representa o padrio isotdpico mais diferente. Assim, a

distAncia entre um conjunto experimental e o vértice j & dada por
1
’ N 2 2
D_{i*ZI_*i-EI.] <205
J ri . L .

Pode~se observar facilmente que lZl"i é maxima quando Irj é
minima. Portanto, para determinar a distincia maxima basta
localizarr © pico experimental de menor intensidade e calcular a
dist.Ancia entre o conjunto experimental e ¢ vértice correspondente
a este pico.

O pariametro de comparacio ¢ entdo definido como

d = 100 DM 21>

onde d é& a distAncia relativa, D é a distincia absoluta e M é a
distancia maxima ou MAX(Dj).

1.4 Andalise de Misturas de A com A-1
Quando ocorre a fragmentacio de um fon com perda de
hidrogénio radicalar, & formado um nove ion com massa um dalton
abaixo da massa do fon original. Devido a baixa abundancia natural
do deutério, o) hidrogénio & praticamente monoisotépico e,
portanto, o padrio isotdpico do ion resultante é praticamente o
mesmo do original 0 exemplo mostrado na figura 3 pode ser

descrito pelas equacdes:
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ci = ]:p1 ’ 22>
c = b +a para i=m2 até n-1 23>
e = a . 240
N N1

onde a € o0 pico i do padrao A, bi é o pico i do padrio A-1, <, é
T
o pico i do padr3c isotépico da mistura resultante com N picos. Os

picos do padr&o A-1 podem ser substituido por
b = xa 25>

onde x & a relacio entre A~1 e A. Destas consideracdes, o seguinte

polinédmic € obtido:

N .
Ce ¢ =0 <262
iss ) :
“FG ’ I | ‘-
’ - l i .‘— - -
| 1 2345
| T
b a % -
123 465
C | | | I -
123 4 56
Figura E: | - Padrdoc isctdpico do ion motecular M {ar ® do
fragmento M1 b de CSHSGRB" . (o padrio (] corraesponde a regido

de {on molecular se M-1 tiver intensidade S0x de M.

Assim, o fator x é uma das raizes do polindmio. Na pratica o
valor de x deve estar entre 0,01 e 100. A determinacio das ralzes
& feita pelo método interativo de Birge-Vieta [121 e todos os

valores encontrados dentro do intervalo acima s3c empregados na
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analise.
A analise do padrio isot.épico & feita normalment.e
adicionando-se uma nova restricio: o nimero minimo de &tomos de

hidrogénio é um.

1.5 Eliminacio de Padrées Contaminantes

Algumas vezes, formam-se ions de diferentes composicdes, mas
com massas iguais ou préximas. Isto acarreta a sobreposicio de
seus padrfes isotédpicos, podendo inviabilizar a analise. Para
estes casos foi incluida uma subrotina capaz de, uma vez conhecida
a composicdo elementar de um dos jons, fornecer o padrio isotdpico
do outro. A

Com a composici3o elementar do contaminante conhecida, o
programa gera seu padrdo isotdpico e tenta subtrai-lo do padrac
experimental. Esta eliminac3o & feita comparando pico a pico para
verificar que proporcio de contaminante pode ser subtraida sem
gerar picos com intensidades negativas.

Para ser possivel esta eliminac®oc, ¢é necessario considerar
que existe ac menos um pico que seja exclusivo do contaminante. A
proporcio do contaminante na amostra é a menor relacao (gi) entre

as intensidades dos picos experimental (Iri.) e contaminante ﬂci.>:

ri

27>

ct

0 fator 8, & calculado para cada pico do contaminante e &
escolhidc ©o de menor valor, pols assim fica garantida a nio
formacio de picos negativos.

Analisando uma mistura simulada de cloreto de metileno e
ciclohexano na proporcio de 111 & possivel verificar como o mét.odo
se processa. A tabela 3 mostra o padrZo isotdpico na regifo do ion
molecular das duas substéncias e da mistura, além dos valores de g
para duas situacdes: Na primeira, o ciclohexano & o contaminante e

na segunda, o cloreto de metileno é o contaminante.
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Como a condicio de que haja um pico exclusivo do contaminante
ndc & respeitada no primeiro caso, os valores de g =s3c sempre
ideal «0,5). Isto eldminacio

zerando o pico de ms/z 85 Isto ni3o ocorre no segundo

malores que o valor

provoca a
excessiva,
caso pois o© cloreto de metileno possul trés picos exclusivos: 87,
88 e 89. Neste segundo caso o valor de g minimoe £ 0,50002 e

portanto, bastante préximo do ideal

moz | mistura CgHio CH,Cl
d 1:1 intens. g intens. o
84 0,75148 0,93522 0,80353 0,56774 1,323463
85 0,03467 (,06298 = 0,55053 0, 00637 5,44270
846 0,18245 Q,00179 101,927 0,36311 0,50247
87 0,00204 0,00408 0,50083
881 0,02903 0,058046 0,50002
89| 0,00033 0,00065 0,30769
Tabela 3 - Mistura simulada de cloreto de metileno @
ciclohexano na  proporgdo de 1:f. Os plLeos marcados com *» possuam [

valor de g wminimo.

Se, durante a aquisicio do espectro, a linha base n3o fosse
corretamente determinada, seria possivel ocorrer uma situacdo onde
ouvesse a diminuicio das intensidades. Se a intensidade do pico de
m-/z 89 caisse para 0,00030, o valor de g seria por volta de 0,46
enquanto © pico de m/z 88 continuaria indicando o valor de 0,50. E
motivo que picos de intensidade ni&oco sao

por este . pequena

considerados na determinacdo de g.

2 Parte Experimental
0 programa foi escrito. em Turbo Pascal 3.0 da Borland Inc. e
aproximadamente cem analises f‘ofam feltas usando duas fontes de
dados: adquiridos do
espectrédmetro MAT311A e espectros do “Atlas of Mass Spectral Data®

espectros em papel fotossensivel
[13]. Foram feitas analises com os limites de nimeros de atomos
estipulados pelo programa e outras com limites estipulados pelo

operador - sempre duas vezes o© numero de Atomos da composicio
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elementar correta. A figura 4 mostra um exemplo de relatdrio de

analise exatamente como & fornecido pelo programa.

3 Avaliacfo do Programa

A tabela 4 sumariza os resultados de analises para onze
amostras: as nove primeiras foram obtidas da referéncia 13 e as
duas ultimas de espectros do espectréimetro MAT311A. Para fins de
comparacao, as c¢inco primeiras émostras sAo0 as mesmas utilizadas
em estudo prévio por Kavanagh [8]. Para ambos os programas, as
composicdes elementares corretas ocupam aproximadamente as mesmas
posi¢cSes nas listas dos relatdrios.

