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CONTROLE, AQUISIGAO E TRATAMENTO DE DADOS PARA ESPECTROMETRIA
DE MASSAS SEQUENCIAL EM APARELHO PENTAQUADRUPOLAR: ESPECTROS
MULTIDIMENSIONAIS MS" (n=1,2,3) E MONITORAMENTO DE jONS EM FUNCAO
DO TEMPO E POTENCIAL DE IONIZACAO.

Valmir Fascio Juliano, Claudimir L. do Lago e Concetta Kascheres

RESUMO

Um espectrometro de massas pentaquadrupolar foi interfaceado a um microcomputador
486DX 50 MHz através de um cartfo de interface AT-MIO-16X da National Instruments e de um
outro desenvolvido em nosso laboratério.

Foi desenvolvido um conjunto de programas para controlar o instrumento e adquirir dados

de experimentos MS!, MS? e MS® multidimensionais em espectrometria de massas sequencial.
Também foi desenvolvido um programa para o monitoramento de ions em fung¢io do tempo e do
potencial de ionizagio. O monitoramento em func¢do do tempo permite trabalhar com a técnica de
espectrometria de massas por introdu¢io via membrana (MIMS), bem como com outros
processos que gerem produtos gasosos. O potencial de ioniza¢do é controlado através de um
conversor D/A, permitindo adquirir espectros enquanto é feita sua varredura. Esta técnica esta
sendo avaliada para emprego como ferramenta auxiliar na interpretagio de espectros, assim como
na eliminagdo de contaminagdes. Todo o software foi desenvolvido em Turbo Pascal 1.5 para
Windows utilizando a técnica de programagio orientada a objetos e programagio motivada por
eventos a fim de permitir um completo controle e expansio do sistema.

Com o objetivo de eliminar e impedir a interferéncia de sinais esptrios, foi feito um estudo
do efeito de um filtro digital robusto por mediana mével sobre um sinal analitico, comparando-o
com o método de filtragem por média mével, o qual tem sido bastante utilizado nestes processos
de filtragem. Posteriormente, implementou-se o método nos programas de aquisicdo de dados do
equipamento, obtendo-se resultados bastante satisfatorios.

Um circuito oscilador foi acoplado ao controlador do potencial elétrico da lente de
focalizagio de saida do primeiro quadrupolo de reago a fim de aumentar o tempo de residéncia
dos ions em seu interior e, consequentemente, aumentar o rendimento das reacOes ion-molécula.

Aumentos da ordem de 30 a 260% foram observados nos experimentos testados.



CONTROL., ACQUISITION AND DATA TREATMENT FOR SEQUENTIAL MASS
SPECTROMETRY IN A PENTAQUADRUPOLE INSTRUMENT: MULTIDIMENSIONAL
SPECTRA MS" (n=1,2,3) AND ION MONITORING AS A FUNCTION OF THE TIME
AND IONIZATION POTENTIAL.

Valmir Fascio Juliano, Claudimir L. do Lago and Concetta Kascheres

ABSTRACT

A pentaquadrupole mass spectrometer was interfaced to a 486DX 50-MHz microcomputer
by an AT-MIO-16X interface card (National Instruments) and by another home made card.

A set of programs was developed to control the instrument and to acquire data from

multidimensional MS', MS? and MS? experiments in sequential mass spectrometry. A program to
monitorize ions as a function of the time and ionization potential was also developed. The time
monitoring allows one to work with membrane inlet mass spectrometry as well as with other
processes that yield gas products. The ionization potential is controlled by a DAC that allows one
to acquire spectra while varying it. This technique is being evaluated as a tool for interpretation of
spectra and elimination of contamination in spectra.

All programs were developed in Turbo Pascal 1.5 for Windows using object oriented
programming and event-driven programming to allow complete control of the system as well as its
upgrading.

The effect of a robust digital filter, based on the moving median method, was studied. This
method was compared to the moving average procedure, commonly used in analytical signal
filtering. Later, this method was implemented in all data acquisition programs and good results
were obtained.

An oscillator circuit was connected to the potential controller of the focussing lens at the
exit of the first reaction quadrupole to increase the residence time of the ions inside it and
therefore increase the yield of the ion-molecule reactions. For the reactions studied the yields were

increased in the range of 30 to 260%.
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—7 1. OBJETIVOS

A espectrometria de massas seqiencial, embora nfio seja uma técnica recente, ainda tem
sido alvo de muitos pesquisadores que buscam utilizé-la para desenvolver metodologias de analise,
como ferramenta de trabalho na elucidagio de mecanismos de reagio ou como um “tubo de
ensaio” para reagdes ion-molécula na fase gasosa.

No entanto, a espectrometria de massas sequencial, envolvendo a obtengdo de espectros
multidimensionais, so é possivel em espectrometros de massas com dois ou mais analisadores de
massas, quer seja um equipamento hibrido, um triploquadrupolar ou um pentaquadrupolar.

Até 1993 sO existiam noticias de trés equipamentos pentaquadrupolares, sendo que
somente um deles gerou trabalhos publicados na literatura. Neste mesmo ano foi instalado no IQ-
UNICAMP um equipamento pentaquadrupolar da Extrel. No entanto, este equipamento so
possuia controles manuais. Assim, o objetivo principal deste trabalho era promover o
interfaceamento do espectrdmetro a um microcomputador através do desenvolvimento de
circuitos eletronicos e programas para aquisi¢do de dados.

Devido as amplas possibilidades de controle do instrumento — indo dos elementos da fonte
de ionizagdo, passando pelos quadrupolos até o detector — achamos por bem controlar os trés
quadrupolos de varredura, com o objetivo de torna-lo o primeiro espectrometro pentaquadrupolar
capaz de adquirir espectros 4D. Devido ao volume e complexidade das informagdes, a tonica deste
trabatho deveria ser sempre a busca de inovagdes e otimizagdo dos processos de controle,

aquisi¢do e tratamento dos dados.
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IL. INTRODUCAO

No inicio deste século surgia uma técnica de analise que, algumas décadas depois,
proporcionou grandes avangos nos estudos para determina¢io de estruturas de compostos
desconhecidos. Era a técnica de espectrometria de massas que estava sendo introduzida pelos
trabalhos de J. J. Thomson e pelos posteriores avangos feitos por F. W. Aston, A. J. Dempster, K.
T. Bainbridge, A. O. Nier e outros. Aston em 1919 utilizou seu espectrografo de massa para a
identificagdo de isdtopos de hélio. Pouco tempo depois, Dempster em seu espectrometro de
massa, no qual o feixe de ions era registrado eletrometricamente, descobriu os isotopos de
magnésio. Desde entfio, varias modificagtes foram introduzidas tanto na detec¢do quanto na

separagio e nos métodos de ionizagdo, mas o principio de funcionamento continua o mesmo. "

Em geral, uma amostra sélida ou liquida ¢ levada ao estado gasoso para em seguida ser
ionizada por impacto com um feixe de elétrons ou com uma molécula ionizada. Estando no estado
gasoso, os fons assim formados, podem ter seus movimentos controlados externamente por
campos elétricos, magnéticos ou ambos. Desta forma, um ion pode ser separado de outros ions de
acordo com sua relagio massa/carga (m/z) para posteriormente ser analisado. Cada etapa

necessaria para uma anélise em espectrometria de massas € discutida a seguir:

% I1.1. IONIZACAO

Existem varios métodos que permitem a obtengdo de jons positivos e negativos, além da
fragmentac@o da molécula da amostra.” Dentre eles os principais s3o a ionizagdo por impacto de
elétrons e ionizagio quimica, cada um com suas vantagens e desvantagens conforme € descrito a
seguir:

eImpacto de Elétrons: Um feixe de elétrons ¢ produzido a partir de um filamento de rénio
ou tungsténio submetido a uma diferenga de potencial com corrente controlada. Este filamento
fica posicionado dentro de um campo elétrico o qual acelera os elétrons produzidos. Assim, as

moléculas gasosas dentro da fonte de ionizagio, se ionizam através da colisio com os elétrons em

um processo Como:
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Caso a energia do elétron seja superior a necessaria para ocorrer este processo, poderdo
ocorrer outros processos, gerando uma grande quantidade de fragmentos e rearranjos com uma ou
mais cargas.

A pressio na fonte de ionizago, tipicamente, fica por volta de 10™ a 10 torr e o tempo de
permanéncia do ion na fonte €, aproximadamente, 10 5. Assim, colisdes entre ions e entre fons e
moléculas sio muito pouco provaveis, significando que os ions moleculares formados com
excesso de energia so poderfio fragmentar-se por processos unimoleculares.

As principais desvantagens deste método sdo:

- O processo € bastante energético, levando, em alguns casos, a fragmentagdo excessiva da
molécula, impedindo a identificagdo do peso molecular do composto analisado,

- O carater radicalar do ion molecular promove rearranjos que, as vezes, dificulta a intepretagao.

A principal vantagem, porém um pouco questionavel, ¢ a reprodutibilidade dos espectros
que permite formar uma biblioteca com uma colegio extensa de espectros de massas.

sIonizacio Quimica: Neste método um “gas” reagente (que pode ser o vapor de um
liquido) ¢ introduzido juntamente com a amostra, mas em uma quantidade muito maior, em uma
proporgdo de 1 torr de gas para 10" torr de amostra. Este gas é preferencialmente ionizado pelo
impacto dos elétrons e 0s seus ions promovem a ionizagdo das moléculas da amostra.

A principal vantagem deste método € que a quantidade de energia transferida no processo
de ionizagio geralmente ¢ pequena. Se a espécie ionizante possui protons, a energia transferida
depende da diferenga em afinidade protonica entre esta espécie e a molécula da amostra. Assim,
quanto menor a diferenca, menor serd a energia transferida e menor serd a formagdo de
fragmentos (ionizagdo mais suave). Por outro lado, se a espécie ionizante ndo possui protons,
como o He', somente carga sera transferida no processo. Desta maneira, pela utilizagio de gases
reagentes diferentes, podemos controlar a quantidade de fragmentos e, assim, a obtengéo de um

espectro com a presenga do pico correspondente ao ion molecular.

O ’
%° I1.2. ANALISE DE m/z
Para se analisar um ion, este necessita estar fora da camara de ionizagdo, o que €
conseguido através do controle externo por um campo elétrico. Uma particula carregada

eletricamente sera acelerada por este campo elétrico em uma diregiio determinada pelo sinal de sua
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carga. O ganho de energia cinética da particula sera igual ao produto de sua carga pela diferenga
de potencial elétrico (E.= zV).

Uma vez fora da camara de ionizagdo, o ion ¢ introduzido no analisador de massas, o qual
pode ser de varios tipos: setor magnético, setor magnético/eletrostatico, tempo de voo (TOF -
time of flight), filtro quadrupolar e outros mais raros. Os mais comuns sio o de setor
magnético/eletrostatico e de filtro quadrupolar, sendo este ultimo o que nos interessa.

O filtro quadrupolar é constituido por quatro barras cilindricas ou hiperbolicas
perfeitamente alinhadas (figura I1.1). As barras diametralmente opostas (eixo x) sdo submetidas ao
mesmo potencial mas de sinal oposto em relagdo as outras duas barras (eixo y). O potencial
aplicado nos pares de barras é a soma de um potencial continuo de intensidade V4 com um

potencial alternado de radiofrequéncia de amplitude V5.

__________ O> (Vg + Vi cOs 0t)
x é

Vi + Viecos ot

Figura IL1: Arranjo de um filtro quadrupolar. Os ions entram no filtro perpendicularmente ao
plano da figura (eixo z). Os potenciais aplicados aos eixos x e y determinam a trajetoria do fon e

qual a relagiio m/z que atravessara o filtro e atingira o detector.

Como a amplitude do sinal alternado é, em modulo, maior que o continuo, durante uma
parte do ciclo as polaridades se invertem. Assim, um ion, ao entrar na regido do quadrupolo, sera
inicialmente atraido por um conjunto de barras que possuam polaridade oposta a sua e repelido
pelo outro conjunto. Esta situagdo faz com que sua trajetoria se alterne, provocando oscilagdo em
seu movimento. Esta oscilagio pode provocar uma instabilidade suficiente para promover a sua

colisio com as barras ou o seu escape da regido do quadrupolo. Esta oscilagio depende da razdo
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massa/carga do ion, assim somente ions com uma determinada razdo m/z conseguirdo atravessar o
analisador.

Em outras palavras, como a energia cinética de todos os ions ¢ a mesma, pois depende
apenas dos potenciais de aceleragdo, os ions de massas mais baixas possuem uma velocidade
maior que os ions de massas mais altas. Assim, no plano XZ, se um ion ¢ muito pesado ou a
frequéncia € alta, o ion tende a sentir somente o efeito do potencial médio aplicado as barras. Isto
€, os ions mais pesados sdo mais influenciados pelo potencial dc positivo, tendendo a ficarem
focalizados na posigio central entre as barras. Por outro lado, se os ions sio muito leves, a
trajetoria ¢ afetada pela rapida variagio do potencial rf, fazendo com que eles colidam com as
barras e se transformem em espécies neutras. Isto é, estes ions sio filtrados pelo analisador com

base em suas relacdes m/z. No plano YZ, da mesma maneira, os ions pesados somente tendem a

sentir a influéneia do valor médio do potencial dc aplicado as barras, o qual ¢ negativo. Isto faz
com que eles sejam eliminados do feixe de ions. Por outro lado, se o ion ¢ suficientemente leve,
ele pode responder a agio focalizadora que resulta quando a por¢ao positiva do potencial rf torna-
se maior que o potencial dc negativo.

[2.33

E possivel demonstrar™" que para selecionar ions dentro de uma faixa estreita de m/z,

aproximadamente 1 u, é necessario que as equagdes IL.1 e I1.2 sejam obedecidas:

oo ey | B T S L
: : _5.--4zv}-{:_"‘ -.:Zf_j". . L
_____ mrozwz S ( ) .

onde 1o ¢ a metade da distancia entre as superficies das barras opostas e os valores de a e q devem
ser o mais proximo possivel de 0,2367 e 0,7060, respectivamente, para se obter o maximo de
resolugdo. Sendo a e q constantes, nota-se que deve haver um compromisso entre Vg, e Vi

Assim, temos;

m/z varia linearmente com a amplitude dos potenciais V4. € Vi em uma relagio mostrada nas

equagdes 11.4 e IL.3.
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A maneira usual de se adquirir um espectro de massas € variar linearmente com o tempo 0s
potenciais aplicados as barras, mantendo-se razio V./V4 constante, e registrar o sinal do

detector.**

P@* IL3. DETECCAO

Em virtude da quantidade de amostra utilizada em uma anélise ser pequena, associada ao

fato da baixa eficiéncia na ionizacio (aproximadamente uma molécula em cada dez mil é ionizada)
e as perdas no processo de separagio, a corrente idnica total é da ordem de 1077 a 10” amperes.
Para que seja possivel fazer a detecgiio de uma espécie ¢ necessario, portanto, a amplificagdo desta
corrente. Um dispositivo muito utilizado tal amplificagio € o Multiplicador de Elétrons (ME). Um
modelo mais antigo ¢ composto por placas de Cu-Be (dinodos), dispostas em sequéncia,
submetidas a um gradiente de potencial elétrico da ordem de kilovolts. Um ion ao atingir a
superficie do primeiro dinodo faz com que sejam emitidos, em média, dois elétrons, que por agio
do gradiente de potencial caminhardo na diregéo do segundo dinodo, repetindo o processo. Desta
maneira a corrente aumenta em progressio geométrica, atingido valores detectaveis por qualquer
amplificador eletrénico apds pouco mais de uma dezena de dinodos.

Um modelo mais atual de ME possui dinodos continuos, assim, os életrons podem seguir
muitos caminhos, tornando indeterminado o namero de estagios de multiphcagdo. No entanto, a
amplifica¢do ndo € infinita, saturando apos 10° elétrons em um tempo da ordem de 10* segundos.

Porém, esta saturagdo pode ser controlada através do gradiente de potencial aplicado.

& 11.4. ESPECTROMETRIA DE MASSAS SEQUENCIAL
Nos ultimos vinte e sete anos fot conseguido um grande avango na area de espectrometria
de massas devido ao desenvolvimento dos equipamentos e dos métodos de medigéo. Foi assim

que, por volta de 1968, surgiu a espectrometria de massas sequencial, com dois estagios (MS?) e
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denominada de espectrometria de massas em Tandem."”! A espectrometria de massas sequencial ou
de estagios multiplos envolve o acoplamento em série de analisadores de massas, com a colocagdo
de camaras de colisio ou reagdo entre os analisadores. Com dois analisadores tem-se a
espectrometria de segunda ordem MS?, com trés a de terceira ordem MS® e assim por diante.
Devido as varias etapas da espectrometria de massas sequencial, a transmissdo dos ions
desde a fonte até o detector diminui drasticamente, porém o0s instrumentos mais modernos,
microprocessados e equipados com dispositivos capazes de detectar pequenas quantidades de ions
(detectores multiplicadores de elétrons), permitiram o desenvolvimento desta técnica que tem se
mostrado altamente eficiente para estudos de reagdes em fase gasosa e em aplicagdes analiticas
como analise de tracos (~10%g) em analise ambiental e em fluidos biolégicos.®

O desenvolvimento da espectrometria de massas sequencial ¢ baseado em novos conceitos:
a utilizagio de analisadores de massas acoplados em sequéncia como instrumentos de separagao

de componentes individuais presentes em misturas e a execugéo de uma série de operagdes sobre
um fluxo de ions ")

De uma maneira bem simples, a espectrometria de massas sequencial é uma técnica pela
qual uma espécie ionica presente em uma mistura complexa ¢ separada dessa mistura através do
primeiro analisador de massas, reagindo com uma substincia ou sendo fragmentada pela colisdo
com um gas em uma cdmara de reagdo/colisio, de maneira que os produtos ou fragmentos
resultantes possam ser analisados pelo segundo analisador de massas e assim sucessivamente. O
processo representando a aquisigio de um espectro de massas de um ion especificamente
selecionado é ilustrado na figura I1.2.

Neste sentido a MS? ¢ andloga & cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC/MS) ou cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC/MS) quando
o ion selecionado é o ion molecular. O ion selecionado no primeiro analisador de massas, o ion
pai, corresponde ao componente que elui da coluna cromatografica. Os fons que resultam da
fragmentag@o do ion pat na MS? correspondem aos ions formados a partir da ionizagdo na fonte,
do composto eluido da coluna cromatografica em GC/MS ou LC/MS B

A espectrometria de massas sequencial caracteriza-se por uma ampla aplicabilidade, uma
vez que um maior nimero de compostos podem ser analisados pela espectrometria de massas do

que pela cromatografia gasosa, tais como compostos com baixa volatilidade, termolabeis ou com
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alto peso molecular. Além da disponibilidade de novos tipos de espectros de massas, tais como
perfis de peso molecular para todos os compostos com um tipo de fragmentagdo caracteristica
presentes em uma amostra, o acesso a diferentes constituintes das misturas ¢ simultineo, ao invés
de ser sequencial. Isto torna o experimento total extremamente rapido. Em muitos casos néo €
necessaria uma pré-preparagdo ou mesmo a preparagio da amostra, seja um fragmento de tecido

vegetal, fluidos biologicos, amostras geologicas, etc.”

Introducéo lonizacéo Separacdo  Fragmentacdo Separacéo
XYA+ At
XYB+ X+
Y+
XYC+
XA+

Primeiro analisador | YA+ Segundo analisador

Fonte de ionizacio

Cémara de coliséo

Relacéo: ion-pai ion filho
XYA+ > A+

Figura IL2: Processos realizados durante a analise de uma amostra (mistura dos componentes
XYA, XYB, XYC) através da espectrometria de massas sequencial de segunda ordem (MS?),
sendo que estes processos podem ser efetuados para todas as moléculas ionizadas, bem como para

os fragmentos produzidos.

A espectrometria de massas sequencial tem sido executada em diversos aparelhos:
triploquadrupolares (QgQ), setoriais magnético-elétrico (BE, EB, EBE, BEB, BEE, EBEB ou
BEEB), quadrupolares com armadilha de ions (ion-trap), ressonancia ciclotronica de ions (/CR) e
dispositivos hibridos: BEQ ou EBQ e armadilha de ions/tempo de v60.*¥ Os equipamentos de
ressondncia ciclotronica e armadilha de ions executam os experimentos de espectrometria de
massas sequencial no tempo, enquanto os demais executam no €spago.

Dentre estes equipamentos citados, o mais popular é o instrumento triploguadrupolar.
Uma implementagio mais sofisticada, o espectrébmetro de massas pentaquadrupolar, foi
introduzida por dois grupos de pesquisadores em 1986.>'" No entanto, foi outro grupo™" que

desenvolveu e demonstrou a utilizagio de um equipamento similar quatro anos depois.
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Embora seja possivel executar experimentos MS" em um equipamento quadrupolar com
armadilha de fons (n < 13),"? a obtencio de espectros multidimensionais s6 é possivel nos
equipamentos triplo e pentaquadrupolares ou nos hibridos (BEqQ, EBqQ ou outras combinagdes).

Em um equipamento do tipo armadilha de ions, a execugdo de um experimento MS”® se
processa da maneira descrita a seguir. Enquanto um determinado ion é aprisionado dentro do
quadrupolo para ser analisado, os demais sdo descartados e a introdugio da amostra é
interrompida. Assim, neste momento, dentro do aparelho so existe uma espécie. Em seguida ¢
introduzido a susbstdncia com a qual o ion aprisionado ird reagir. O proximo passo € aprisionar o
aduto da reac@o eliminando as demais espécies bem como a substincia reagente. Posteriormente,
este aduto € excitado (acelerado), através da aplicagio de um potencial de RF suplementar, para

que se fragmente pela colisio com o gas hélio que, obrigatoriamente, esta presente no

equipamento. Finalmente, cada fragmento vai sendo liberado sequencialmente, através de uma

varredura convencional do potencial RF, de modo a chegar ao detector para ser registrado.™

Assim, a menos que seja implementado uma série de modificagdes de hardware e software
de modo a fazer o controle da varredura associado ao controle de valvulas automaticas de injegio
de amostra e reagente, s0 ¢ possivel obter espectros bidimensionais em um equipamento com
armadilha de ions.

No caso de equipamentos hibridos, triplo e pentaquadrupolares, a obtengdo de espectros
de massa multidimensionais € possivel desde que se tenha o controle sobre dois ou mais
analisadores de massa simultaneamente. Por exemplo, em um experimento MS®, enquanto um
analisador de massa estiver analisando um ion, o outro pode estar analisando os fragmentos
obtidos pela colisdo deste com um gés em uma camara de reacdo/colisio. Se os dois analisadores
executam uma varredura de massas, obtém-se um espectro de massas MS® tridimensional (dois
eixos de massa e um de intensidade). Caso contrario, se somente um analisador executa a
varredura, obtém-se um espectro de massas MS? bidimensional.

A obtengio de espectros MS® 3D e 4D, no entanto, so é possivel com o controle
simultdneo de trés analisadores de massa. Este é o caso do espectrdbmetro de massas

pentaquadrupolar, que € descrito a seguir.
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L5, O INSTRUMENTO PENTAQUADRUPOLAR (QqQqQ)

Como o propric nome diz, este equipamento ¢ constituido por cinco arranjos

quadrupolares, conforme pode ser visto no diagrama esquematico apresentado na figura I1.3.

Figura IL3: Diagrama esquematico do espectrometro de massas pentaquadrupolar

(Q = quadrupolo de varredura, q = quadrupolo de reagdo/colisao).

Este instrumento utiliza trés quadrupolos como filtros de massas (quadrupolos de
varredura) e dois quadrupolos adicionais nos quais ocorrem reagdes ou dissociagdes (camaras de
colisio). Assim, experimentos MS/MS/MS (MS?®) podem ser executados gerando espectros de
massas 2D, 3D e 4D, se um, dois ou trés quadrupolos forem utilizados para varredura. Os
espectros 4D (trés dimensdes em massa mais a abundéncia dos ions) ndo foram reportados até o
momento porque o computador controla somente dois quadrupolos ao mesmo tempo.!'!

Existem varias possibilidades de combinagdes em relagdo a selecdio ou varredura efetuadas
por cada um dos quadrupolos. Estas varias possibilidades ddo origem a uma ampla variedade de
modos de varredura, os quais podem fornecer as mais diversificadas informagdes sobre a estrutura
de ions e seus processos de fragmentagio ou reagéo."

Os modos de varredura possiveis de serem obtidos com o espectrometro de massas
pentaquadrupolar estio mostrados na figura IL4. As duas primeiras sequéncias (MS' ¢ MS%

também sdo possiveis em equipamentos com somente dois analisadores de massa, porém a Gltima

(MS?) é exclusiva de equipamentos com trés analisadores.
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Figura 1L4: Modos de varredura possiveis de serem obtidos com 0 espectrometro de massas
pentaquadrupolar. As letras a esquerda dos simbolos identificam o tipo de varredura e os numeros
abaixo indicam a dimensionalidade do espectro. As setas finas (V) indicam uma transi¢do de
massa variavel, enquanto as grossas (W) indicam uma transi¢do de massa fixa. As circunferéncias

vazias (O) indicam varredura de massa, enquanto as cheias (®) indicam massa fixa.""”

Deve ficar bem claro que os dados obtidos por varreduras de menor dimensionalidade
sempre estdo contidos em uma ou mais varreduras de maior dimensionalidade. Por exemplo, na
figura IL5, os dados de monitoramento de reagio (c) estdo inclusos nos dados de monitoramento
de produtos (d) e nos dados de monitoramento de jons precursores (e). Estes dois modos (d, e)e
o modo de relagiio funcional (perda ou ganho neutro - g) sdo subconjuntos do modo de varredura
tridimensional (f). A extragio de dados de menor dimensionalidade ¢ um processo pratico e
correto que envolve, simplesmente, a retirada de dados que estdo incluidos em um ponto, linha,

plano ou, em geral, em um subespago de dimensio n-1.1"%
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Linhas de Varredura MS’

Varredura de ions ? ©

precursores } ° 5
- ] Varredura de |¥|(g)

| perda neuira o

i P -« _

O] Dominic | beeeeeee- ... R N o
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L Terda de | ¥~_._] Monitoramento |$
§ }massa neutrai de reacio. t ©

>
Eixo de massa dos ; \
jons produtos Fixo de massa dos
ions precursores

Figura IL5: Varreduras de dimensionalidade menor que podem ser extraidas de outra de maior

dimensdo. A figura mostra todas as cinco varreduras do dominio MS? (c - g).[w]

Outra operagio, chamada de proje¢io, também pode ser executada sobre os dados de um
conjunto de dimensdo n forgando-os para um outro conjunto de menor dimensionalidade (n-1).
Conceitualmente, este processo € oposto a geragdo de um espectro MS? a partir de um espectro
MS'. Neste processo algumas informagdes sdo perdidas em fungdo da compactagéo dos dados em
um conjunto menor de dados. A projegio de dados, néo utilizada anteriormente em espectrometria
de massas, tem-se mostrado uma operagdo potencialmente til em certos casos.!™™ Por exemplo,
na figura I1.6, o conjunto de dados completo de MS? (f), pode ser projetado sobre o eixo de massa
dos produtos ou dos ions precursores.

A projegio sobre o eixo de massa dos jons precursores gera um espectro de massas
anterior, o qual representa uma forma do espectro de massa inicial antes de ser distorcido pela
reagio. Este é muito similar ao espectro de massa original, porém com algumas pequenas
diferencas na abundancia dos fons devido a ocorréncia de processos de colisio que leva a
neutralizagio e dissociagdo. A projegdo sobre o eixo dos ions produtos gera um espectro de
massas posterior (ou residual), o qual representa os efeitos da reacdo, incluindo dissociagdo e
outros processos, sendo também ligeiramente diferente do espectro de massas original.

Estes dois métodos de projegio removemn uma variavel e fixam-na, reduzindo ordem dos

dados e nio simplesmente a sua dimensionalidade.
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Figura IL6: Exemplos de extragdo e projecdo sobre um dominio MS? ]

A tabela I1.1 resume os modos de varredura MS?, seus nomes e a dimensionalidade de
cada um. O experimento de monitoramento consecutivo de reagdo (h) nao possui dimensdo em
massa, ou seja, a abundincia ¢ monitorada em fungao do tempo. As demais combinagdes incluem,
no minimo, um eixo de massa. A figura IL.7 mostra um dominio MS® do qual extragdes e
projecdes podem ser feitas de modo a proporcionar uma investigagio mais detalhada de um
problema em particular.

Similarmente as extra¢des e projegdes, um conjunto de dados MS® pode ser construido a
partir de dados MS? através de operagdes logicas “e” (intersecgdio - M). No entanto, este tipo de
operagio somente pode executada com dados de mesma dimensionalidade em massa, conforme
mostrado na figura IL.8.

Espectros MS® adquiridos em aparelhos pentaquadrupolares tem sido aplicados com
grande sucesso em varios e diversificados estudos tais como mecanismo de fragmentagdo de
hidrocarbonetos," sequenciamento de peptideos,”"”! degradagio térmica de polimeros, '

diferenciagio de isdmeros,'”! estudo da quimica em fase gasosa de ions disténicos,!'™ estudo de

reagdes orgnicas em fase gasosa,'” determinagio de propriedades termodindmicas tais como
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afinidade por proton e por CI',?") reagGes diagnosticas para estrutura de fons,”'! determinagdo de
estrutura e mecanismo de reagdes com ions isoméricos,* entre outros.

Em nosso espectrometro de massas pentaquadrupolar, os trés quadrupolos de varredura
sdo controlados pelo computador, o que permite obter espectros de massa MS? 4D inéditos, além
dos espectros 2D e 3D. Este controle simultdneo dos trés quadrupolos permite, também, a
execugdo inédita de experimentos MS?® envolvendo perda neutra e ganho neutro consecutivos.
Estes métodos de varredura proporcionam um estudo detalhado e completo de processos

envolvendo ions e moléculas na fase gasosa.”””!

Simbolo Nome Identificagdo | Dimensdo
b OO Monitoramento de reagéo consecutiva h 1(0)
o> 8—0 Produtos sequenciais i 2(1
O+>08>0 Precursores sequenciais j 21
e—+0—+® intermediario de reacéo k 2
e—»0—+0 Dominio de produtos intermediarios i 3@
O—+0—8 Dominio de precursores intermediarios m 32
O—>®—0 Varredura de precursores e produtos n 32
O—+0-+0 Dominio M&” ) 4 (3)
o+ 0=0 Produtos selecionados p 21
OO -+9 Precursores selecionados q 2(1
oTenHo Perda/ganho neutra selecionada r 2(1)
O-+0O=»0 Dominio de produtos selecionados s 32
O 0—+0 Dominio de precursores selecionados 1 3@
O,f(;"_‘:, o | Dominio de Perda/ganho neutra selecionada u 3(2)
O=p- OO Perda/ganho neutra consecutiva v 2 (1)

Tabela II.1: Modos de varredura MS®. A coluna rotulada identifica¢io refere-se a figura 11.4. Os

nimeros entre parenteses na coluna dimenso refere-se ao numero de eixos de massa.
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Figura IL7: Dominio MS” (eixo de abundincia ndo incluso) com algumas extragdes e projegdes.
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Figura IL8: Construgdo de um conjunto de dados MS® a partir de dados MS”.
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E 111. HARDWARE

Este capitulo apresenta a parte do trabalho que envolveu o desenvolvimento,
modificagdo e a conexao de circuitos eletrdnicos necessarios para acoplar o espectrometro de
massas pentaquadrupolar ac microcomputador. Espera-se que este capitulo sirva como um
guia para posteriores modificagdes ou implementagdes no equipamento. Embora tambem facga
parte da secdo de implementacdo de hardware, o circuito oscilador acoplado a lente de
focalizagdo de saida de g2, bem como os resultados obtidos com a sua introdugéo serdo
discutidos separadamente no capitulo IV.

& IIL1. IMPLEMENTACAO

O espectrometro de massas foi interfaceado com um micromputador 486DX 50MHz (com
20 Mbytes de memoria RAM, monitor SVGA colorido e disco rigido de 540 Mbytes) através de
um cartdo multifuncional AT-MIO-16X da National Instruments e de um outro cartdo adicional
construido em nosso laboratério.

A figura II.1 mostra o diagrama de blocos geral do sistema. Os quadrupolos Q1, Q3 € Q5
sio analisadores de massa, enquanto g2 e q4 sio cAmaras de reagdo ou colisiio. O instrumento e
sua eletrénica de controle foram construidos pela Extrel Mass Spectrometry (Extrel Corporation).
Todos os quadrupolos tém 1,9 cm de didmetro, 20 cm de comprimento e trabalham na frequéncia
de 880 kHz. QI, Q3 e Q5 operam na faixa de m/z de 1 a 1000 u. A fonte de ionizagdo possui
receptaculo de ions (jon volume) removivel que permite realizar a ionizagdo tanto por impacto de
elétrons quanto por ionizagdo quimica. Para efetuar a troca do receptaculo de ions, sem
interromper as atividades do equipamento, desenvolvemos a pega mostrada no apéndice IILA. O
sistema de detecgfio consiste de um multiplicador de elétrons (ME) modelo Galileo que permite
tanto a deteccdo de ions positivos quanto a de ions negativos.

Para controlar adequadamente o equipamento seria necessario um cartio de interface com
conversores analogico/digital (ADC) de 12 bits para leitura do ME e digital/analdgico (DAC) de

14 bits para o ajuste dos valores de m/z.
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O ADC de 12 bits é necessario pois como a intensidade dos dos sinais nos espectros sio as
mais variadas possiveis, uma resolugdo menor causa perda de sinais de pequena intensidade,
implicando na perda de informagdes importantes na elucidagdo das estruturas dos compostos

analisados. Assim quanto maior a resolugdo, melhor sera a discriminagdo dos sinais.

ion source detector

source DC/RF RF DCIRF RF DC/RF
pote;t}?is generator generator generator generator generator
controler -
A
electron
metiplier
amplifier
[ AU A SN DA N S S S ———— —
- - I -
[ iGmeit] [[DACT | [DACZ] [ g | ;1 [DAC2 | [ PAST | | qgial ||
| i output | ! output ||
i lines I lines !
; ADC N ]
| i ‘
| ! F
| i |

' AT-MIO-16X Card

ero s o e e e e e o in e e my

Figura IIL1: Diagrama esquematico do sistema composto pelo espectrometro de massas

pentaquadrupolar, microcomputador e cartdes de interface.

Para podermos ajustar valores de m/z de 0,1 u em uma faixa de 1 a 1000 u s&0 necessarios
10000 niveis de discrimina¢io. Assim, um DAC com pelo menos 14 bits de resolugio ¢
necessario, pois possui 16384 (2'*) niveis. Como os DACs mais comuns encontrados sao de 12 e
16 bits, s6 nos restou a opgao do DAC de 16 bits. Assim, adquirimos o cartdo AT-MIO-16X que
demonstrava possuir caracteristicas técnicas compativeis ou superiores aquelas necessarias.