Em geral, a imposicac de limites dos Atomos pelo operador-
resulta em melhores resultados. Por exemplo, na analise .de
CgH4,0S2 Canalise 6> com limites defoult, a composicio correta
ocorre em sexto lugar e o tempo de analise é de 1187 segundos. Com
limites estipulados pelo operador, que geralmente conhece o
histérico da amostra, para o dobro de Atomos de cada elemento, a
composicio correta aparece em terceira po=sicdo apds B segundos
Canalise 7). Na  anilise de. 1-iodobutance os resultados s3do mais
drasticos. Neste caso, a composiciio correta n3c aparece entre os
dez mais semelhantes quando s&c utilizados ‘os limites de fault
¢analise 8). Entretanto, com a interferéncia do operador nos
limites Canalise 9>, a composicic correta ocupa o primeiro hugar.
Assim, impondo limites mais realistas baseado em conhecimento
préviec da amostra, o resultado seréd mais preciso e o tempo de
analise menor.

Outro fator que afeta o resultado é a precisfio das medidas de
intensidades. Quando =30 utilizadas mais de uma escala de um
espectro registrado em papel fotografico, as intensidades devem
ser corrigidas pois a relaclo entre as escalas nio & exatamente
dez. Por exemplo,  sem correcao, a composicio elementar de
CgH-,0,N,SBr ocorre em quartc lugar C(analise 10> e com correcio, em
primeira posicio <(analise 113>. Quando é utilizado um espectro

registrado por um sistema de dados, o principal problema &
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determinar corretamente a linha base e o limite de deteccic de

picos.

Relatorio de Analise de Cluster .
Programa AC versao 4.4 <(CLLD
Identificacao: C9HP02Br #28

Cluster apos subtrair M - H:
moz Int.. Rel Abundancia

228 25.312%% 045743
229 28224 0.04550
230 24.812% 0.44841
231 2.492% 0.04508
232 0.202 0.00361

CONDICOES:

Intensidade: Erro Relativo = 10.0% e Erro Absoluto = 02
Erro em msz = 030 :
Composicao: min. 1H

max. 19C 34H 140 5C1 2Br
Tempo de analise: 24 segundos.

COMPOSICOES +.

# Diferenca 61 Ion Composicao
2 +

1 0.244% 5 . 09}!9023:-

2 0.699% 6 +, GBHSOSBr

3 0.856% 4 +. 010!{13031-

4 1.564% 3 +, (11 1}!1,?31-

s}

1.6162% 11 +, Ci 1!1031‘

Figura 4 =~ Relatério da andlise da regific do ion molecular de
CaHstB" apds a remociio do fragmento M-1, que foi determinado cOMO
tendo 8,6% da intensidade de M.
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» Subst Zncia Férmula Ordem Ordem d tempo
AC4 ELANAL =
1 Ac. p —hidroxibenzblico C,Hg0, 7 5 0,707 41
2 3,4,7-Trimetilindanona C,,H,,0 2 ] 0,190 104
3 Salicilaldeido CyHgOh3 1 1 0,087 187
4 Oxiclorodifluoreto
de foOsforo POCI F, 1 2 - 0,049 488
5 Isocianato de
isobutila CsHgNS 1 1 0,102 84
6 Eter bis-tiocetdxi-~ :
dimetilico CgH,y 0S,y L] 1,542 1187
7 <Cidem 62 a 1,542 8
8 1-Iocdobutanc CyHal >10 >0,25 142
9 <(idem 8> 1 0,291 <1
10 p-Bromofenilsulfonil-
hidrazina CgH,;05;N,SBr 4 - 1,484 42
11 Cidem 102 1 0,481 42
Tabela 4 - Resullados de andlises de padrdes isotbpicos no
regidc do fon molecular. O waspectros de 1 a © foram cobtidos da
referéncia 13, Os espactros 10 - 11 foram registraodos em papel
fotossensivel no espectrémetro MAT311A. o tempo de proceasamento
se refare ao microcompulador utilizado e sistema de dados do
IQ-UNICAMP.
(a) ‘ : CqHioBrs
'A I i 1 1
goyfswme o8
TS TeT FXTT
IO _ - CyHFs I
. -—-m—-—-l——d———
2=
Tow
Figura 5 - Especiros simuladoa para os tona molecularea de

chiuBf-u a CSHFSIZ' A soma dos intensidades de amboa adio iguais.
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Dos trabalhos citados, somente os de Kavanagh 8 e
Tenhosaari [9] usam um parametro de comparac3o entre os padrdes
experimental e calculado. Pode-se comparar estes parametros na
tabela 5 tomando comoc referéncia o parametro Q (equacac 1>. Uma
analise destes parametros mostra que a lista de composicdes
elementares similares deve ser a mesma independente do paf&metro
usado. Entretanto, um exemplo mostra que gquantitativamente existem
diferencas. Se for comparado o padr3c isotdpico de C,H,aBr,
(figura Sa> com CgHFgl, «figura 5bl,s30 obtidos os valores
apresentados na terceira coluna da tabela 5. Na quarta coluna s3o
aprese:;t.ados os intervalos dos parametros de comparacdo. Este
exemplo representa uma situaciio extrema encontrada na pratica,
pols fluor e iodo s&oco monoisot.dpicos enquanto o bromo apresenta um
segundoe 1i=6topo muito intenso. O parémetro Q sugere que a
comparacio esta a apenas 50% da escala. O parametro MV é mais
realista alcancando 71% e por fim o parametro d que atinge 91% da
escala. Ist.o mostra que o parametro d é o mais razoavel, pois nao
s6 ordena as composicSes como fornece informacio quantitativa mais

precisa sobre a comparacio.

Parametro de Resultado Intervalo possivel
Programa Comparacio C-erBr-./ me lhor plor
CgMFglI, caso caso
Ref. 8 Q 1,02 0 2
Ref. ¢ MV = 100<1-vYQ> -0,923 100 -41
1
Q3 |
AC4 d = 100 a $0,8 4] 100
max
Tabela = - Relacdo entre o8 pardmetros de comparagio. o=
resultados das andlises stmuladas permitem uma comparacio entre

astos.

A figura 4 mostra o relatério de analise do ifon molecular de
CyHg0,Br dque estava contaminadoe com o fragmento M-1i. O programa
determinou a proporcdo de contaminante em 3,6% de M. Apds a

eliminacio do fon M-1, a composic3c correta aparece em primeiro
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lugar com d igual a 0,244. A analise do ion original apresentou a
composic&o correta apenas em quarto lugar com d igual a 1,433.

Em conclusio, este programa é uma ferramenta Gtil na
interpretacio de espectros de massas e serve de base para
desenvolvimentoe de programas mais sofisticados de interpretacio
automatica. Ele pode ser usado para eliminar superposicio de

padr8es isotdépicos - um probrema comum na analise de fragmentos.
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Um problema enfrentado por quem tent.a utilizar &

espectromet.-i‘ia de massas na identificagic ou elucidacio de
estruturas €& a presenca de substancias contaminantes da amostra.
Isto ocorre t.ambém com diversas outras técnicas como
espectroscopia de infravermelho, RMN, etc. Este é um problema t3o
comum que geralmente se utilizam métodos de separacio fisica -
como & o caso da cromatografia - antes da anéilise propriamente
dita. Ocorre gue nem sempre & possivel separar a amostra em seus
componentes para entio analisa-los. Para contornar este problema
foram desenvolvidas técnicas matematicas que permitam isolar - a
partir de um conjuntc de dados da amostra - os dados de cada um
dos componentes, No caso de analises espectrométricas s3A0
nescessarios espectros de misturas contendo proporcdes diferentes
dos componentes. Isto é possivel utilizando-se picos
cromatograficos pouco resolvidos, produtos pirolisados ou mesmo
adicionando~se um padrao.

A Analise Fatorial é uma técnica matematica para resoluciio de
problemas multidimensichais que, utilizada inicialmente em
Ciéncias Soclais e Psicologia, passou a ser aplicada a Quimica e E-
FPisica ha poucas décadas [1,21 A utilizag¢io desta técnica em
espectrometria de massas visava inicialmente a determinacio do

namero de componentes da mistura [3,4]. Porém, com o
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desenvolvimento de outros métodos [5,61, foi possivel a obtencéo
de informacdes sobre os espectros dos componentes puros e das
concentracdes destes nas misturas. 0 método utilizado aqi é
pbaseado na descricdc dada por Knorr e Futrell [5]1 e Malinowski
16,71 '
1 Fundamentos Utilizados no Programa FA3

Os espectros das misturas podem ser tabelados na forma
matricial, onde cada coluna representa um espectro, cada ldnha, um
valor de moz e cada element.c desta matriz, a intensidade do pico.

Esta matriz de dados pode ser expressa por
D = RG 1>

onde D é & matriz de dados com r valores de m/z por c misturas, R
& a matriz dos espectros dos componentes puros com T valores de
m/z por n componentes e C & a matriz das concentracdes com n
componentes por ¢ misturas. O problema congiste em encontrar as
matrizes R e C, tal que a equacio acima seja satisfeita.

Como existe uma equacdc e duas lncoégnitas, o sistema permite
jnfinitas solugdes, inclusive € igual A matriz identidade <I>, o©
que resultaria em D = R. Isto corresponderia a dizer que a matriz
de dados D & formada por c espectros de compostos puros e n&o por
misturas. Assim, torna-se necessario estipular que a =olucio
procurada deva ser aquela que consiga reproduzir a matriz de dados
utilizando o menor nimero de componentes.

Para isto & formada a matriz covarianca Z:
z = p¥D <>

Assim preparada, a matriz Z possui em cada um de seus
element.os a correlacio existente entre todos os espectros
experimentais tomados dois a dois. A préxima etapa é calcular os

autovalores e autovetores, que tém a seguinte propriedade
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ZQJ - kj 3 3

onde @, é um autovetor e A 3 & um aut.ovalor.

Ggm este procedimento & possivel determinar o m.’nméro de
component.es. Ritter e outros [3] tentam recompor a.mat.riz Z com o
menor numero possivel de autovalores e autovetlores. Inicialmente &
utilizade =omente o primeiroc autovetor e seu correspondente
autovalor na recomposicio. Caso os elementos da matriz obtida nio
este jam dentro da margem de erro do valor experimental, o segundo
autovetor e autovalor sioc acrescentados A reposicio e assim por
diante. No final, o nuimerc de autovalores ¢ igual ao nimero de
componente=. Este método torna-se muito lent.o com o aumento das
dimensdes da matriz e do nimero de componentes.

Malinowski [4]1 desenvolveu, baseado em caloculos de erros,

outros métodos, dois dos quais siHo utilizados neste trabalho:

<
L A. 172
j=n+1 J
RE = B ———— {4>
r{c-nd
RE
IND = 8>
(c-n)z

A funcic RE indica a diferenca entre a matriz de dados e a
matriz recomposta com n autovalores. A funcdo Erro Real RE>
apresenta uma qgueda brusca quando o nimero de componentes é
atingide enquanto a funcio indicadora <INDD apresenta um ponto de
minimo.

Neste ponto, parte do problema da analise fat.ori:a;l esth
resolvida: & determinacico do nimero de componentes. Resta agora
encontrar os espectros destes componentes.

Em outro trabalho [7), © mesmo autor demonstra que a matriz
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de autovetores Q é uma representacio valida da matriz C. Assim, a
partir da equacgio 1, a matriz R & dada por R = DQt'. Deve-se
observar gque a matriz Q@ n3o é utilizada em sua totalidade, mas
somente com oOs n mais importantes autovetores. Estes valores
encontradoss para R e ¢ representam uma solucio matematica abstrata
para o problema, pois, em geral, nio pode ser direﬂamente
ident.ificada com seu significado fisico. Estas matrizes, que podem
até possuir concentracdes e picos negativos; serfo designadas pelo
indice a. _

Para solucionar este novo problema, é introduzida na equacdo

D = Raca a matriz de transformacio T 161, tal que
P = R_TT'C 6>
a &
Assim, sio encontradas finalmente as matrizes R e C pelas equacdes

R = R_T <)
c =T @
2 ) .

Esta matriz T & formada por um conjunto de n linhas da matriz
Ra normalizada, porém seu significado fisico estéa assoclado A
necessidade de que cada componente possua um pico que nos outros
se ja de intensidade muito menor (ponto de massa pura 5.

Primeiramente, é formada uma matriz V que é Ra com as linhas
normalizadas para que o somatério dos quadrados dos elementos se Ja
um. Knorr e Futrell [51 sugerem que para formar T seja
inicialmente escolhida a Hnha c¢om a menor contribuicio na
primeira c¢oluna, ou =seja, no primeiro aut.ovetor. A segunda linha
escolhida sera aquela com a maior diferen¢a entre a segunda coluna
de ambas e assim por diante. Este método é eficiente quando se tem
até 3 componentes, porém ni3c apresenta bons resultados para
misturas mais complexas.

Malinowski [6] aprimorou este método, escolhendo a primeira

linha da mesma forma e as outras s3o escolhidas de modo a formarem
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a matriz mais ortogonal possivel. Isto é conseguido com o calculo
de determinante. Por exemplo, para se escolher a quarta linha, =s3o
tomadas as trés primeiras ja encontradas e as linhas restantes s3o
acrescentadas uma por vez como gquarta lnha, E feito o calculo do
determinant.e das matrizes 4x4 desprezando-se as colunas resﬂantes.
Quanto mais proéximo de 1 for o det.erminante, maior a
ortogonalidade. _ ' 7

0Os espectros contidos na matriz R podem ser normalizados do
modo tradicional - com pico base igual a 100 - desde que o vetor
concentracio correspondente ao componente seja multiplicado pelo
inverso do ¥fator de normalizacdo.

Outro aspecto que deve ser observado & que a matriz C ni&o
pode ser utilizada diretamente para comparac8es precisas de
concentracSes entre diferentes compeonentes. 0O seu valor real
depende de fatores como a secgaoc de jonizaclo especifica de cada
componente e, portanto, é necessaria uma curva de calibracio para
determinacdes quantitativas. Este é um problema inerente A técnica

de espectrometria de massas.