Este cartiio, entdio, foi instalado para controlar as principais fungdes do instrumento. Ele €

constituido pelos seguintes elementos:
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- Um ADC de 16 bits com 16 entradas simples ou 8 diferenciais capaz de adquirir dados a 100
kHz. Possui sete niveis de ganho: 1, 2, 5, 10, 20, 50 e 100, o que permite converter tanto sinais
com intensidades altas (10 V) como com intensidades muito baixas (~3 uV),

- Dois DACs independentes de 16 bits;

- Oito linhas digitais que podem ser configuradas como entrada ou saida de dados;

- Trés contadores/temporizadores independentes de 16 bits com clock maximo de 5 MHz.

Cada um destes elementos executam uma ou mais fungdes, as quais sdo descritas a seguir:

» DACs - Ajustam os valores de m/z de Q1 e Q5. Trabalham na faixa de 0 a 10000 mV (resolugéo
de 0,152 mV), sendo que para cada 1 mV tem-se 0,1 u.

o ADC - Um dos canais é usado para adquirir a abundincia dos ions e outro para monitorar os

potenciais dos elementos da fonte de ionizagdo e a alta tensdo do ME.

e Linhas digitais - Existem oito linhas dispostas em duas portas A e B. Todas foram configuradas
para saida de dados. Trés linhas da porta A sdo usadas para alternar os quadrupolos Q1, Q3 e Q5
entre os modos analisador de massa (RF/DC) e ions totais (somente-RF), enquanto as quatro
linhas da porta B sdo utilizadas para selecionar os enderegos de monitoragdo dos elementos da
fonte de ionizagio e da alta-tensdo do ME. A tabela IIl.1 mostra a fungio de cada linha digital da
porta A, enquanto a tabela II1.2 mostra os valores que devem ser enviados para a porta B de
modo a acessar os elementos da fonte de ionizagdo e a tensdo do ME.

Para converter o valor retornado pela leitura destes elementos, as seguintes equagdes

precisam ser utilizadas:

onde L éo valor da tensao de cada elemento eVé vaior da tensao retomada pelo ADC ambas
em volts.

¢ Contadores/Temporizadores - Sio utilizados para contagem do tempo de estabilizagdio dos
quadrupolos. Cada quadrupolo necessita de um tempo, que depende do “salto” de massa, para

atingir o equilibrio (ver item I11.1.B).
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Tabela I11.1: Identificacfio das linhas digitais da porta digital A.

Tensao do muktlplwador de eletrons'- o

Lente de focal:zagao de salda de Q5_'

Repulsor

. 10 e B Lente de focahzagao de entrada de Q1

101200 ;.".':3:3_2 ‘Lente extratora 1

R R e .-:Lente;ex_tratoraz- :

‘Al sl ol efel a] e

Tabela II1.2: Valores de enderego para acesso dos elementos da fonte de ionizagdo e da tensdo

do multiplicador de elétrons.

Como o cartio AT-MIO-16X possui somente dois DACs, um DAC de 16 bits adicional foi
necessario para controlar Q3. Assim, desenvolvemos um outro cartio com o circuito integrado
DAC725 da Burr-Brown', conforme figura II1.2. Este circuito integrado possui dois DACs
independentes, o que nos levou a utilizar o DAC disponivel para controlar o potencial de
ionizagdo (ver item II1.1.C). Adicionalmente, o cartdo contém um circuito integrado 7418374
com capacidade de acionamento de oito linhas digitais, das quais duas foram utilizadas para ajustar

o ganho do amplificador do ME em trés niveis: baixo, médio e alto.
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Figura IIL2: Diagrama elétrico do cartio de interface adicional para controlar o terceiro

quadrupolo (J1) e o potencial de ionizagdo (J2).
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A parte do circuito responsavel pela decodificagdo de enderegos do microcomputador e
pelo controle de entrada e satda de dados (1/0) € composta pelos circuitos integrados Ul, U2, U3,
U4, US, U6 e U8. Esta parte foi montada em um cartio separado, o qual esta localizado dentro do
microcomputador. A parte, contendo os circuitos integrados U7 (DAC725) e U9, foi montada em
um outro cartdo (linha pontilhada na figuralll.2), o qual foi instalado em uma caixa plastica e

afixado junto aos madulos de controle do equipamento.

=@ II1.1.A ENDERECAMENTO
A tabela IIL.3 mostra os enderegos de acesso das principais fungdes do cartdo AT-MIO-
16X que foram utilizados para o interfaceamento. Este cartdo foi configurado para o enderego

base 220H (220H a 23FH), canais de DMA 6 e 7, IRQ 12, saida analégica unipolar de 0 a 10 Ve

entrada analdgica unipolar nfio diferencial de 02 10 V.

i 2 (1) ircuito de aquisicio do: cartao
ool Eserta (BY | 3_--;;;;-;Seiec:|0na o'canal de entrada do'ADC
o ] Seiecnona 0 ganho do amplificador de- entrada do ADC
R Inicia a conversdio AD. . Vi
Lo Leltura do-valor convertido pelo ADC
E - Envia g valor para o DAC 1
E Envigovalorparao DAC 2
o cLE Configura .anic_!allza eléos centadores/temponzadores
Lol E o _Linhas digitais -

Tabela II1.3: Enderecos de 1/0 utilizados pelo cartdo AT-MIO-16X. O deslocamento se refere ao

valor que deve ser somado ao enderego base 220H para acessar a fung&o especificada.

A tabela 111.4 mostra os enderegos de I/O utilizados pelo cartdo de interface adicional.
Embora alguns enderecos estejam sem fungio, eles ndo podem ser utilizados por outros

dispositivos visto que estdo reservados para o circuito integrado DAC725.
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Tabela I1.4: Enderegos de 1/0 utilizados pelo cartdo de interface adicional. Todos os enderecos

sdo para escrita de dados.

j\ IIL1.B. TEMPO ' DE ACOMODACAO E TRANSMISSAO NOS
- QUADRUPOLOS ANALISADORES DE MASSA

Devido ao tempo de resposta do circuito de DC/RF e a capacitdncia do quadrupolo, ndo
ha uma correspondéncia instantinea entre o valor de m/z selecionado na entrada do circuito de
controle e o que é efetivamente estabelecido pelo filtro quadrupolar. Segundo o fabricante, ™) este
tempo de acomodagiio depende do "salto" de m/z e alguns destes valores estdo plotados no
grafico da figura II1.3. Este tempo de acomodagio deve possuir um comportamento exponencial
devido aos processos capacitivos de carga e descarga inerentes aos quadrupolos bem como do
circuito de DC/RF. No entanto, para agilizar a determinagio destes valores durante a aquisigdo de
espectros, foi obtida empiricamente a equagao I11.1, que economiza tempo de processamento e se

ajusta bem aos dados.

C 13187,5Am
s2b T 16,04 + Am

édmpolo.
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Esta equagio nos fornece o tempo minimo que deve ser aguardado antes de se fazer a
leitura do ME. Se este tempo néo for respeitado, na melhor situa¢io, corre-se o risco de perder
resolugdo e, na pior, os quadrupolos podem niio estar selecionando a massa desejada e sim uma

outra qualquer.

10000 P
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r
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Figura IIL3: Tempo de acomodag@o dos quadrupolos em fungdo do “salto” de massa.

Outro pardmetro relevante € a transmissfo dos ions que chegam ao detector durante uma
analise. Quando se deseja varrer somente um ou dois quadrupolos, os demais devem permanecer
no modo somente-RF. Nesta situagdo o quadrupolo possui baixissima resolugdio, permitindo que
jons de uma ampla faixa de m/z atravesse por ele. No entanto, esta transmissdo nfio é constante e
depende da amplitude do sinal de RF aplicado. A figura II1.4 mostra o comportamento da
transmissdo dos fons em fungdo do valor de m/z selecionado no quadrupolo somente-RF (este
valor esta relacionado com a amplitude do sinal de RF). Observa-se que abaixo de 5 u a
transmissdo tende a zero. Acima de aproximadamente 9/7 do valor de m/z selecionado no
quadrupolo de varredura, o mesmo acontece. O ponto de maximo de transmissio também ¢é

fun¢do do valor de m/z selecionado e alguns valores experimentais podem ser observados na
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figura I1I1.5. A equagdo IIL.2, obtida empiricamente, descreve este comportamento ¢ a mesma ¢
utilizada nos programas de aquisicdo de espectros.
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Figura II1L.4: Comportamento do filtro quadrupolar. Transmissdo dos ions até o detector em

func¢do do valor de m/z ajustada nos quadrupolos no modo somente-RF.
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Figura IIL5: Valores de m/z de transmissdo maxima dos quadrupolos no modo somente-RF em

fungdo de m/z do quadrupolo no modo analisador de massa (RF/DC).
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I11.1.C. AJUSTE DO POTENCIAL DE IONIZACAO

Durante a implementag¢do do controle do potencial de ionizag@o, notamos que, para um
mesmo valor enviado ao conversor D/A, obtinhamos valores diferentes deste potencial em fungio
do potencial do bloco da fonte de ionizagio. A tabela IIL.5 mostra os valores obtidos para o
potencial de ionizagfio para alguns valores enviados ao conversor D/A com o bloco da fonte de

ionizagfo ajustado para os valores de 42,0 V, 51,3 Ve 70,7 V.

Tabela I11.5; Valores obtidos para o potencial de ionizagiio em fungdo dos valores enviados para

o conversor D/A e dos valores ajustados no bloco da fonte de ionizagio.

Observamos que ha uma relagdo linear entre o potencial de ionizagio efetivo e o valor do
DAC, conforme pode ser visto nas equagdes abaixo:
EI = 3,05x10°Np, + 42,1;
El=3,04x10"Nps + 51,4;
EI = 3,05x10"Np4 + 70,7.
Estas equagdes mostram que existe um fator constante muitiplicando o valor do DAC

somado ao valor da tensdo do bloco da fonte de ionizagio.
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Em funcio desta observacgio, fomos obrigados a utilizar mais algumas linhas digitais (ver
tabela II1.2) e um outro canal do ADC do cartio AT-MIO-16X, bem como implementar o método
Tlonizador.Multiplex no software de aquisi¢io (ver item V.2) para poder fazer a leitura do valor
do potencial da fonte.

Com o valor do potencial do bloco da fonte (Efm.) € 0 valor da energia de ionizagio
desejado (EI), calcula-se o valor numérico que deve ser enviado ao conversor D/A (Npac) do
cartdo adicional, através da equagéo 1.3, para gerar a tensio adequada.

EI 30}(104 NDAC+E g .' (IH 3)

fonle

Entretanto esta equaf;ao s6 & vahda para ions pos1t|vos que sdo os fons de maior
interesse. Para ions negativos é necessario fazer uma nova série de medidas e determinar a nova
relagio.

O modulo de controle de Q1 € o mesmo que controla o detector e o filamento que emite
elétrons. Assim, quer seja para controlar o valor de massa de Q1 quanto o potencial de ionizagio e
a sensibilidade do eletrémetro, ¢ necessario que este modulo esteja no modo controlado pelo

computador.

& 1IL2. DISCUSSAO

A utilizagdo do cartdo AT-MIO-16X da National Instruments em associagio ao cartdo
construido por nods proporcionou um controle bastante sofisticado do equipamento, suprindo
todas as necessidades dos grupos de pesquisa que utilizam o espectrémetro de massas
pentaquadrupolar. Entretando, ainda ¢ possivel controlar todas as fungbes do equipamento,
bastando para isso a utilizagio de cartdes de interface adicionais. Isto podera ser feito sem
prejudicar ou mesmo alterar o que ja esta em funcionamento.

A utilizagdo dos contadores/temporizadores do cartio AT-MIO-16X no controle da
estabilizagdo dos quadrupolos proporcionou um controle mais eficiente e eiegante. Cada contador
faz parte de um objeto TQuad, assim cada quadrupolo pode ser ajustado independentemente do
fato de um outro ter atingido a estabilidade. O que importa ¢ que a leitura da abundéncia dos ions

sO sera feita apds a confirmagdo da estabilizagio dos trés quadrupolos pelo método

TQuad.JaEstavel (ver item V.2).
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O controle do potencial de ionizagio foi uma implementagio adicional que permitiu
acrescentar mais este recurso ao sistema, dando a possibilidade de execugio de estudos
envolvendo o potencial de aparecimento dos ions.

Outro refinamento que permitiu melhorar o desempenho do sistema foi o ajuste do valor
de m/z de transmissdo maxima dos quadrupolos que permanecem no modo somente-RF. Com isso
conseguimos melhorar sensivelmente a transmissio dos ions e, consequentemente, mefhorar a

relagdo sinal/ruido.

= II1.3. CONCLUSAQ
O trabalho de interfacemento foi bem sucedido, podendo-se acessar os principais controles

do equipamento, bem como controlar os trés quadrupolos de varredura simuitaneamente, o que

ndo esta disponivel no equipamento similar instalado na Universidade de Purdue, Indiana, EUA.
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@ HI.A. APENDICE: TROCADOR DO RECEPTACULO DE
IONS

Em alguns estudos envolvendo reagSes ion-molécula é necessario efetuar a troca do
receptaculo de ions durante o experimento para perrmtir a ionizagdo, tanto por impacto de
elétrons quanto por ionizagdo quimica. Se o vacuo for “quebrado”, o equipamento precisa, no
minimo, por volta de quatro horas para estabelecer o nivel adequado de pressdo, de 8x107 a
1x10° torr, para experimentos MS’ e por voita de duas horas para experimentos MS* (~5x10°
torr) Por esse motivo ¢ fundamental efetuar esta troca sem interromper as atividades do

equipamento. Isto nos levou a idealizar a pega mostrada abaixo.

CI
~ Jm ISOLADOR
L .
) )

AV \'%
Alto vacuo Pressdo atmosférica

Com esta pega efetua-se a troca do receptaculo de ions simplesmente puxando o cabo para
tras, girando 180° e empurando de volta para a frente. Assim, em questdo de segundos, efetua-se a
troca sem “quebrar” o vacuo, ndo tendo o inconveniente de esperar algumas horas para a pressdo

atingir niveis aceitaveis para o experimento.
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*%% IV. CIRCUITO OSCILADOR “APRISIONADOR” DE IONS

Este capitulo apresenta a parte do trabalho referente ao desenvolvimento de um
circuito eletronico para aumentar o tempo de residéncia dos ions no interior do quadrupolo de

reacédo g2 objetivando aumentar o rendimento de reag¢des ion-molécula.

[ IV.1. INTRODUCAO

~=se=-]V.1.A. A TEORIA CINETICA DOS GASES E AS COLISOES

Sdo muitos os eventos que ocorrem quando uma molécula colide com outra. As reagdes

quimicas dependem destas colisdes, assim como os fendmenos de transporte importantes em gases
— pelos quais a energia (por condugdo de calor), a massa (por difusdo) e o momentum (por
viscosidade) sdo transferidos de um ponto a outro.!'!

A seguir iremos fazer algumas suposigdes que nos permitam estimar o comportamento das
moléculas no estado gasoso. Posteriormente, iremos admitir que os ions tém um comportamento
semelhante. Informagdes mais detalhadas podem ser obtidas facilmente em livros textos de Fisico-
Quimica.!"™

Supondo que existam dois tipos de moléculas, A e B, que interagem como esferas rigidas
com didmetros da e dp, 0 contato entre tais moléculas ocorre sempre que a distdncia entre os
centros se reduzir ao valor dag = (ds + dg)/2.

Suponhamos, agora, que todas as moléculas B estdo em repouso e que a molécula A

atravessa rapidamente o volume das moléculas estacionarias B com uma velocidade media
ca = +/8RT/2M . Podemos imaginar que a molécula A percorre em uma unidade de tempo um
cilindro de volume md2, ca. Se Np/V é o numero de moléculas de B por unidade de volume,

existirio ad>, ca N, / V centros de moléculas B encontrados pela molécula A em seu percurso na

unidade de tempo. Assim, podemos estimar a frequéncia de colisdo para uma molécula A como:
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Se existirem Na/V moléculas de A por unidade de volume, a frequéncia total de colisbes entre

moléculas A e B sera:

_mdipea NyN,
AB V'Z

Esta estimativa despreza o efeito do volume das proprias moléculas, o que ¢ uma
aproximagdo razoavel para baixas pressdes. No entanto, a aproximagio menos correta &
considerar as moléculas B em repouso. Na verdade, naturalmente, ¢ a velocidade de A em relacio

a B que determina a frequéncia de colisdes. Esta velocidade relativa cag tem uma magnitude que

depende do angulo entre cs € cp (can” = ca” + Cp° - 2cacacosB), conforme ilustra a figura IV.1.

Porém, esta estimativa € mais simples e pode ser aplicada em nosso caso.

CaB

(B)

Figura IV.1: (A) Colisdes moleculares e (B) velocidade relativa.

Mesmo que as moléculas nio possam ser consideradas como esferas rigidas, podemos
exprimir os resultados experimentais de varios processos de colisdo em termos de uma secgio
transversal de choque efetiva oap (para esferas rigidas cag=nd’ an).

Uma quantidade importante na teoria cinética € a distancia média percorrida por uma
molécula entre duas colisdes. Esta distincia ¢ chamada de caminho livre médio. O nimero médio

de colisbes experimentadas por uma molécula na unidade de tempo € z,s. Neste tempo a molécula

percorre uma distincia cap. O caminho livre médio A € portanto can/ z,;,, ou
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~=@ IV.1.B. 0 MOVIMENTO DOS IONS

Em um simples acelerador eletrostatico, elétrons ou ions movem-se em uma diregio
paralela 4s linhas do campo elétrico E. Estes aceleradores tém duas aplicagdes importantes em
espectrometria de massas.!

A primeira delas consiste na produgdo de um feixe de elétrons de energia conhecida, o qual
¢ necessario nas fontes de ionizac¢do por impacto de elétrons, onde ions sdo produzidos a partir de
moléculas gasosas neutras pelo bombardeamento com estes elétrons (capitulo IL1).

A segunda, ¢ acelerar os ions produzidos na fonte de ionizagio antes da entrada na regido

do analisador de massas. Uma particula submetida 4 uma diferenca de potencial elétrico (ddp), tera

um ganho de energia cinética, E., igual ao produto de sua carga, ze, pela ddp, V:

Sendo também a energia cinética (em J) de uma particula igual a metade do produto de sua massa,

m {em kg), com o quadrado de sua velocidade, v (em m/s), temos:

e fon é dada por:

onde z denota o niimero de cargas do ion e M ¢ sua massa atomica (em u.m.a).

Se este ion possuir uma velocidade inicial, vo, sua velocidade final sera dada por:

Uma vez que as lentes de focalizagio de um sistema quadrupolar estdo submetidas a um
potencial elétrico, a ddp entre as lentes de entrada e saida também € responsavel pela aceleragio
ou desaceleragio dos ions que entram na regido do quadrupolo. Assim, podemos fazer uso das
equagdes IV.6 e IV.7 para estimar as velocidades dos ions de diferentes massas dentro da regido
do quadrupolo.

Se a ddp entre as lentes for oscilante, o ion sera acelerado e desacelerado na mesma

frequéncia da oscilagio. Porém, se a ddp for muito grande ou a frequéncia de oscilagio for baixa,
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o ton podera ser expulso da regido do quadrupolo, por um lado ou por outro, antes que haja a
inversdo do ciclo de oscilagdo.

No entanto, as equagdes V.6 e IV.7 sdo, essencialmente, validas na auséncia de colisdes.
Como o interior do espectrometro ndo ¢ completamente despressurizado, temos que considerar as
colisBes com as moléculas gasosas e, assim, as velocidades finais dos ions s3o muito menores do

que as calculadas através destas equagdes.

g IV.2. IMPLEMENTACAO
Na figura IV.2 ¢ apresentado um diagrama parcial do espectrOmetro mostrando os
elementos de extragdo dos ions da fonte, as lentes de focalizagio e tres dos cinco quadrupolos. As

lentes 1-2 e 2-3 sdo as lentes de focalizagdo de entrada e saida de q2, respectivamente. A ddp

entre estas lentes é responsavel, também, pela acelerago ou desaceleragdo dos fons dentro de q2.

( N AN
0 o==lie
- -
Q1

amciNelili

Repulsor .. g2
N Lente 1-2
Bloco da Lente F-1
fonte Lente 2
Lente |

Figura IV.2: Diagrama esquematico parcial do equipamento pentaquadrupolar, mostrando os
elementos extratores de ions da fonte (repulsor, lente 1 e lente2), as lentes de focalizagdo (lentes

F-1, 1-2 e 2-3) e os quadrupolos (Q1, g2 e Q3).

O circuito oscilador “aprisionador” de ions, cujo diagrama elétrico é mostrado na figura
IV 3, foi acoplado ao controlador do potencial da lente de saida de q2 (Lente 2-3).

O sinal que aparece no ponto A do circuito é resultado da comparagdo das tensdes nas
entradas (pinos 2 e 3) do amplificador operacional TLO84A. Assim, se a tenséo na entrada nio-

inversora (+) € negativa, independentemente de seu valor, a tensfio na saida (pino 1) ¢ proxima do
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valor da tensdo de alimentagio negativa (-15V). Se a tensfio se inverter, a saida também se inverte,
assumindo um valor préximo da tensdo de alimentagdo positiva (+15V).
No ponto B do circuito temos a saida de um integrador, onde a tensdo de pico, V,, ¢

limitada por R, e R; através da realimentagio do circuito:

onde VQ ¢ a tensdo na saida do comparador (+]4V) Uma vez que este amphﬁcador operacmnal
(TLO84B) esta configurado como integrador, a qualquer instante a tensio, V,, ¢ dada por:

T B
= et | N Qg 5 o i £ N -
(R3'+1R.1-4)--C- TRy FR).C

Aséirﬁ, no instante t, no quai.Vt =V, temos:
T :Rl

Como os dois operacionais estdo ligados entre si através da realimentagdo do circuito, Vg
ora é positivo, ora € negativo. Assim, no ponto A temos uma onda quadrada e no ponto B uma

onda triangular, com frequéncia de oscilag@o dada por:

R,
4.(R,+R;).CR,|
R2 51K
R1300K AvAvaY )
A —i
3 . R3 IK R4 1OOK C 0.1 uF
el o 38V
2 . »—4— \/\/\f”“r\/\/\ . Ew D /\/ “““ oV
| -+
g TL0% A L B / “3.8V
LO84A - -
- T’ TLOB4B t
J v
RS 20K gf* - *
S ‘ E OV Dex<ld V Alimentagiio
l *V 0.1<t<10 ms pino 4: 15V
pino 11:-15V

Figura IV.3: Circuito oscilador “aprisionador” de ions acoplado ao controlador de potencial da

lente de saida do primeiro quadrupolo de reagéo (q2).
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Como R, é um potencidmetro multi-voltas, através da alteragio do seu valor de
resisténcia, podemos ajustar o periodo de oscilagio em um intervalo de 0,1 a 10 ms, Com isso a
frequéncia nominal pode ser alterada de 100 Hz a 10kHz, porém de um modo ndo linear.

Na tabela TV.1 s#io apresentados os valores de frequéncia, medidos sobre a lente de saida

de g2, obtidos pelo ajuste de Ry.

Tabela TV.1: Valores de frequéncia obtidos a partir do ajuste do potencidmetro Ry. Os valores

foram determinados com um osciloscépio sobre a lente de saida 2-3 de q2.

Através de medigdes sobre a lente 2-3, constatamos dque O circuito controlador do
potencial da lente niio responde adequadamente ao sinal quadrado de excitagio. A figura IV 4
mostra a deformagdo da forma de onda em fungo da frequéncia. Abaixo de 5 kHz a onda ainda
mantém uma forma quadrada. Ao redor de 5 kHz ja existe uma consideravel deformagio,
diminuindo, inclusive, o valor de pico do sinal por volta de 20%. Acima de 5 kHz o sinal ja tem
um formato quase triangular com uma intensidade 33% menor, porém nio se altera muito mais ate

atingir o limite de 9 kHz.
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Figura IV.4: Formas da onda sobre a lente 2-3 em fungfio do aumento da frequéncia de oscilagfo.

A forma de onda na saida do circuito oscilador permanece inalterada & qualquer frequéncia.

Para podermos também ter controle sobre a intensidade do sinal, foi introduzido o
potencidmetro multi-voltas Rs. Com ele podemos alterar a amplitude do pulso quadrado no ponto
C entre 0 e £14V. O valor da intensidade do sinal é linear com o ajuste sobre o potencidometro.
Assim, quando o mostrador do potencidmetro estiver ajustado em 0,00, tem-se 0V e quando
estiver ajustado em 10,00 tem-se 28 V pico-a-pico (de -14 V a +14 V), ou seja, para cada volta
de Rs tem-se um aumento de 2000 Q o que equivale a um aumento 1,4 V por volta (2000 /
20000 x 14 = 1,4V). Para cada 1 V do oscilador tem-se aproximadamente 6,7 V sobre a lente.

Assim tem-se no maximo a uma oscilagio de £93 V (nominal).

# TV.3. RESULTADOS
Conforme podemos ver na figura IV.3, o circuito possui dois pontos B e C de onde
podemos obter as formas de onda triangular e quadrada, respectivamente. Na figura IV.5 sdo

mostrados trés espectros da reagdo ion-molécula entre o ion disténico CH,OCH; 1™ com a

molécula de ciclopentanona. Os espectros foram obtidos sem o circuito oscilador e com as formas
de onda triangular e quadrada. Notamos claramente que os sinais dos produtos aumentaram de
intensidade, sendo de 107%, 41% e 32% o aumento com a onda triangular e de 80%, 41% e 81%
com a onda quadrada, respectivamente para os sinais em m/z 86, 99 e¢ 169. Podemos observar

também um rendimento médio maior com a forma de onda quadrada do que com a triangular.
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Entretanto, isto pode ser devido também a amplitude das ondas que sio diferentes. A onda

quadrada, neste caso, tem uma tensio pico-a-pico de 28 V contra 7,6 V da onda triangular.
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Figura IV.5: Espectros de massa da reagdo fon-molécula entre o jon distonico CH,OCH;, }** (m/z

44) com a molécula de ciclopentanona (massa molar 84 g) obtidos sem o circuito oscilador (A) e
com as formas de onda triangular (B) e quadrada (C), ambas com frequéncia de 2 kHz e amplitude
de 3,8 V e 14 V, respectivamente. Os produtos da reagdo sio vistos atraves dos sinais em m/z 86,

99 e 169.
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Para verificar o efeito amplitude foi introduzido o potencidmetro Rs, mostrado no esquema
da figura TV.3. A figura IV.6 mostra os resultados obtidos pela variagdio amplitude da onda
quadrada, mantendo-se a frequéncia fixa em 2 kHz e utilizando-se a reagdo entre o ion CH;CO"
(m/z 43) proveniente da 2-butanona com a molécula de 1,3-dioxolano (massa molar 74 g), que €

uma reagdo com menos produtos que a anterior.
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Figura IV.6: Efeito da amplitude sobre a intensidade dos produtos e reagente da reagio entre o
ion de m/z 43 da 2-butanona com a molécula de 1,3-dioxolano. Os picos em m/z 73, 75 e 87 sdo
produtos da reagfio, correspondendo a transferéncia de hidreto, protonacio e adi¢do de oxirano,
respectivamente. Para aquisi¢io de dados foi utilizado o programa SIMTIM e a frequéncia foi

mantida constante em 2 kHz.
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Observando esta figura, notamos que todos os sinais dos produtos aumentam de
intensidade até por volta de 2 V, sofrendo um declinio da mesma ordem do aumento apés este
potencial. O sinal do reagente (m/z 43), entretanto, tem um declinio bem significativo até 2 V,
permanecendo constante até o limite de 14 V. Este comportamento € bastante coerente uma vez
que os aumentos nas intensidades dos produtos ocorrem exatamente na mesma faixa onde ocorre
redugdo do sinal do reagente.

Extendendo o estudo em relagdo a frequéncia, a figura I'V.7 mostra os resultados obtidos
em fungdo da alteragdo da frequéncia de oscilagio com a mesma reagio da figura IV.6. A
amplitude foi mantida constante em 14V. Constatamos que os sinais dos picos dos produtos da
reagio tém um aumento de intensidade até 1 kHz, tendo um ligeiro declinio apds esta frequéncia e

mantendo-se constante até o limite de 9 kHz. No entanto, acreditamos que parte desse declinio
seja devido 4 queda no valor da amplitude do sinal que € efetivamente aplicado nas lentes,

conforme discutido anteriormente (figura 1V .4).

A figura IV .8 mostra outros dois espectros da mesma reagfo da figura IV.5 em condigOes
diferentes, obtidos sem (A) e com (B) o circuito oscilador ativo. Através da intensidade do sinal
em m/z 86 que € um dos produtos da reagio, podemos observar um aumento de 3,6 vezes (260%)
no rendimento da reagfio. Podemos observar também, através da comparagio entre os espectros
das figuras IV.5C e IV 8B, que o aumento da permanéncia do ion no quadrupolo pode alterar a
competi¢io de trés processos reacionais: transferéncia de carga, transferéncia de proton e
cicloadigfio, que correspondem aos sinais em m/z 84, 85 e 86, respectivamente,

Vamos considerar a reago ion-molecula mostrada na figura IV.9, a mesma utilizada para
o estudo do efeito da frequéncia e amplitude mostrada nas figuras IV.6 e IV.7. Analisando os
sinais em m/z 73, 75 e 87, correspondentes aos produtos da reagdo, notamos um aumento de
89%, 34% e 92% em relagio aos sinais da reagdo sem a agdo do circuito oscilador. Estes dados
sdo mais um exemplo para constatar que, realmente, existe um aumento dos sinais dos produtos
quando o oscilador ¢ ativado. No entanto, estes valores podem ainda ser maiores se utilizarmos os
pontos maximos observados nas figuras IV.6 e IV.7. Porém, este procedimento nio é facil de ser
empregado. Assim, se apos alguns ajustes € obtido um bom sinal, com intensidade suficiente para

prosseguir com o experimento, ndo é necessario buscar o ponto 6timo.
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Foi notado, em alguns casos, que o circuito oscilador também tem efeito sobre a técnica de
dissociacdo ativada por colisio (CID). Isto € bem natural, pois tanto na dissociagdo quanto em

uma reacio ion-molécula, 0 ion necessita colidir com as moléculas, que neste caso € feita com as

moléculas de um gas inerte.
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Figura IV.7: Efeito da frequéncia de oscilagdo sobre a intensidade dos produtos e reagente da
reagdo entre o ion de m/z 43 da 2-butanona com a molécula de 1,3-dioxolano. Os picos em m/z
73, 75 e 87 sdo produtos da reagdo, correspondendo a transferéncia de hidreto, protonagio e
adi¢do de oxirano, respectivamente. Para aquisi¢do de dados foi utilizado o programa SIMTIM ¢ a

amplitude fo1 mantida constante em 14V,
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Figura IV.8: Espectros de massa da mesma reagio ijon-molécula da figura IV.5: (A} Com o

circuito oscilador desligado e (B) com o circuito ligado ajustado para a frequéncia de 2 kHz ¢

amplitude de 14 V.
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Figura IV.9: Espectros da reagdo ion-molécula entre o ion acilio CH:CO" (nvz 43) proveniente
da 2-butanona com a molécula de 1,3-dioxolano (massa molar 74 g): (A) Com o circuito oscilador
desligado e (B) com o circuito ligado e ajustado para uma frequéncia de 2 kHz e amplitude de

14 V.
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e IV.4. DISCUSSAO

O circuito oscilador implementado € muito simples, nfo tendo nada de especial. Contudo,
a sua agdo sobre a lente de focalizagdo de saida de g2, trouxe resultados bastante interessantes e
satisfatorios como mostrado anteriormente.

Para aumentar o tempo de permanéncia de um ion no interior do quadrupolo de reacdo a
fim de aumentar o rendimento de reagdes ion-molécula, teriamos duas possibilidades: aumentar o
tamanho do quadrupolo ou diminuir a velocidade do ion. A primeira alternativa € inviavel por
razbes praticas. A segunda é inviavel por razdes fisico-quimicas relacionadas com a dimuigdo da
energia necessaria para ocorrer a reagao.

Assim, a idéia basica de se utilizar o circuito oscilador é aumentar o tempo de permanéncia

dos ions dentro do quadrupolo de reagio sem reduzir a energia cinética dos mesmos, fazendo com

que eles tenham uma trajetoria oscilante,

No entanto, considerando um fon de m/z 44 (utiizado em um dos experimentos descritos)
submetido a uma ddp oscilante de 93 V de amplitude entre as lentes de entrada e saida de g2 com
frequéncia de 9 kHz, sua trajetdria oscilante teria uma amplitude da ordem de 6 m.

O que explica, entdo, o fato de conseguirmos aprisionar este {fon dentro de um quadrupolo
com apenas 20 cm de comprimento? As multiplas colisdes dentro do quadrupolo sdo responsaveis
por alterar a velocidade destes ions, resultando em uma amplitude de deslocamento bem menor.

Considerando o quadrupolo de reagdio contendo benzeno, cuja secgdo transversal de

choque efetiva é 8,8x10™"" m? ¥

a uma pressio da ordem de 1 torr e uma temperatura de 25 °C, a
velocidade quadratica média ¢ de 284 m/s e, assim, temos que a frequéncia de colisdo de uma
molécula é da ordem de 1,2x107 Hz, ou seja, aproximadamente, uma colisfo a cada 0,1 us. Um
jon com uma velocidade da ordem de 1,0x10* m/s (m/z 44 acelerado da fonte até q2 com 26 V)
entrando nesta cdmara reacional, caminharia aproximadamente 1 mm antes de sofrer a primeira
colisdio. A partir deste ponto, existem dois processos que irdo determinar a velocidade e, portanto,
a amplitude da trajetoria oscilante: (1) campo elétrico contribuindo para o aumento da energia
cinética e {2) as colisdes atuando em sentido contrario.

Mesmo considerando a situaco hipotética, na qual este ion nunca sofra uma colisio

frontal € que sua energia cinética se mantenha constante, este colidiria aproximadamente 200

vezes antes de sair da cAmara reacional. Considerando que, devido ao campo elétrico de RF, a sua
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trajetoria seja helicoidal com raio de 1 cm, a distdncia percorrida passaria de 20 para 130 cm.
Logo, o namero de colisdes aumentaria para 1300.

Um exemplo interessante que evidencia a existéncia de colisdes multiplas pode ser visto no
apéndice IV.A 1.

Através deste raciocinio fica claro o fato de conseguirmos “aprisionar” o ion dentro de g2
através da oscilagio do potencial da lente de saida com uma frequéncia da ordem de alguns
kilohertz.

No apéndice IV A.2 fazemos um outro tipo de abordagem para verificar o comportamento
dos fons sem considerar a existéncia de colisdes, bem como apresentamos uma tabela mostrando a
reduciio da velocidade em fungéio de uma Gnica colisdo.

Com rela¢do ao estudo efetuado com a variagio da amplitude do sinal de oscilagio

chegamos a seguinte conclusdo: Como esperado, a medida em que a amplitude do potencial
oscilante da lente de saida aumenta, a intensidade do ion reagente m/z 43 decai. Isto € devido ao
aumento de probabilidade de colisdo ion-molécula 4 medida que a amplitude da trajetoria oscilante
do ion reagente cresce. No entanto, a quantidade dos produtos m/z 73, 75 e 87 cresce ate
aproximadamente 2 V, decaindo a partir deste ponto. Isto pode ser devido a formagio de
produtos de m/z mais elevados, originados pela reagdo destes ions com a molécula neutra,
produzindo por exemplo um dimero de proton, de maneira semelhante a que ocorre com a reagéo
da figura I'V.5. Estas reagdes sdo favorecidas pelo aumento da energia cinética destes ions, o que €
conseguido pela transferéncia no momento da colisio com o ion reagente m/z 43, assim como pela
atuacio direta de um campo elétrico mais elevado.