2 Avaliaciio do Programa FA3

0 programa FA3 parte da matriz de dados experimentais,
determina © nimero de componentes automaticamente e apresenta como
resultado as matrizes de concentracio e componentes ja
normalizadas=. Para isto foram desenvolvidas subrotinas de
multiplicacdo, inversao, momento, transposicio, determinante e
calculos de autovalores e autovetores de matrizes.

0 algoritmo para calcular os autovalores é o sugerido por
Ortega [8l. O <calculo de determinante & feito através do
desenvolvimento de Laplace em um processo recursivo, que apesar de
simples tormna-se lento com o aumento das dimensdes das matrizes.

0 programa foi utilizado na. resoluclo de varias misturas
simuladas e reais, inclusive para a mistura de ciclohexano e
ciclochexeno obtida experimentalmente por Ritter e outros [3]
(tabela 1>, com resultados bastante préximos aos obtidos por Knorr
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e Futrell [5] (tabela 2). O mesmo sucesso foi alcancado na analise
do conjunto de dados simulados propostos por Malinowski [6).

Ciclohexano
moz 80% 60% 40% 20%
27 2,3 3,2 3,4 2,1
28 1,2 1,3 1,3 0,7
29 1,1 1,1 1,1 0,5
3¢9 3,9 5,8 6,8 4,9
40 0,7 1,0 1,0 0,6
41 8,6 10,5 10,5 6,0
42 3,5 3,7 3,1 1,1
43 1,6 1,7 1,4 0,4
5 1 0,5 1,1 1,5 1,0
53 0,9 1,7 1,7 1,7
5 4 3,6 8,0 11,3 10,1
55 5,1 5,4 4,5 1,9
5 6 14,2 14,4 11,4 3,6
67 4,4 11,1 16,0 15,1
68 0,5 0,8 1,1 0,8
69 4,1 4,3 3,3 1,0
79 0,4 0,8 1,2 1,0
81 0,5 1,0 1,6 1,4
82 1,5 4,1 6,1 5,4
84 10,5 11,8 8,5 2,4
Tabela 'l - Espectros das misturas de  ciclohexano -

ciclohexene preparadas por Ritter e coutros. (3L

0 programa foi também utilizado na resoluciic de picos
cromatograficos. Durante os testes do =sistema para GCO/MS, fol
obtido o cromatograma do cloreto de metileno, mostrado na figura
1.
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Componente 1 Componente 2

moE (Ciclohexemno) ¢Ciclohexano)

o FA3 151 FA3 [51
27 11,6 11 13,3 . 13
28 3,0 3 7,83 7
29 1,8 2 6,9 7
39 28,9 28 18,8 i8
40 3,2 3 4,3 4
4 1 28,9 29 52,0 52
42 2,3 2 24,3 24
43 0,8 0 11,5 11
51 ' 7.1 7 2,1
853 2,6 9 3,4 3
54 66,4 65 5,0 5
855 4,7 5 34,4 34
56 2,1 2 100,0 100
67 100,0 100 0,1 0
68 5,1 5 1,9 2
69 0,4 o 29,4 29
79 5,7 & 0,7 0
81 ¢.3 9 0,4 0
82 36,9 37 0,0 4]
84 0,0 0 78,4 78

Tabela z - comparagdc antre os resultados cbiidos pelo
programa FA3 o por Knorr e Futrell (553, Em ambos o8 casos o8

espectros foram normalizades pora pico base igual a 100,

Como as condicdes cromatograficas nio sfo as ideals, dois ou
mais componentes est3oc presentes no tGnico plco. ¢ mapa do

cromatograma <(segunda janelad mostra um conjunto de picos na
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regifio préxima a 100d que poderia corresponder a picos de baixa
intensidade, presentes somente na regifio do maxime cromatografico,
ndo se tratando necessariamente de um contaminante. Porém, a
observacl3c dos espectros nas regides anteriores e posteriores ao
maximo, mostra uma flutuacdo das intensidades dos picos na regiio
de mz 84d. Esta flutuacfio pode ser observada na figura 2, onde se
nota nesta regifoc a presenca de dois padrdes isotdpicos contendo
cloro. 0 padr3c com pico mais intenso em 84d deve corresponder a
CHLCI ;". O padri3co em 83d deve corresponder a CHCI 2’, proveniente

da fragmentacio de outra espécie clorada além do CHLCH 5

168 4

i |5 4
BlH

e RS R, -
B B . e

B:BOMTE

Figura 14 - Cromatograma do cloreto de metileno.

Foram selecionados 8 espectros ao longo do cromatograma,
jniciando na subida do pice (scan 23> e inde até a cauda <(scan
70>, e submetidos ac programa FA3. Este identificou a presenca de
3 componentes, sendo que seus perfis de concentraciico sioc mostrados

na figura 3 e os espectros, na tabela 3.



~ ANALISE FATORIAL -

Cromatograma: DOM?E  Tempo de retencaoc: 8,248 min
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Figura 2 - Espectros 23 (0,240M.NY, z8 {0, 800mMiLNny ®

{0, 404min? do cromatograma do cleoreto de metilenco.
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Figura 3 - Porfil der concaentracdo dos | componentes

identificados por andlise fatorial.

Observa-se que para os Lrés componentes o pico base & 494,
que em conjunto com 51id caracteriza o fon CH,CI Y. Pelo padrio
izotdpico na regildo de 82 a 87d e pelo perfil de concentracido, o
componente dois ¢ sem divida CH,CI o- Tanto o componente 1 quanto o
3 apresentam picos na regido de 95 a 929d4. 0 conjunto dos picos 97
e 99d indica C,H4C! 2". Seria esperado um outro pico de menor
intensidade em 101, sem registro pois a varredura foi feita até
100d. O conjunto dos picos 96 e 98d deve corresponder a C,H,CI 2*'.

O pico em 31, presente apenas no componente 1, deve ser referente
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ao fragmento CHZQH* do etanol utilizado como estabilizante.

m/Z Componente
d 1 2 3
29 3,9 0,0 1,5
31 6,1 0,0 0,0
a5 6,8 15,8 35,2
36 0,0 3,0 0,0
37 1,3 3,9 12,0
41 1,2 2,7 -2,1
47 2,9 20,1 11,7
48 5,8 11,9 6,2
40 100,0 100,0 100,0
50 1,6 4,2 4,4
51 43,3 29,5 29,9
82 23,4 4,0 17,3
83 55,8 25,7 60,8
84 32,9 79,5 3,4
85 30,6 21,2 51,7
86 10,3 52,85 -0,3
87 5,7 5,1 10,1
88 2,7 9,4 -1,4
23 -0,8 0,3 1,5
94 0,0 0,0 2,7
o5 3,2 0,3 5,1
285 10,0 Q,s6 2,7
o7 14,0 0,9 19,3
o8 6,2 0,3 6,4
99 B,9 0,8 12,5
Tabela 3 - Easpectiros de massas dos | componentes puros

obtidos por andlise fatoriatl.
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Este conjunto de informaclies sugere que a amostra de cloreto
de metileno estid contaminada com outros compostos clorados, que
nio podem =ser identificados pela falta de informacSes sobre o=
picos acima de 1004, As tabelas contendo as informagdes detalhadas
dos espectros utilizados nesta analise se encontram no Apéndice 3.