Com relagdo a frequéncia, observamos que ha um aumento na intensidade do sinal do ion
reagente em m/z 43 em fungfio de sua elevagio. Isto provavelmente se deve a dois fatores: 1) a
diminui¢do da amplitude do sinal efetivamente aplicado na lente de g2, conforme mostrado
anteriormente e 2) diminui¢do da amplitude da trajetoria oscilante do ion reagente.

Em fungio da atuag@o do circuito oscilador, notamos uma diferenca no formato do sinal
correspondente a um pico como mostrado na figura IV.10. Podemos notar que ora ha sinal no
detector, ora ndo, na mesma frequéncia do oscilador. Assim, em uma metade ao ciclo de oscilagdo
como o potencial da lente 2-3 ¢ desfavoravel, os ions ndo chegam ao detector. Na outra metade

do ciclo de oscilagio a situacfio se inverte.
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(.

Figura IV.10: Formato do sinal correspondente a um pico que chega ao detector: (A) sem o

oscilador e (B) com o oscilador ligado.

Entretanto, o formato do sinal mostrado na figura IV.10b ndo interfere na sua detecgio.
No procedimento de aquisi¢io de dados o sinal deve ser integrado por, no minimo, 16,7 ms (ver
item V.2). O tempo de integragio geralmente utilizado nas aquisi¢des de dados de reagdes ion-
molécula tem sido 33,4 ms. Assim, apesar do sinal passar por maximos e minimos, o valor médio
tem-se mostrado eficaz para representar a intensidade do pico, mesmo tendo um valor médio
menor, ja que todos os picos sofrem o mesmo efeito. Contudo, se for desejado uma maior
sensibilidade, pode ser adicionado ao sistema de detecgio um discriminador de sinal (lock-in), o
qual permite que o sinal seja lido somente nos instantes favoraveis do ciclo de oscilagio,
separando o méaximo do minimo e, portanto, permitindo que somente o sinal de interesse seja

integrado.

= IV.5. CONCLUSAO

O circuito apresentado, embora tenha uma concepgio extremamente simples, apresentou
resultados bastante satisfatorios na aquisi¢do de dados de reagdes ion-molécula com rendimentos
muito baixos. Nos dois exemplos apresentados para a reagdo do ion disténico CH,OCH; * com a
molécula de ciclopentanona, os rendimentos da reagdo foram aumentados da ordem de 80% e
260% para um dos produtos (m/z 86). Do estudo da influéncia da amplitude e frequéncia de

oscilagdo, concluimos que ndo existem, até o momento, valores 6timos que possam ser aplicados a
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qualquer reagio. Estes devem ser estabelecidos empiricamente em fungiio das massas das espécies
envolvidas, assim como do tipo de reagdo a ser favorecida. Assim, o aumento do rendimento das
reacdes pode ser maior ou menor dependendo ndo somente da reatividade dos ions e moléculas
reagentes, mas também das pressdes parciais dos reagentes, da temperatura e dos ajustes dos
elementos da fonte de ionizagio e das lentes de focalizagio dos quadrupolos. Destes fatores,
obviamente, somente a reatividade dos fons e moléculas sdo independentes de ajustes feitos pelo

individuo que esta realizando o experimento.
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@ IV.A.1. APENDICE: EXPERIMENTO PARA DEMONSTRAR A
OCORRENCIA DE COLISOES MULTIPLAS

Para demonstrar a existéncia de colisdes multiplas dentro do quadrupolo de reagio,
podemos utilizar a reagdo ion-molécula entre o ion de m/z 70, proveniente da fragmentagio da n-
bromo-succinimida por impacto de elétrons, com a molécula neutra de isopreno (massa molar

68 g), cujo espectro ¢ mostrado na figura IV.11.

81 149

b

70

rﬂ'm'wwﬂ
40 60 80 100 120 140 160

Figura 1IV.11. Espectro da reagdo ion-molécula entre o ion de m/z 70, proveniente da

fragmentagio da n-bromo-succinimida com a molécula neutra de isopreno.

O pico em m/z 138 corresponde ao produto de cicloadigdo do ion de m/z 70 com a
molécula de isopreno. O pico em m/z 69 corresponde ao 1sopreno protonado. Estes dois sinais sdo
originados de uma unica colisdo.

O pico em m/z 137 corresponde & reagéo do isopreno protonado com o isopreno neutro,
em um processo envolvendo 2 colisdes.

Em um processo mais complexo envolvendo 4 colisdes, o ion de m/z 81, correspondendo a
um fragmento de um produto de reagdo ion-molecula do ion de m/z 69, reage com isopreno
neutro para dar origem ao produto de m/z 149.

Outros produtos de reagdes envolvendo colisdes multiplas também estdo presentes no

espectro (m/z 95 e m/z 121) e outros de maiores massas ndo mostrados.
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& IV.A.2. APENDICE: SIMULACOES DO COMPORTAMENTO DE UM
fON DENTRO DE q2 SEM O EFEITO DAS COLISOES MULTIPLAS

Considerando a forma de onda do oscilador, como mostrado na figura IV.12, vamos
analisar 0 que acontece com um ion positivo (m/z 44) ao entrar em 2 nos instantes de tempo 0,
T/4, T/2, 3T/4 e T, sem considerar a diminui¢do de sua velocidade devida as colisdes com as
moléculas neutras. Os dados das simulagdes, mostradas a seguir, foram feitas com o programa

listado no final deste apéndice.

0 T/4 T/2 3T/4 T t

Figura 1V.12: Forma de onda do oscilador aplicada ao controlador do potencial da lente de

focalizagdo de saida de q2 (Lente 2-3).

Analisando a figura IV.13 podemos ver que a energia que o ion possui, em funcéo da ddp
que o acelera, permite que ele caminhe mais ou menos dentro do quadrupolo. Se o ciclo do
oscilador € desfavoravel (0 < t < T/2), os ions de major energia conseguem caminhar mais e
permanecer mais tempo dentro do quadrupolo que os ions de menor energia. Se o ciclo é
favoravel (T/2 <t < T), os ions caminham a mesma quantidade (o tamanho do gquadrupolo),
porém os ions de menor energia permanecem mais tempo dentro do quadrupolo que os de maior

energia. Nao s0 o quanto o ion caminha, mas também o tempo em que permanece dentro do
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quadrupolo s&o importantes para o aumento da probabilidade das colisdes com as moléculas para

promover a reagao.
Assim, como pode ser observado, se ndo houvesse as colisdes multiplas dentro do
quadrupolo, os ions ndo sofreriam efeito significativo do circuito oscilador incorporado ao sistema

por possuirem uma velocidade muito elevada.

"mBZ?; sue = 0 3'.'“:4",“'!' m= a4 = 0, TM4T
g = frequéngs = 2 k¢
AV'= 2.2V (q2-Tonte} ¢ T2, 314 AV BV o2 - reputs) o T2 3T4
204 Y 20+
® -
164 ¢ 161 .
L
-4 ® -
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Figura IV.13: Simulagfes do deslocamento dos ions (m/z 44) contado a partir do instante que
entra em g2. Os ions que entram quando o oscilador estd aplicando um potencial positivo (®) sio
repelidos em dire¢iio 4 entrada, enquanto que os ions que entram no ciclo negativo (*) sio
atraidos em dire¢@o a saida. As simulagdes foram feitas para duas energias cinéticas diferentes 2,2

eV (A) e 26,1 eV (B).

A figura IV.14 mostra o comportamento destes ions (m/z 44) sem a interferéncia do
circuito oscilador. Conforme pode ser visto, o tempo de permanéncia dos ions dentro do
quadrupolo é ordem de 50 us e 20 us para os ions com energia cinetica igual a 2 eV e 26 eV,
respectivamente. Logo, a frequéncia minima para que 0s ions sejam submetidos & um ciclo
completo do oscilador é 20 kHz e 50 kHz, na mesma ordem. Isto acaba sendo mais uma evidéncia

de que a velocidade dos ions ndo sio aquelas calculadas pelas equagdes IV.6 e IV.7 devido a
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condicio de colisdes multiplas. A tabela IV.2 mostra, como exemplo, a velocidade final de um ion
de m/z 44 u, acelerado da fonte até q2 com 2,2 V e 26,1 V, ap6és uma uGnica colisio com uma
molécula neutra de massa molar 84 g. Para o calculo da velocidade final assumimos que o choque
¢ feito com uma molécula em repouso e utilizamos as equagdes dertvadas de uma colisdo

perfeitamente elastica, na qual tem-se a conservagdo da energia cinética e a conservagdo do

momento linear.

m=da44
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Figura IV.14: Simulagdes do deslocamento do ion m/z 44 contado a partir do instante em que

entra em (2 sem a agdo do circuito oscilador. As simulagdes foram feitas para duas energias

cinéticas diferentes 2,2 eV (») € 26,1 eV (o).
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ANGULO DE VELOCIDADE FINAL (m/s}) VELOCIDADE FINAL (m/s) Fator de reducgdo da
SAIDA & {°) - fon acelerado com 2.2 V - - fon acelerade com 26,1 V - velocidade (%)
-5 - 21268 73258 . L 68,5

Tabela IV.2: Diminuigio da velocidade de um ion de m/z 44 u apds um unico choque com uma

molécula de massa molar 84 g. O angulo de saida corresponde ao desvio de trajetoria sofrido pelo

ion apos a colisio. A velocidade do ion antes do choque € 31055 m/s e 10696,4 m/s quando

acelerado da fonte até g2 com 2,2 V e 26,1 V, respectivamente. A molécula ¢ considerada estar

em repouso em virtude de sua velocidade ser muito menor (~297 m/s a 25 °C) em relagdo &

velocidade inicial do on.

LISTAGEM DO PROGRAMA UTILIZADO PARA SIMULAR O
DESLOCAMENTO DOS i{ONS DENTRO DO QUADRUPOLO DE REACAQ

(92)

PROGRAM SIMULION,;
Uses WinCrt;

const
L =020
var
acel, g2in, g2out, g2off, vp, velD, bf, rep, ext, glin, dt,
vii, a, b, ¢, b24ac, r1, 12 : Double;
m, mole, i, tetal | Integer;
frequencia . Longint;
X, t, vel - Array[0..1000] of Double;

arq . Text;

Function velo(v0, deltav : Double; u : integer) | Double;
Begin

velo ;= sqri(v0*vQ + (1.0E03"6.02E23*1 .602E-19* 2" deltaV/u))
End;

Function Onda(teta,tempo v : Double; freq : Longint) : Double;
var

a : Double;
Begin

a .= Sin{Pi*2*{tempo+teta)*freq);



Ifa <> 0.0 then
onda := V* a/abs(a)
else onda = 0.0;
End;

BEGIN
Write{Frequéncia de oscitagdo {Hz) -> '}, Readin(frequencia},
Write(Tensao de pico do oscilador (V) -> '), Readin{vp},
vp =05 vp* 2000/15.0;
Write(Massa do fon (u) -> '}; Readin{m);
Write('Massa da molécula -> '}; Readin(mole),
Writein{'Potenciais (voits).),
Write('Bloco da fonte (#1) -> '), ReadIn(bf);
Write('Repuisor (#2) -> "), Readin{rep};
Write("Extrator (#3) -> }; Readin{ext};
Write('Q1 in (#5) -> '), Readin{glin};
Write('Offset de g2 -> '); Readin{g2off};

Wirite{'Lente de entrada 42 -> *); ReadIn{g2in}:

Whrite{'Lente de saida q2 -> '}; Readin{g2out);
Write{'Leva em consideragao as colisdes? (S/N) -» %);
If UpCase(ReadKey) =S’ then

begin
vell = 0.0,
telal = (;

vii = velo(0 bf-q2off m},
a:=m*m+ m'mole;
b = -2.0*m*m*vii*cos{Pi*tetal/180.0};
C = mtm - mmole;
b24ac = b*b - 4.0*a"c;
if b24ac > 0 then
begin
r1 = (-b + sgri{b24ac)} / (2.0*a);
r2 = (-b - sqri(b24ac)) / (2.0%a),
ifri > 0then
fr2 > O then
begin
Writeln('Existern duas solugdes! r1:0:4,' ' r2:0:4);
Write('Qiual a velocidade? -> '); Readin{vel0);

end
else vel0 == r1
else
If r2 < 0 then
begin
Writeln(NAO TEM SOLUGAO";

Readin;
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DoneWinCrt;
end
else vel0 = r2;
end
else
begin
Writeln’NAO TEM SOLUCAQY;
Readin;
DoneWinCrt;
end;
end
else velQ := velo(0,bf-q20ff, m);
Assign(arg,'simulion.dat);
Rewrite{arg);
vel[0] ;= velC;
o] =0,
X[0]:= O;
=0
Repeat
inc(i);
tfi} := i¥1.0E6;
dt =i - tfi-1];
acel := -(g2out + onda(0 t[i},vp,frequencia) -
G2in)*6.02E26*1.602E-19/(m"L);
velfi .= velfi-1] + acel*dt;
xii o= x[i-1] + vellij*dt + acel*dt*dt/2;
Writeln(arg, t[i]* 1 .0e06 #9,x[i]*100);
Untll (i} >= L) or (i] <= 0);
Close(arq),
DoneWinCr;
END.
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V. SOFTWARE

Este capitulo apresenta o software desenvolvido para aquisicdo de dados do
equipamento pentaquadrupolar, mostrando as estratégias que proporcicnaram a obtengéo de

espectros complexos com rapidez & com excelente relagéo sinal/ruido.

3 V.1. INTRODUCAO A PROGRAMACAO ORIENTADA A OBJETOS
(POO) E MOTIVADA POR EVENTOS (PME)

O conceito de POO™ nio ¢ complicado. Os pontos basicos da POO sio faceis de

aprender e ndo sdo mais dificeis de utilizar do que registros, matrizes, ponteiros ou qualquer outro

assunto da programacdo convencional.

A diferenca principal entre a programagio convencional e a POO é a encapsulagio. A
programagio na POO envolve a criag@io de objetos que contém, ou encapsulam, dados e codigo. A
por¢do de dados de um objeto consiste de variaveis do mesmo tipo utilizadas na maioria dos
programas (arrays, integers, sirings, etc.). A parte do codigo de um objeto consiste de
procedimentos (procedures) e fungdes (functions), chamados coletivamente de métodos, que sio
idénticos (ou quase) aos procedimentos e fungdes utilizados na programagio convencional.

Entdo o que existe de tdo magico em relagio aos objetos? Pelo menos superficialmente,
nada! Os objetos permitem relacionar dados com as sub-rotinas que atuam sobre estes valores de
uma maneira que liga dados e codigo de um modo mais proximo do que seria possivel sem a POO.

A seguir € mostrado um exemplo de como ¢ definido um objeto em Turbo Pascal.

Ur’ﬁt)bjeto = objec't' -

:_;'Function PegaY Integer %
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A razdo primaria para encapsular dados (X e Y no exemplo) e codigo (procedure Ajusta,
function PegaX e function PegaY) no interior de objetos € assegurar que apenas um conjunto
conhecido de métodos podem modificar uma ou mais varidveis. Em programas complexos, tal
conhecimento € extremamente valioso, podendo simplificar grandemente o projeto, a programagio
e a depuragdo (debug) do programa. Apesar dos objetos parecerem mais complicados, no todo, e
especialmente em grandes programas, estes objetos podem simplhificar a programagio de maneiras
que ndo seriam possiveis com técnicas convencionais.

Uma vez definido um objeto, o passo seguinte é criar o que € chamado de instancia de
objeto. Todas as varidveis possuem um tipo de dado associado. Uma variavel N pode ser do tipo
infeger, S do tipo string e assim por diante. Igualmente a infeger, strings e outros tipos, os
objetos também séo tipos de dados e assim, pode-se criar variaveis deles. Quando 0s objetos sdo

definidos como variaveis eles sdo chamados de instancias. Deste modo, criam-se as instincias da

mesma forma que sdo criadas as variaveis de qualquer tipo de dado, como mostrado a seguir:

A, B, C: UmObjeto;

3

Em cada instancia de objeto, existe um local distinto para os campos declarados do objeto.
Entretanto, existe apenas uma copia de cada método associado com uma declaragio de objeto.
Assim, se existirem cinco instdncias de um UmObjeto, existirdo cinco vezes a porgio de dados
(cinco campos X e cinco campos Y), mas somente uma porgdo de codigo (apenas uma copia dos
métodos Ajusta, PegaX e Pega).

Além dos métodos definidos pelo programador, existem métodos com propositos
altamente refinados: Constructor ¢ Destructor. Estes dois métodos sdo sempre opcionais. A
diferenca destes em relagdo a outros métodos so existe quanto se utiliza as instincias como
variaveis do tipo ponteiro (pointer). Neste caso deixam de ser opcionais e passam a serem
obrigatérios, sendo responsaveis pela criagho e destruigdo dos objetos na memoria de alocagio

dinamica (feap) do computador, respectivamente.
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A encapsulagio de dados e codigo € uma das caracteristicas chave da POO, outra ¢ a
heranca. A heranga é uma caracteristica dos objetos que permite que novas declaragdes de objetos
herdem as propriedades de outros objetos. A heranga torna possivel declarar um objeto “filho”
baseado no contetido de um objeto “pai”. O filho, também chamado de objeto descendente, recebe
uma copia dos campos de dados e declaragdes de métodos de seus pais. O objeto pai,
frequentemente chamado de ancestral, pode, por sua vez, ser filho de um outro ancestral, que
pode dever sua existéncia a uma longa linhagem numa arvore genealdgica de declaragdes de
objetos. No entanto, se um objeto filho é criado, mas necessita que um método seja modificado ou
criado, basta declarar o método e fazer as alteragdes ou inclusdes que o restante permanecera
inalterado. O importante é que o método alterado ou criado s6 é vélido para este objeto filho e

seus descendentes, nio valendo para o pai nem para outros fithos. A Unica restrigio ¢ que somente

métodos podem ser modificados, os campos de dados ndo podem ser alterados.

Em resumo, a heranca em POO ¢ perfeita, pois todas as informagdes genéticas dos pais
sdo passadas inalteradas a todos 0s descendentes, ndo interessando quéo distante eles forem.

Além das caracteristicas de encapsulagdo e heranga, a existéncia de métodos virtuais torna
a POO ainda mais poderosa. As instdncias de objetos sdo tipicamente enderecadas por ponteiros.
Por definigio um ponteiro de um objeto ancestral pode enderegar quaisquer instdncias de seus
descendentes. O inverso ndo pode ser feito: Os ponteiros dos descendentes nunca podem
enderecar insténcias de objetos ancestrais.

Em fungdo disto, um conflito potencial surge para os métodos que declaram métodos
substitutivos. Dependendo de onde for feita uma declaragio de instincia, um método que tenha
sido substituido pode ndo ser chamado, entrando o codigo do método do objeto ancestral. Tal
problema ocorre com métodos estaticos que recebem enderegos fixos determinados quando o
programa ¢ compilado.

Duas solugdes existem para este dilema. Uma delas € mudar o tipo de declaragio, forgando
o enderegamento do objeto descendente. Contudo, tal abordagem requer acesso ao cédigo fonte
original, nem sempre disponivel, além de que isto impossibilita 0 enderegamento das instancias do
objeto ancestral. A solugdo mais eficaz é declarar os métodos como virtuais, acrescentando a
palavra-chave virtual no final da declaragdo. Isto faz com que a chamada a tais métodos seja

determinada na ocasiio da execucio do programa, num processo conhecido como conexio
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posterior. Assim, quando um ponteiro de uma instdncia enderecar um objeto do ancestral ou
descendente, o programa determinara no momento da execugio que método ira chamar. Como o
método é virtual, seu endereco ndo é fixo, mas sim determinado pelo objeto enderecado. Se o
ponteiro enderega uma instdncia do ancestral, entdo o método original sera chamado, mas se o
ponteiro enderega uma instancia do descendente, o método substituto sera chamado.

Ainda mais importante, esta a¢io ocorrera para codigos que ja estejam compilados. Se no
interior de uma biblioteca de objetos existir um lago que chame um método virtual com um
ponteiro P, mais tarde pode ser atribuido a P um descendente com uma nova declaragdo virtual
que substituird a anterior. Nio sera necessario recompilar a biblioteca para que isso acontega.
Com métodos virtuais, é possivel prender codigos particulares no interior de objetos operacionais

mesmo ndo possuindo o codigo fonte original.

A PME® as vezes ¢ confundida com POO, pois nela sdo utilizados objetos € métodos

para responder aos eventos. Um evento ¢ uma agdo que ocorre a nivel de sistema, quer seja a
movimentagio do mouse, acionamento de uma tecla ou redimensionamento de uma janela.

Em programagio convencional e mesmo em POO, nos ambientes convencionais nio
motivados por eventos como o DOS, o fluxo de um programa ¢ tipicamente incorporado nas
sentencas deste e, consequentemente, segue uma sequéncia rigida. Quando um programa ¢é
executado, as sentengas sio executadas sequencialmente a ndo ser que uma delas altere o fluxo do
programa. O proprio programa controla quando suas subrotinas serdo executas e em que ordem.

Os ambientes motivados por eventos como o Windows e OS/2, necessitam de uma
abordagem de programagio diferente. Assim, na PME, embora as subrotinas contenham uma
sequéncia rigida, o fluxo segue de acordo com a ocorréncia de eventos externos a ele. Um
programa motivado por eventos consiste na sua maior parte de subrotinas que respondem de
maneira independente aos eventos. Como qualquer evento pode ocorrer em qualquer momento,
ndo € mais possivel prever a ordem na qual as subrotinas do programa serdo executadas. Por
exemplo, uma subrotina pode responder a comandos selecionados de um menu enquanto outra
atualiza um relogio apresentado na tela. Como os usuarios dos programas podem selecionar
comandos a qualquer momento, ndo € possivel prever a ordem na qual estes eventos ocotreriio.

De modo a programar estas duas tarefas acima de maneira convencional, teria que ser

decidido se a rotina do relogio deveria monitorar 0 menu e responder a comandos, ou se a rotina



SOFTWARE - V.5

de menu deveria atualizar o relogio periodicamente, Qualquer uma destas duas abordagens
poderia funcionar, mas se misturarmos a elas algumas dizias de outras tarefas semelhantes
juntamente com outros programas rodando em paralelo, pode-se entender porque as técnicas
convencionats de programagao ndo sio aprovadas em um ambiente motivado por eventos.

Cada evento gera uma mensagem que ¢é, prontamente, respondida pelo sistema. As
mensagens podem ser originadas de muitas fontes, sendo listado abaixo trés delas:
» O usudrio, através de movimento ou pressionamento dos botdes do mouse ou pressionando uma
tecla do teclado, gera uma mensagem-de-usuario;
s Aplicagdes podem enviar mensagens para outras aplicagdes através da troca dindmica de dados
(dynamic data exchange - DDE),

e O ambiente de trabalho, incluindo o gerenciador de programas, envia mensagens para todas as

aplicagOes abertas antes de fecha-las.

A resposta as mensagens-de-usuario é o meio primario para interagir com o usuario.
Quando um evento ocorre, um modulo do sistema (USER.EXE, no caso do Windows), gera uma
mensagem e a coloca em uma fila de resposta as aplicages. Cada aplicag@o ¢ responsavel por
retirar sua mensagem e repondé-la. Desta maneira cada aplicagiio pode ser executada em conjunto
com outras, cada uma recebendo a mesma aten¢lo que as outras. Este ¢ um dos mecanismos
responsaveis pelo modo de trabalho em multitarefa. A figura V.I mostra um diagrama ilustrando o

processo de comunicagio entre as partes do sistema.

mensagens do mouse R Aplicagio 1
* | MS-Windows
| E0 8] ~—+— | Aplicagio 2
ENENEENNBEERENED]
OO T g | mensasgens USER EXE
r—
oo OO0 —
S s—] do teclado — | Aplicagéo 3

Figura V.I: Fluxo de mensagens entre aplica¢gdes no Windows.

As mensagens sio as células sanguineas que fluem pelas artérias de uma aplicacio. As

mensagens ddo vida aos programas nestes ambientes motivados por eventos e a maioria dos
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programas nestes ambientes dedicam uma grande parte do tempo enviando e respondendo varias

mensagens.

g V.2. IMPLEMENTACAO
As rotinas basicas para controlar o cartio AT-MIO-16X foram fornecidas pelo fabricante.
As rotinas para o cartfio adicional, bem como os programas para aquisi¢io e tratamento de dados
foram desenvolvidos em Turbo Pascal 1.5 para Windows (Borland Inc.). As listagens dos
programas e das rotinas de controle dos cartdes encontram-se no apéndice 1 e 2, respectivamente.
Devido a complexidade do interfaceamento, nos optamos pela POO, que permite organizar
as estruturas bésicas e o crescimento do sistema. Para inicializar e finalizar os objetos, os métodos

constructor e destructor foram implementados para todos os objetos. Além destes métodos, cada

objeto tem seus proprios métodos, os quais estdo relacionados na tabela V.1 e que serfio

discutidos a seguir.

TDetector SetTempointeg

GetTempaolnteg

LeAD

LeADAvg

“Tlanizador CocPMultiplex T

TQuad SetMassa

GetMassa

SetPoleDC

JaEstavel

______ | SetPoleDC. .-

ol BetMassa o Y

| -GetMassa - .

© .| Ofimiza:

L FheMET SR
T LeMedia o 0

LinhaBase .. - i

Tabela V.1 Lista dos objetos e seus métodos.

e TDetector
Este objeto foi criado para adquirir a abundincia dos ifons. O método
TDetector.l.eADAvg minimiza o ruido e interferéncias sobre o sinal do ME. O sinal do ADC ¢

adquirido pelo método TDetector.LeAD em um intervalo de tempo regular, ajustado pelo método
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SetTempolnteg, e armazenado em um vetor. Este vetor € percorrido e a mediana € obtida para
cada conjunto de trés pontos. Este procedimento reduz a ocorréncia de outliers (ver capitulo VI).
O conjunto de dados resultante € somado e a média aritmética ¢ retornada como a abundancia dos
ions. Normalmente o tempo de integracdo ¢ ajustado para 33,4 ms (duas vezes o periodo da
tensdo alternada da rede elétrica). Este procedimento minimiza a interferéncia da onda senoidal da

rede elétrica sobre o sinal do ME.

» TIonizador
Este objeto foi criado para controlar a energia de ionizagido, o qual contém dois métodos.
O método Tlonizador.Multiplex 1€ o potencial de todos os elementos da fonte de ionizagéo,

enquanto o método Tlonizador.EI calcula e aplica, através do DAC, o novo valor da energia de

ionizacdo baseado no valor do potencial da fonte (ver item I11.1.C).

® TQuad

Este objeto foi implementado para controlar os quadrupolos. Ele controla cada quadrupolo
analisador de massa individualmente, ajustando os valores de m/z pela aplicagdo do método
TQuad.SetMassa, que por sua vez aciona internamente os procedimentos DAC (para Ql e Q5) e
DAC725 (para Q3). Através do método TQuad.SetPoleDC cada quadrupolo de varredura ¢
alternado entre os modos somente-RF e RE/DC.

O método TQuad.GetMassa fornece o valor de m/z atual ajustado em um quadrupolo.
Este método ¢ util para outros objetos que necessitam saber qual o valor de m/z esta ajustado em
um determinado instante em um determinado quadrupolo.

Tanto o ADC quanto os DACs sio muito rapidos, o que deixa a resposta do ME como
uma fungéo da constante de tempo de filtragem. Entretanto, o passo limitante é o tempo de
acomodagio dos valores de m/z nos quadrupolos analisadores de massa (ver item I11.1.B - figura
I11.3). Enquanto o quadrupolo ndo tiver atingido a estabilidade, a leitura do ADC ndo pode ser
tomada como a abundancia do ions. Para contornar este inconveniente, foram usados os trés
contadores/temporizadores de 16 bits do cartdio AT-MIO-16X, ajustados em uma base de tempo

de microsegundos. Quando o método TQuad.SetMassa é chamado, um contador é disparado e o

UNicame
R IOTECA CENTRAL
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método TQuad.JaEstavel, através do monitoramento deste contador, retorna um valor

verdadeiro quando o tempo de acomodagio ¢ alcangado (equagio I1.1).

e TPentaQuad

Este é um objeto mais complexo que inclui os objetos TDetector, Tlonizador ¢ trés objetos
TQuad. Além disso, contém métodos para trabalhar com o instrumento como um todo (tabela
V.1), discutidos a seguir:

O método TPentaQuad.SetMassa ajusta o valor de m/z do quadrupolo que esta fazendo
a varredura. Ao mesmo tempo ajusta os valores de m/z de transmissdo maxima nos quadrupolos
que estdo no modo somente-RF conforme a equagdo I11.2.

Os métodos TPentaQuad.GetMassa e TPentaQuad.SetPoleDC s6 fazem as chamadas
20s métodos equivalentes em TQuad.

O método TPentaQuad.LinhaBase adquire o sinal da linha-base para cada valor de
ganho do amplificador de entrada do ADC da placa AT-MIO-16X. Calcula média e desvio padrio
de cada um, armazenando em um vetor, o0 qual sera utilizado pelo método TPentaQuad.LeMedia.

O método TPentaQuad.LeMedia fornece a intensidade média do sinal do ME,
descontando a intensidade da linha-base, através de wvarias chamadas aoc método
TPentaQuad.LeME. Este, por sua vez, adquire o sinal do ME, através da chamada ao método
TQuad LeADAvg, apds a confirmacio da estabilidade do quadrupolo pelo métdodo
TQuad.JaEstavel.

0O método TPentaQuad.Otimiza ¢ responsavel pela localizagio do maximo de intensidade
de um pico. Se um sinal excede o sinal da linha-base por um valor determinado, entdo este sinal
sera investigado numa varredura local ao redor da posigio deste sinal.

A estrutura de TPentaQuad € a interface entre o hardware e os programas para aquisigdo

de dados PENTAA4D e SIMTIM.

Estes objetos de controle do equipamento, apos terem sido devidamente testados, foram
compilados em wnifs que sio utilizadas pelos programas de aquisigio de dados. Primeiramente foi
criada a wnit, PENTAQULTPU, a qual contém elementos de controle dos quadrupolos e do

detector. Posteriormente, a unit UPENTA4D. TPU foi criada utilizando basicamente 0s mesmos
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objetos da primeira com a diferenga de possuir um controle mais amplo e interativo, ou seja, ao
controlar um quadrupolo, os demais séo ajustados de modo a permitir uma melhor transmissdo
dos ions. Isto é conseguido através do objeto TPentaQuad.SetMassa que ajusta o valor de nv/z de
transmissdo maxima, conforme o grafico da figura ITL5 e a equagio I11.2 correspondente.

Além dos objetos e métodos criados com a fungdo de controlar uma parte especifica do
equipamento, foram implementados os objetos e métodos necessarios para obter informagdes do
mouse, para desenhar os espectros na tela e na impressora, bem como para copiar a porgio da tela
onde se encontra o espectro ¢ converter em mapa de bit (bifmap). Associado a estes foram

implementados os objetos e métodos que fazem os programas se tornarem motivados por eventos.

Programa PENTA2D:

Programa basico para aquisicio de espectros de massas 2D. Utiliza todos os objetos
descritos acima, exceto o TPentaQuad, controlando um quadrupolo por vez nas aquisi¢Bes
normais e dois ou trés quadrupolos em aquisigdes de experimentos envolvendo ganho e perda
neutra. Nas aquisi¢des normais, € utilizado para auxiliar os usuarios em uma aquisi¢do de dados
simples (MS', MS? ou MS?). Nas aquisigdes de dados de experimentos envolvendo somente o
ganho de massa (MS?), somente a perda de massa (MS?) ou ganho e perda simultinea (MS®), os
quadrupolos s3o varridos simultaneamente com uma diferenga de massa positiva ou negativa, no

caso de ser ganho ou perda neutra, respectivamente.

Programa PENTA3D:

Em um segundo passo, este programa fol implementado, o qual permite varrer dois
quadrupolos sequencialmente, gerando espectros de massas MS* e MS® 3D. Este também nio
utiliza o objeto TPentaQuad. O processo de aquisicdo de um espectro é o seguinte: O primeiro
quadrupolo (Q1 ou Q3) ¢ varrido com incrementos de 0,1 u enquanto o segundo quadrupolo (Q3
ou Q5) permanece no modo somente-RF. Quando um valor de abundancia excede o limite de
detecgdo (dois desvios padrdes do sinal da linha base), a posigio do pico é registrada para
posterior varredura do proximo quadrupolo. Assim, um espectro é adquirido rapidamente,
dependendo apenas do tempo de integragio escolhido e do numero de picos encontrados na

varredura prévia.
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Programa PENTA4D:

Este programa € mais avancado que 0s anteriores. Permite adquirir espectros de massas
2D, 3D e 4D e controlar muitas fungdes do instrumento ac mesmo tempo. Para minimizar o
tempo de varredura e a memoria de armazenamento na aquisigdo de espectros 3D e 4D, foi
desenvolvido o algoritimo descrito a seguir:

O primeiro quadrupolo é varrido com incrementos de m/z de 1 u enquanto os demais
permancem no modo somente-RF. Para cada valor inteiro de m/z, onde o sinal/ruido da
abundéncia dos ions excede o limite de detecgdo, um pico € registrado. Desta maneira, um
espectro 2D convencional ¢ adquirido para este quadrupolo. Em um segundo passo, os picos com
intensidades acima de dez desvios padrbes sdo explorados pelos outros gquadrupolos. A

abundincia ¢ otimizada por uma varredura local em uma faixa de = 0.2 u para encontrar a posigdo

maxima, Este quadrupolo €, entdo, fixado neste valor de m/z e o processo de varredura € repetido

para o proximo quadrupolo. Para um espectro 4D, o processo € executado para Q1, Q3 e Q5, mas
o passo de otimizagio da abundancia é suprimido para Q5. Este método economiza tempo e
meméria porque um quadrupolo é varrido somente quando um pico de intensidade apreciavel é
encontrado no quadrupolo anterior. O consumo de tempo e de memoria depende de cada caso,
mas normalmente o tempo ¢ abaixo de dez minutos para um espectro 4D.

Por exemplo, em uma aquisi¢do de dados onde os trés quadrupolos sdo selecionados para
varrer 200 u, se em Q1 sdo encontrados 50 picos, Q3 sera varrido somente nestas 50 posigdes e,
supondo que para cada posigdo sejam encontrados mais 50 picos, Q5 sera varrido nestes 50 x 50
picos. Assim, se o tempo de integragdo for 33,4 ms, o tempo total de aquisigiio sera:
tais = (200 x 33,4x107%) + (50 x 200 x 33,4x10°%) + (50 x 50 x 200 x 33,4x107) = 17040 s, ou
aproximadamente, 4,7 horas. Entretanto, ¢ importante notar que os valores foram superestimados,
tanto na faixa de m/z quanto no nimero de picos em Q1! e Q3. Normalmente, um espectro de
massas de reagdo ion-molécula e um espectro de fragmentagiio possuem, em meédia, 10 picos,
gastando um tempo médio de 12 minutos. Em casos extremos, o tempo de integragdo também
pode ser reduzido para 16,7 ms, o que implica em uma redugio de 50% no tempo de aquisigio,
sem redugdo significativa na qualidade dos dados obtidos. Se este procedimento ndo fosse

implementado, neste mesmo exemplo, o tempo total seria 268543 s ou aproximadamente 3 dias.
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& Programa SIMTIM:

Este programa foi desenvolvido tanto para o monitoramento de ion selecionado (SIM)}
quanto para © monitoramento total dos fons (TIM) em fungo do tempo, também conhecido por
corrente i0nica total (TIC). Adicionalmente, o monitoramento de ions totais pode ser feito em
fungdo do potencial de ionizagdo (IEM). Este utiliza todos os objetos de controle do
espectrometro, descritos anteriormente, aliado as rotinas de programagdo por temporizagio do
Windows. Desta maneira o programa tem capacidade de adquirir dados de forma totalmente
independente do usuério da analise, deixando inclusive o computador livre para outras tarefas
durante a aquisi¢io de dados.

No modo SIM, embora o sistema tenha capacidade para monitorar mais de cem janelas-

objeto, cada uma correspondento a um ion, o numero de janelas foi restringido para seis em
fungdo de ja serem raros 0s casos em que s30 necessarios monitorar quatro ou mais ions de uma

unica vez.

Tanto no modo SIM quante no TIM, sdo obtidas curvas de abundancia vs tempo, as quais
podem ser utilizadas para um acompanhamento cinético ou mesmo para a determinagdo
quantitativa de uma substancia. Adicionalmente, para determinagdo quantitativa, existem rotinas
que geram curvas analiticas através da introdugdo de padrdes.

Na parte referente ac monitoramento total dos fons, a aquisicio é mostrada em tempo real
no formato abundancia total vs tempo ou potencial de ionizagdo. Posteriormente, por intermédio
do ponteiro do mouse, sdo extraidos os espectros de massas correspondentes a cada intervalo de

tempo decorrido ou potencial de ionizag@o.

Todos os programas desenvolvidos utilizam os mesmos tipos de objetos. PENTA2D e
PENTA3D utilizam os mesmos objetos da mesma unidade PENTAQULTPU, enquanto
PENTA4D e SIMTIM utilizam os mesmos objetos da unidade UPENTA4D TPU, porém cada
programa possui alguma particularidade. A seguir sio mostrados as telas de apresentagio de cada
programa, identificando suas particularidades e caracteristicas. No capitulo VII serfo mostrados

alguns exemplos de aplicagbes com cada um dos programas aqui apresentado.
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» PENTA2D: Este ¢ particularizado pela sua simplicidade de eperac¢io;

AQUISICAD § BANIPULAGLO DE ESTRCTROS DO ESPRCTROMETRO DE MASSAL PENTAQUADRIPOLAR
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Caracteristicas:
v Aquisido de espectros MS', MS* e MS® 2D.
= Inclui varredura inédita para estudos de fragmentacao por perda neutra e de

reacdo ion-molécula com ganho neutro.
v Filtragem digital do sinal por mediana:
=> O sinal (Syep) @ representado pela mediana de 3 leituras:
v’ Filtragem por média aritmética (tempo de integragdo):
= O sinal (Sua) é representado pela média de n sinais Sygp durante o tempo de
integracdo escolhido pelo usuario;
v Calibracdo semi-automatica:
w A presenca do usuario € necessaria apenas para selecionar individualmente
os quadrupolos que serdo calibrados:
v" Reescalamento do grafico pelo mouse.
= Através do mouse e seus botdes & selecionada a regido de interesse do

gréfico a ser expandida (linha tracejada na tela de apresentagéo).
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o PENTA3D: Sua particularidade consiste em obter espectros 3D com rapidez;

A0 B MARIFULACAD DR BRPECTROS DO BEIRROTROMETRO DB MASSAS PENTAGUADRUMOLAR
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Caracteristicas:

v Aquisicdo de espectros MS? e MS® 3D com varredura selecionada;
¥ Filtragem digital do sinal por mediana;

v Filtragem por média aritmética (tempo de integracéo),

v Reescalamento do grafico pelo mouse;

v" Extracdo de espectros 2D;
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¢ PENTA4D: O controle simultineo dos trés quadrupolos e a aquisicio de espectros 4D com

rapidez e otimizacio da posicio dos maximeos dos picos sdio as suas particularidades;

AQUSICAD § MARIPULACAQ DE ESPECTROS DO ESPECTROBETRO DE MASSAS PENTAQUADRUPULAR
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Caracteristicas:

v Aquisicdo de espectros MS', MS? e MS® 2D; MS? e MS® 3D e MS® 4D com varredura
selecionada;

v Filtragem digital do sinal por mediana;

v Filtragem por média aritmética (tempo de integracéo);

v Extracéo de espectros 3D.

Varreduraem Q3 | Vameduraem Q5

 Localizagdo de picos " Localizagao de pi
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o SIMTIM: O método de temporizacio do Windows particulariza sen método de aquisicio
nas técnicas de SIM e TIM.

Sessibitidele OB OM® A
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Caracteristicas:
v Aquisic@o de dados em funcdo do tempo:
= Monitoramento de ion selecionados (SIM);
= Monitoramento de ions totais (TIM);
v Aquisicdo de dados em funcdo do potencial de ionizagdo (IEM):
= Monitoramento de ions totais;
v Curvas de calibracdo através da introducgéo de padrbes;
v Filtragem digital do sinal durante a aquisic&o:
= Mediana e média aritmética (tempo de integragéo);
v’ Filtragem digital do sinal apés a aquisicéo:
w» Mediana mével e média movel;
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@ V.3. DISCUSSAO

A criagio de programas no ambiente Windows proporciona ac usuario uma grande
interagdo com outros programas que rodam neste “sistema operacional”.

A programagdo orientada a objetos torna o sistema muito flexivel a alteragdes. Por
exemplo, se fosse retirado ou adicionado um quadrupolo no aparelho, isto ndo afetaria em nada o
software, pois o objeto quadrupolo ja existe. Porém, se o quadrupolo adicionado tivesse
caracteristicas diferentes dos demais, estas caracteristicas teriam que ser implementadas no objeto.
Neste caso, teriamos objetos descendentes da mesma origem cada um com a sua particularidade,
no entanto, a ‘familia” seria constituida pelos pais e pelos filhos, gemeos ou ndo. Enfim, € isto que

torna o sistema facilmente expansivel.
0 método de varredura selecionada nos programas PENTA3D e PENTA4D acelera muito

a aquisi¢io de dados. No caso do programa PENTA3D, o ganho de velocidade (G) em relagdo a

uma aquisi¢io normal pode ser expresso por:

G = Au, / np;
onde Au, é a regiio de m/z varrida no eixo z com incrementos unitarios e np € namero de picos
encontrados na varredura do outro quadrupolo (eixo x}.

No caso de uma aquisi¢io 4D com o programa PENTA4D, a expressdo ¢ um pouco mais

complicada:
G = [Auj.Auz (1 +Aug)l / [np,.(Au; + np3.Aug)l;

onde Au;, Aus e Aus sdo as regides varridas em Q1, Q3 e Q5, respectivamente, € np; e nps so
os nameros de picos encontrados em Q1 e Q3.

Devido ao método de integragio do sinal, todos os programas fornecem excelentes
resultados com excelente relagio sinal/ruido. Por exemplo, para o pico base de um espectro de
diclorometano (m/z 49), obtido por El a 25 eV em Q3 com Q1 e Q5 no modo somente-RF e com
uma pressio de 1,4x10° torr registrada no sensor localizado em QS, a relagéo sinal ruido tem o
valor aproximado de 500. Isto corresponde a um limite de detecgfo de picos da ordem de 0,2% da
intensidade do pico base. Além disso, logo apds o término da aquisigdo, as curvas de abundéncia

vs tempo obtidas pelo programa SIMTIM sio processadas com o método de mediana movel e
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média move! de modo a reduzir sensivelmente os ruidos (ver discussdo sobre filtragem digital de
sinais no capitulo VI).

Dos programas desenvolvidos, 0 PENTA3D e o PENTA4D merecem alguns comentarios
adicionais. A partir dos espectros MS® 3D, obtidos pelo PENTA3D, sdio extraidos os espectros
MS? 2D de cada posigio do eixo de m/z correspondente ao primeiro quadrupolo de varredura (Q3
ou Q1). Isto proporciona uma investigagio mais detalhada em cada espectro. Além disso, a partir
da soma das intensidades dos sinais que aparecem em um dos eixos de m/z, pode ser reconstruido
o espectro MS? 2D de uma determinada reagdo ion-molécula. Este, por sua vez, contém a
proporgio correta das intensidades dos picos, as quais sdo mascaradas no espectro MS* 3D
devido as fragmentagdes dos ions. O mais importante disso ¢ que este tipo de informagdo ndo ¢

possivel de ser obtida por outros meios.
Dos espectros MS’ 4D, obtidos pelo PENTA4D, podem ser extraidos os espectros M§’

3D, MS® 2D, MS* 3D e MS? 2D, bem como a reconstrugio do espectro MS? 2D, de maneira
semelhante a que é feita a partir dos espectros MS’ 3D do programa PENTA3D.

= V.4, CONCLUSAO

O primeiro ponto importante a ressaltar ¢ a obtengo inédita de espectros 4D e espectros
por ganho/perda neutra consecutiva, os quais contribuem para o progresso da espectrometria de
massas sequencial.

Os métodos empregados na varredura de espectros 3D e 4D sio bastante efecientes,
proporcionando a obtengdo destes com rapidez. Os métodos de filtragem digital eliminam os
interferentes sem perda significativa de qualidade do sinal analitico.

Os programas desenvolvidos para o equipamento foram muito bem aceitos pelos usuarios.
Em parte, a aceitagdo foi devida aos programas terem sido desenvolvidos para o ambiente
Windows, o qual tem uma interface amigavel. Outro motivo da aceitagio foi a simplicidade de
operagdo dos programas, tendo pontos de entrada de dados muito bem definidos, ndo deixando
duvidas a respeito da informagdio desejada em cada campo. Finalmente, o modo em que os dados
sd0 armazenados permite aos usuarios utilizarem os programas gréaficos comerciais de suas

preferéncias para trata-los.
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FILTRAGEM DIGITAL DE SINAIS POR MEDIANA MOVEL - VL1

A VL FILTRAGEM DIGITAL DE SINAIS POR MEDIANA
MOVEL

“A técnica de filtragem de sinais, em alguns casos, pode ser mais complexa que a

propria interpretagdo dos dados adquiridos”.

Este capitulo trata de um problema muito comum em aquisicdo de dados - o ruido.
Sera mostrado a seguir um procedimento de filtragem digital por mediana mével, o qual ndo
tem sido muito usado para tratamento de dados em quimica. As informagdes contidas neste

capitulo sio basicamente as mesmas publicadas recentemente. "

[ VI.1. INTRODUCAO

Vamos considerar dois tipos de perturbagdo sobre o sinal a ser processado: outliers e
spikes. O primeiro corresponde a uma perturbagio no vetor de dados em uma diregdo sem
nenhuma correlagio com os dados nas posi¢des vizinhas da mesma maneira que ocorre quando se
digita manualmente um dado. Isto pode representar um erro grande, isto €, digitar 910 no lugar
de 190. Em sistemas automaticos os erros podem ocorrer durante a transferéncia de valores
adquiridos por um conversor analégico/digital. Como exemplo, um conversor A/D produz um o
valor binario 11010111 (215 em decimal) e, durante a transferéncia, uma variagdo na voltagem,
correspondente ao bit mais significativo, aitera o valor para 01010111 (87 em decimal). O
segundo tipo de ruido, o spike, é considerado como uma perturbagdo que afeta posigbes vizinhas
de um vetor de dados. Como exemplo, a partida de um instrumento de alta poténcia pode causar
uma perturbagdo eletromagnética que altera um sinal elétrico que esta sendo adquirido em fungio
do tempo. Se o spike tem pequena duragiio, comparada com a taxa de aquisi¢do, ele pode se
tornar um owutlier. Em qualquer caso, filtros digitais devem eliminar ou, pelo menos, minimizar
estas perturbagdes.

Por muitos anos a estatistica classica, que é baseada na distribui¢dio normal, tem sido

utilizada em tratamento de dados. De fato, na mailoria dos casos, isto tem funcionado
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relativamente bem para descrever dados reais, entretando, a presenga de outliers ou spikes podem

invalidar esta aproximagdo. Neste caso, métodos de estatistica robusta sio necessarios.™’!

Muitas contribuicdes elaboradas com regressio linear tem sido apresentadas,'*
entretanto, pouca atengdo tem sido dada pelos quimicos para outro tipo de procedimento usual
em tratamento de dados: o filtro digital. Os procedimentos conhecidos assumem que o ruido tem
uma distribuigdo normal (ruido branco - white noise)."'" Caesar ¢ Kiier'"! investigaram a
eliminaco de outliers ou spikes em cromatogramas, entretanto, o processo ¢ inerentemente lento
e ainda baseado na distribuigiio normal. Mesmo em trabalhos recentes, tratamentos matematicos
relativamente complexos tem sido usados para eliminar outfiers.""”! Phillips and Harris'™ trataram
da elimina¢io de outliers em espectros Raman obtidos CCD (charge-coupled device) com um
tipo de filtro linear. Entretanto, € conhecido que programas disponiveis comercialmente utilizam

um filtro por mediana, o qual ndo é linear, para resolver o mesmo tipo de problema.

A idéia é percorrer o vetor de dados em uma maneira similar a que ¢ feita pela media
mével”! com a substituicio do valor analisado com a mediana dos valores vizinhos. Ainda que
pouco usado em quimica, este procedimento € bastante comum em processamento de
imagens, """ onde filtros lineares deformam as fronteiras em regides de grande contraste. O uso

[2¢]

da mediana em filtros digitais foi introduzida por Tukey'™ e tornou-se um método padrdo para

211 contém este

eliminacdo de ruidos em imagens digitalizadas."”! Programas como Photostyler
recurso e tem-se informagdo que o programa LabVIEW 2,7 6 qual trata dados adquiridos de

varios tipos de instrumentos, também permite filtragem por mediana movel Varias

[15,23] 124-26)

implementagdes de mediana movel, filtro por mediana ou hibridos do método podem ser
encontradas na literatura. Entretanto, nfio temos observado seu uso em tratamento de dados para
muitas das técnicas, espectroscopicas ou ndo, usadas em quimica.

Neste capitulo apresentamos e discutimos uma aproximagéo probabilistica para filtragem
digital de ruidos e extendemos o trabalho de Davies™" que estudou os efeitos relativos dos filtros

por mediana e média moveis sobre sinais ruidosos.

# V1.2. TEORIA E METODOLOGIA
Analogamente & média movel, o filtro por mediana movel usa uma regido do vetor de

dados para estimar um valor central, Esta regido, conhecida como janela de filtragem (smoothing
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interval), pode ser variada em tamanho para acomodar o problema a ser resolvido. E formada por
um ponto central e duas margens simétricas. Desta maneira, o conjunto de pontos tem um valor
impar que facilita o célculo da mediana. Este procedimento percorre o vetor de dados por
completo gerando um conjunto menor de dados filtrado.

O caminho mais simples e mais usado para calcular a mediana é ordenar os pontos na
janela de acordo com a intensidade do sinal. A mediana é simplesmente o valor central e, por isso,
nenhum calculo matematico é envolvido. Uma vez feita a primeira ordenagio, nio € mais
necessario repetir o processo para ¢ proximo ponto. Considerando que a filtragem é feita do
inicio ao fim do vetor, a posi¢do do vetor com o menor indice € eliminado e um novo ponto €
adicionado. Para fazer isto, somente € necessario percorrer a janela em busca de uma posigdo

apropriada para este novo ponto, permanecendo a janela ordenada.

A mediana € considerada um estimador robusto porque tem um ponto de falha

(breakdown point) de 50%.% Isto significa que ¢ necessario o conjunto de dados conter 50% de
outliers para proporcionar um desvio significativo na mediana. Este valor ¢ mesmo valido para o
caso menos favoravel, quando outliers sdo todos maiores ou menores que a mediana.

Da mesma marneira que no filtro por média movel, a escolha de uma janela de filtragem
excessivamente larga pode causar uma deformagio indesejavel no conjunto de dados. Deve-se,
portanto, estabelecer uma maneira bem planejada para encontrar esse tamanho. Se a probabilidade
que um outlier possa ocorrer P(O) ¢ conhecida e os eventos ndo sfo correlacionados, entdo
podemos considerar um modelo de probabilidade no qual cada posigdo no vetor € um evento
independente. Neste caso, podemos avaliar a probabilidade de um conjunto de dados estar

contaminado por, pelo menos, um outlier P(Onf):

~ [pOw-t-g-roy| I

onde Néo tamanho do vetor de dados Por exemplo se a probablhdade P(O) ¢ 0 001 e temos um
vetor com 10000 posi¢des, entdo a probabilidade que o vetor esteja contaminado por, pelo
menos, um outlier € 0,99995. Assim, € certo que ele esteja contaminado.

Vamos considerar agora que o vetor seja filtrado pela mediana mével com uma janela de 3
pontos. Por causa do ponto de falha de 50%, € necessirio que, pelo menos, dois outliers
aparegam dentro desta janela, para que a filtragem nfio seja bem sucedida. A probabilidade que

isso ocorra P(Oy,) ¢ calculado como:
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P(O )_ Z( )P(O)(l P(O))WI : ..:;:Z :.:_-_ .'(VI;Z)V...

onde m é o menor nimero de outherf para ) ﬁitro falhar eweéo tamanho da janela. Podemos
considerar novamente a equagiio VL1 com N igual a 9998 e P(Op} no lugar de P(O) para obter
P(Onf) igual a 0,03, isto ¢, em aproximadamente 100 vetores, somente 3 permanecerido
contaminados. Isto é um resultado muito bom quando comparado ao primeiro caso.

Por outro lado, como acontece com outros tipos de filtros, a mediana moével afeta nio s
o ruido, mas o sinal analitico também. A figura VI.1 mostra os efeitos dos filtros por média e
mediana moveis sobre uma curva Gaussiana. Duas observagbes podem ser feitas quando o
tamanho da janela de filtragem é aumentado. Primeiro, nenhum alargamento no formato do pico é

observado com o filtro por mediana mével, Ja com a média movel e outros filtros lineares em uso,

o alargamento e a perda de resolugo concomitante ¢ uma ocorréncia comum. Segundo, o topo

do pico é cortado (cut off) com o filtro por mediana moével. Isto sempre ocorre em uma regido

que contém um pico ou vale.

1500 1500
1000 & 1000 /\
500 | 500
0 0
0 100 200 0 100 200
(A) (B)

Figura VL1: Smoothing de um pico Gaussiano simulado filtrado por (A) média movel e (B)
mediana mével. A linha pontilhada representa o sinal original e a linha continua o sinal filtrado.
Em ambos os casos, foi usado um vetor de 200 posi¢cdes com uma janela de filtragem de 31

pontos.

Este efeito de corte pode ser predito, permitindo ajustar o tamanho da janela de filtragem
para minimizar este efeito. Para muitos picos assimétricos, os pontos proximos do centro sio

substituidos pelo ponto para o qual o indice ¢ uma distincia d a partir do indice do ponto central:
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N ' e T e e
igfd Im[W:):-'_-_' L o (VL3

onde w é o tamanho impar da janela e Int denota a parte inteira do arglimento (ver item VLA).

Para uma curva Gaussiana, o conjunto de dados pode ser descrito por uma fungdo do tipo:

T M(me)

memaxesz | | - (VI4)

onde ymax, m e s sdo a maxima altura, posu;ao e iargura respectlvamente Se o intervalo Ax
corresponde a duas posigdes vizinhas de x, entdo podemos relacionar a altura do pico depois da

filtragem yy com a altura original y.x por:

(vie)

Desta maneira, se a largura do pico puder ser avaliada, o tamanho da janela de filtragem
podera ser ajustada em tal sentido para minimizar a redugio do sinal.

A filtragem com a mediana mével ndo somente elimina outliers como também proporciona
uma reducdo substancial do ruido branco. Com a média movel, a redugdo na varianca do ruido é
igual ao tamanho da janela de filtragem. Isto ¢ esperado porque cada ponto do vetor é substituido
pela média da janela e a varianga da média é submetida a mesma redug3o.

Apos a filtragem pela mediana, a varianga (o,,) é dada por:

2

Gwza( e | TN NEE  F)

2w +2) A(w + 2)(w +4)

ou na forma mmphﬁcada dada por Dawes el

| ;_;}-_::--:_0*_2 157100
e TMM T Wy 0,429

B (VL8)

O comportamento mostrado na figura VI.1 é muito curioso e pode servir como um guia
na implementagio deste tipo de filtro. Se por um lado, a largura do pico ndo ¢é afetada, sua altura
definitivamente ¢. Em muitos casos sera possivel se beneficiar da primeira caracteristica sem

sofrer os efeitos indesejaveis da segunda. Se tomarmos como exemplo um registro de uma
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titulago potenciométrica, a qual ¢ monotdnica, o efeito de corte ndo ocorrera.
Consequentemente, podemos usar filtros de banda larga, os quais eliminam owt/iers e ruidos sem
deformar a curva de titulagdo. Por outro lado, o efeito de corte pode ser util. Em alguns casos,
spikes tém duragio tdo grande quanto o intervalo de tempo para aquisicdo de dois pontos de
dados (Ax). Neste caso, a aproximac¢io que as ocorréncias de owutliers nio sio eventos
correlacionados ndo é valida e a aproximagio probabilistica deve ser corrigida. Em tal caso,
podemos usar o efeito de corte para reduzir o spike para um valor aceitavel. Se o sinal de
perturbagio ocupa um nimero de pontos que € muito menor que a largura do pico, entdo o
tamanho da janela pode ser ajustado para eliminar completamente este ruido sem afetar
significantemente o sinal analitico.

Na figura VI.2 o filtro de mediana moével foi aplicado para um pico contaminado com

ruido branco, outliers e spikes. Uma vez que a largura do spikes ocupa 3 pontos consecutivos,
podemos usar uma janela de filtragem de 7 pontos. Para comparagéo, esta mesma figura mostra o
efeito de um filtro por média movel de mesmo tamanho de janela. Podemos observar que a

eliminagdo de outliers ¢ muito mais eficiente com a mediana mével.

1500 1500 1500

1000 lj\/l 1000 h 1000 /L

500 b 500 afw/ 500 -
i o

(A) (B) (©)
250 ) 250 250
150 150 150
b W%ﬂww = M_JUULUJ w .
-150 =150 -150
-250 — | : 2504 250 |
©) E) (F)

Figura V1.2: Smoothing de um pico Gaussiano simulado (A), onde foram introduzidos ruido
branco (o=10), outliers e spikes. A janela de filtragem para média movel (B) ¢ mediana movel (C)
foi de 7 pontos. Os sinais (D), (E) e (F) representam, respectivamente, as curvas (A), (B) e (C)

apos subtraciio do sinal original (linha pontithada na figura VL1).
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Fot também observado que, no caso do sinal filtrado pela mediana movel, o ruido residual
muda de intensidade ao longo do pico (fig. VI.2F). Este comportamento levou-nos a estudar o

comportamento do filtro por mediana movel como uma fungdo da derivada do sinal original. Apés

um longo nimero de simulagdes, obtivemos empiricamente a seguinte modificacio da equagio

V1.7

2y 2( T x? J[4+a(w—l)
Tt =T w+2) " HwL2)(w+a)) 4

onde o é um fator que esta relacionado com a derivada d_y e com o desvio padrio do sinal,
X

conforme a equagao:

i VL3. APLICACOES

Nos temos aplicado com sucesso o filtro por mediana em espectros de massas obtidos em

um espectrometro de massas de dupla focalizagio MAT311A e nos dados obtidos por um dos
programas de aquisi¢io de dados do espectrometro de massas pentaquadrupolar.

No primeiro caso dois sinais sio obtidos: um proveniente do multiplicador de elétrons,
adquirido por um conversor A/D de 12 bits da Analog Devices, e outro proveniente do sensor de
campo magnético.”>*"! Para o primeiro é utilizado uma janela de 3 pontos e para o segundo uma
de 21 pontos.

No segundo, o sinal do multiplicador de elétrons, adquirido por um conversor A/D de 16
bits do cartdao AT-MIO-16X (ver capitulo III), é filtrado pela mediana mdvel com janela de 3

pontos e em seguida é filtrado pela média movel com a mesma janela.

& V1.4, DISCUSSAO

No caso da aquisi¢io de dados do espectrémetro MAT311A, para o sinal do ME, um
outlier no processo de conversio A/D pode ser confundido com um pico. Ja para o sensor de
campo magneético, um outlier pode causar uma leitura imprecisa no campo magnético e, por

consequéncia, no valor de massa do pico. Uma janela de filtragem grande € utilizada neste
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segundo caso por duas razdes: (1) um erro no valor de massa pode ser um problema muito sério e
(2) o sinal é monotdnico, isto €, aumenta constantemente e, por 1850, ndo esta sujeito ao efeito de
corte.

A figura V1.3 mostra uma pequena regifo dos vetores que correspondem aos sinais do
ME e campo magnético. Pequenos spikes (fig. V1.3B) aparecem devido a&s perturba¢des causadas
pelo termostato do sensor. Estas sdo suficientes para causar erros na conversio do campo
magnético para valores de m/z. A figura VI.3D mostra este mesmo sinal apds ter sido filtrado
com uma janela de 21 pontos. A figura também mostra o sinal do multiplicador de elétrons antes
(fig. VI.3A) e depois (fig. VI.3C) de ter sido filtrado pela mediana mével. Uma vez que a
resolugdo ndo é constante, um tamanho 6timo de filtro ndo pode ser utilizado para todo o

espectro. Entretando, com w igual a 3, os outliers sio eliminados sem efeito de corte significativo

sobre 08 picos.
3400
3200 11300 L
3000 ﬁﬂfrq
2800 11100 4 M/J/f/wf*
2600 1
2400 10900 Yo
2200 ™ Ans A YT
2000 . — 10700
(A) (B)
3400
3200 11300 .
3000 1 o
2800 11100 fj/
2600 T
2400 10900 e
2200 4—— Tl W WP o //
2000 . 10700
(C) (D)

Figura VL3: Efeito do filtro por mediana movel sobre os sinais do multiplicador de elétrons (A e
C) e do campo magnético (B e D) em um espectro de perfluorotributilamina (PFTBA) adquirido
em um espectrometro de massas MAT311A. Uma janela de 3 pontos foi usada em (C) e de 21

pontos em (D). Os graficos mostram uma pequena regido dos vetores de dados com 100 pontos.
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A figura V1.4 mostra o sinal de um monitoramento de ions totais em fun¢io do potencial
de ionizagdo, obtido pelo programa SIMTIM, antes (VI.4A) e depois (VL4B) do processo de
filtragem. Tanto neste caso como no anterior, a filtragem reduz significativamente o nivel de
ruidos, tornando o sinal bem mais “limpo”.

No apéndice VI.A.2 encontra-se a listagem da rotina de filtragem por mediana médvel com
janela de filtragem igual a 3. A execuc¢fio desta rotina € extremamente rapida, tornando
conveniente a sua utilizagdo como um passo preliminar em processos de filtragem envolvendo
mais de um tipo de filtro, como temos feito para os dados obtidos no monitoramento de ions em

fungdo do tempo pelo programa SIMTIM.

g
g

:

q
)
:

T
/"”“_“—-————-//‘

Intesnidade absoluta x 103
5 8 8
“:L._\Y

tall

Intesnidade absoluta x 10°
E B 3

:

o 8

o

o 20 30 40 50 80 70 8 80 100 1 20 30 4 50 6 70 8 9 100
Potencial de jonizagao/ eV Potenciat de lonizagdo / oV

A) B)

o

Figura VL4: Sinais correspondentes ao monitoramento de ions totais em fungio do potencial de
ionizag&o obtidos com o programa SIMTIM: (A) Antes do procedimento de filtragem e (B) apos

a filtragem sucessiva por mediana movel e média movel, ambas com w = 3,

w VI.5. CONCLUSAO

O filtro por mediana movel tem se mostrado eficiente na eliminagio de outliers com
pequena deformagdo do sinal analitico. Uma vez que bons resultados sdo obtidos mesmo com
intervalos de modelagem pequenos, o método torna-se bastante rapido e pode ser usado como um

passo preliminar em processos de filtragem que envolvam outros tipos de filtros digitais.
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® VLA.1. APENDICE: PREDICAO DO EFEITO DE CORTE (CUT-OFF)
Ao contrario da média movel, a mediana movel apresenta um comportamento diferente
com respeito a derivada da fungdo que descreve o conjunto de dados. Primeiro, vamos analisar o
comportamento em regides que podem ser consideradas monotdnicas.
O tamanho da janela w € composto por duas margens simétricas com n elementos, entio
w = 2n+1. Para um conjunto de dados com w elementos, centrados no ponto j, € que possam ser

descritos por uma fungio matematica, o conceito de monotonicidade pode ser entendido como:

No caso, os dados estdo prontamente ordenados e, por consequéncia, a mediana ¢
simplesmente o valor central y;, porque existem n valores maiores e n menores. Por esta razio nio
ha alargamento dos picos filtrados pela mediana movel.

Quando a fungdo deixa de ser monotdnica, a ordenagio mencionada nfo existe mais e o
que acontece pode ser melhor entendido pelo exemplo da figura VI.5. Neste caso, vamos
considerar o pico simétrico, um intervalo de aquisi¢do constanie Ax e a amostragem do valor
maximo. Percorrendo o vetor de dados y com a mediana movel (onde o vetor v é uma imagem do
vetor vy, tal que vo € igual ao valor de y a ser analisado, e z é o vetor v ordenado), inicialmente
existe uma regifio monotdnica, onde vo é igual a z,. Isto ocorre até que 0 ponto mMAxiMoO Yy S€ja
igual a v,. No passo seguinte, v, € igual v, € Vo1 € igual a ym,.. Uma vez que v, > vo, 0 nimero de
valores maiores que vp igual ao numero de valores menores. Assim, a mediana zy continua sendo
vo. Esta situagdo permanece até v, = v que € o valor yr. No proximo passo, v, que é menor que
yr, € excluido. Contudo o novo valor de v, é menor que yr, entdo yr continua sendo a mediana.
Isto continua acontecendo até v., = vp = y;. A partir dai, retornamos & situagio na qual a mediana
¢ igual a vq.

Para ambos v, = vo € v, = vy, existe um intervalo de n+1 pontos, no qual o ponto maximo

Ymax € O ponto central vy, ou vz Entretanto, y¢ corresponde a0 valor Yiaxd = Yimaxd, onde d = n/2.
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Uma vez que n é par, d é um nimero inteiro. Se n for impar, yr serd determinado por vo = vy 0OU

que ¢ equivalente a equagdo V1.3. Para um pico representado pela fungio f(x), o efeito de corte

pode ser generalizado como:

onde Xmax, Ymax TEpPTESentam um maximo para a

mesmo racioCinig pode ser apicado

n¢do,

para entender o efeito de corte para um vale no lugar de um pico.

Ymax
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Figura VL5 Efeito de corte. O vetor v é uma imagem de uma regido com 9 pontosdey ez € o
mesmo vetor V apos a ordenagdo. Aplicando o mesmo raciocionio para outros pontos na regiio

de corte, podemos ver que a mediana ¢ sempre 96.
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@ VLA.2. APENDICE: LISTAGEM DA ROTINA DE FILTRAGEM
DIGITAL POR MEDIANA MOVEL COM W =3

Procedure MedianaMovel3(var vo : TEspectrs; n | Word);
var
i : Integer;
sai, entra, pilha : Longint;
d: Array[-1..1] of Longint, { A posicao 0 ' a mediana. }
pronto ; Boolean;
Begin
i n < 3 then Exit;
For i:=-1to 1 do dfi] ;= vo[i+2];
pronto ;= TRUE:;
Repeat

pronto := TRUE;
Fori=-1i00do
If dfif > d[i+1] then
begin

pronto := False;
pilha ;= d[i;
di] := d[i+1};
dfi+1} .= pilha;

{ Bevemn existir pelo menos 3 dados. }

end,
Until pronto;
vi[1] = d[o];
vi[2] = dfo];
Forir=3ton-1do
begin
sal = voli - 2J;
entra = vofi + 1],
If sai = di-1] then
If entra > d[0] then
If entra > d[1] then

begin
d[-1] := d[0};
d[0] = d[1];
d[1] = entra;

end

eise

begin
d[-1] = d[0};
d[0] := entra,

end

else d[-1} := entra
else
if sai = d{0] then
if entra > d[-1] then
if entra > d[1] then

begin
a[0] = df1];
d[1] := entra;
end

else d[0] := entra
else
begin
4[] = d[-1};
d[-1] := entra;
end
else
If entra >= d{-1] then
If entra >= d[0] then d{1} ;= entra
else
begin
d[1] = d[0];
di0] == entra;
end
eise
begin
d[1} := d[0];
dfo} := d[-1};
d[-1] ;= entra;
end;
vifi] .= d[0};
end,
viin] = viln-1];
Fori:=1fondo
volil .= vili},
End;

Obs: TEspectro = Array[1..10000] of Longint;



CAPITULO VII




APLICACOES - vil.1

14 VIL APLICACOES

Embora seja possivel escrever um longo liviro demonstrando todas as aplicacbes da
Espectrometria de Massas Sequencial em um Aparelho Pentaquadrupolar, neste capitulo
iremos mostrar algumas das aplicagbes do sistema de dados (sofiware + hardware)
desenvolvido. Este sistema tem sido usado em estudos de reagdes ion-molécula, identificagio
da composicdo elementar e da estrutura de substdncias, estudos analiticos envolvendo

compostos organicos dissolvidos em agua e outros.

VIL.1. PROGRAMA PENTA2D

Este programa tem sido utilizado para obtencio de dados de experimentos MS', MS? e
MS® 2D em estudos envolvendo reagdes ion-molécula, fragmentages induzidas por colisio e
outros. As figuras de VIL.1 a VII.3 mostram exemplos de experimentos que tém sido executados
no aparelho com este programa.

A figura VII.1 mostra um espectro parcial MS' convencional de uma amostra de

perfluorotributilamina (PFTBA), para o qual nenhum comentério adicional € necessario.
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Figura VIL1: Espectro parcial MS' convencional de PFTBA. Os dados sdo arquivados em ASCII

de modo que qualquer programa grafico pode ser utilizado para gerar o espectro.
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A figura VII.2 mostra o espectro MS® 2D da reago ion-molécula entre o ion acilio m/z 43
proveniente da 2-butanona com a molécula de 1,3-dioxolano (massa molecular 74 g/mol). O sinal
em m/z 73 corresponde ao processo de transferéncia de carga seguido de perda de um radical de
hidrogénio. O sinal em m/z 75 corresponde & protonacio da molécula de 1,3-dioxolano e,
finalmente, o sinal em m/z 87 corresponde ao produto de cicloadigdo, chamada de adi¢do de

oxirano.
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Figura VIL2: Espectro MS® 2D da reagio ion-molécula entre o ion m/z 43 proveniente da 2-

butanona com a molécula de 1,3-dioxolano (massa molecular 74 g/mol).