3 Estudo sobre o Potencial de Yonizacio

A identificacio de substancias por espectrometria de massas &
feita, com raras excecdes de experimentados espectrometristas, por
simples compara¢io com padrdes conhecidos. Uma grande quantidade
de algoritmos de comparacioc foram desenvolvidos e estio sendo
sempre aperf‘éic}oados. Os sistemas de dados comerciais incluem
programas que utilizam um ou mais destes algoritmos e que
apresentam, de modo geral, trés problemas:

phificuldades com a presenca de contaminantes,

pNecessidade de o padrio ter sido registrado sob as mesmas
condi¢ges instrumentais e '

PNecessidade de a substancia desconheclida ter seu espectro
registrado no banco de dados.

Estas dificuldades estimulam o desenvolviments de técnicas
que nio necessitem de padrdes e enormes bancos de dados. A analise
de padrdes isolbopicos apresentada no capitulo anterior & uma
ferramenta viadvel na interpretacio de espectros de massas. Ocorre,
porém, que € muitissimo comum a sobreposicic de padrdes isotdpicos
de fragmentos e nem sempre as técnicas de eliminac3c de fons
contaminantes resolvem adequadamente o problema. Com a finalidade
de eliminar este problema de misturas de padrdes isoté'picos, fol
imaginada uma nova técnica utilizando o potencial de ionizac3io.

Um espectro de massas pode ser visto na verdade como uma
mistura de uma razoavel quantidade de espécies ibSnicas, sendo que
As vezes ocorre sobreposicio total ou parcial dos =seus padries
isot.épicos. © objetivo da técnica & resolver estas misturas,
fornecendo o©os padrdes isotdpicos de cada espécie separadamente. De

posse destes dados, seria possivel utilizar programas como o AC4
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para determinar a composicic elementar de um fon.

A an&lise fatorial permite a separacio de um espectro de
massas de uma mistura em seus componentes, desde que sejam
fornecidos espectros de misturas com diferentes proporcdes destes
componente=s. A variacioc na proporcio entre as quantidadés dos
diversos ions pode ser conseguida pela variac3o da energia dos
elétrons na camara de ionizac3o.

A um determinado valor de energia dos elétrons, uma espécie,
inicialment.e neutra, pode se ionizar pela remocic de um elétron:

- -

XY + @ =2 XY + Ze ),

sendo o potencial necessario para que isto ocorra designado por
IC<Xy>. Com o© aumento da energia dos elétrons, pode-se fornecer
energia suficiente para que ocorra a dissociaclo de uma ligacio
quimica, originando uma nova espécie, que por possuir massa
diferente, sera observada em um menor wvalor de m/z:

xyU o+ xT e v 10>

0 potencial necessario para que isto ocorra & designado por

V(x*) e esta relacionado com a energia de dissociaciio da HMgagdo

pela equacao 9k
Vvex™> = DOX-YY + I + E, +E, €11d,

onde D(X~Y¥> €& a energia de dissociaciio da lgaci3c ¥X-V, Ec é a
energia cinética e Ex a energia de exclitacio elet.rénica,
vibracional e rotacional dos fragmentos. Para muitos processos &
possivel ter energia cinética menor que 0,5eV e as particulas no
estado fundamental. Nestes casos, o wvalor de V(x"’), também
conhecido por potencial de aparecimento, é dado pela energia de
dissociaciio da ligacido XY e pelo potencial de ionizacZ%c da
espécie radicalar X,
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Assim, o método de separacfio dos ions consiste em adquirir
espectros a diferentes valores de energia dos elétrons e, através
da analize fatorial, determinar as intensidades dos padrdes
isotbpicos.

Amostra: Cloreto de metileno Merck PA
Volume injetado: 7ul

Pressfo: % 2-10  "Torr

Corrente total no ionizador: 100uA
Sensibilidade do detector: 10 ' A/V
YVoltagem no multiplicador de elétrons: 2600V
Energia dos elétrons: Experimento 1 - 10eV
- 15eV
= 20eV
- 25eV
- 30eV
35eV
- 4DeV¥
~ 45eV
- 50eV
- B5eV
- 6Q0eV¥

LR = T~ B - T~ S ¥ B N/ B
¢

(WY

Regiio de varredura: 12 a 86d
Ezpectros acumulados por experimento: 40

Ndamero de conversodes A/ZD por pico: 42

Tabela 4 - Condi¢des de andlise do cloreto de metileno.

3.1 Aplicacio do Método
Para testar o método proposto foli escolhide iniclalmente o
cloreto de metileno por duas razdes: tem peso molecular abaixo de
100, permitinde utilizar o Finnigan 10155/L e, por possuir dois

Atomos de cloro que tem o isbétopo 37 com razoavel intensidade,
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ocorrem ==obreposices dos padres isotdpicos dos fragsmentos. A
tabela 4 mostra as condigdes em que foram realizadas as aquisicdes
dos espectros. No Apéndice 3 se encontram as tabelas completas dos
espectros utilizados para este estudo. Aqui serfo apresentados
somente o= resultados mais =ignificativos, ‘
PANnAlise 1: Para reduzir a matriz de- dados, foram
selecionados os valores de m/z que possuam pico com Iintensidade
superior a 5% do mais intenso em pelo menos um dos espectros. 0O
programa FA3 identificou 6 componentes (tabela 8), sendo que eram
esperadas aproximadamente 8 espécies idnicas. Mais importante que
o fato de ter identificado um nimero menor de componentes & a
apresentacioc de picos negativos com intensidade suficiente para

nio serem considerados como ruidos.
1]

m/z Componente
d 1 2 3 4 S &
13 g,0 0,0 0,0 0,0 0,0 100,0=%
14 2,0 0,0 100,0= 0,0 0,0 0,0
35 100,0% 0,0 0,0 Q,0 0,0 0,0
as6 0,0 0,0 0,0 0,0 32,6 0,0
a7 27,2 10,3 -11,46 -0,5 -4,4 24,1
47 59,9 14,6 44,8 -13,4 10,0 ~59,9
48 25,3 -3,1 42,8 0.3 36,6 -7¢,8
49 2¢,5 -14,3 40,0 100,0 36,8 -468,1
51 0,0 0,0 G,0 32 ,8x» 0,0 0,0
84 -%,8 100,00 -49,7 16,7 65,4 ~8,4
86 0,0 38,4w 0,0 0,0 0,0 0,0
Tabela % - Matriz dos componentes da andlise 1. 0s sinais @

indicam og picos de massa pura.
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A =solugio adotada fol dividir o espectro ‘em conjuntos de
picos de m-/z priéximos e aplicar o programa a estes novos conjuntos
de dados. Deste modo foram feltas as andlises de 4 regides: 12 a
18d, 35 a 38d, 47 a 52d e 82 a 846d.