Como terceiro exemplo, a figura VIL.3 mostra trés espectros MS® 2D originados de um
processo consecutivo de ganho neutro, através de uma reagiio ion-molécula, seguido de perda
neutra, através de condigbes de dissociagio. Este método tem sido utilizado como um teste
especifico para identificagio de ions acilios em fase gasosa.!! Neste processo inédito, os trés
quadrupolos analisadores de massa sio varridos simultaneamente com uma relagio de massa pré-
definida entre eles. A aplicagio deste modo de varredura para todos os ions produzidos a partir de

etil-vinil-cetona, 2-butanona e acetofenona produz os espectros mostrados nesta figura.
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Como esperado para a etil-vini-cetona (figura VII.3a), somente os ions acilios
CH,=CH-C=0" (m/z 55) e CH;CH,C=0" (m/z 57) respondem ao teste de ganho/perda neutra
consecutiva de 44 u e seus sinais aparecem no espectro.

Da mesma forma, para a 2-butanona, somente os ions acilios CHiC=0" (m/z 43) e
CH;CH,C=0" (m/z 57) aparecem no espectro da figura VIL3b.

Ja para a acetofenona, além dos ions acilios CH;C=0" (m/z 43) e PhC=0" (m/z 105), o ion
com m/z 77 também responde ao teste e aparece junto aos outros dois no espectro da figura
VIL.3. No entanto, um ion com tal massa ndo pode ser associado a nenhum ijon acilio.
Experimentos posteriores mostraram que o cation fenil (Ph"), o fragmento de m/z 77 mais
provavel da acetofenona, bem como seus derivados oxigenados e sulfurados, chamados de pirilio

(m/z 81) e tiopirilio (m/z 97), também respondem ao teste de ganho/perda neutra consecutiva de

44y ¥
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Figura VIL3: Espectros MS® 2D de ganho/perda neutra consecutiva de 44 u aplicados para os
ions produzidos a partir de (A) etil-vinil-cetona, (B} 2-butanona e (C) acetofenona. Os espectros

foram obtidos através da varredura simultanea dos trés quadrupolos analisadores de massa.
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& VIL.2. PROGRAMA PENTA3D

Este programa tem sido utilizado toda vez que se deseja investigar todo o conjunto de ions
produtos e precursores de um sistema em estudo. Neste caso o programa serve como uma
ferramenta essencial, pois permite uma investigagdo detalhada através das extragdes de espectros
de massas MS' e MS? 2D do dominio MS? 3D do experimento.

A figura VIL.4 mostra um exemplo de anélise de compostos orgdnicos dissolvidos em agua
onde, para a introdugio da amostra, foi utilizado a técnica de MIMS.® A ionizagio quimica
permite uma correta andlise qualitativa da mistura visto que somente um ion, que é a molécula
protonada, ¢ formado para cada componente individual da mistura, conforme ¢ visto ao longo da
linha tracejada na figura VIL.4a, onde m/z{(Q1) = m/z(Q3).

Informagdes estruturais podem ser obtidas pelo estudo da quimica de dissociag3o de cada

constituinte da mistura, as quais ndo poderiam ser obtidas a partir de um simples experimento ClI
em fungdo de ndo serem produzidos fragmentos das moléculas protonadas.

Através do eixo horizontal Q3 no espectro 3D, ou na extragdo dos espectros 2D de
produtos sequenciais (figuras VIL.4b - VII1.4d), sdo mostrados os fragmentos associados com as
moléculas protonadas. A 2-pentanona (m/z 87) se fragmenta extensivamente para m/z 45 através
da perda de ceteno (CH,=C=0), o tolueno protonado (m/z 93) perde quase que somente uma
molécula de hidrogénio para produzir C;H;" (m/z 91), enquanto o benzaldeido protonado (m/z
107) perde uma molécula neutra de CO para produzir, exclusivamente, benzeno protonado (m/z
79). E importante notar a qualidade de informagio estrutural provida por estes padrdes de
fragmentacao.

A projecio dos dados sobre o eixo de Q1 (figura VII.4e) permite a reconstrugéo de um
simples espectro de massas 2D por CI, no qual as abundancias corrigidas de cada molécula

protonada pode ser usada para uma analise quantitativa.
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Figura VIL4: (A) Espectro MS® 3D de uma solugiio aquosa de 2-pentanona, tolueno e
benzaldeido utilizando a técnica de MIMS. A ionizagdo quimica foi feita com metano e as
moléculas protonadas foram submetidas, em 2, 4 colisBes com argbnio a 15 eV. As massas
selecionadas em Ql, correspondendo as moléculas protonadas sdo mostradas ao longo da linha
tracejada, enquanto que seus produtos de dissociag@io correspondentes sio mostrados ao longo do
eixo de Q3. Espectros de produtos sequenciais MS* 2D extraidos: (B) 2-pentanona protonada,

(C) tolueno protonado e (D) benzaldeido protonado. (E) Espectro CI 2D da mistura reconstruido
a partir dos dados do dominio MS” 3D.
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& VIL3. PROGRAMA PENTA4D

Os espectros MS® 4DV, embora inéditos, ndo tém uma aplicagdo direta como os demais
em fungdo da limitagdo na visualizagdo dos dados. Assim, de um dominio 4D, sempre iremos
extrair dados para produzir espectros 3D e 2D. Gragas ao procedimento de varredura prévia,
implementado no software de aquisigéo, um espectro 4D ¢ adquirido em poucos minutos.

A figura VILS mostra o primeiro espectro 4D obtido para ciclopentanona. O controle do
computador permite a selecdo de todos os ions de ciclopentanona gerados na fonte de ionizagdo.
Um ion a cada vez é selecionado em Q1 ¢ submetido a reagdo ion-molécula com 2-metil-1,3-
dioxolano com uma energia de colisdo proxima de zero em g2. Os ions produtos formados em tais
reagdes sdo, um a um, selecionados em Q3 e submetidos a dissociagfo induzida por colisdo (CID)

com argdnio a 15 eV em g4, enquanto Q5 analisa cada fragmento gerando todos os espectros de

dissociacio individualmente. Os dados 4D apresentados na figura VIL5a (o quarto eixo de
abundéncia nio pode ser mostrado) contém, entio, os produtos das rea¢des ion-molécula e suas
abundancias relativas de todos os ions da ciclopentanona, cada um diretamente associado com
seus produtos de dissociagio. Evidentemente, informagdes mais especificas, parciais e melhores
para visualizar que os dados 4D, podem ser obtidas pela extragdo de dados de menor
dimensionalidade, como exemplificado na figura VIL.5b. Este espectro 3D foi obtido pela extragio
dos dados contidos no plano onde m/z(Q1) = 55 e, por isso, apresenta todos os dados
relacionados especificamente a selegdo do ion de m/z 55 em Q1. Isto corresponde ao modo de
varredura no qual Q1 ¢ fixado em m/z 55 enquanto Q3 e Q5 s3o varridos sequencialmente. Uma
vista detalhada e completa de todo o processo de reagio ion-molécula para o ion de m/z 55 é,
entdo, apresentada neste espectro 3D. Ao longo da linha tracejada diagonal, na qual massas iguats
sdo selecionadas em Q3 e Q5, o ion reagente sobrevivente (m/z 55} e todos os seus produtos de
reagdo com 2-metil-1 3-dioxolano s&o mostrados (m/z 73, 87, 89 e 99). Por outro lado, os
fragmentos obtidos por CID de cada produto individualmente selecionado, pode ser visto ao longo
do eixo Q5. O fon de m/z 55 tem uma estrutura de ion acilio o«—f insaturado CH2=CH-C'=0" ¢
reage extensivamente com 2-metil-1,3-dioxolano através de uma reag¢do formal de adi¢do de
oxirano (44 u). Esta reacdo ¢ diagnostica para ions acilio, como comentado anteriormente, e
produz um ion 1,3-dioxolanio em m/z 99 (esquema 1). Como pode ser visto na figura VII.5b, o

produto de m/z 99 fragmenta extensivamente através da perda de molécula neutra de C,H,O
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(44 u) em um processo que, provavelmente, regenera o ion reagente de m/z 55. A figura VIL5b
também mostra que o 2-metil-1,3-dioxolano protonado (m/z 89) fragmenta extensivamente para
m/z 45, enquanto que o fon 2-metil-1,3-dioxolanio (m/z 87), provavelmente formado pela
transferéncia de hidreto, fragmenta quase que exclusivamente por perda de C,H,O produzindo o
iom em m/z 43. E importante notar o fato de que a identidade do ion reagente também pode ser
investigada pelos dados apresentados no espectro 3D. O ion m/z 55 mostra também uma extensiva
fragmentag@o para m/z 27 por perda neutra de CO, exatamente como esperado para sua estrutura

de ion acilio o—~p insaturado CH2=CH-C"=0,
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Posteriores extragdes do espectro 3D ao longo do eixo Q5, com Q3 fixado, produzem
espectros MS® 2D de produtos sequenciais, como exemplificado para o ion produto m/z 99 na
figura VIL.5¢c e para o ion reagente na figura VI1.5d. Estes espectros mostram separadamente os
fragmentos de cada produto da reagio ion-molécula e, adicionalmente, os fragmentos do ion
reagente, os quais podem ser usados para atribuiges estruturais.

Projegbes contra o eixo de Q5 neste espectro 3D permite reconstruir o espectro de
produtos MS® 2D do ion m/z 55 (figura VL.5e). Isto é conseguido pela soma das abundéncias
individuais dos ions sobreviventes com todos os seus fragmentos. Neste espectro reconstruido, o
efeito da diminui¢@o das abundéncias relativas dos ions produtos causada pela fragmentagio em
q4 ¢ cancelada e, assim, sdo obtidos os rendimentos corretos dos produtos da reagdo ion-
molécula. As abundéncias reconstruidas devem ser similares a aquelas obtidas de um espectro MS?

de produtos registrado diretamente, como € realmente observado (espectro ndo mostrado).
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Figura VIL5: (A) Primeiro espectro MS’® 4D (eixo de abundincia nio incluso) obtido pela
varredura sequencial dos trés analisadores de massas, o qual contem o dominio de dados MS?
completo para os fons da ciclopentanona. (B) Espectro MS® 3D extraido do espectro 4D ao fongo
do plano que corta o eixo de Q1 em m/z 55, Todos os produtos da reagfio do ion m/z 55 com 2~
metil-1,3-dioxolano sdo mostrados ao longo da linha tracejada, na qual massas iguais de Q3 e Q3
sdo selecionadas, enquanto que seus fragmentos correspondentes, através da colisdo com argdnio
a 15 eV em ¢4, sdo mostrados ao longo do eixo horizontal de Q5. Espectros de produtos
sequenciais MS® 2D extraidos do espectro 3D: (C) para o produto em m/z 99 ¢ (D) para o ion
reagente sobrevivente em m/z 55. (E) Espectro de produtos MS? 2D do fon m/z 55 reconstruido
através da projeciio dos sinais do espectro 3D sobre o eixo de Q3.
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A figura VIL6 mostra outro espectro MS® 21} extraido do espectro 4D. Os dados foram
extraidos ao longo da linha definida pela intersec¢do de dois planos descritos pelas equagdes
m/z(Q3) = m/z(Q1) + 44 e m/z(Q5) = m/z(Q3) - 44 (figura VI1.6a). O espectro resultante (figura
VIL6b) corresponde ao primeiro espectro MS® adquirido pela método de varredura de
ganho/perda neutra consecutiva, comentado anteriormente, o qual é derivado da varredura de
perda neutra consecutiva anteriormente implementado.””} Em tal espectro é esperado aparecer
somente os sinais dos ions da ciclopentanona que reagem com 2-metil-dioxolano em g2, dando
origem a produtos correspondendo ao ganho de 44 u, e que, posteriormente, se fragmentam pela
colisdo com argdnio em g4 perdendo 44 u. Como pode ser visto na figura VIL.6b, o ion acilio em
m/z 55 (e a mistura com os isotopos de *C e “H em m/z 56) sofre o ganho neutro e a perda neutra
consecutiva de 44 u e, por isso, seu sinal aparece no espectro. O fato de aparecer somente este

sinal no espectro é devido a este ser o unico fon acilio formado a partir da ciclopentanona '
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Figura VIL6: (A) Espectro MS’ 4D contendo o dominio MS® completo para os ions da
ciclopentanona, mostrando os dois planos descritos pelas equagbes m/z(Q3) = m/z(Q1) + 44 e
m/z{Q5) = m/z(Q3) - 44. (B) Espectro MS® 2D de ganho/perda neutra consecutiva de 44 u, o qual
foi extraido do espectro 4D ao longo da linha tracejada definida pela intersecgfo dos dois planos.
Somente o ion acilio de m/z 55 (e seu isotopo de m/z 56) responde ao teste de ganho/perda
consecutiva de 44 u.
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VII.4. PROGRAMA SIMTIM

Este programa, inicialmente feito com o proposito de adquirir dados somente para a
técnica de MIMS, sofreu varias alteragdes desde a sua primeira versio, dando origem a um
programa que pode ser utilizado para muitos propdsitos tais como:

- Acompanhamento de processos cinéticos, como o acompanhamento da formagio de produtos ou
a decomposicio de uma substéincia através do monitoramento de ions em fungdo do tempo,

- Levantamento de curvas analiticas através do monitoramento de ions selecionados em fungio da
concentragio;

- Estudos fisico-quimicos, como potencial de aparecimento de picos, através da varredura da
energia de ionizagio dos elétrons,

A figura VII.7 mostra os dados obtidos de um ensaio de monitoramento de ions em fungio
da energia de jonizagdo. Neste caso pretende-se utilizar a varredura de energia de ionizagdo como
uma ferramenta auxiliar na interpretagio do processo de fragmentagfio, eliminagio de
contaminagio do analito de interesse € também como auxiliar na eliminagio da contaminagio M-X
na interpretagio de padrdes isotopicos."”) As figuras VII.7a e VIL.7¢ mostram o grafico de TIC vs
energia de ionizagdo, enquanto as figuras VIL.7b e VII.7d mostram as abundincias dos picos em
m/z 84 e m/z 86 do CHyCl; e dos picos em m/z 84 e m/z 85 do C¢Hi» vs energia de ionizagio,
respectivamente,

Outro exemplo de aplicagdo do programa SIMTIM pode ser visto na figura VII.8. Nesta
figura é mostrado o sinal obtido através do monitoramento de ion selecionado em fungio do
tempo aplicado ao ion de m/z 123 (ion molecular - mtrobenzeno) em um estudo para verificar a
linearidade e reprodutibilidade no monitoramento de compostos orgénicos dissolvidos em agua

ge . r s &
por uma membrana de silicone através da técnica de MIMS [
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Figura VIL7: Monitoramento de ions em fungdo da energia de ionizagio: (A) Corrente idnica

total e (B) abundancia dos picos m/z 84 e m/z 86 do CH,Cl,. (C) Corrente idnica total ¢ (D)
abundancia dos picos m/z 84 e m/z 85 do C¢Hja.



APLICACOES - VII.14

12000 2 ppm

Intensidade absoluta

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo/s

Figura VIL8: Estudo da linearidade ¢ reprodutibilidade na resposta do sinal para o nitrobenzeno

obtido através da introdug@o por uma membrana de silicone na técnica de MIMS.
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& VIII. AVALIACAO GLOBAL E CONCLUSOES

A avaliagdo global que fazemos do trabalho é muito positiva, na medida que julgamos ter
alcangado os objetivos ido um pouco mais além. A contribuigio dada a area de desenvolvimento
de hardware e, principalmente, software para espectrometria de massas sequencial foi
significativa, permitindo a obtencdo de dados de experimentos MS® com rapidez e com uma
qualidade muito boa.

Embora dois grupos de pesquisa tenham noticiado a existéncia de dois outros aparelhos
pentaquadrupolares, somente tem-se noticia do aparetho em uso pelo grupo de pesquisa do

professor R. G. Cooks da Universidade de Purdue, Indiana, EUA. Com isso, o nosso

equipamento € o segundo no mundo em pleno funcionamento ¢ todo esforgo por nés empregado

no interfaceamento foi recompensado pela originalidade no controle simultineo dos trés
quadrupolos e dos métodos empregados na varredura de ions para obter espectros tri e
tetradimensionais, do circuito “aprisionador” e das possibilidades do programa SIMTIM. Além
disso, atualmente os programas estdo sendo executados com execelente performance no sistema
operacional multitarefa OS/2 Warp da IBM, dando mais flexibilidade ao trabatho de aquisi¢io e
tratamento de dados e disponibilizando os espectros para serem acessados através da rede
mundial de computadores (INTERNET).

As principais conclusdes que chegamos sio:

1) O método de filtragem digital por mediana movel aliado ao método de integracio,
incorporados aos programas de aquisigdo, ao lado da boa transmissdo dos quadrupolos,

proporcionaram a obtengdo de dados com excelente rela¢do sinal/ruido.

2) A implementagio do circuito oscilador “aprisionador” de ions aumentou o rendimento de
reagOes ion-molécula e de fragmentagdes via dissociagdo induzida por colisio (CID), melhorando
a detecgdo dos produtos das reagdes e dos fragmentos. Foi observado que a amplitude e
frequéncia de oscilagdo sdo pardmetros - ao lado de outros como pressdo e energia cinética do
ion reagente - que determinam o rendimento das reagdes, bem como o favorecimento de umas em

relagdo as outras.
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3) O conjunto de programas desenvolvidos para aquisi¢do e tratamento dos dados em combinagdo
com os dois cartdes de interface permitiram executar experimentos inéditos MS® 4D e MS® 2D de

ganho/perda neutra consecutiva.

PERSPECTIVAS PARA NOVOS TRABALHOS

Como perspectivas para futuros trabalhos podemos citar alguns pontos que achamos
importantes:
- Permitir o controle do potencial de ionizagfo para ions negativos.
- Construir uma fonte de £200 V com alta taxa de resposta para controlar a lente de saida de 2
em funglo do atual comprometimento entre o sinal de controle do circuito oscilador € o sinal
efetivamente aplicado.
- Acoplar um circuito discriminador (lock-in) entre o ADC ¢ o ME de modo a melhorar a
sensibilidade quando se utiliza o circuito oscilador,
- Controlar as tensdes das lentes e offsets dos quadrupolos através de cartdes adicionais com

DACs de 12 bits de modo a otimizar os processos de aquisi¢io de dados MS® 3D e 4D.



APENDICE 1
LISTAGEM DOS PROGRAMAS
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PENTA2D

L




Program Penta2D);

{ }

Programa para aquisicBc de espectros bidimensionais do

espectrdimetro de massas pentaguadrupotar.

Utiliza os métodos de prograrmacdo orientada a objetos &
programagéo motivada por eventos.

Desenvolvide por Valmir Fascie Juliano como parte do
trabalho de doutoramento no instituto de Quimica - UNICAMP scb
crientagéio da Profa. Dra. Concetta Kascheres e go Prof. Dr. Clavdimir
Licio do Lage (G - USP),

{ H

{ Compilar com Stack Size = 34000 e Heap Size = 8192)

Uses Btrings, WinTypes, WinDos, WinProcs, WObjects, Acess, Malriy,
CommDig,
PentAqgui, WinCrt,

(3R penta.res}

Const id_EditBox = -1,
id_PbOK = 101;
id, PbFirn = 102,

id_PbCancela = 103;
id_sens = 104;
i¢_GroupSens = 105;
i¢_perdaganho = 106,
om_Salva = 1;
com_Recupera = 2;
em_Copia = 3;
em_Print = 4;
cm_Calibra = 8,
cm_Expande = 6,
cm_Normal =7,
cm_Saobre = 8;
maxdados = 10000; { Numerc maximo de dados no vetor de dados. }
path = ‘CAPENTAY,;
pathdados = 'Q5ESP"

Type

TFileName = Array [0. 255 of Char,

Aplicacao = chject(TApelication)
Procedure InitMainWindow, virtual,

end;

PAquisicacGrafico = ATAquisicacGrafico,
TAquisicacGrafico # cbject{TWindow)
temdados, adguinide, ButtonDown, acabou : Boociean;
mousexi,mousext, mousey mouseyf,
xHi, xLe, yHi : Integer,
D Mic;
NewPen, OldPen . HPen;
constructor Init{AParent. PWindowsObject, ATitle: PChar);
Function GetClassName: PChar; virtual,
Procedure GetWindow(lassivar AWndClass: TWndGlass); vittual,
Procedure Paint{PaintDC: HDC; var Paintinfo; TPaintStruct); virtual;
Procedure WMLButtonDown(var Msg | TMessage); virtual wm_First +
wim_LButtonDown;
Procedure WMLButtonUp(var Msg : TMessage); viual wm_First +
wm_L Buttoniip;

Procedure WMRButtonDown(var Msg  TMessage); virtual wm_First +
wm_RButtonDawn;

Procedurs WiiMousehove{var Msy | TMessage); vifual wm_First +
wm_MouseMova,

Procedure WMLButtenDbICIk{var Msg | TMessage); virtual wm_First +
wm_ LButtonDbiClic,

end,

PAgquisicao = *TAquisicao;

TAquisicao = object{TWindow)
PbOK PLFim, PbCancela | PButton;
Massaln, MassaFin, m1box, m3box, m5box,
IncrMass, Tempoint, coment, arquive, Erion ; PEdit;
quad,ganh : PComboBox;
sensio, sensmed, senshi : PRadioButton;
GroupSens : PGroupBox;
perda_ganho . PCheckBox,
grafico : PAquisicaoGrafico;
FileNama : TFileName;
saiva_recupera | Integer;
ok_arquivo : Boolean,
Constructer Init{AParent. PWindowsCbject; ATitte: PChar);
Function GetClassName: PChar; virtuai;

Procedure GetWindowClass{var AWndClass : TWndClass); virtual:
Procedure SetUipWindow, vitual:
Procedure Paint(PaintDC . HDC; var Paintinfo : TPaintStruct); virtual,
Procedure Executalvar Msg - Thessage); virtual id_First + id_PhOK:
Pracedure Fim{var Msg : TMessage); virtual id_First + id_PbFim;
Procedure Cancela(var Msg : TMessage), virual id_First +
id_PbCancela;
Functicn CanCiose: Boolean; virtual:
Procedure CMFileOpen(var Msg: TMessage),
Procedure Salvar(var Msg | TMessage); virtual cm_First + ¢m_Salva;
Procedure Recuperarjvar Msg : TMessage); vitual om First +
em_Recupera;
Procedure Copialvar Msg | TMessage); vitual cm_First + ¢m_Copia;
Procedure Print{var Msg : TMessage); virtual em_First + cm_Print;
Procedure Calibra(var Msg : TMessage); virtual cm_First + cm_Calibra;
Procedure Expandirvar Msg © TMessage}), virual om_First +
cm, Expande;
Procedure Notmal(var Msg : TMessage); virtual cm_First + em_Normal;
Procedure Sabre(var Msg : TMessage); virtual cm_First + om_Sobre,;
end;
PVeterl = ~TVetort;
TVeterl = Arrayft..maxdades] of integer;
PVetorW = ATVetorW,
TVetorW = Arrayfi. maxdados} of Word:

var
mi, mf, maxy, massainicial, massafinal,
expansao, expmi, expmf, maximo | Word;
m1,m3,m& ganho, incradados | [nteger;
tempo, energion : Double,
guadrupolo | Byte;
Aplica : Aplicacao;
det : PDetactor,
Q1,G3,Q5 : PQuadrupolo;
len : Pionizadar,
perdaganho : Boolean;
nome,.comentatio : String;
massa | PVetorl;



mtens - PVetorW;

Frocedure Aplicacac. initMainWindow,
Begin
MainWindow = New(PAguisicao, Init(nil ' PENTAZDY),

{ Inlcializa o
Programa. }

ScreenSize X = 26;

ScresnSize.Y = 4,

InitWinCrt;

Writeln(Nao feche esta janela.’);

Writeln{minimize-a se necessario.'});
End,

Constructer  TAquisicanGrafice.Init(AParent:  PWindowsObject,  ATitle;
PChar};
Begin
temdados = FALSE; { Sinalizadaor para indicar que existem dados. }
adouirido = FALSE; { Stnalizador para evitar re-aquisi¢ao. )
ButtonDown = FALSE:
xHi = 56C;
xlo = 30,
yHi = 260,
mi=0,
m3:= 0;
m5:=0;
TWindow. Init{A#arent, ATitia);
With Attr do
begin
Style = ws_Child OR ws_Overlapped OR ws_Visibie;
X =315 ¥ ;= 45 W = 560, M :» 260;
end;
End;

Function TAquisicacGrafico GetClassName: PChar;
begin

GetClassName = 'GraphWndCiass'
and;

Procedure TAguisicacGrafice. SetWindowClass(var AWndClass.
TWhneClass);
Bagin

TWindow. GetWindowClass{AWndClass);
(* AWndClass. hbrBackground ‘= GetStockObject(LtGray_Brush): { Fundo
grafico cinza }*}

AWndClass. Style '= AWndClass.Style or cs_DbICiks.{ Aceita click duplo
do mouse}

End;

Procedure Adguire(var Q : PQuadrupolo; massa : integer; var intensidade :
Word);
Begin
Q*. SetMassa(massarf10.0);
if tampo < 0.020 then infensidade := dett.{.eAD
eise intensidade = det*. LeADAvg,
End;

Procedure  TAguisicacGrafico. Paint(PaintDC - HIDC; var  Paintinfo
TRaintStruet);

var

MeawCur,

OldCur : HCursor;

QidFont,

NewFont : HFont,

i,i,xi increm pasx,posy,qy : Integer;
yi,inten : Word,

s : string[93];

sc . Array[Q..94] of Char,

Function ¥{i : Waord}  Integer;
Begin

Y := Round(1000.0%i/65535);
End;

Functicn mcorte{m : intager) : Doubta;
Begin

mecorte = 91.91 *m / (1735.0 + m};
£nd,

Begin { TAquisicaoGrafice Paint }
if not iemdados then EXIT,
if not adguiride then
begin
det = New(PDstector init{1,0,ganho tempo));  { Inicializa o detectar. }
&1 = New{PQuadrupolo,init{1,0,0 path+'Q1.CALY): { Iniciaiiza o

guadrupolo. }
Q3 = New({PQuadrupcio,init{2,0,1,path+'Q3.CAL)})
Q5 = New(PQuadsupclo,init{1,1,2 path+'Q5 CALY):
end;
NewCur * LoadCursor{0,idc_Wait); { Sinaliza com a ampuiheta. }
OidCur = SetCursarNewCur};
SetTextAlign(PaintDC, TA_RIGHT);
SetTextColor{PaintDC, RGB(0,0,255));
SetBkMode(PaintDC transparent};
SetMapMode(PaintDC, mm_ Anisotropic),
SetViewportOrg(PaintDC xi.0,yHi-30);
SetViewpoaExt(PaintDC, xHi-xLo,-(yHi-30}):
SetWindowbxt(PaintDC, mf-mi, maxy);
SetWindowOrg(PaintDC,mi,0};
oy = +maxy div 50, { Deslocamento da finha base em 2%.}
NewfFent =
CreateFont{Round(0.08*maxy),0,0,0 FW_BOLD,0,0,0,ANS|_CHARSET,

CUT_DEFAULT_FRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR #F_ROMAN 'Tms Rmn');
OldFont = SetectObject{PaintDC NewFaont);
increm :5 100%(1 + Trunc({mf - mi)1000.0 - 0.49}); { Incremento da escala
de massa. }
If {mf - mi) div 10 > 80 then posx := mi - increm div 30
else If {mf - mi} div 10 > 60 then posx := mi - increm div 15
eise If (mf - mi) div 10 > 40 then posx := mi - increm div 20
else # (m!- mi) div 10 > 20 then posx = mi - increm div 40

else posk ;= mi - increm div 80; { Posigao x pf intensidade }
Strimaxy div 10;s);
StrPCopy(se,s);
TextOut(PaintDC, posx, maxy,s¢,StrLen(sc)},
Strimaxy div 20,5},
StrPCopy(sc,s);
TexdtCut{PaintC posx, maxy div 2,sc, Strlen{sc);
TextQut{PaintOC posx,0,'D’,1);
NewPen := CraatePen(ps, Solid,0,RGB(C.0.0);
OldPen = SelectObject(PaintDC NewPen);
MaveTa(PaintDC, mi maxy);

{ Numera as intensidades. }
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LineTo(PaintDC, rmi,ov;
LineTo(PairtDC mfoy)
Strimi div 10.5);
StrPCopy(sc.s),

posy = -maxy div 15,

{ Desenha 0s eixes. }

TextOut({PaintDC mi,posy, sc,StrLen(sc)), { Numera a 1a massa. }
MoveTo{PaintDC, mi,posy):
LineTo(PaintDC, mi oy}
iw0;
X
Repeat
posy = -mayy div 25;
inedi};
While {xi < rd + {i + 1)} * incrern) and (xi < mf) do
bagin
%i = w0 + increm div 10;
MoveTo{Paintl3C,xi posy); { Subdivisdes da escata de massa. }
LineTo{PaintDC ki ov);
and;
xi=mi+i*increm; {Evita acumulo de sobras de arredondamento}
Ste(xi div 10,8}
SaPCopy(sc,sh
posy = -maxy div 15

TextOut{PaintDC i posy, s, Strlen(scl); { Numera as massas. }
MoveTo(PaintDC xi,posy};
LineTo(PaintDC.,xt,0v};
Until xi > mf - increm;
Fori= 0t 10 do
begin
yi ;= Round(i * maxy / 10.0);
MoveTo{PaintDC, posx.yi), {Escala de intensidade. }
LinaTo(PairtDC,miyi)
end;
SetlextAlign(PaintDC, TA_CENTER},
StPCopy(se,comantarnc);
TextOuW(PaintDC, mi + (mf - mi) div 2 Round{-0.25*maxy),s¢, StrLen(sc));
SelectObject(PaintDC,QldFont),
DeleteObiect{NewFont);
SelactObject(PaimDC, OldPen;
DaleteChject(NewPenj;
If not adquirido then
begin
If not perdaganho then
begin
Q" SetPoleDC{off},
Q34 SetPoleDC{off)
A5~ SetPoieDC(off);
end,
Case quadrupclo of
1: Q1 SetPoleDClon),
3 : (33" SetPoleDCion);
5§ - 015~ SetPoieDC(on);
end; { case }
NewPen = CreatePen(ps_Solid, 0 RGB{255,0,258)),
OldPen = SelectObjsct(PaintDC,NewPen);
MoveTo{PaintDC,mi,0};
maximo = 0;
i=0
Repeat
ineiy;
massatfi] = mi+ {1} " iner,

Case guadrupelo of
1: begin
If perdaganho then
begin
Q35 SetMassa{massa*[if10.0 + m3);
Q54 SetMassajmassa™il10.0 + m&),
end
else
begin
Q3r SetMassa(moorte{massa®{i)};
Q5 SetMassa(meorte{massarl])),
end;
Adguire{Q1,massa’[ilintens*[i}};
end;
3: begin
if perdaganho then
begin
Q1~ SetMassa{massar(ilf10.0 + mi1j;
Q5h, SetMassa(massat[if10.0 + m3),
end
oise
hegin
01 SetMassa(meone(massari));
(5 SetMassa(meerte{massa” [}

end;
Adquire(Q3,massar{il,intens”{il);
end;
5. begin
i perdaganho then
begin
O SetMassa(massa®[J#10.0 + mi)
Q3" SetMassaimassarfilf10.0 + m3),
end
else
pegin
Q1" SetMassa{mcorte(massa”[iD)
Q3t SetMassaimeorte{massat[{).
end;
Adguire(Q5 massat{i]inters*[ij};
end;
end, {case )}
LineTo{PaintDC, massa®[1] Y{intens{[});
If maxira < intensA[] then maxime = intens”[ij;
KeyPressed;
Until (massar[i} >= mfor (i »= maxdados} or acabou,
ndades =1,
MessageBeep(MB_OK),
SelectOnjact(PaintDC, CldPen},
DetateObject(MewPen),
end,
NewPen ‘= CreatePen{ps_Solid 0,RGB{255.0.0))
OldPen = SelectObject{PaintDC NewPen),

{Emite um beep apds a aquisicao. }

if maximo > (} then
begin
MoveTo{PaintDC,mi Word{Round(1000.0 * intens*{1] / madmo))).
for ¢ 1= 1 to ndados do { Traga o especto normalizando
intensidades. }
hegin
inten = Word(Round{1000.0 * intens™[i] 1 maximo));
If {massatfi} >= mi} and (massa®[ij «= mf) then

LineTo(PaintDC, massahrf] nten},



end;
end;
SelectCbiect{PaintDC CldPen);
DaleteObject{NewPsan);
If net adguirido then
begin
Dispose{det,done), { Libera o espago de memdra ocupada peios
poniedos }
Disposa{(1,done); {detector e quadrupolos. }
Dispose{Q3,done);
Dispose{Q5,done);
end;
SetCursor(OldTur);
acquirido = TRUE,
D¢ = Paintlc;
End;

Procedure TAquisicanGrafico. WMLButtonDown{var Msg : TMessage};
Begin
# not ButtonDown then
begin
mousexi ;= xLo; { Valores iniciais para a posi¢io do mouse. }

mausext = xHi;

mouseyf = C;

ButtonDown = TRUE,

SetGapture(HWindow},

Do = GelDC(HWindow);

mousex = Msg.LParambio, {Obtém a nova posicio do mouse. }

mouseyi ;= yHi - 30,

MoveTo({Dc mousex mouseyi),

NewPen ‘= CreatePen(ps_Dot,0,RGB{0,128,0}); { Linha pontilhada

verde, }

OldPen = SelectObject{De, NewPen),

end;

End;

Procedure TAguisicaoGrafico WMLButtonUp(var Msg : TMessage);
var troca | Word,
Begin
If ButtenDown then
begin
LineTo(Dc,mousexd,mouseyl); { Desenha o retangulo que define a
regido que }
LineTo(De, mousext mouseyf); { podera ser ampliada. }
LineTe{Dc, mousexi, mouseyh):
LineTo{le, meusexi, mouseyil, { Define as valores para 2 expansao. }
expansac = Waord{Round(maxy * (mouseyf - yHi + 30) / (30 - yHij);
If expansao > 1000 then expansao = 1000;
# expansao < 50 then expansac = 50, { intensidade minima = 5%}
expmi = Word(10"Trunc{{mi+{mousexi - xto} * (m! - mijfixHi -
*xLop)M0.0)},
If expmi < massainicial then expmi ;= massainicial;
expmf := Word(10*Trunc{{mi+{mousexf - xLe) * (mf - mi}/(xHi -
xLol/10.0)
If expmf > massafinat then expmf .= massafinal,
If expmf <= expmi then
begin
troca = expmf,
exprnf 1= expmi;
expmi = frocs,

end,

If {expmf - expmi) < 100 then exsr! 1= expmi + 100;
SelectObiect(De, OldPen);
DeleteObject{NewPen);
ReisaseCapture,
ReleassDC{HWindow De);
ButtonDown ;= FALSE,
end,;
End;
Procedure TAquisicaoGrafico WMRButtonDown{var Msg - TMessage),
Begin
mi = expmi;
mf = expmf;
maxy ;= expansao;
InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE); { Redesenha o espectro expandido.
}
End;