Andlise 2: Na regilo de 12 a 15d =seria esperada a
identificacio dos fions c"", CH" e CH;.' e, embora o niimero de
componentes esteja correto, os padrdes isotépicos ndo sdo
razoaveis Ctabela 6). Esta analise ressalta dois importantes
aspectos do método:

»E sempre necessario que o numeroc de picos do conjunto selja
superior ao nimero de componentes. Este & um requisito basico do
método de analise fatorial. Se forem utilizados o= picos de 12 a
14d, somente dois componentes =sdo determinados.

PA necessidade de picos de massa pura anula os isdétopos menos

significativos dos outros componentes.

m/ Componentes
d 1 2 3
12 100,0% 0,0 0,0
13 0,0 0,0 100,0%
14 -89,8 100,0 80,1
i5 0,0 4,1% 0,0
Tabela & - Moatriz de componentes da andlise 2.

AnAlise 3: Na regifdo de 35 a 38d esti3o doi=s fragmentos comuns
acs compostos clorados: (i * e HCI ¥ Porém, a anilise indica a
presenca de 3 compconentes (tabela 7>. 0 componente 1 & o HCI| T e

os componentes 2 e 3 correspondem aos isdtopos 35 e 37 do cloro.

Analise 4: Restringinde o nimero de componentes da analise
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anterior para dois, o resultade €& bastante 'éat.isfaﬂério {tabela
8.

m/z Componentes
d 1 2 3
35 0,0 100,0= 0,0
36 100,0% 0,0 0,0
37 0,0 0,0 100,0%
38 27,8 -7.,8 28,4
Tabela 7 -~ Matriz de componentes da andlise 8.
m/ = Componentes
d 1 2
35 a,0 100,0
36 100, 0x 0,0
37 2,9 32,0
38 28,6 1,2
Tabela 8 - Matriz de componentes da andlise 4.

Analise 5: Nesta regific seriam esperados os fons CH,CI ’,
CHCI * e cCi * correspondentes a 49, 48 e 47d -tomando por base o©
iz=étopo 3% do cloro. Para a regifio de 47 a B5id, o programa acusou
a presenca de 4 componentes. Como isto nio era esperado, foram
incluidos os picos em 52d, ndo alterando o nimero de componentes
identificados <(tabela 9. O componente 3 corresponde a CH,CI * os
componentes 1 e 4 ni3o possuem similaridade com os outros dois fons

esperados. Ignorando-se o pico negativo em 49d, o componente 2
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possul uma boa correspondéncia com CHaCI * Este fon nSoc era

esperado, indicando a presenca de contaminantez na amostra.

m/z Componentes _
d 1 2 3 4
47 100,0= 0,0 0,0 0,0
48 0,0 0,0 Gg,0 90 ,6%
49 4,3 -343,9 100,0 100,0
50 13,7 100,0 2,2 -14,2
51 0,0 0,0 32,1= 0,0
52 0,0 30,6= 0,0 0,0
Tabela © - Matriz de componentes da andlise S.
m/z Componentes
d 1 2 3
82 100,0= 0,0 0,0
83 0,0 0,0 8,2%
84 ~-14,4 100, 0 100,0
85 1,3 3,0 1,7
86 G,0 50,1=» 0,0
Tabela 10 - Matriz de componentes da andlise o.

AnAlise &6: Devido & presenca de doizs a&tomos de cloro, o fon
molecular apresenta trés importantes picos: 84, 86 e 88d P'orém,.
como foram feltas varreduras até 86d, o daltimo pico foi excluido
dos espectros. Foram determinados 3 componentes <{(tabela 10>, sendo
que o =segundc corresponde ao fon molecular CH,CI 2"', 0O mais

importante a =e observar neste caso é a presenca do componente 3
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que ¢é completamente estranho ao cloreto de mé..-t.ileno; O perfil de
concentrac&o <(figura 4> mostra que este componente ests presente
em alta concentracio e com potencial de aparecimento menor. Isto
indica definitivamente a contaminacico da amostra. Devide a
auséncia de picos em 86d, este contaminante n3doc é clorado. _Como a
analise posterior por GG/MS nic apresentou este tipo de
contaminante, acreditamos que a contaminacio tenha ocorride na

injec3oc da amostra.

A Componente 1
a2 1 Componente 2
i Componente 3

I ; } 2% 3% 3% 459 4% 5|ﬂ 5]5 610 (-

Energia /7 eV

(3,
fo
w
| el
(¥
[~
[ -]

Figura 4 - Poarfil de concentragdo dos - | componentes
identificados pela andlise d.
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Amostra: Benzeno Merck PA

VYVolume injetado: 7ul

Press80: x 2-10 “Torr

Corrente total no jionizador: 100uA
Sensibilidade do detector: 10 ‘A/V
Voltagem no multiplicador de elétrons: 2600V
Energia dos elétrons: Bxperimeﬁto 1 - Z20eV
- 25eV
- 30eV
- 35eV
40V
- 48aV
- 50eV

N O AN
i

Regildo de varredura: 10 a 60d

Espectros acumulados por experimento: 100

Niimero de conversdes A/D por pico: 5

Tabela 11 - Condicdes de andlise do benzeno.
msz Componentes _
d 1 2 3 4
49 100,0# 0,0 0,0 0,0
50 0,0 0,0 0,0 100,0=
51 0,0 0,0 100 ,0x%x 6,0
52 -161,9 100,0 27,7 1,6
53 0,0 5,%% 0,0 0,0
Tabela 12 - Matriz de componentes da andlise 7.

Analise 7: Como o cloreto de metileno apresenta uma riqueza

isotépica muito grande, resolvemos analizsar um hidrocarboneto para
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observar © comportamento do método sob este outro tipo de
situac3o. A tabela 11 mostra as condi¢cdes de anilise de benzeno. A
regific mais relevante para ser utilizada vali de 49 a 53d. A tabela
42 mostra o resultado da anialise, que indicou a presenca de 4
componentes. Contrariande o esperado, somente o componente 3
apresentou um segundo isétopo bastante abundante 52d> e novamente
urm pico negativo bastante significatico & apresentado no

componente 1.

3.2 Discussio e Conclusdes sobre o Método

deo "foram obtidos resultados bastante satisfatérios com o
programé FA3 quando aplicado aocs dados da Ndteratura e‘ do
cromatograma do cloreto de metileno, s diavidas sobre e
aparecimento de picos negativos recaem sobre outros pontos do
processo. Estas "anomalias®™ poderiam ser causadas pela
instabiidade do espectrémetro de massas ou mesmo sobre o hardware
da interface. Porém, devido a insisténcia do fenémeno apbds
mudancas no tipo de amostra, no hardware e no soflware, procuramos
outra explicacio para o que ocorre,

A 1idéia inicial baseia-se no principioc de que os diversos
picos de um padréo isotdpico devem sofrer as mesmas variacSes em
funcio da energia dos elétrons. O que n3c fol considerado ¢ que ha
um compromisso entre as abundancias dos fragmentos e dos fons dos
quais s3co formados. Por exemplo, a ragment.acico do benzeno ocorre
segundo o diagrama da figura 5. Quando a energia fornecida é
baixa, a perda de acetileno a partir do ion molecular é favorecida
em relacdo a perda de hidrogénio radicalar, peois envolve apenas um
rearranjo. Assim, a fragmentacido via perda de CjH,; ocorre
preferencialmente. A medida que é fornecida energia suficiente
para a quebra da ligac&o C-H, a fragmentac3oc via CSHS+ torna-se um
caminho alternative. Com a formacioc deste jfon, haverid uma menor
quantidade de Ion molecular disponivel para a formagado de cuHu*'.
Isto cria uma dependéncia entre os picos em 49 e 52d, de modo que

o aumento de um deles causa a diminui¢ciio do outro. Este tipo de
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comportamento explicaria os picos negativos. -

-H
CSHg* > CQHS‘. )
78d 77d
-CaHz =CaH;
. _H"
cuHu*- ’ cuHa‘l -
s2d sid
-Hy ~Ha
-H’
CyHa > CyH*
s0d aod
Figura % - Frogmentagdc do benzeno.

De qualquer forma, estes sio apenas testes preliminares,
sendo que para obter resultados mais conclusivos seria necessario
um estudo mais aprofundade com um maior nimero de analises e com a
utiizacio de um espectrdmetro adaptado para este fim ©
equipamento deveria apresentar as seguintes caracteristicas:

PPos=suir uma fonte monoenergética. Isto pode ser conmeguido
com a colocacdo de um setor eletrostatico entre o filamento e a
camara de ionizagido ou utilizando um outro método (fotoionizacio
por UV, laser, etc.). Desta forma seria possivel fazer a
determinacio precisa dos potenciais de aparecimento, o que
forneceria dados adicionals sobre o tipo de ligacioco rompida para a
formacio do fragmento. .

PPossuir um sistema de controle sobre a pressio da amostra na
camara de ionizacio, para cque nao ocorram flutuacdes na
intensidade do espectro.

PPossuir um sistema de deteccido e conversioco A/D c¢com malor
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faixa dinamica, pois quando a energia dos elétrons é baixa, o
espectro é pouco intenso. ' '
PFazexr o controle sobre esta fonte via sojftware, permitindo a
varredura do potencial de ionizac3o.
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A avaliacfo global que fazemos do trabalho é positiva, na

medida que julgamos termos concluide a proposta inicial, dando
nossa contribuicic na area de desenvolvimento de software e
hardware para espectrometria de massas e cromat.ografia
gasosasespectrometria de massas. CGomo o trabalho aborda varios
temas, a seguir damos nossa avaliacic final sobre o desempenho e
principais contribuicSes além das perspectivas de estudos futuros

e possiveis alteracgdes de cada tdpico do trabalho.

1 Sistema de Dado=s do IQ-UNICAMP

0 sensor para campo magnético, apesar das suas limitacdes
atuais, representa uma alternativa interessante, uma vez dque
utiliza componentes de baixo custo e razoavel sensibilidade ao
campo magnético.

A principal limitaclo deste sistema é a faixa de m =z coberta
pelos dois espectrdimetros d(até 100d>. Para satisfazer as condic¢des
de rotina de analise do IQ-UNICAMP, um equipamento deve atingir
valores superiores a 500 dalt.ons. Embora o limite se ja
praticamente o mesmo para os dois espectrdmetros, as causas s3o
distintas.

No caso do Finnigan 1015S/L, o conversor D/A de 16bits é
suficiente para se obter bons ‘reSLﬂt.ados até 10004, como & O caso

do 4021 que utiliza o mesmo conversor. Forém, duas causas podem
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eétar cont.xribuindo para o baixo desempenho: o circﬁito de DC-RF e
o alinhamento do quadrupolo.

Para © MAT311A o processo ¢é completamente diferente, onde o
sensor de campo magnético envia o sinal para um conversor A-D de
12bits. Ne=te caso, a origem do problema pode ser o sensor
magnético que n3do possui estabilidade adequada ou o sistema de
conversic A-D com elevado nivel de ruido. As possibilidades de
futuras alteractes sdo:

pULilizar um Sample & Hold na entrada do conversor A/D, a fim
de minimizar o nivel de ruido,

YAlt.erar o modo de medir AVP, dispensando o conversor A/D. Um
modo seria injetar uma rampa de potencial nos emissores dos
transistores, medindo a diferenca de tempo entre o disparo de
ambos. 0 wvalor da contagem de tempo seria tomado como funcio do
campo magnétiico. .

A dificuldade de calibracBc deste sensor estéa relacionado a
fixacic do mesmo junto ao eletroim3, pois qualquer movimento

altera con=sideravelmente sua resposta.

2 Sistema de Dados do CCEN-UFPa

Embora exista uma grande variedade de tipos de conversores
A/D comerciais mais rapidos que o modelo proposto, este conta com
dois aspectos favoraveis: o baixo custe e a facilidade de
reposicdc dos componentes utilizados. O modo de trabalho deste
conversor, que & original, pode ser melhorado, eliminando a
principal falha encontrada. Quando o valor da tensfo de entrada é
muito préximoe do valor da tensdoc de referéncia, ocorre o=cilagfo
na saida do comparador. Uma soluclco possivel & fazer com que a
saida do comparador atue somente em um intervalo de tempo pequeno
apés a tensdo em sua entrada estabilizar. Apds este intervalo, a
saida do comparador deve permanecer estatica, independente das
oscilacdes em sua entrada.

0 conjunto dos programas para calibracfo, aquisi¢cZo e

tratamento de dados deste sistema tem desempenho bastante
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satisfatorio. O principal recurso a ser adicionadoe € uma subrotina

eficiente para locallzacio e integracio dos plcos cromatograficos.

7 3. Programas AC4 e FA3

A principal contribuicic do programa AC4 a técnica de. _én.é.lise
de padrdes isotéplcos é o parametro de comparacdo, que fornece
valores mais confidvels e representantes da realidade. -

Estes programas diferenciam os sistemas desenvolvidos dos
equivalentes comerciais. Eles se caracterizam como ferramentas a
serem utilizadas na interpretacfo dos espectros e ndoco simplesmente
na comparaciic com outros de amostras conhecidas.

Quant.o a técnica sugerida para o desmembramento do espectro
nos diversos padrdes isotdépicos que o compde, concluimos que esta
ainda no principio, necessitando de um nimero maior de testes.
Para dar continuidade a este trabalho seria necessario um
equipamento mais especifico, como sugerido no final db capitule
V1.