Procedure TAquisicaoGrafico. WMMousedovel{var Msg - TMessage);
Begin
¥ ButtonDown then With Msg do
begin
mousexf = Integer(LParamLe), { Captura as posigdes do mouse em

rovimento.}
mouseyf = Integer{LParamHi);
ang,
End;

Procedure TAquisicaoGrafico. WML ButtonDblCik(var Msg : TMessage);
Begin

maxy = 1000;

mi := massainiciai,

mf := massafinal;

InvatidateRect(HWindow, nil, TRUE), { Redesenha © especiro apos o

dupio click, }
End;

Canstructor TAquisicao lit(AParent: PWindowsObject, ATitle: PChar);
var
WinDir : array [0..145] of Char;
Begin
TWingow.init(AParant ATitle),
EnablekBHandler;
with Attr do
begin
X = CW_USEDEFAULT, Y 1= CW _USEDEFAULT, W = 850; H = 500,
Menu = LoadMenu{Hinstance, 'menu_17;
end;
ion = New{Plonizador.init(1,1,1 1}k
quad =
New({PComboBox, Ini@Self,id_EditBox,205,30,50,100,cbs_Droplownlist,
it
quad® Attr Styie 1= quad”. Attr. Style and (not chs_Sort;
ganh = New(PComboBox, init{@Self,
id_EditBox, 75,65,70,100,cbs_DropDownl.ist,0});
ganh® Altr. Style = ganh® Attr Style and (not cbs_Sor),
Group$ens = New{PGroupBox, init(@Self, id_GroupSens,".0.0,0,03);
senslo = New(PRadioButton, Init{@Self, i¢_sens,
"B 190,65,40,20,GroupSens)),
sensmed e New{PRadioButton, Init{@Seff, id_sens,
‘M, 230,65,40 20,GroupSens));



senshi = New({PRadioButton, Init{@Self,
id_sans,'A' 270,65,40,20,GroupSens)),
mnassain =
New(PEdi Init{@Self id_EditHox,'10', 205,100, 40,30,4 FALSE});
massafin =
New{PEdit iIntt(@Sel id_EditBox, 300°,205,133,50,30 5 FALSE));
incrMass:=
New(PEdit Int{@Se¥, id_EditBox,'0.1,205, 170, 40,30 4 FALSE));
Tempoint =
New(PEdit, Init{@ Seif,id_EditRox,'0.0",205,205,45,30,5,FALSE));
Enion ;= New(PEdit init{@Self id_EditBox,'70.0°, 208 240,45,30,5 FALSE)),
perda_ganho % New(PCheckBox, Init{@Se#, id_perdaganho,
295,275 30,26, nil)};
m1box = New{PEdit Init(Self ic_EditBox,'0’ 50.310,50,30 5 FALSE));
m3box = New(PEd#, Init{@Self i¢_EditBox,'0" 140,310.50,30,5 FALSE));
mbbox = New(PEdit init(@Self id_EditBox,'0",230,310,50,30,5 FALSE));
arquivo = New{PEdit, Init{@Self id_EditBox,",80,345,165,30,9,FALSE));
cotmant = New(PEdit, Init(@Self id_EditBox," 360,380,520,30,81 FALSE)),

PROK = New(PButton, Ini{@Self id_PbOK,'CK para
iniciar',20,380,130,30,FALSE)),;
PoFim := New{PButton, Init(@Self id_PbFim, FIN',160,380,50,30, TRUE)),
PhCancela =
New(PButton init{@Self id_PbCancela,'Cancela’,220,380,80,30, FALSE)),
New{massa};
New(intens),
Grafico = New({PAquisicaoGrafico, nit{@@ Self nil}};
maxy = 1000, { Correponde ao mdximo para o pico base =

100.0%}
ok_arguive = FALSE;
StrPCopy(WinDir, path+pathdados),
SetCurlifWinDir);

End;

{ Diretoric Default. }

Procedure TAguisicac. GetWindowCtass(var AWndClass | TWndClass);
Begin

TWindow.GetWindowClass{AWndClass);

AWndClass. Hicon == Loadicon{Hinstance 'rack’),
End;

Function TAguisicao.GetClassName: PChar;
Begin

GetClassName = *MainWndClass'
E£nd;

Procedure TAquisicac. SetupWindow,

Begin
TWindow. SetupWindow,
quad” AddString( 1),
quad* AddString(3%):
quad" AddString('5);
ganhh AddString(1'),
ganh®. AddString(2');
ganh* AddString{5);
ganh* AddString(10');
ganht AddString (20,
ganh® AddString(507;
garh* AddSiring(100;
ganh®. SetSelindex{4);
quad” SetSellndex(2};
sensmed? SetCheck(1);

End;

Procedure TAguisicao. Paint(PaintDC : HDC, var Paintinfo : TPaintStruct);
var

CldBrush,

NewBrush | HBrush;

Newfont,

QldFont : #Font

Begin
Newfant = CreateFont{18,0,0,0,FW_BOLD,0,0 0, ANS!_CHARSET,

CQUT_DEFAULT_PRECIS CL¥ DEFAULT PRECIS DEFAULT _QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_ROMAN, Tms Rmn?;
OldFont := SelectObject(PaintDC, NewFant);
SetTextColor{PaintDC RGB(25E,0,128Y);
SetSkMode(PaintDC transparent);
SetTextAsign{PaintDC TA_LEFT);

" TextOut(PaintDC,100,5, AQUISICAD £ MANIPULACAC DE ESPECTROS

DO ESPECTROMETRO DE MASSAS PENTAQUADRUPOLAR',80);

TextOut{PaintDC 25 35 'Quadrupolo de varedura:’, 24);
TextOut(PaintDC, 25,76, 'Ganho!’ 8);
TextOut(PaintDC,15C,70,'Sens.." 6);
TextOut(PaintDE, 25,105, "Massa icial:’, 14);
TextOuwt(PaintDC, 25 140, Massa final' 12);
TextQut(PaintDC,25 175, Incremento de Massa:',20);
TextOw{PaintDC, 25,210, Tempo de integragae (ms).',25);
TextOut(PaintDC,25,245,'Energia de lonizagdo (eV):',28);
TextOut(Paintl}C, 25,280, Variagio de Massa: Ganho / Perda neutra’ 40},
Téx:Out(PaintDC25,31 5.'Q1.2),
TextCut{PaintDC, 115,315,'Q3.,2);
TextQut(PaintDC,205,315,'Q%'.2);
TextOut(FaintDO 25,350, Arquivo:’,8);
TextOut(PaintDC,300,385,'Comentario’, 11);
SetectObject(PaintDC,CldFont);
DeleteObject{NewFont);

End,

Procedure TAquisican. Executa(var Msg : TMessage),
var

s¢ ; Array{0..10] of Char;

s © string;

err ; Intager,

incre, m @ Double,

Procedure Mostra,
Bagin
Str{(massainicial f 10.0):0:0,s):
StrPCopy(sc,.s);
massain® SetText{sc),
Str({{massafinal / 10.0:0:0,8);
StrPCopy(se,s);
massatin® SetText(sc),
Str{(incr / 10.01.0:1,8},
SuPCopy{sc.s);
Incritasst. SetText{sc),
Stritempo:0:1,8);
StrPCopy(se,s),
Tempelnt®. SetText(sc),
arquivo® SetText{filenarne);
End;
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Begin { Agquire um espectro apos confirmacéio. }
maxy = 1000;

guadt. GetSelString{sc, 1),

Val{se quadrupolo e},

garh.GetSelString{sc,3);

Val{sc,ganho,err);

If sensior.GetCheck = 1 then Por[§318] 1= 1;

If sensmed® GetCheck = 1 then Port[$318] = 3;

If senshi* GetCheck » 1 then Port[$318] == 2;
massain®.GetText{sc, 10); { Captura os vaiores nos boxes de edi¢do. }
Val(sc,m,erf);

massainicial := Round{m * 10);

it massainicial < 10 then massainicial ‘= 10; { Limita a massa inicial = 1 «,

mi = massaihicial;

massafin®.GetText(sc,10);

Val{se m.en);

massafinat ;= Round(m * 10};

# massafinal < (massainicial + 100} then af s r inicial +
100;

# massafinal > 10000 then massafinal -= 10000;{ Limita a massa final =
1000 u}

mf ;= massafinal;

IncrMass” GetText(sc, 10},

Val(se.incre arr),;

mer = Roundf{ingre * 10},

Ifinet < 1 then incr == 1,

Enion®.GetText{sc, 10},

Vai(sc,energion.er};

If energion < 5.0 then energion = 5.0

else If enargion > 100.0 then energion ;= 100.0;

lon® E{energion);

Tempolnt® GetText(sc, 10);

Val(sc tempo,err);

It tempo < O then tempo = 0

alse If ternpo > 33 4 then tempo + 33.4;

miboxt GetText(sc, 10},

Vai(se,m1,en);

m3boxt GetText(se,10};

Val(sc,m3 arm);

mbbox” GelText(sc,10):

Val{sc,mS ere);

pardaganho = perda_ganho™ GetChesk = 1;
StrCopy(FileName.");

Mostra;

IrwalidateRect(Graficot, HWindow, nil TRUE), {limpac grafico. }

Grafico® temdados (= TRUE; { Garante gue axistern dados para serem
desenhados. }

Graficor adguinido = FALSE; { Garante gue ainda nao foi adquirido. }
Grafico® acabou = FALSE;
End;

Procedure TAguisicao. CMFileOpen(var Msg: TMessage):
const
DefExt x ‘dat’,
var
OpenFN  : TOpenFileName;
Filter  : array [0, 100} of Char,
FulIFiIeNémer TFileName;
Begin
StrCopy(FuliFileNams, "},

FillChar({Finer, SizeQf(Filter), #Q),
StrCopy(Filter, 'Espectros unidimensionais);
StrCopy(@Filter[Strlen(Filter)+ 1], "* dat};
FillChar{CpenFN, SizeOfTOpenFileName), #0);
With OpenfFN go
begin
hinstance = Hinstance,
hwndOwner = HWindow,
IpstrDefExt = DefExt;
lpstrFile = FullFileNarne;
|psteFilter = Fiiter;
instiFileTitle:= FileNama;
flags = ofn_FileMustExist;
IStuetSize = sizeof(TOpenFileName],
nFitterindex 1= 1; { indice dentro da String de filtragem ern ipstFilter. }
nMaxFile = SizeOHFullFilehame),
end;
Case salva_recupera of
om_salva : ok_arquivo ;= GetSaveFileName(QpenFN);
cm_recupera : ok_arquivo = GetOpenFiteName(OpenF),
and,;
It ok_argquivo then arquivo®. SetText(filename);
End;

Procedure TAguisicac. Salvar(var Msg : TMessage).
var
arq : Text;
i - Word,
sc : Arrayt0.. 78] of Char,
Begin
Salva_Recupera = cm_salva;
If Grafico™ temdados then CMFileOpeniMsg);
If not ok_arguivo then EXIT,
nome = StrPas(FileNams),
comenth. GefText(sc. 80},
comentatio := StrPas(sc),
Assign{arg,nome];
51} Reset(arg); Hi+}
If IOResult = D then
begin
StrPCopy(sc,'Arquive '+ home + ' j& existe. Sobrepde?);
¥ MessageBodHWindow 5c,'Salvar’, mhb_defoutton2 or
mb_YesiNe or mb_lcanGuestion) = IDNo then EXIT;
end;
ReWrite(arq);
Writeln{arg,maximo);
Writeln{arg, comentaric),
Writeln(arg,quadrupoio);
Writeln{arg,ganho),
Writeln(arg tempo:0:2);
For i := 1 to ndados do
Wiritelni(arg, massa*{i)i10:0:1,#9 intens*{i}); { pelo caracter TAR. }

{ Grava s dados separados }

Close{arq);
End;

Procedure Thguisicao.Recuperarivar Msg - TMessage)
var

arq . Text;

m,incte | Double;

i Word;

s sfring;



s Array[0.79] of Char;
err: Integer;
Begin
Salva_Recupera ‘= cm_recupera,
CMFileCpen{Msg};
If not ox_arguivo then EXIT;
nome = StrPas(FileName);
Assign{arg nome);
{38!} Reset(arg), {3i+)
# I0Result <> O then
bagin
StPCopy(se,'Arquivo ' + nome + ' ndo encontrada.'};
MessageSox{HWindow, sc 'Recuperar mhb, Ok or mb_lconlnformation);
EXIT;
end;
ReadIn(arq,comentaric);
Vai{comentario, maximo,err);
if eqr = 0 then Readin(arq comentario}
else maxime = 1000,
StrPCopy({sc,comentario);
coment® SetText(sc);
(I} Readin(arg, quadrupclo); {$i+}
i {quadrupalo in {1,351} or (OResult = C) then
begin
Str{quadrupole,s});
StrPCopy{se,s);
quad®. SetSelindex(quad? SetSelString(sc.-1});
Readin{arg,ganha);
Str{ganhao,s);
SyPCopy(sc,s},
ganht. SetSelindex{ganh*. SetSelString{sc,- 1)},
Readin{arg,tempa}.
Strtempo:0:2,8);
StPCopy(sc.s);
Tempointt SetText{sc};
and
alse
begin
MessageRox(HWindow, Arquivo de dados antige.” + #13 +
*Somente comentario e dados sdc disponiveis’,
‘Recuperar, mb_Ok or mb_iconinformation);
Readin(arg,intens*[1]);
eng;
i=0;
Repeat
inc{i);
Readin{arg,m,intens*{i}};
massati} = Word{Round(m™10}};
Unité Eof{arg);
Closed{arq);
ndados = i;
massaicial ;= massa®[1];
massatinal = massa®{ndades),
ingr == massa®[2] - massa”[1}],
m 2 massatnicial / 10.6;
Strim:C:0.5);
StrPCopy(se,s); { Coloca cada valor dentro do seu respectivo }
massain®. SetText(sc); { box de edigio. }
m= maaéafinal 1100,
Str{m:0:0,3);
StrPCepy(se.s);

massafin® SetText{sc);
incre ;= iner {100,
Str{incre:0:1,s);
StrPCopy(se,s);
ingrmass® SetText{sc),
mi = massatnicial

mf = massafinal;
rmaxy := 1000;

{ Restabelece as condigbes iniciais }
{ para tragar ¢ espectro total com }

{ intensidade maxima de 100%. }
InvalidateRect(Grafico®. HWindow,nil, TRUE); {Limpa o grafico. }

Grafico® temdados == TRUE,;
Grafico®. adquirido := TRLUE;

End,

Procedure TAquisicao.Copia{var Msg | TMessage);

var
CopyDC : HDC;
CopyBitrmap: HBitmap,
Begin

{ Para o novo bitrmap }

{ O novo bitmap }

f OpenClipBoard{HWindow) and EmptyClipBoard then

begin

CopyDC = CreateCompatibleDC{Grafico”.DC); { Cria o novo bitmap. }
CopyBitmap := CreateCompatibleBitmap{Grafico.DC, 560, 260);

CopyBitmap = SelectObiect{CopyDC, CopyBitmap},
BitBIiCopyDC, 0, G, 560, 260, Grafico®.DC, 0, 0, SrcCopy),

CopyBitmap = SelectObject{CopyDC, CopyBitmap};

SetCiipBoardData(cf_Bitmap, CopyBitmag); { Transfere o novo bitmap. }

CloseClipBoard:;

DeleteDC{CopyDC); {Limpa a memaria. }

MessageBox(HWindow,'Mapa de bit copiado.’,'Grafico',mb_OKk):

end;

end,

Procedure TAquisicao Printivar Msg | TMessage):

var Pinfo | TPaintStruct;
imp : String;

s¢ | Array[0..79] of Char,
NewFont, CldFont | HFont,

Begin

coment® GetText{sc 80}
comentario = StrPas(sc);

¥ Graficortemdados  and  (MessageBox(HWindow, Imprime

espectro?’Imprimir,

mb_YesNo pr mb_iconCluestion) = [DYes) then

begin

¥ PrPartida( Espectro do Penta’,imp) then

begin

{ Verifica se a impressora é HP. }

i (imp} = ') and {imp[2] = 'P') then

begin

Grafico™ xHi := 3 * 560, { Valores para as impressoras lasers. }

Graficot yHi == 3 * 260,

Grafico®.xl.o =

end,

NewFont == CreateFont{20,0.0,0,FW_BOLD,0,0.0,ANSI_CHARSET,

CUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS DEFAULT_GUALITY,

100;

VARIABLE _PITCH OR FF_ROMAN "Tms Rmn',
OldFant = SelectObject{PDe, NewFont);
SetTextalign{PDe. TA_Right),

TextOut(PDc, Grafico® xHi,Grafico®. yMHi+80 FileName, Strien(FileName)),

SelectObiect{(PDe, CldFong);

[+]



[eleteObject{NewFont);

Grafico® Paint{PDe¢, Pinfo}; Procedure SetQ{mi mf : Integer, var valorDA © Word),
NovaPagina; var m Intens - Tdados;
PmFirn; i,7,pos,max : Ward,
Grafice® xLo := 30, { Valores para imprassoras matriciais, } Begin
Grafico® xHi = 560, Q1A SetMassa(mif0.0}; {Espera na massa inicial antes de prosseguir. }
Grafice®.yHi :» 280; For i := 1 {0 85000 do; { O tempo de estabilizagdo dos quadrupoics é de
end; iGms}
and; =0 { para um saio maior ou igual a 50 unidades de massa}
Eng, Repeat
inc();
Procedure TAquisicao.Calibralvar Msg | TMessage}, i} = mi+ {i-1) *incr;
Const Adquire{Q1,m{i Intens[]};
maxpico = 50, Untit {m[i} >= mf);
Type n=i
Tdados = Amay[1. maxpico} of Word: max = 0;
var Feri=1tende
co : TNVector, # max < Intensfil then { Localiza o pico pela posigio do seu maximo.)
incl interc,a1,b1,a23,b3,a5,b3 - Double; begin
max = intensfi];
Procedure AjustaPol{nd : Integer; var massa ValorDA : Tdados, ngrau : pos = |
integer); end;
var M : TNMatrix; valorDA = Word(Round{m{pas]10.0 * incl + interc)),
ij : Integer, End; {valorDA & calcutado com incl e interc da caiibragdo anterior}
temp @ Array[1.. maxpico] of Double;
orr: Byte; Procedure AjustaPicos{nomearq : String; var a,b . Double);
var
Function E{base : Double; expoente : Word} : Float, arg  Text;
var i - Word; mp,mda : Tdados;
px : Flnat; Begin
Begin Assign{arg,path+nomearg);
px = 1.0, Reset(arq),
Fori 'z 1 fo expoente do ReadIn{arg,inc);
px = px * base, Readin(arg. interc);
E = px; Close{arg},
End; mp[1} .= 89, { Localiza os picos mais intensos do PFTBA. }
mpf2] = 131;
Begin { AjustaPol } mp[3] = 219;
Fori:=1tongrau + 1 do Setl{670, 710, mda[1]);
begin Set()(1290,133C,mda[2]);
cofi] = 0; { Limpa a matriz. } SetQ{2170,2210, mda3]});
Forj = 1 to ngrau + 1 do M[i,j] = 0.0; AjustaPol(3 mp,mda,1};
end, a = cof2] / 1000;
Fori:=1tonddo {Fazasomatoria } b= ca[1}
begin End;
templi} := massali] / 10C0.0,
=0 Procedurte SalvaCal(nome ; String; a, b Double),
Repeat var
el arg : Text;
M[1Lj} o= MELj] + Eftempli}j-t); Begir
Mingrau+1,j] 1= Mingrau+1,j] + Eltemplilngrau+j-1}; Assign{arg pathtnomey;
coli] = cofj} + Ettemplilj-1) * ValorDA[; ReWrite{ara);
Until § = ngrau+1; Writeln(arg,a:0:8);
end; Writein{arg,b:0:8);
Fori:= 2 t& ngrau do {Completa a matriz. } Close{arg),
begin End;
For j = 1 to ngrau do M{i,j} := M{-1,j+1};
M, ngrau+1} .= Mingrau+1,i; Begin { TAquisicao Catibra }
and; If MessageBox(HWindow, Confirma calibragéo?,'Calibrar,

Gaussian_Elimination{ngray+1 M co co,er);
End;

mb_Yeshe or mb, jconQuestion} = 1DNo then EXIT;



MessageBox{HWindow 'Prepare Q1 para ser calibrade . 'Calibraglo de
Q1" mb_0k);
incr (= 1; {incremento de 0.1 u}
tempso = 33.4; {ternpa de integragso 33 4 ms = 2 ciclos de 0Hz }
ganho = 100, { ganho ideal para atenuagdo = 1 e sensibilidade =
mad, }
det := Mew(PDetector, init{1,0,gannho tempo));
Q1 := New{PQuadrupolo,init{1,0,0, path+'Q1.CALY),
AjustaPicos{Q1.CAL alhi)
Dispose(Q1,cone);
If MessageBox{(HWindow, ‘Prepare Q3 para ser calibrado... Continua’,
‘Calibragac de G, mb_YesNo) = IDNo then EXIT;
CH = New{PQuadrupolc,init{2 0,1, path+'Q3.CALY));
AjustaPicos('Q3 CAL' a3,b3);
Dispose(Q,done);
if MessageBox{HWindow,'Prepare (5 para ser calibrago. . Continua?,
‘Cakbragdo de 05 mb_Yeshio} = IDNo then EXIT;
Q1 := New{PQuadrupolo,init{1,1,2,path+'Q5.CALY)};
AjustaPicos(Q5.CAL'  a5,b5);
Dispose(Q1,done);
Dispose(det,done},
If MessageBox(HWindow, 'Salva as calibragbes?'Calibrar mb_Yesho}

= [DNo then EXIT,

SaivaCal(Q1.CAL a1.b1);

SalvaCal{'Q3.CAL'a3,b3),;

SalvaCal{'Q5.CAL' a5 b5);
End,

Procedute TAguisican Expandir(var Msg | TMessage);
Bagin

maxy = expansao;

i (¥ expni

mf .= expmf.

invalidateRect{Graficot HWindow,nil TRUE}, { Redesenha o espectro

expandide. }
End;

Pracedure TAguisicao. Normai(var Msg © TMessage);
Begin

maxy ;= 1000;

i ;= massainicial,

tof == massafinal,

InvalidateRect(Grafico® HWindow, nil, TRUE), { Redesenha o espectro

normal. }
End;

Procedure TAquisicao.Sobre{var Msg | TMessage};
Begin
MessageBox{HWindow, Desenvolvide por Valmir F. Juliano - 1994/95°,
'Programa PENTA2D - Verséo 2.5.mb_Ok or
mb_lconinformation);
End;

Procedure TAguisicao Fim(var Msg : TMessage);
Begin

CloseWindow,
End;

Procedure TAquisicac.Cancelalvar Msg | TMassage),
Begin
Grafico™ acabou = TRUE;

End;

Function TAquisicac. CanClose: Boolean;
Begin

Dispose(intens),

Cispose{massa};

Dispose(ion,done);

DoneWinCrt,

CanCiose 1= TRUE,
End:

BEGIN
Aplica.InitCAplica’),
Aplica.Run;
Aplica.Done;

END.
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Program PENTAZD;
{ }

fPrograma para aguisigdo de espectros fridimensicnais do

espectrometro de massas pentaquadrupolar.

Utiiiza os métodos de programacéo onentada a objetes e
programacac mofivada por eventos

Deservolvido por Vaimir Fascio Jutiano cemo parte do
trabalho de doutoramente ro Institvte de Quimica - UNICAMP sob
oriantagdo da Profa. Dra. Concetta Kascheres € do Prof. Dr. Claudimir
Ligio do Lago (1Q - USP})
{ }

{ Compiiar comn Stack Size = 10000 e Heap Size = 8182)

Uses
Strings, WinTypes, WinDos, WinProcs WObjects, Acess, CormmDig, PentAgui
WinCrt;

{&R penta.res}t

Const

id_EditBox = -1;

id_PBOK = 101;

id_PbFim = 102;

id PhCancela = 103;

om_sava=1;

cm_recupsra = 2,

cm, Copia= 3

cm_Print = 4;

em_Expande = 5,

em_Normal = 6;

om_Sobre =7,

cm, Converte = §;

om_Copialini = 901,

e, PrintUni = 902;

cm_SalvaUni » 903,

maxdados # 1000C; { Numero méximo de dados no vetor de dades . }

maxpicos = 1000, { Nimero maximo de dados no vetor de picos

anconfrados, }

nomedefault = \E2D.B_OY

path = 'CAPENTAY;

pathdados = 'CAPENTAVQSESP",

Type
TFilersarme = Array {0..255] of Char,

Aplicacao = chject{TApplication)
Procedure InithMainWindow; virtual:

end;

PAquisicaoGrafico = "TAquisicaoGratico;

TAquisicaotirafico = object{TWindow)
adquirido, 1.ButionDown, RButtonDown, acabou : Boolean,
mousexi mousexf mouseyi,mouseyf, mouseyint, rnousexint,
xHi, xLo, yHi : integer;
D¢ : HDe,
MNewPen, OldPen : HPen;
constructar init(AParent, PWindowsObject, ATitie: PChar);
FunctionKGetCIassName: PChar; virtual,
Procedure GetWindowClass{var AWndCiass, TWndClass); virtual;
Procedure Paint{PaintDC: HDC; var Paintinfo: TPaintStruct), vittuat,

Procedure WMLButtonDown{var Msg : TMessage); vittual wm_First +
wrmn_LButtonDown,;
Procedure WMLBUttonUp{var Msg © TMessage), vitual wm_First +
wm_iButtonUp;
Procedure WMRButtonDown(var Msg : TMessage); virtual wm_First +
wm_RButtonDown;
Procedure WMRButtonUp(var Msg | TMessage);, vinual wm_First +
wm_RButtonip;
Procedure WMMouseMove(var Msg . TMessage); virtual wm_First +
wm_Mousehove;
Procedure WMLButtonDbICIk(var Msg : TMessage); virtual wm_First +
wim_LButtonDbICIK;
Pracedure WMRButtonDblClk{var Msg : TMessage}; vitual wm_First +
wm_RButtonDbICH;
end,

PAguisicao = "TAguisicac;
TAguisicao = chject(TWindow)
PROK, PbFim,PhCancela : PButton,
quad1, guad2, ganh, massainl, massain2, massafin, massafin2,
incrmass1, Tempoint, coment, Enion : PEdit;
grafice . PAquisicaoGrafico;
FileName ; TFileName;
salva_recupera | Integer,
ok, arquivo : Soolean;
Construgtor initfAParent, PWindowsObject, ATitle: PChar);
Function GetClassName: PChar, virtual,
Procedure GetWindowClass(var AWndClass ;| TWndClass); virtual;
Pracedure Paint{PaintDC : HDC; var Paintinfo : ¥PaintStruct); virtual,
Procedure Mostra, virtual,
Procedure Executa(var Msg: TMessage); virtual id_First + id_PbOK;
Procedute Fim{var Msg: TMessage), virtual id_First + id_#bFirm;
Procedure Cancelalvar Msg - TMessage) vistual id_First +
id_PbCancela;
Function CanClase : Boolean; virtual;
Procedure Saivar(var Msg : TMessage}; virtual em_First + em_salva;
Procedure Recuperarfvar Msg . TMessage), viual cm_First +
cm_recupera,
Procedure Copiajvar Msg : TMessage), virtuat cm_First + em_Copia,
Procedure CMFileOpen(var Msg: TMessage; titulo tipo,Detiext © PChar;
virtual;
Procedure Printivar Msg | TMessage); vittual cm_First + em_Print;
Procedure Expandis(var Msg | TMessage), virwal om_First +
cm_Expande,
Procedure Normalfvar Msg : TMessage), virtual cm_First + om_Normai,
Procedure Sobra{var Msg | TMessage), virtual cm_First + cm_Sobre;
Procedure Graficolinifvar Msg . TMessage), virtual cm_First +
em_tonverts;
end;

PGrafico = ATGrafico,
TGrafico = object{TWindow}
ButtenDown : Boclean,
mousexi, mousex, mouseyi mousayf,
xHi, xLo, vt yLo : integer;
D¢ . HDc;
NewPen, QidPen : HPen;
mi,mf,maxy hdaros, expansas,expmi,expmf,
massainicial, massafinal : Word;
maximo : {,ongint;

massa : Array[1.. maxdados} of Woard;



Intens : Amray[1..maxdados} of Longint;

Construetor nit{AParent: PWindowsObject, ATitle: PChar);
Function GetClassName: PChar; virtual;

Procedure GetWindowClassivar AWndClass: TWndClass); virtual,
Procedure Paint{PaintDC: HOGC; var Paintinfo; TPaintStruct); virtual;

Procedure WMLButtonDown{var Msg : TMessage], virtual wrn_First +

wm_| ButienDown;

Procedure WMLButtontp{var Msg | TMessage}; virfual wm_First +

wm_{Buttonlp;

Procedure WMRButtonDown{var Msg | TMessage); virtual wm_First +

wm_RButtonDown;

Procedure WMMouseMove{var Msg : TMessage), virtual wm_First +

wrn_MouseMove;

Procedure WMLBUttonDbICIk{var Msg : TMessage}, virftual wm_First +

wrr_LButtonDbiCi;

Procadure Copia{var Msg : TMessage); virtual orm,_First + cm_Copialni;
Precedure Print(var Msg | TMessage); vitual cm_First + ¢m_Printlni;
Procedure Salva(var Msg : TMessage); virtual cr_First + cm_Salvalini;

Function CanClose : Boolean; virtual,

end,

PVetorW = ATVetorW,

TvetorW = Array[1. maxdados] of Word,

PVetorW2 = ATVatorW2;

TVetorW2 = Arrayft. maxpicos] of Word,

par = Recore
mli,mfm2i,m2f max : Word,
g.inct incZ,ninj : integer;
quadi,quad? : Byie,
tint : Double;
comen : String,

eng,

teg = Record

mz : Word;
mii: TVatorwy,
end;
var

mi1, mi2, mf1, mf2, maxy, massainicial1, massainicial2,

massafinal1, massafinal?, expansao,

expmi, exarnl, expmiz, expmiz, maxime, ndadosi, ndadosj | Word,

ganhogeralincri, posj, njanelas | Integer;

tempo, ieta, zmax, enrergion : Double;

guadrupolot,quadrupolo? : Byte:
Apiica : Aplicacas;

det : PDetector;

Qx,Qz : PGuadrupolo;

lon : Plonizador,

comentario nomearg : String;
massai,intens | PVetorw,
massa? | PVetorw2;
parameles | par;

argpar : File of par;

registro : rey,

arg.arg1 : File of reg;
imptimir, temdadas | Boclean;

Function z{zp : Word) : Double;
Begin

z = zmax * (zp - mi2} f (mf2 - mi2);
End,

{ Define um ponto no plans XY. }

Function ¥2(z : Double) . Word; { Em unidade de massa. }
Hegin

¥Z := Word(Round{z * cos(teta)});
£nd:

Function yz{z : Double) : Word,; { Em unidade de Intensicade. }
Begin

vZ := Word{Round{z * sinfteta))};
End;

Procedure Aplicacao InitMainWindow,
Begin
MainWindow = New{PAquisicao, Init{nil'PENTA3DY),
imprimir .= FALSE;
ScreenSize X 1+ 28;
ScreenSize.Y = 4
InitVWinrt;
WriteIn{Nzo feche esta janeia,’);
WriteIn{'minimize-a se necessaric.'};
End;

Constructor  TAquisicaoGrafico Init(AParent.  PWindowsObject,  ATitle:

PChar);
Begin
temdados = FALSE; { Sinalizador para indicar que existem dados. )
adguirido = FALSE; { Sinatizador para evitar re-aquisicio. }
LButtonDown = FALSE;
RButtonDown = FALSE;
xHi ;= 5B6C;
xLo:= 20;
yHI = 260,
TWindow. init{AParent ATitie};
with Attr do
begin
Style = ws_Chitd OR ws_Overlapped OR ws_Visible;
X =330, Y = 45, W = 600; H .= 280,
end,
End;

Function TAquisicasGrafico GetClassNarne: PChar:
begin

GetClassName = 'GraphWndClass'
end;

Procedure TAquisicaoGrafico. GetWindowCiass{var AWndClass:
TWndCiass);
Begin

TWindow.GetWindowClass{AWndClass),
* AWndCass.hbrBackground = (GstStockObject(LiGray_Brush);{ Fundo
grafice cinza })

AWndCiass.Styte := AWndClass. Style or cs_DbiClks;{ Aceita click dupic
do mouse }
£nd;

Procedure Adguire{var 4 : PQuadrupolo; massa | tnteger, var infensidade :
Ward);
Begin

Q" SetMassaimassa/10.0},

¥ det* tempointeg < 0.028 then intensidade := det*. LeAD

else intensidade = det" LeADAvy;



End;
Function LocalizaRegiaodeVarreduraivar m1 © PVetorW, var m2
PVetorwz;
var mi,mf,nj - Word) : Boolean;
const

g Arrayl1.7] of Integer = {1090,50,20,10,5,2,1); { Ganhos disponiveis_ }
var

k . Byte,

i, }, n, np, Ib, limiarinicial, fimiarfinal : Word;

soma : Longlint;

sib . Double;

H: P¥atorW2,

tudo_ok : Beolean;

Function Limiat(i : Word} : Word, { Limiar em fungéo da #inha base variavel.
}
Begin

Limiar = Word(Round{t.0*(1.O%imiarfinat-limiarinicial}*{-13n-
1y+dimiarinicial)),
End;

Procedure MarcaPico(inicio, fim : Word),

vat i, pos, max, m, ma: Word;
Begin

max =,

For i := inicio to fim do

# max < intens?[i} then

begin
may = intensfi; { Localiza ponto maxime do pico. }
pos 1= mM;
end;
Inc{np},
m2:np} == pos, { Vetor com todos os pontos maximos. }
HA[np] := max; { Vetor com todas as intensidades maximas. }
i np > 1 then
begin
m = m2inp];

ma ;= m2i[np-1]
#m < ma + 8 then { Compara posigdes separadas por menos de 0.6 u.

}
begin
If HA[np-1] < HA[npj then
begin
HMnp-1} '= HAMnp} {ignora ¢ pico menes intenso. }
m24np-1] := m2A¢np}
end;
np:=np-1;
end;
end;
End;

Procedure LocPico(inreg fimreg: Word);
var
i,inkinicio fisn : Word,
Begin
i=inreg+1;
While i < fimreg do
begin

inicip :=i-1;

ini =1,

Repeat  {Encontra os iimites do pice pela primeira derivada }
White (1.0%iniens"[i+1] « intens?[i.1} »>= 0) and (i < fimreg} do Ine{i);
White {1.0%intens™i+1] - intens*{i-1] < 0} and (i < fimreg) do Inc{i},

Until (i - ini > 2) or (i >= fimreg); {3 ptos pf indicar fitm do pico }

fim 2

If np < maxpicos then MarcaPicognicio fim);

Ine{i};

end;
End;

Procedure RegiaodoPica(i : Word; var j : Word);
var
k,inreg fimreg : Worg,

Function TemCerteza : Boclean;
var
TaCerto - Boolean;
Begin
TaCerto = intensh(i + j} »= Limiar(i+j);
TemCerteza .= TaCerio;
If not TaCerto then
begin
k=0,
While(intensA[i#}+k] < Limiar(i+j+k)} ard i + | + k < n} do Inc(i);
TaCerta = k > 2; {3 pontos consecutivos < limiar indicam fim do pico. }
i not TaCerto then Inc(,k);
TermnCeneza = TaCerto;
end;
Eng,

Begin { Regiacdoice }
=0
While ({intens*fi + {] > Limiaz(i-))) and { + j < n} and TemCerteza) do Ine(j);
#]>2then {3 pontos consecutivos > limiar indicarm um pice. }
begin
inreg = i;
fimreg :=i+j,
ff ap < maxpicos then LocPico(inreg fimreg);
anhd;
Erd;

Begin { LocalizaRegiacdeVarredura}
LocalizaRegiacdeVamedura = TRUE;
New(H);
np=0; {Nro. de picos iocalizados. }
K0
deth init(1,0,ganhogeral 2.0);  { Ajusta o tempe para 2 ms. }
Q. SetfoleDC{off); { Desliga POLE DC do quadrupolo de varredura do
aixe X }
Qxh SetMassa{massainicial1/10.0);
Repeat  { Repete a varredura até ajustar um ganho gue nédo sature o
sinal. }
tudo,_ok = TRUE;
Inc(¥}:
det” SaetGanho{gik]);
i=0
Repeat
Inc{i);
mAM] = i+ (i1
Adguire{Qz m14[i].intens[i});
W intens™[i} » 65000 then tudo_ok ;= FALSE, { Sinal saturado. }

{ Incrementos de 0.1 u.}



Until {m 14} >= mf or {i == maxdados) of (ot tudo_ok},
Until {tudo_ok) or (k= 7);
deth init{1,0,ganhogeral tempo}; { Retorna tempo e ganho aos valores
iniciais. }
Cxh SetPoleDC(on);
if tudo,_ ok then
begin
RN
soma ;% O,
Faor i ;= 1 to 20 do soma = soma + intens?(i;
Ib == soma div 20; { Valor médio da linha base. }
soma = 0,
For i:= 1 to 20 do soma := soma + Round{sqr{1.0%lb - intens”[i)},
sit = sqgtifsoma / 18.0);
limiazinicial = Round{lb + 3.0 * slb); { Limiar para detecgdn de um

{ Desvic padrao da Hnha base. }

pico. }
soma =0
For i := 1 to 20 do soma = soma + intens®[n-i+1};
Ib = soma div 20;
soma = O
Fori:= 1 to 20 do soma := soma + Round(sar{1.0*Ib - intens*[n-i+1]));
slb = sgrt(soma 7 19.0),
limiarfinal := Round(lb + 3.0 * si5);
i=1,;
j=0
Repeaat
if intens*fi] = Limiar(} then
begin
RegiacdoPicofi j};
inc{i,j); { Incrementa a posigdo do vetor com j pontos ds largura, )

end
eise incfi);
Until i >=n,
end

else LocalizaRegiandeVarredura := FALSE;
i (np > O) and (hp <= maxpicos) then
bagin
mi ;= 100 * (m2M1] div 100-1); {Década de massa antedior ao pice. }
mif := 100 * {m2%np} div 100+ 1); { Década de massa posterior ao pice. }
nj ;= np;
LocalizaRegiacdeVarredura .= TRUE,
rassainicialiZ ;= mi;
massafinal2 = mf;
end
wise j.ocalizaRegiacdeVarredura = FALSE;
Dispose(H);
End;

Procedure TAquisicaoGrafice. Paint(PaimtDC - HDC; var Paintinfo
TRaintStruct);
var
NewCur,
OldCur ; Hoursor;
DidFont,
NewFont : HFont;
i)xiincrem, posx : integer;
yiinten : Waortd;
& sining[95];
51 : string{95);
8¢ : Array(0..199] of Char;

Function ¥(i: Word) : Integer, { Converte igitura do ADC para intensidade. }
Begin

¥ := Round(1000.0%/85535),
End;

Regin { TAquisicaoGrafico Paint}
If not temdados then EXIT,
If {not adguirido) then
begin
det .= New{PDetector,init($,0,ganhogeral ternpo});{ Inicializa o detector,

Case quadrupclo’ of
1 O = New(PQuadrupelo,initf1,0,C, path+'Q1 CALY){ Inicializa o
quadrupolol. }
3 Qx = New{PQuadrupolo,init(2,0,1,path+' Q3. CALY),
& . Qx = New({PQuadrupolo,init(1,1,2 path+'Q8.CALY);
end;
Case quadrupcloZ of
1 : Qz = New{PQuadrupolo,init(1,0,0,path+'Q1.CAL'}):{ Inicializa o
quadrupolo?. }
3: Qz '= New(PQuadrupolo,init(2,0,1,path+'Q3.CALY);
5 Qz 1= New(PQuadrupolo,init(t,1,2,path+'Q5.CAL’));
end,

end:
NewCur = LoadCursor(D,ide_Wai); { Sinaliza com a ampuiheta. }
OldCur = SetCursor(NewCur);
if not adguirido then  { Locatiza os picos. }

# not LocalizaRegiacdevarreduraimassal massaz mi2 mf2 ndadosj)

then
begin
MessageBox(HWindow, Todos os ganhos saturaram ou néo existe
sinal!
+ #13 + Verifique e repita a operagao.’
‘aquisigio’, mb_Ok or mb_lconinformation);
Dispose{dst,done); { Libera o espago de memdria ocupada pelos
ponteiros }
Dispose(Qz,done}, {detector e guadrupolos, }
Dispose(Qx,done);
SetCursor(OldCur};
temdados = FALSE,
adquiride '= FALSE;
EXIT;
end;

SetTextAtign{PaintDC TA_RIGHT);
SetTextColor{PaintDC, RGR(D,0,255));
SetBkMocde (PaintDC transparent);
SetMapMode(PaintDC mm_Anisotropic);
SetViewportOrg{PaintDC xi.0,yHi-30);
SetViewportExt{PaintDC xHi-xlo,-(yHi-30)}.
SetWindowExt(PaintDC, 24 (mf1-mit), 2'maxy); { O nro. 2 permite o
colocaglode z. }
SetWindowCrg{PaintDC mi1 0},
Newfont =
CreateFont{Round(0.06"maxy} 0,00 FW_BOLD,0,0,0,ANS]_CHARSET,

CUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS.DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE PITCH OR FF_ROMAN,"Tms Rmn');
OldFont '= SelectObjsct(PaintDC, NewFant];
2rmax = sqrt(sqr{1.0"mf - mi1) + sqr{1.0"maxy)); {Meodulode z. }
teta = AreTan{1.0"maxy/(1.0*mf1-mi1)}; { Angule em radianos entre x e z
ne plane xy. }



increm = 100*(1 + Trunc{(mii - mi1)H1000.0 - 0.49)); { Incremento eixo x }
If {mf1 - mi1) div 10 > 80 then posx := mit - increm giv 10
eise if (mf1 - mi1] div 10 > 60 then posx = mii - increm div 15
else If {mf1 - mit) div 10 > 40 then posx == mi1 - increm div 20
eise if {mft - mit) div 10 > 20 then posx 1= mi1 - increm div 40
8lse posx = mil -~ increm div 60, { Posigdo x p/ intensidade_ }
¥ not imprimir then
begin
Str{maxy div 10,8},
StrPCopy(sc.s); { Numera as intensidades. }
TextOut{PaintDC posx,maxy,sc,Strl.en{sc));
Strimaxy div 20,5},
StriCopy(sc,s);
TextOut{PaintDC, posx, maxy div 2, s¢,StrLen(sc));
TextOwt(PaintDC posx,0,'0",1);
MoveTolPaintDC mit maxyy,  {Desenha o eixe v}
LineTe{PaintDC.mit,0};
ond
alse MoveTo{PaintDC,mit,0}
Lineto(PaintDC, mi1,0); {Desenha os elxos x e 2. }
MoveTo(PaintDC mit1.0);
LineTo{PaintDC, mil + xz(z{mf2)},yz(z{mf2}));
MoveTo{PantDC mft O).
LineTo(PaintDIC mfd + xz(z{mi2)), ye{zimi);
NewPen = CreatePen{ps_Solid 0, RGB{0,0,00);
QldPen = SelactObject{PaintDC NewPen);
Str{mi1 div 10,s});
StiPCopy(se,s},
TaxtCut{PaintDC, mi1,Round(-0.04"maxy} s¢ Str en{sc)); { Numera a 1a
massa x }
MoveTo{PaintDC mi1, Round{-0.04*maxy)};
{ineTo{PaintDC,mi1,0);
=0
xi = mit;
Repeat
inedi);
While i < mi1 + (1 + 1) * increm) and (x < m#} do
begin
xi = xi 4 increm div 12,
MoveTo{PaintDC xi, Round{-0.02'maxy)}; { Subdivisdes da escala de
massa. }
LineTo{PaintDC,xi,0);
end;
¥ mil + 0" incrern;  { Evita acGmuio de sobras de asredondamento }
Str(xé div 10,8);
StrPCopy{sc s);
TextOut{PaintDC xi, Round{-0.04*maxy),sc,StrLen(sc)}; { Numera as
massas X. }
MoveTo(PaintDC xi, Round(-0.04*maxy}};
LineTo(faint0IC x:,0);
LineTo{PaintDC xi + xz{z(mf2)),vz{z{mi2)}}; { Comega o grid em xz.}
Until xi = mf1 - increrm;
it not #mprimis then
Fori:=Cio 10 do
begin
yi == Roundii * maxy / 10.0;
MoveTo(PaintDC posx yi); {Escala de intensidade = Y.}
LineTo(PairtDC, mit yi);
LinaTo{PantDC mi1 + xz{z(mf2)}¢i + yz{z(mf2})}); { Comeca o grid em
yz.}
end;

ingrem = 1001 + Trunc{{mf2 - mi2}A1000.0 - 0.40)}; {incremento eixo 2. }
SetTextAlign{PaintDC, TA_LEFT});
Str{mi2 div 10,5);
StrPCopy(sc.s);
posx = 27(mit - posx);
xi = mft + xz{z(mi2));
yi = ye(e(mi2))
TextOut(PaintDC xi + posx,yi, s¢, Strien{sc)); { Numera a Tamassa z.}
MaoveTo{PaintDC xi + posk, yi},
LineTo{PaintDC, xi, vi);
w0
X = mi2,
Repeat
inc(i);
While {xi < mi2 + {i + %) * increm) and (xi < mf2} do
begin
xi :# ¥l 4 increm div 10;
yi = ye(z{);
MoveTo{PaintDC,mf1 + xz{z(xi]) + posx,yi); { SubdivisGes da eixc z }
tineTo(PaimDC,mf1 + xz{z(xi)).yi);
end;
¥i = mi2 +i* increm; { Evita acimulo de schras de arredendamento.}
yi = ya(z(dl);
Str(xi div 10,8},
StrPCopy(sc,s);
TextOui{PaintDC, mf1 + xz(z(xi)] + posx,yi sc Strlen(sc)); { Numera as
massas 7.}
MoveTo{PaintDC, mf1 + w(z{xi}) + posx,yi);
If not imprimnir then
begin
LineTo(PaintDC, mil + xz(z(xi}).yi}, {Terminaogridemxz }
LineTo{PaintDC mit + xz(z(xi)), maxy + yz{z(xi)}); {Termina ¢ grid em
¥Z.}
end;
Untid x> md2 - increm;
LineTo{PairtDC, mil + xz{z(xi}).v]);, {Termina o gridemxz. }
SetTextalign{PaintDC TA _CENTER]);
StPCopy(sc,comentario),
TexdtOut(PaintDC mit +  (mf1 - mily  div 2,Round(-
0.28maxy) ¢, StrLen(sc));
SelectObject(PaintDC, OldFont);
DeieteCbject{NewFont);
SelectObject(PaintDC,OikdPen);
DeieteObject{NewPen);
Assign{arg,nomeaq),
if (not adyuiride) and (ndadosj > 0} then
begin
maximo := 0
ReWrite{arq),
NewPen := CreatePen(ps_So#d,0,RGB(D 0, 255));
OidPen = SelectObject{PaintDC NewPen);
For j := ndados] downto 1 do
begin
=0
Lzt SetMassa(massa2[;1110.0);
MoveTo{PaintDC, milHxz(z(massa2t[[]}) yz{z(massa2 i), { 1a
posicio }
Repeat
inc{i);
massat i} ;= mil + (i-1) * incrf;

Aduire{Qx massal "[i,intensAi]);



LineTo{PaintDC, massal?[i} + xz(z(massa2"{])},
Y(intensA[il} + yz{z(massa2* )
# maximo < intens*fj] then maximo = intens®fi};
KeyFressed,
Untii (massa1ti} == mf1) or (i >= maxdados) or acabeu;
ndadosi =i
registro.m2 = massaZi{j];
registre.m1 = massai®;
registro.} .= intenst;
Write{arg,registro};

and;
MessageBeep(MB_OK); { Emite um beep apés ¢ términc da
aquisigda. }
SelectObject(PaintDC, OldPen),
DelateObject{MewPen);
adqguirido .= TRUE;
and,
Resetiarq);

NewPen = CreatePen{ps_Solid,0,RGB{255,0,0});
OtdPen = SelectObject{PaintDC NewPen);
i maximo > O then
For } := ndadosj downto 1 do
begin
Read{arg, registro);
massaZ®fii ;= registro.m2;
tmassal® = registro.m?,
intens® ;= registra.i;
If {massa2?[i} »= mi2} and {massa2?[j} <= mf2) then
begin
NewPen = CreatePen(ps_Solid 0, RGB(255,255,255));
QidPen = SelectObject(PaintDC NewPen);
fori:= 1 to ndadosi do { Apaga o que esta por baixo de cada pico.

begin
inten = Word{Round{1000.0 * intens*[i] / maximo)};
i {massair[i] >= mil} and {massalAfi] <= mf1) then
begin
MoveTo(PaintDC, massatril +
xz(z{massa2*[j}}), 1 +yz(x{massa2*[}});
LtineTo{PaintDC massalAfi} + xz{z{massa2*{j})) inten +
yz(z{massa2"[{}}))
end;
end;
SetectObject{PaintDC,0ldPen),
DeleteChjact(NewPen);
inten := intens*{1};
MoveTo(PaintDC mi1 + xz{z(massa2*[il}),
Ward{Round(1000.0 * inten / maximaj} + yziz{massaZ [}
Fori := 1 te ndadosi do { Desenha ¢ especiro. }
begin
inten ;= WordReund{1000.0 * infens*H] / maximo}};
# {massa1Afi] >= mi1) and (massatAfi} <= mit) then
LineTo(PaimtDC. massatrfi] + xx(z{massa2? ),
inten + yz{z{massa2*[ji)});
end;
and;
end;
SelectOpjec{PaintDC OldPen);
DeleteObject(NewPen),
if not adquirido then
begin

Dispose(det,done); { Libera o espago de rmemoria ocupada pelos

ponteiros }

Dispose{Qz,done); { detector ¢ quadrupoics. }

Dispose(Qx done);

end;
SetCursor{OidCur);
Close{arq}.
DC = PaintDC;
End;

Pracadure TAquisicacGrafice. WML ButtonDown(var Msg : TMessage);
Begin
If not L ButtenDown and terndados than
begin
mousexi == xLo; { Valores iniciais para a posigao do mouse. }
mausexf .= xHi;
mouseyf = 0;
LButtonbDown = TRUE;
SetCapture(HWindow);
mousexi = Integer{Msg.LParamLo); { Cbtém a noeva posigdo do
mouse. }
mouseyi ¢ integer(Msg. L. Parami);
NewPen = CreatePenips_Solid,0,RGB(0,0,255)); { Linka azul.}
OldPan = SelectObject{Dc NewPen);
end;
End,

Procedure TAguisicaoGrafico WMLButtonUp{var Msg - TMessage);
var X | Integer,
Begin
#f LButtenDown and temdados then
begin
MoveTo{Dc,mousex:, mouseyi);
LineTo{De, mousext, mouseyl); { Linka no plano xz > regiao a ser
amptiada. }
expreiz = Word(10*Round{(1.0"mi2-{{1 D" mouseyi-{yH
302 D maxy* (1.0*mi2-mi2) )/ ((yH-30) zmax*sin{teta))/10.0));
If {expmiz < massainicial?) or {axpmiz >= massafinal2) then expmiz :=
massainicial2;
expmiz % Word(10"Round{{1 0*mi2-({1.0" mouseyf-(yHi-
30)}*2.0*maxy™(1.0%mf2-mi2))/({yHi-30) zmaxsin(teta)))/10.03);
If texpmifz > massafinai2) o (expmiz <= massainigial?) then expmiz =
massafinal2;
expmi = Word{10*Round({{mousexi-xl.0)*2.0*(1.0*mft-mit)ixHi-
xlo}+1.0%mit xz(z(axpmiz)})/10.0));
# (expmi < massainiciail) or (expmi >= massafinall} then
expmi ;= massainiciall;
expmi = Word{10"Round({{mousexf-xLo)*2.0"{1.0"mf1-mi1)H{xHi-
¥Lo)+1.0*mit-xz{zexpmiz)))!10.0));
If exprmf > massafinal1 then expmf 1= massafinall,
if {expmf - expmi) < 100 then expmf ;= expmi + 10{;
SelectObject{Dc OldPen};
DeteteCbject{Newfen},
ReieaseCapture;
LButtenDown ;= FALSE;
and;
End;

Procedure TAquisicacGrafico WMRButtonDown var Msg - TMessage);
Begin
#f not RButtonDown then



begin
RButtonDown = TRUE;
SetCapture(HWindow);
mouseyint :* integer(Msg. LParamHi);
mousexint ;= integer{Msg.LParamLo),
NewPen » CreatePen{ps_solid 0 RGB(0,0,285)); { Linha azul. }
OidPen = SeiectObject{De NewPan),
end;
End;
Procedure TAguisicaoGrafico WMRButloniip(var Msg | TMessage);
Begin
i RButtonDown then
begin
SetBkMode(De. transparenty;
SetMapMede(Dc,mm_ Anisotropic);
SetViewpontOrg(De xl.o, yHi-30};
SetviswpetExt(De xHi-xLo,-{yHi-30));
SetwindowExi(De, 27 mf4-mit), 2" maxy);
SetWindowOrg{Dc,mit,0):
expansas = Word{Round(-2.0"maxy* {mouseyint-(yHi-30)(yHi-300);
if expansao > 1000 then expansao = 1000;
if expansao < 50 then expansao ;= 80;  {intensidade minima = 5% }
MoveTo{Dc expmi+aziz(expmiz)), yz{z(expmiz));
LineTe{De.exprmf+xz{ziexpmiz)) yz(z(expmiz));
LineTo(Dc, expmf+xz(z{expmiz)), yz{z(expmiz))},
LineTo(De,expmi+xziziexpmiz)) expansan + yz(z{sxpmiz)}),
{ineTo(Dc.expmi+xz{z{expmiz)} expansac + yz{z{expmiz}});
LineTo(De expmitxz(ziexpmiz)) yz(z(expmiz)));
LineTo({De,expmi+xz(z{expmiz)), yz(ziexpmiz)));
SelectObject(De OldPen);
DeleteOtject(NewPen);
ReleaseCapture;
RButtonDown = FALSE;
ehd,;
End;

Procedure TAquisicacGrafico. WiMMoeuseMove{var Msg : TMessage),
Begin
if LButtonDown then With Msg do
hegin
mousext = Integer(l.Parami o), { Captura as posigbes do mouse em
mevimenio.}
meouseyf == integer{lParamHi);
and,
End;

Procedure TAquisicaoGrafico. WMLButtonDBICIk{var Msg : TMessage),
Begin

maxy = 1000; { Estabelece as condigdes do espectro normal }

mif '= massainiciall;

mit = massafinall;

mi2 = magsainicial?;

mi2 ;= massafinal2;

InvalidateRecst{HWindow, nil, TRUE), { Redesenha o espectro apés o

duple click. }
End:

Procedure TAquisicaoGrafice WMRButtonDbICik{var Msg - TMessage);
Begin

mil = expmi;

mit = expmf;
mi2 = expmiz,
miz = expmiz;

maxy |= expansao,

invalidateRect{HWindow, nil, TRUE}; { Desenha o espectro expandide
apés dbelk, )
£nd,;

Constructor TAquisicao.Init{AParent. PWindowsQObject; ATitle: PChar);
var
WinDir : array [0.145] of Char;
Begin
TWindow.Init{AParent, ATitle);
EnableKBHandter;
with Attr do
pegin
X = CW_USEDEFAULT, Y = OW_USEDEFAULT, W = 980, H = 440,
Menu = LoadMenu{HInstance,'menu_2');
end;
lon := New(Pionizador Init{1,1,1 1}};
guadt := New(PEdit, init{g)Self jd_EditBox,'S',165.65,20,30,2 FALSE));
quad2 = Mew(PEdit, nit(gdSelf id_EditBox, "1, 270,85,20,30,2, FALSE));
massain? =
New(PEdit Init{@Sek,id_EditRox, 10,195 100,40,30,4,FALSE});
massafini =
New(PEdit,Init{@Se id_EditBox,"100" 185,135,50 30,5 FALSE));
incrMasst:=
New(PEd, Init{@Set id_Edit8ox,'D.1',195,17C,40,30,4 FALSE)),
massain2 =
New(PEdit Init{@Self id_EditBox,'10",270,100,40,30 4, FALSE));
massafing =
New(PEdit Initi@Self id, EditBeox, 100" 270,135 50 30 & FALSE),;
Tempolnt =
New(PEdit nit{@ Seif,id_EdnBox,'0.0' 185,208 50,30,5 FALSE));
ganh = New(PEdit Int{@Sel id_EditBox,'20", 185 240,40,30 4 FALSE));
Enion = New(PEdit init{@Self id_EditBox,'70.0,195,275,50,30,5,FALSE));
coment == New(PEdit mit(@Self id_EditBox ", 380,32C,520,30 81, FALSE});

PBOK =  New(PButton Init(@Selfid_PbOK'OK  para

iniciar',20,320,130,30 FALSE});

PEeFim = New(PButton. Init{@Sel id_PeFim 'FiM', 160 320,50 30 TRUE)),
PiCancela =

New{PButton, init{@ Self id_PbCancela,'Cancela’,220,320,80,30, FALSE)),
New{massal),
New(massaZ},
MNew(intens):
Grafico '= New{PAquisicaoGrafico, Init{@Seif,nil});
maxy = 1000;
400.0%}
ok_arquive = FALSE;
StrPCopy(WinDCir,pathdados};
SetCurDirfWinbir},
End;

{ Correponde a0 maximo para o pico base

1

{ Diretério Default }

Procedure TAguisicao. GetWindowClass(var AWndClass : TWndClass);
Begin

TWindow, GetWindowClass(AWndClass);

AWndClass.Hlcon = Loadlcan{Hinstance, 'bid’};
End;

Function TAquisicac.GetCiassName: PChar;
begin



GefClassName = 'MainWndClass'

end;

Procedure TAquisicac. Paint{PaintDC : HDC; var Paintinfo : TRaintStruct);
var

OldBrush,

NewBrush : HBrush;

NewFont,

OidFont . HFont;

Degin
NewFont ;= CreateFont{18,0,0,0,FW_BOLD.0.0.2 ANSI_CHARSET,

OQUT_DEFAULT_PRECIS CLIF DEFAULT PRECIS DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_RCOMAN,'Tms Rmn’);
CldFont := SelectObject(PaintDC NewFont};
SetTextColor(PaintDC RGB(255 0,128},
SetBkMode(PaintDC transparent);
SetTextAlign(PairtDC. TA_LEFT);
TextCut(PaintDC,100,5, AQUISICAO E MANIPULACAC DE ESPECTROS
DO ESPECTROMETRO DE MASSAS PENTAQUADRUPOLAR 80);
TextOut(PaintDC, 190,35, 'eixa x eixo 2',18);
TextOut(PaintDC, 15,70,'Quadrupolos de varredura:’, 25);
TextQut(PaintDC, 15,105, "Massas iniciais.', 16);

TaxtOut{PaintDC,15,140,'Massas finais.’, 14},
TextCt{PaintDC 15,175, Incremento de Massa:', 20},
TextOut{PaintDC, 15,21G,'Tempo de integragao (ms)’ 25);,
TextOut{PaintDC, 15,2453 'Ganho' 6},
TextCut{PainiDC, 15,280, 'Energia de lonizagio (V)" 26);
TextOut{PaintDC, 300,325, 'Comentario:' 11);
SelectObject(PaintDC OidFont},
DeleteObject{NewFont);

End;

Procedure TAquisicac.Mostra;
var
% stting;
8¢ Array{0..79] of Char,
Begin
Sir(guadrupecloi,s);
StrPCopy(sc.s);
quadt® SetText{sc})
Str(quadrupclo2,s);
StrPCopy(sc.s);
quad2* SetText{sc)
Str{ganhegeral s},
StrPCopy(sc,s);
ganh® SetText(sc);
Str{{(massainicialt f $0.0):0:0,s);
StrPCopy(sc,s);
massaini*. SetText(sc);
Str{{massafinall 7 10.00:0:0,5};
StrPCopy(sc,s);
massafini® Setext(sc);
Str{(inert /10.03:0:1.8);
StrirCopy{sc,s);
IncrMass1A SetText(sq),
Str{(massainicial? / 10.0).0:0 );
StrPCopy(sc,s);
massainZ® SetText(sc),
Str{(massafinal2 7 10.0:0:05);

StrPCopy(se,s),
massafin2*. SetText{sc);
Str{ternpe:C:2,s);
StrPlopy{se,s);
Tempaint®. SetText{sc);
StrPCopy(se comentario);
coment® SetText{sc),

End,

Procedure TAquisicao.Executa(var Msg: TMessage);
var

sc : Array[0..199)] of Char,

s : String{80};

81 String[3);

err: Integer;

incre, m : Double;

Begin { Adguire um espectro apos confirmagao. }
quadt* GetText{sc,10);

Vai{sc,quadrupcle ers);

{ Captura o5 valores nos boxes de edigio. }

If not {(quadrupolet in {1,3,5]} then quadrupeclot = 1,
quad2* GetText{sc, 10},

Val{sc,quadrupoloZ.err};

if not (quadrupoio? in [1,3,5]) then quadrupolo2 = 5

ganh*. GetText{sc,10);

Val(sc, ganhogeral,ers);

if not (ganhogeral i 11,2,5,14,20,50,100) then ganhogeral = 50,
massainit. GetText(sc,10);

Val{sc,m,erf;

massainicialt := Round{m * 10},

f massainisiall < 10 then massainicial! := 10; { Limita a massa inicial = 3§
u}

mit = massainiciall;

massalin! . GetText(sc,10);

Val(sc,m.erm),

massafinail :» Round({m * 10);

It massafinalt < {massainicialt + 100) then massafinall = massainiciall
+100;

If massafinall > 10000 then massafinall = 10000{ Limita a massa final
=10C0 u}

mf1 ;= massafinalt,

IncrMass14. GetText(sc, 10},

Vai(sc,incre erf);

incri := Round(incre * 10);

Ifincr1 < 1 then incr1 == 1;

massain2* GelText{sc,10};

Val(sc,m,err);

massainicial2 = Round{m * 10);

# massainicial2 < 10 then massainiciai2 ;= 10; { Limita 2 massa inicial = 1
u)

mi2 ;% massainicial2;

massafin2 GetTexisc 10);

Vai{sc,m,er);

massafinal2 1= Round{m * 10},

{f massafinal? < (massainicial2 + 100} then massafinal? '= massainicial2
+ 300;

if massafinal2 » 10000 then massafinal2 ;= 10000;{ Limita a massa final
= 1000 u)

mi2 ;= massafinal2;

Tempoint® GetText(sc, 10);

Vai(sc,tempo,err);



If tempo < O then tempo == ©

eise If termnpo > 33.4 then tempo = 33.4;

Enion®.GetText(sc, 10},

Val{sc,energion,arr);

¥ enargion < 5.0 then engrgion =50

alse # energion > 100.0 then energion = 100.0;

jan*.Ei{energion);

coment* GetText(sc BO);

cormnentario '* StrPas{sc),

Mostra;

Striquadrupolo?,s);

Str(quadrupelol,s1);

s = 'Coloque @' + s + ' e Q' + s1 + ' no modo "computer”;

StrPCopy(se,s),

MessageBox(HWindow,s¢,'Aquisigio’ mb_Ck or mb_iconinformation);

invalidateRect(Grafico”. HWindow,nil, TRUE}, {Lirmpa o grafico.}

temdados = TRUE; { Garante que existem dados para serem

desenhados. }

Graficot.adguirido = FALSE, {Garante que ainda nao foi adquirido. }

Grafico™.acabou = FALSE,

StrCopy(FileName.");

maxy = 1000,
nomearg ;= pathdados + nomedefault,
End;

Procedura TAguisicao. CMFiieOpen(var Msg: TMessage; titulo,tipo, Deflxt :
PChar);
var
OpenFN | TOpenFilsMams;
Fiter  ; array §0..100] of Char;
FullFileName: TFilename;
Begin
StrCapy(FullFieNama, "),
FillChar{Filtar, SizeOf(Fiiter), 40},
StrCopy{Filter, titulo);
StCopyi@Filter[StrLen{Filtery+1), tipa);
FillChar{OpenFi, SizeOf{TCpenFieName}, #0);
With Cpen¥N do
pegin
hinstance = Hinstance;
hwndOwnar = HWindow,
IpstrDefExt = DefBxt,
tpstrFile = FullFileName;
jpstrFilter = Filter,
ipstrFileTitle:= FiieName;
flags = ofn_FileMustExist,
I1StructSize = sizeof{TOpenFileName);
nFifterndex = 1, {indice dentro da String de filtragem em ipstrFilter. }
n¥axFile = SizeOf(FullFileName);
ahd;
Case salva_recupera of
em_salva : ok_argiuive = GetSaveFileName(OpenFN;j;
om_recupera : ok_arquive ;= GetOpenFileName(OpenFN);
end, {case}
End;

Procedure TAguisicao. Salvar(var Msg | TMessage);
var

sc ;. Array{0..79] of char;
Begin

Salva_Recupera = ¢m_salva;

if temdados then CMFiteOpen(Msg, 'Espectros

Tridimensionais’," BID''big);
if not ck_arquive then EXIT,
coment®.GetText{sc, 80},
comentario ;= StrPas(sc):
rnomearg ;= StrPas{filename);
nomearq .= Copy{nemeara 1 pes{.' homearqg)-1);
nomearg = nomearq + ".BID';
Assign{arg,nomearg);

{31} Reset(arg); {SH+}
If IOResuit = 0 then
begin

StrPCopy(se,'Arquive ' + nomearg + ' j& existe, Sobrepde?},

if MessageBox(HWindow,sc,'Salvar', mb_defbuttonz or

mb_YesNo or mb_leonQuestion) # IDNo then EXIT;

end;
ReWrie{ary);
Assign(argt pathdades + nomedefauly);
Reset{arq1);
Repeat
Read{arqi registro);
Write{arg registro),

Until EOF(arg1):

Close(arg);
Close{arq1);
nomearq % Cogy(nomeard, 1,pos{.’ nomearg)-1j;
nomearq = nomearq +*.PAR';
With parametros do
begin

m1i = massainicial;

m1f := massafinalt;

m2i = massainicial2;

m2f .= massafinal2,

@ = ganhogeral;

ing1 (= ingrt,

ni ‘% ndadost;

nj = ndados},

quad? % quadrupolol;
quad? = quadrupolo?;
tint ;= tampo;
max := maximo;
comen = comentarie;
end;
Assign{arqpar,nocmearq);
ReWrite{arqpar);
Write{argpar, parametros};
Close(arqpar},
nomearq = pathdados + nomedefaut;
End;

Procedure TAquisicao.Recuperar{var Msg : TMessage);
var dir ; AmraytD..80] of Char,
Begin

Salva_Recupera = cm_tecupera,

CMFileOpen(Msg, 'Espectros Trdimensionais',' . BID' 'bid');

If not ok_arguive then EXIT,

GetCurDir{dir, 0},

nomearq = StPas(dir},;

If nomeargiLength(nomearq)i = ' then nomearg

StrPas(filename}

else nomearq = nomearq + 'V + StrPas{filenamey;

romearq +



nomearg (= Copy(nomearg 1, pes{. nomearg}-1};
nomearg .= nomearg + ' PAR
Assign(argpar nomearg);
ReSet{argpar);
Read{arqpar,parametros});
With parametros do
begin

massaniciall ;= mii;

mit = mii;

massafinall = mif;

mf1 = mif;

massainicial2 ;= m2i;

mi2 == m2i;

massafinal2 := m2f,

mi2 = m2f,

ganhogeral == g;

iner1 = ine?;

néadosi = ni;

ndadosj = nj;

quadrupolol = quad?;

quadrupelo? = quadZ;

tempo = tint;

maximo ;= max;

comentaric = comen;

end;
Close(argpar);
nomearg ‘= Copy(nomaarg, 1, pos( ' nomearg)-1);
nomearg ‘= nomearq + . BiD';
Mostra;
temdados '= TRUE;
Grafico®.adquirido = TRUE;
invaiidateRect(HWindow, nil, TRUE),
End;

Procedure TAquisicac.Copia(var Msg © TMessage);
Begin

CopiaBitMap(HWindow, Grafico? [3C 560,260);
End;

Procedure TAquisicac Printivar Msg : TMessage);
var Pinfo : TPaintStruct,
imp : String;
¢ Array[C..7€] of Char,
NewFont, OidFont : HFont;
Begin
coment®.GetText{sc,80];
comentario ;= SttPas(sc);
If temdados and (MessageBox(HWindow, Imprime ¢ espectro? ‘traprimir,
mi_YesNo or mb_lconQuestion} = 10Yes} then
begin
imprimir .= TRUE;
If PrnParticalEspectre Tridimensional'imp) then
begin { Veritica se a impressora é HP. }
If (tmpi1] = ‘W) and (mpi2] = 'P) then
begin
Graficoh xHi == 3 * 580, {Valores para as impressoras lasers. }
Grafico™.yHi == 3 ~ 260,
Grafico®.xLo == 100;
end;
NewFont = CreateFont{20.0,0,0,FW_BOLD,0.0 0 ANSI_CHARSET,

OUT_DEFAULT _PREC!S,CLIP, DEFAULT FRECIS DEFAULT _QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_ROMAN,'Tms Rmn'};
OldFont := SelectObject(PDe,NewFont);
SetTextalign(PDc, TA_Right},

TextOut({PDe, Grafico® xr Gratico* yHi+90 filename, StrLen{filename)).
SelectObjectiPOc, OidFont),
DCeleteCbiect{NewFont});
Grafico®. Paint(PDc, Finfo);
NovaPagina;
PraFim;
Graficot xlo = 20, { Yalores para impressoras matriciais, }
Grafico® xHi = 560;
Gratfico™ yHi = 260;

end;
shd;
inprimir := FALSE;
End;

Procedure TAguisicao. Expandir(var Msg : TMessage);

Begin

maxy |= expansao;

mil = expmi;

mit = expmt,

mi2 = expmiz;

mi2 ;= expmfz;

InvalidateRect(Grafico® MWindow, nil TRUE}, { Redesenha o espectro

expancido. }
End;