APENDICE 1
RELACAO DOS COMPONENTES DOS DIAGRAMAS ELETRONICOS

Nas paginas seguintes s&c apresentadas as rélac&es de
componentes dos diagramas dos circuitos eletx;anicos
desenvolvidosneste trabalho. A relacio é identificada pelo Nuamero
do Pocumento constante no diagrama, |

Salvo mencio em contrario, =30 ..feit.as as seguintes
considera(;&es

POz resistores =3c de 1% de precisio e 178 ou 174V,

PA tensio de isolamento dos capacitores é superior a SOV.

»O prefixo antes da numeracio do componente deve ser
entendido como:

A ou U para circuito integrado,
para capacitor,
para diodo,
ocu P para conector,

para transistor,

oW e 0

para resistor,
SV para chave e
TR para transformador.

»0 wvalor de capaciténcia anotado apdés a identificaciio de um
circuito integrado, se refere a um capacitor que foi colocado em
paralelo com a alimentacio do mesmo.

PO simbolc * no local da descricio de um componente indica

que este foi removido do circuito.



Cc1

c2

c3

C4

5

o],

a7

cs

D1 e D2
b3

D4 a D7
D8 e D9
R1

R2 e R3
TR1

TR2

93

uz

03

1
P1
U1
U2
U3
U4

Descricio

- APENDICE 4 -

F1015F - CLL

Z200uF 25V eletrolitico

100nF ceramico
10uF 25V tantalo
100nF ceramico

Z200uF 40V eletrolitico

100nF cerimico

2200uF 40V eletrolitico

100nF ceramico -
1iN4005

LED 10mA .

1N40085

LED 10mA

3301 5%

1,2k 54

110+110V ~ 5+6V 1A

110+110V ~ 15+15V 1A

7808
7813
7915

Descricdo
1F 16V tantalo
bB25
74LS244 (47nF>
*®
74LS30 <47nF)
T4LS00 47nF>

F1015P1 - CLL

Al2



us

»

Cc1

c2

R1

u7

us

uo

Ui0 e U1l
U12

L35 ]
U2 e U3
U4 e US

Al e AZ
Ct e C2
C3 e C4

74L504 <47nPF)
TALS248 47nF>

Descricio
100nF ceramico
2,2nF ceramico
22k}
®
74LS374 (47nF)
T4A4LS00 47nF)
74L5138 (47nF)
LM555

Descricado
7T4LS374 47nFD
T4LS244 (47nF>
7T4LS374 <47nF>

Descricio
LM308
100pF ceramico
1F 16V tantalo

- APENDICE 1 -

F1015P2A - CLL

F1015P2B - CLL

F1015P3 ~ CLL

A13



g5 e G6

Rl e Ria
R2 e R2a

R3b
R3c
R3d
R3e
R3f
R3g
R3h

R4 a R9

UL a U3

1l e
C3 e

1 815
191,

a7 e
QlL e

R1

R4

RY
R8
R9
R10
R11
R12

G2
C4

s

Q2

R3

R6

- APENDICE & -

100nF ceramico
200k<:

200k

200k0

100kO

40 ,2k{2

20,0k0

10,0k

5,10kQ

2,49k

1k 5%
CPD4051 47nFD

SENSMAT ~ CLL

Descricao
22nF poliéster
10uF tantalo
220nF poliéster
inF poliéster
100nF cerimico
2N2646
10,0k(2
5000
10,0k
100Q
5,00k
100k
200k0
5,00k02
20k
S5k trimpot multivoltas

Al4



R13
R14

R15 e R16

R17
Ut

c1
G2 e
G4 e
Q6
o7
D1
ps

o o ¢ b 8

8B BR

R?
5Wi1
TR1
U1
U2
us3s
U4

a3
cs5

ceg

b4

D8

R4

- APENDICE 4 -

71,5k0
20,0k
200k trimpot multivoltas
40,0k}
LM324
F4021F - CLL -
Descricio

100nF 400V poliéster
2200uF 40V eletrolitico
100nF ceramico
4,7uF 16V tantalo
100nF cerimico
1N4003

LED 10mA

1k 5% 172W

1k 5%

3300 52

1k 53

3300 B2%

2 pdlos X 2 posicles
110+110V 7 18+18V 2A
rg:atsd

7805

7915

7905

Al1S



C1
Pi
u1
uz

U4

ué

P2
Ui
U2
{UBc>

c1
Cz e G3
R1
U3 e U4

us

Descricio

1.F 16V tantalo

DB25

74LS244 100nFD
74L504 {100nFD
74LS00 100nF>
T4ALS30 100nF)
74L5138 100nk)

T4LS5245 100nF)

Descricio
pB25
74L5138 {100nF2
74LS374 <100nF>

- APENDICE 4 =

F4021P1 - CLL

F4021P2A - CLL

ver F4021P2B - CLL

Descricio
inF poliéster
1uF 16V tantalo
1k 5%
74LS5244 <100nF>
T4L504 <100nF)
74LS00 100nF>
7415132 <100nF)

F4021P2B - CLL

A1S



A17
- AFPENDICE 41 -

Us e U9 TA4LS193 (100nF)
Ui e 11 74L5164 100nF)>

F4021P2C ~ Cl;.l..

#» Descricio
Al CGA741 (100nFY
A2 a A6 LF356N 100nF>
A7 1L.M3192 100nF>
A8 HATZ23 (100nF>

A9 e A10 CD4053 <100nF)
Ci e G2 4,7nF styroflex

a3 ®

G4 4,7uF 25V tantalo

as inF ceramico

6 100pF ceriamico

D1 zener 4,7V

Ji e J2 Conect.or blindado para circuito impresso
R1 30,0k0

R2 e R3 20,0k0

R4 102k

| 2454 95,3k0

R6 10k} trimpot multivoltas
R7 t

R8 e R9 20k trimpot multivoltas
R10 8,45k

R11 7,185k

RrR12 2kl trimpot multivoltas
k13 20k trimpot muitivoltas
R1i4 8,45k

R15 7,15k0

R16 2kQ2 trimpot multivoltas



Cc1
P3
R1 a R7
(15}
g2
u3

- APENDICE 1 -

5600 5%

10,00

4,99k}

3,00k

10Kk} trimpot multivoltas:
7,15k |
=

1,00k

1,02k

10,0k

F4021GC - CLL

Descricido
10uF 146V tantalo
DB25 |
2,7k B%

T4LS245 C100nF)
7415138 100nF>
7T4LS244 100nF)

Al8



APENDICE 2
LISTAGEM DOS PROGRAMAS

Arqulvo Tipo . Ndmero de paginas
GRAPH.CLL Arquivoe de Inclus3o 2 .
AUXILIO.CLL Arquivo de InclusSo 8
MONITOR.PAS Programa 4
INTERFAC.CLL Arquivo de Inclus3o 3
CAL100_PAS Programa 14
AJUSTE.PAS Programa 7
GOL100.PAS Programa .6
MDZ.PAS Programa 12
MATCOL..PAS Programa , 6
MATTRATN.PAS Programa 17
CAL4021.PAS Programa ‘ 7
GCMS.PAS Programa 19
TRATA.PAS Programa 19
GRAF.FAS Programa 12

AC4 PAS Programa 26
FA3PAS Programa 11
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