Procedure TAquisican.Normal{var Msg : TMessage);
Begin

maxy = 1000,

mi1 = massainiciall;

mft := massafinalt;

mi2 (& massainicial?;

mf2 = massafinal2;

invalidateRect{Grafico® HWindow,nil TRUE). { Redesenha ¢ espectro

notrmal. }
End;

Procedure TAquisicao. Subre(var Msg - TMessage);
Begin
MessageBox{iHWindow,'Desenvolvido por Valmir F. Juliano - 1884/93,
'Programa PENTA3D - Vers&o 1.5 . mb_Ok or mb_lconintormation);
£nd;

Procedure TAquisicao Fim(var Msg: TMessage),
Begin

CloseWindow,
End;

Procedure TAquisicao.Cancelafvar Msg : TMessage);
Begin

Grafice®. acabou = TRUE;
End,

Functien TAquisicac.CanCiose: Boolean;
Begin

Dispose(intens);



Dispose(massal),

Dispose{massal),

Dispese(ion, done);

DoneWinCrt;

CanClose ;= TRUE,
End,

Procedure TAquisicac.GraficoUni{var Msg | TMessags;},
var
JF : Array(1..200] of PGrafico;
titulo : Array}0..20} of Char;
51,82 : String[5},
jok: Word;
norne : Siring;
Begin
If net temdades then EXIT,
temdados = FALSE;
nome = Copy(nomearg, 1.pos(. \nomearq}-1};
Assign{argpar,nome + ' PAR’);
Reset(arqgpar);
Read(arqpar,parametros);
Closa(argpar);
Assign(arg,nome + ' BIDY,

Resst(ary);
posj .= -30;
For:= 1 to parametros.nj do
begin
inc(pes),39);
Read(ard,registro};
St 81},
Str(registro.m2/M10.0:0:1,52);
StrPCopy(titulo,s1 + '+ ' 4 nome + " mlz = ' + s2);
JF[j} == PGrafico{Aptica MakeWindow(New(PGrafico, init(@Sei titulo)}));
and;
Close{arq),
End;

Constructor TGrafice. init(AParert. PWindowsCbjest; ATitle: PChar);
var
k: Word,
Begin
ButtanDown = FALSE;
xbi = 400,
o = 30,
yHi = 180,
ylo = 30,
maxy = 1000,
TWindow hit(AParent ATitle);
With Attr do
begin
Style = ws_PopUpWindow OR ws_Caption OR ws_Visible;
X = 40 * {posi div 800}, Y = posj mod 600,
W= xHi + xLo + 10 H = yHi + yLo + 30;
Menu = LoadMenu(HInstance,'menu_37;
end;
With parametros do
bagin
njanelas = nj,
ndados = ni;
Maximo ;= max;

expansao = 10C0;

mi = mii;
massainicial ;= m1i;
mt = mif;
massafinal ;= mif,
Fork:=1tenido
begin
massalk] = registro.m1[k];
Intens[k] = registro ik},
end;
end,
£nd;

Funetion TGrafico GetClassiame: PChar;
begin
GetClassName = 'EspectroUni’

end,

Procedute TGrafico. GetWindowClass{var AWndClass: TWndClass),
Begin

TWindow. GetWindowClass{AWndClass);

AWndClass. Style = AWndCiass. Style or cs_ DbICHks;{ Aceita click duplo
do mouse }

AWndClass Hicon ;= Loadicon(HInstance,'uni’},
End;

Pracedure TGrafico, Paint{PaintDC - HDC, var Paintinfo © TPaintStruct);
var

NewCur, OldCur : HCursor;

DidFent,

NewFent : HFont;

i,j,¥i,increm, posx pasy,oy : Integer;

yi,infen : Word;

& : string[95],

st ; Array[0..94] of Char,

Function Y(i : Longint) : Integer;
Begin

Y = Round{1000.C*¥maximo},
£nd;

Begin { TGzafico.Paint }
NewCur := LoadCursor(D,ide_Wait); { Sinaliza com a ampulheta. }
OidCur = SetCursor(NewCur);
SefTextAlign(PaintDC, TA_RIGHT),
SetTextColor(PaintDC, RGBI0,0,255));
SetBkMode{PaintDC transparent);
SetMapMode(PaintlDC. mm_Anisctropic);
SetViewportOrg{PaintDC xL.o yHi-yLo);
SetViewponExtPantOC xHi-xLe, yh.o-yHi},
SetWindowkxt(PaintDC, mf.mi maxy);
SetWindowOrg{PaintDC,mi,);
ay ;= .maxy div 50; { Deslocamento da linha base em 2%. }
NewFont =
CreateFont{Round(0.06"maxy) 0,00 FWw_BOLD,0.0,0,ANSE CHARSET,

CUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_ROMAN,'Tms Rmn');
QldFent = SelectObject(PaintDC, NewFont),
increm = 100*{1 + Trunc{{mf - mi)/1C00.0 - 0.48}); { incremento da escala
de massa. }
# (mf - mi} div 10 > 80 then posx := mi - incremn div 10



elss If {m¢ - mi) div 10 > 80 then posx = mi - increm div 15
slge If (mf - mi) div 10 > 4D then posx = mi - increm div 20
sise if (mf - mi} div 10 > 20 then posx = mi - ingrem div 40

else posx = mi . increm div 60; {Posico x pf intensidade. )

Str{maxy div 10,5},

StrPCopy(se sy { Numera as intensidades. }
TextOw{PaintDC, posx, maxy,s¢, Strilan{sc));

Str(maxy div 20,s);

SirPCopy(sc,s);

TextOut(PaintDC posx,maxy div 2,5¢,Strlen{sc));
TextOut(PaintDC,posx,0,'0", 1)

NewPen % CreatePen({ps_Solid 0,RGB{0,0,0}};
OldPen = SelectObject(PaintDC NewPen),
MoveTo({PaintDC, mi,maxy};
LineTo{PaintDC,mi oy};
LineTo{PaintDC,mf.oy),
Str{mi div 10,s);
StrPCopy(sc,s);

posy = -maxy div 15;
TextOut{PaintC, mi posy,s¢, StrLen{se)); { Numera a 1a massa. }

{ Desenha os eixos. }

MoveTo(PaintDC, mi,posy);
LineTo{PaintDC, mi ov);
i=0,
i = mi;
Repeat
posy = .maxy div 25;
inc(i};
While (xi < mi+ (i + 1) * increm) and {xi < mf} do
begit
i = i+ ingram div 10,
MoveTo(PaintDC xi posy}; { Subdivistes da escala de massa. }
LineTo{PaintDC,xi, oy},
end;
i ;= mi+ | *increm; { Evita acimulc de sobras de arredondamento.}
Str(i div 10,s);
StrPCopy(sc,s);
posy = -maxy div 15;
TextOu(PainthC xi,posy, sc,Strien(sc)); { Numera as massas. }
MoveTo(PaintDC xi posy};
LineTo{PaintDC xi oy}
Until xi > mf - increm,;
SetTextAlign(PaintDC TA_CENTER),
StrPCopy(sc.comentaris);
TetQut{Paintl3C, mi + {mf - mi} div 2,Round{(-0.25"maxy},sc,StrLen{sc));
Fori:=Qio10do
begin
yi := Round{i * maxy / 10.0};
MaveTo(PaintDC posx.yi); { Escala de intensidade }
LineTo{PaintD}C, mi, i
end;
SelectObject{PaintDC,OldFont};
DeleteObject(NewFont);
SelectObject{PaintDC, OldPen);
DeleteObject{NewPen);
NewPen = CreatePen(ps_Solid 0,RGB(255,0,0));
OldPen = SelectObject(PaintDC NewPenj;
MoveTo{PaintDC, m: D),
if maximeo > 0 then
For i = 1 t ndados do { Traga o espectro normalizando as
intensidades. }

If (massafi] »» mi} and (massali} <= mf) then

Lineto{PaintDC, massafi), Y{intensali);
SetCursor{OlCur);
Be = PaintDC;
End;

Procedure TGrafico. WMLButtonDown(var Msg : TMessage);
Begin
It not ButtonDown then
begin
mousexi = xl.o; { Vatores iniciais para a posicho do mouse. }
rmousexd @ xHi;
meouseyf .= 0;
SetCapture{HWindow); { Habilita a janela a receber informagdes do
mouse. }
De¢ = GetDC(HWindow);  { Abre um manipulador de contexto. }
mousexi = Msg.LParamLo, {Obtém a nova posigao do mouse. }
mouseyi 1= yHi - ylo;
MoveTo{De,mousexi,mouseyi};
NewPen := CreatePon(ps_Dot,0,RGE(0,128,0)); { Lirha pontilhada
verde. }
OldPen = SelectObject{Dc,NewPen):
ButtenDown = TRUE,

and;

End;

Procedure TGrafice WML Buttontp(var Msg © YMessage),
var troca : Word;
Begin
If ButtonDown then
begin
LineTo(De mousext mouseyi); { Desenha o retangulo que define a
regido que }
LineTo(Dc,mousexf, mouseyf); { podera ser ampliada, }
LineTo{Cc, mousexi, mouseyf).
LineTo(Dec mousexi, mouseyi); { Define os valores para a expanse. )
expansac ‘= Word{Round{maxy * (mousey! - yii + yLo} / (yLo - yHi}});
if expansao > 1000 then expansac = 1000;
if expansao < 50 then expansao = 50,  {intensidade minima = 5%}
expmi 2 Word{10'Trunc{{mi+{mousexi - xLe) * {mf - miYixHi
*Lo10.00),
It expmi < massainicial then exprni =% massainicial,

expm? ;= Word(10"Trunc{{mi+({mousext - xLo} * {mf - mij/{xHi
x ooy,
If expmf > massafinal then expm? .= massafinal;
If expmf <= exarni then
begin
troca o expmf;
expmf = expmy;
expmi 1= troca;
end;
If (expmf - expmi) < 100 then exprnd = expmi + 100,
SetectObject{De, OldPen);
DeleteChiect(NewPen),
ReleaseCapture; { Libera a captura do molse para outras janelas. }
ReleaseDC(HWindow,Dg); { Libera o manipulador de contexto. }
ButtonDown = FALSE,
end;
End;
Procedure TGrafico. WMRButtonDown(var Msg | TMessage};
Begin



mi := expmi;

mi = expmi;

maxy = gxpansan,

InvalidateRect(HWindow, nil, TRUE); { Redesenha o espectro expandido,

i
End;

Procedure TGrafico WMMouseMove{var Msg : TMessage),
Begin
If ButtenDown then With Msg do
begin
mousexf = Integer{LParamlLo); { Captura as posigdes do mouse em
movimento.}
rauseyf == integer{L ParamHi);
and;
End;

Procedure TGrafico. WMLButtonDbiClk(var Msg : TMessage):
Begin

mmaxy = 1000,

mi = massainicial,

m¢ ;= massafinal;

InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE}, { Redesenha o espectro apos ¢

duplo click. }
End;

Procedure TGrafico Copla{var Msg : TMessage};
Begin
invalidateRect{HWindow, nil, TRUE},
CopiaBitMap{HWindow,DC 410,155)
End;

Procedure TGrafico.Print{var Msg : TMessage);
val Pinfo : TPaintStruet,
imp : String;
NewFont, OldFont : HFont;
Bagin
if MessageBox(HWindow,'imprime o espectro? 'Imprimir,
mb_YeshNo or mb_iconQuestion) = {DNo then EXIT;
if PmPartida{ Espectro iinidimensional’imp) then

begin { Verifica se a impressora é HP. }
# (imp[1} = 'H'} and (imp[2} = 'P'} then
begin
xl.0 =100,
xHi == 1500; {Valores para as impresscras lasers. }
yHi == 600,
and;

NewFont == CreateFent(20,0.0.0,Fw_BOLD,0,0,0.ANS|_CHARSET,

OUT_BDEFAULT_PRECIS, CLIP_DEFAULT _PRECIS DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE _PITCH CR FF_ROMAN 'Trms Rmn');
OldFont := Se%ectOhject(PDc‘Nedent);
SetTextAlign{PDc, TA Right);
TatOut{(PDo,xHi, yHi+S0, Attr Title, Stri_en(Attr Titie)):
SelectObject(PDe OldFant);
DeleteObjectiNewFont),
Paint{PDe¢, Pinfc);
NovaPagina;
PmFim;
xto =30, {Valores para o video e para as impressoras matriciais. }
xHi = 400,

yHi = 180,
end,
End;

Procedure TGrafico. Salval{var Msg | TMessage};
var
i Word;
argtesxt : Text;
nome : String;
sc : Array[0.. 100} of Char;
Begin
nome ;= StrPas{Attr Titlej;
nome ‘= Copy(nomearq,1,pos(’.’ nhomearq}-3} +
Copy{ncme, 1 pos(-' nome)-2} + * DAT,
If MessageBox(HWindow,'Salva o espectro?,'Salvar,
mb_YesNo or mb, lconQuestion) = IDNo then EXIT;
Assign{argtext,nome};
{§} Reset(argtext); &l+}
If IOResult = C then
kegin
StrPCepy(sc,'Arquive * + nome + ' j4 existe. Sobrepde?);
It MessageBox(HWindow sc,'Salvar, mb,_defoutton2 or
mb_YesNo or mb_lconQuestion) = IDNo then EXIT,
end,
ReWritefargtes),
Writeln{argtext maximo};
Writeln{argtext StrPas(Atr Title});
Writeln(argtext.guacrupcloZ2);
Writein(argtext, ganhogeral},
Writein{arqtext,tempo:0:2);

Fori:= 1 to ndadcs do Writein{argtext,massali)/10.0:0: 1 #8,intens[]};

Close(argtext);
nome = StrPas(Attr.title) + #13 + ‘foi salvo como: ' + nome;

StrPCopy(sc,nome);

MessageBox{HWindow,sec,'Saivar, mb_Ok er mb_lconinformation);

End,

Function TGrafico.Cancloss,
Begin

Deci{njanelas);

# njanelas = ) then tamdados = TRUE;
End;

BEGIN
Aplica.Init¢Aplica’);
Aplica.Run,
Aplica.Done;

END.
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Program PENTAAD;
{ }

Programa para  aguisigio de espectos bi, tri e

tetradimensionais do espectrometro de massas pentaquadiupotar.

Utifiza os meélodos de programacgio orientada a objetos ¢
programagac motivada por eventos.

Desenvolvido por Valmir Fascic Juliane come pare do
trabalho de doutoramento no instituto de Quimica - UNICAMP sob
orientagéo da Profa. Dra. Concetta Kascheres e do Prof. D Claudimir
Luacie do Lage (1Q - USP),

{ }

{ Compilar com Stack Size = 8192 e Heap Size = 8192}

Uses UPentadD, WinProcs, WOhbjects, WinTypes, Strings, WinDos,
MPrint;

{3R Penta}

LConst
path = "CAPENTAY,
pathdados = path + '‘Q8ESPY;
id_EditBox = -1,
it_guad = 101;
id_g=102;
id_PbOk = 103;
id_PbFim = 104;
#d_PbCancela = 105;
i_sens = 106;
id_GroupSens = 107,
cm_salva=1,;
cm_recupera = 2;
em_Copia = 3,
cm, Print= 4;
cm_Expande = 5;
cm_Mormal = 6,

cm_Sobre= T,

Type
PentaQuadrupsic = Object{TApplication)
Procedure initMainwWindow,; virtual;
end;
PPrinzipal = ATPrincipal;
TPrincipat = Object{TWindow)
g : PComboBax;
quadry : Armay[um..cinco} of PCheskBox,
sensio, sensmed, senshi - PRadioButton;
GroupSens : PGroupBox;
coment, Enlon | PEd;
rmassain, massafin | Arrayfum..cinco) of PEdit;
PbhOk, PbFim, PbCanceta | PButten;
Constructor init(AParent : PWindowsQObject; ATitle : PChar},
Procedure SetWindowClass(var AWndClass - TWndClass): virtual;
Function GetClassiame - PChar; viftual;
Procedure SetupWindow; virtual;
Procedure Adquire(var Msg | TMessage); virtual id_First + ig_PbOk;
Procedure Paint(PaintDC : HDC; var Paintinfo | TPaintStruct); virtuat,
Procedure Graficovar Msg | TMessage); virtual em_First + em_copia;
Function CanClose : Boolean; virtual:
Procedure Fim(var Msg | TMessage); virual id_First + i¢_PbFim:
end;

PGrafico = ATGrafico;
TGrafico = oiyject{TWindow)
ButtonDown, converteu : Boolean,
mausexi, mousexf, nouseyl, mouseyf,
xHi, xl.o, yHi | Integer:
Do HDc;
NewPan, OldPen | HPen;
mi,mf, maxy, ndados, expansao, expmi expmf,
massainicial, massafinal : Word,
maximo : Longint;
massa | Array[1..1000] of Word;
Intens : Array{1..1000] of Longint;
Constructor Init{AParent: PWindowsObject, ATitle: PChar);
Function GetCiassName: PChar, virtual,
Procedure GetWindowClass(var AWndClass, TWndClass); vinual;
Procedure Converte,
Pracedure Paint(PaintDC: HDC; var Paintinfo: TPaintStruct); virtual;
Procedure WMLButtonDown(var Msg : TMessage); virual wm_First +
wmn_LButtonDown;
Procedure WMLButtonUp{var Msg : TMessaga); virtual wm_First +
wm_LButtontip,
Pracedure WMRButtonDown(var Msg | TMessage}, virtual wimn_First +
wm_RButtonDown;

Procedure WMMouseMove{var Msg : TMessage); virtual wm_First +
wm_MousaMove,
Procedure WMELButtonDbICIk{var Msg : TMessage); virual wm_First +
wrm_{ ButtonDbICIK;
end,
Tident = Array[0..8] of Char;
TRico = Record
Case inieger of
G {m Word; b, v: Single};
1: {mg: Arraylum. cinco} of integer; npicos | Word);
2 {ident . Tident);
3 {ndesvio, ndexplora : integer);
end;
TEspectro = Array[1..1000] of TPico;
PEspectro = ATEspectro;

var
Penta . PentaQuadrupole;
PentaQ | PPentaQuad;
mi, mf © Arrayfum..cinco) of Double;
varreQ : Arrayfum..cinco] of Boolean;
nomearg : String{8];
Energialon ; Doubte;
cabeca,
identidade : TPico;
temdados : Boolean,
arquive | PEdit;

Procedure PentaQuadrupolo. initMainWindow,

Begin {Inicializa o Programa. }

MainWindow := New(PPrincipal, Init{nil, TETRADIMENSIONAL - (C} VFJ
19949);
£nd;

Constructor TRrincipal Init(AParent: PWindowsObject, ATitle: PChar);
var

WinDir : array [(1..145] of Char,

¢ : Quadrupolos;



Begin
TWindow. Init{AParent, ATitle);
EnableKBHandler,
with Attr do
begin
X= CW_USEDEFAULT, ¥ = CW_USEDEFAULT, W = 850, H = 440
Meanu = LoadMenu{Hinstance,'menu_217;
end;
{ g = New({PCombeBox, Init{gpSelf, id_g,
180,75,70,100 cbs_DropDownlist,0));
gt Altr Style (= g" Attr. Style and (not cbs_Sort); )
quadifurn] = New(PCheckBex, init{@Self, id_quad, '1',210,30,30,26,
nif);
guadruftres]) = Mew(PCheckBox, it(@5elf, id_quad, '3,250,30,30,28,
nit);
quadrufcince] = New(PCheckBox, init{@Self, id_quad, 'S, 250,30,30,26,
nil);
massain{um} e
New(PEdit Init{@Self id,_EditBox,'20' 185 70,40,30.4 FALSE)},
massafinfum} =
New(PEdit Init{g2Sek,id_EditBox,'200°,185,110,50,30.5,FALSE));
massainftres] =
New(PEdit Int{ghSell id_ EditBox,'20', 245, 70,40, 30 4 FALSE))
massafiniires]
New{PEdit, Int(@SeH id_EditBox.'200,245,110,50,30,5 FALSE));
massain{cince} =
New(PEdit, In{@Seltid_EditBox,'20', 308 70,40 30 4 FALSE)),
massafinfcinco} =
New(PEdit, Int{@SeH id_EditBox,'200°,308,110,80,30.5 FALSE)),
Enton = New{PEdit, init{@Self id_E£ditBox,'70.0°,205,150,45,30,5, FALSE)),
GreupSens = New(PGroupBox, it(g2Self, id_GroupSans," 0.0,0,0);

H

sensio = New{PRadioBution, init{@ Self, id_sens,
H180,190,40,20,GroupSens));
sensmed = New({PRadicButton, Init{@ Self, id_sens,
W, 230,180,40,20.GroupSens));
senshi K New(PRadioButton, Init{(@Self,

id_sens,'A’, 270,190, 40,20,GreupSens)),
arquivo (= New(PEdh initi@Self id_EditBox " 90,240,185 30,9 FALSE));
PBOK -3
New{PBution Init{@@ Self,id_PbOK, 'INICIA", 20,320,110 30, FALSE));,
PbFim = New{PButton init{@Selt id_PbFim, SAl' $40,320,50,30, TRUE),
PbCancela =
New({PButton, Init{gd Self id_PbCancela,'CANCELA', 200,320,100,30,FALSE)
b3
coment == New(PEdit Init(@Self,id_EditBox ", 380, 320,520,30,81 FALSE)),
StrPCopy{(WinDir path+pathdados),
SetCurDirfWinbir);
New{Pental Init(path,'G1.CAL' 'Q3. CAL' 'Q5.CAL):

For @ = um {o cinco do

begin
milq} = 200,
miig] == 180.0;
end,

varreQfum) = FALSE:
varreQftres) ;= FALSE;
varreGicinee] ;= TRUE,
temdados = FALSE,
nomearq = ‘'sem_norne’;
cabeca.ndesvio ;= 2;
cabeca ndexpiora ;= 10,
identidade.ident[0] == #0;

End;

Procedure TRrincipal. GetWindowClassivar AWndClass

Begin
TWindow. GetWindewClass{AWndClass),
AWndClass Hicon = Loadicon(Hinstance, 'trid");

End,

Function YPrincipal GetClassiama: PChar;
Begin

GetCiassName = ‘MainWndCiass'
End,

procedure TPrincipal SastupWindow,
var

sZ . Array({0..8] of Char,

Begin

Twindow.SetupWindow;

{ g*.AddString(1";

g AddString('2);
g*. AddString('5);
g AddSining(10;
gt AddString(20%;

9" AddString('50%;

gt AddString{ 100,

g~ SatSelindex(5)}
quadrufcineo]t SetCheck(1});
sensmed® SetCheck(1},
StriCopy(sz,nomeary);
arquiva® SetText{sz);

End;

Procedure TPrincipal Adquire(var Msg : TMessage};
vari, }: Word;

51,52 String;

sc : Array[0.. 78] of Char,
arq : File of TPico;

DC: HDC:

PS: TPaintStruct;

Function GetParam : Boolean;

var

erro | Integer;

g : Quadrupolos;

Begin

GetParam = TRUE;
With PentaQfdo
begin
Enlont GetText(se, 10},
Val(se,Energlalon erro);

#f Energialon < 5.0 then Energialon '= 5.0
else if Energiaton > 100.0 then Energiaion == 100.0;

ienizador E{Energiaton},

# senslo” GetCheck = 1 then Port[$318] .= 1,
i sensmed?.GetCheck = 1 then Port{§318] := 3:
# senshi* GetCheck = 1 then Pert{$318] = 2;

arguivo® GetText{sc,8};
nomeary = StrPas(sc);

If nomearg = " then nomearg = 'serm_nome’;

For g 1= um to cinco do
begin

| TWndClass);



varre(Q{g] = guadrufg}*. GetCheck = 1;
rmassainfglr.GetText(sc,4);
Val({se, mify} emro);
massafin[gl* GetText(sc,5);
Val(sc,mi[g].erw;),;
end;
{ g"GetSeiString(se,2);
Val(se¢,det.ganho erro)}
# not varreQium] and not varreQtres] and not varreQ[oinco} then
begin
MessageBeep(MB_ICONEXCLAMATION);
MessageBox{HWindow, Ndo fol selecionado nenhum guadiupole.’,
'ERRO NA AQUESICF\O’,MB__DK or MB_ICONINFORMATION),
GetParam ;= FALSE;
end,
end;
End;

Procedure Scan(q : Quadrupolos), { Procedimento recursivo para varredura.
}
var

mz, mzi, mzf, np : Word,

pice | PEspectio;

pre : TPito,

u : Guadrupoles;

Procedure RepeteScan;
var
mz : Word;
Begin
np:= 0,
Far mz := mzi to mzf do With pico®{mz} do With Pentald” do
begin
SethMassalg,mz);
m % me;
LeMedia{5,hVv);
If saturado then EXAT,
Case q of
um : TextOut(DC 500,180,'Q1 - Varrendo. ', 16},
tres : TextOw(DC.500,200,'Q3 - Vamrendo...', 16},
cinco : TextOut(DC,500,220,'Q5 - Varrendo...', 16},
end;
If f > cabega.ndesvic * sqrt{v) then inc{np);
end;
End;

Bagin { Scan}
MNew{pico);
If VarreQiq} then with PentaQ*do
begin
SetPoleDC{g, TRUE}
mzi ;= Round(milq]);
mazf == Round{mfig]},
ganho % 7,
get.ganho = ganhos{ganho};
Repeat {Repste  varredura até encontrar um }
t saturado then {ganho que ndo sature o ARC. }
begin
dec{ganhoy;
det.ganho & ganhos|ganho];
end;

RepeteScan;
Untfi (not saturado} or {det.ganho = 1);
SetMassalg, mila));
With pre do
begin
npicos |= np,
Feru = wm te cinco do
If not poleDC{u) then mafu] == -1 else {m=-1-> poleDC em off. }
if u <> g then mglu] = Round(GetMassa(u)}{ m=x .> massa fixa. }
efse mygu] .= 0; { m=0 -> varrendo.)
end;
Write{arg,pre);
For mz := mazi to mzf do
If picoA[mz] h = cabeca.ndesvio * sqri{picorfmz].v) then
Write{arq, pico®{mz]);
If 4 < eineo then
For mz ;= mzi to mzf do
# pico®[mz).h > cabeca.ndexplora * sqrt({pice”[mz].v) then
begin
SetMassalq.mz); { Estabelece a m/z a ser explorada. }
Otimizafg mz 0.25), {iccaliza o maximo. }
Scan(Succ(q)}, { Varre o proximo guadrupoio. }
and;
end
else
If & < ¢ince then Scan(Suce(y));
Dispose{pico);
End;

Begin { Adguire }

temdados ;# FALSE;

If not GetPararns then EXIT;

With PantaQ* do

begin
While not LinhaBase do

begin
Str(lbmedia[7}:0:1,81);
Ste(sqrt{ibvad 70001 52);
s1:= 'Linha Base muito baixa: média="+ 51 + desvio=" + 52 +#13

‘Utilize "COMPO" no painet de Q1 para elevar a Linha Base’
+ #13 + "CONTINUAY,;
StrPCopy{@sc,s1),
MessageBeepMB_ICONEXCLAMATION);
f MessageBox(HWindow,@sc,'ERRO NA AGUISICAD,
MEB_YESNO or MB_ICONSTOPR) = 1DNG then EXIT;
end;
SetPoleDC{um FALSE);
SetPoleDC(tres FALSE}.
SetPoieDCleinco,FALSE},
Assigniarg, pathdades + nomearg + i),
ReWrite{arg);
Write{arg identidade};
Write(arg, cabeca);
invaiidateRect{(HWindow, nit, FALSE);
DC := BeginPaint{HWindow, PS);
Scan{um);
EndPaint{HWindow, PS);
Close(arq);
invahdateRect{MWindow, nil, TRUE};
MessageBeep{MB_ICONINFORMATION;);



MessageBox(HWindow, Aguisigio terminada.' AQUISICAD" MB_OK or
MB_ICONINFORMATION).
temdados := TRUE,
and;
£nd;
Progedure TPrincipal Paint(PaintDC ; HDC, var Paintinfo | TPaintStruct),;
var
NewFont,
OtdFont : MFont;
Begin
NewFont .= CreateFent{18,0,0,0.FW_BOLD 0,00 ANSI CHARSET,

OUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS,DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE PITCH OR FF_ROMAN,'Tms RmnY);
OldFont := SelectObject{PaintDC NewFent);
SefTexiColor(PaintDC, RGE(0,0,128));
SetBkMode(PaintDC transparent);
SetTextAlign(PaintDC, TA_LEFT);
TextOut(PaintDC 100,5, AQUISICAD E MANIPULAGCAO DE ESPECTROS
DO ESPECTROMETRO DE MASSAS PENTAQUADRUPOLAR',80);
TextOut{PaintDC 25 35, 'Quadrupolos de varredura:’,25);
TextOut(PaintDC, 25,75,'Massas iniciais:', 16);
TextOw{PaintDC 25,115 'Massas finais:' 14);
TextOw{PaintDC, 25,155, 'Energia de lonizagic (V)" 26},
TextOut{FaintDC, 25,195, Sensibilidade: " 15},
TextOut(PaintDC 25,245 "Arquivo:’ 8);
TextOut{PaintDC, 300,325 'Comentario’ 11);
SelectObject{PaintDC, OtdFont);
DeiateDbiact(NewFont);
fnd;

Procedure TPrincipal.Grafico(var Msg : TMessage)
var
JF : PGrafice;
sc : ArrayfD..80] of Char;
Begin
arquivo™ GetText{sc 0}
nomearq = StrPas(sc);
StrPCopy(se.nomearg);
JF 2 PGrafico{Penta MakeWindow(New(PGrafico Init{@Self sc))}):
End; .

Function TPrincipal.CanClose : Boolean:

Begin
Dispose{Pentall, Dong};
CanClose = TRUE:

End;

Procedure TPrincipal. Fim{var Msg - TMessage);
Begin

CloseWindgow,;
End;

Constructor TGrafico.init{AParent: PWindowsObject, ATille: PChar);
Begin

ButtoriDown = FALSE;

xHi = 560,

xLo = 30,

yHi = 260;

reaxy = 1000,

convertey ‘= FALSE,
TWindow Init{AParent, ATitie);
With Attr do
begin
Style '= ws_PapUp OR ws_overtappadWindow OR ws_Visible,
X =330, Y = 45 W = 600; H := 300;
{ Menu = LeadMenu(Hinstance ‘menu_2'%}
end;
Eng,

Function TGrafico.GetCiassName: PChar;
begin

GetClassName = 'GraphWndClass'
end;

Procedure TGrafico.GetWindowClass{var AWndClass: TWngClass),
Begin
TwWindow. GetWindowClass{AWndClass);
AWndClass Style '= AWndCiass.Style or cs_DbiCIks;{ Aceita click duple
do mouse }
AWndCiass. Hicon ;= Loadicon{HInstance, trig");
End,

Procedure TGrafico.Converte;
var
pico | PEspectra;
arq . File of TPico;
cabeca,
identidade, pre : TPico;
i Word;
s¢  Arrayl0..8) of Char;
Begin
New(pico);
Assign{arg pathdados + nomearq + ' P4DY;
Reset(arq);
Read(ary,identidade);
Read(arq,cabeca);
Read(arq,pre};
maximo ‘= [
Fori:» 1 fo pre.npicos do
begin
Read{arqg,picor[i]};
With picofi] do
begin
massali] = 16*"m;
intens{i] = Round(h);
i maximo < intensti] then maxime = intensfi);
end;
end;
Closefarg);
ndados = pre npicos;
i % 100 * {massa{1] div 100} ;
mf = 100 * (massa(ndados] div 100 + 1}; {777 <- deu pau agui}
massainicial 1= mi;
massafinal ;= mf,
Dispose(pico);
converteu = TRUE
End;

Procedure TGrafico.Paint(PaintDC | HDC; var Paintinfo : TRaintStruct);
var



NewCur, Repeat

OtdCur : HCursor, posy = -maxy div 25;
OldFont, inc{i);
NewFont : HFont; While (xi < ri + (i + 1} * increm) and {xi < mf} do
i ].%iincrer, posx, posy oy © intager begin
yi inten : Word, xi = xi + jncrem div 10
s : string[95]; MoveTo{PaintDC xi, posy); { SubdivisSes da escala de massa. }
s¢ : Array[C..94) of Char; LineTo{PaintDC xi oy);
end,
Funetion Y{i : LengIrt) : intager; X 1= mi+ " increm;  { Evita acimulo de sobras de arredondamento}
Begin Strixi div 10,s);
Y % Round(1000.0"ifimaximo),; StirPCopy(sc,s);
£ng; posy = -maxy div 15,
TextOut{PaintDC xi, posy sc, StiLen{sc}); { Numera as massas. }
Begin { TGrafico.Paint } MoveTo(PaintDC xi, posy);
{ I not temdados then EXIT} LineTo{PaintDC, xi,ov}
if not converteu then Converte: Until xi > mf - increm;
NewCur ;= LeadCursor(0 ide_Wait), { Sinaliza com a ampulheta, } Fori:=0to 10 do
QldCur = SetCursor{NewCur); begin
SetTextAlign{PaintDC, TA_RIGHT): vi = Round(i * maxy / 10.0},
SetTextColor(PaintDC, RGB(0,0,255]); MoveTo(PaintDC,posx,yi}; {Escala de intensidade. }
SetBkMode(PaintDC transparent); LineTo(PaintDC,mi yi)
SethMapMode{PaintDC mm_Anisctropic}; end;
SatViewportOrg{PaintDC xLo,yHi-30); SelectObject(PaintDC, CldFont};
SetViewportExt{PaintDC xHi-xl.o,-(yHi-30}); DeleteOnject(NewFont);
SetwindowExt{PaintDC, mf-mi maxy}; SelectObject(PaintDC, OkiPen);
SetWindowOrg{PaintCC, mi,0); DeleteCbkject(NewPen);
oy ;= -maxy div 50; { Deslocamento da linha base em 2%. } NewPen = CreatePen(ps_Sclid 0,RGB(255,0,0);
NewFont = OidPen = SetectObject(PaintDC, NewPenj,
Createfont{Round{0.06*maxy},0,0.0 FW_BOLD,0,0,0, ANS|_CHARSET, If raximo = 0 then
For i := 1 to ndados do { Traga o espectro nommalizando as
QUT_DEFAULT_PRECIS CLIP_DEFAULT_PRECIS DEFAULT_QUALITY, intensidades. }
VARIABLE _PITCH OR FF_ROMAN,'Tms Rmn'); begin
OldFont = SelectObject(PaintDC NewFont); MoveTo(PaintDC,massafi}, 0},
ingrem = 100*{1 + Trunc{(mf - mi}4000.0 - 0.48}}; { Incremento da escala if (massafi] >= mi) and (massafi] <= mf} then
de rmassa. } LineTo{PaintDC massali], Y{intens{il}};
If {mf - mi} div 10 > 80 then posx := mi - increm div 10 end;
else If {mf - mi) div 10 > 60 then posx := mi - increm div 15 SelectObject(PaintDC, OldPen);
else If (mf - mi) div 10 > 40 then posx = mi - increm div 20 DeleteCbject{NewPen);
eise If {mf - mi) div 10 > 20 then posx % mi - increm div 40 SetCursor{CldCusr);
efse posx (= mi « increm div 60; { Posicao x p/ intensidade. } End;
Str(maxy div 10.s);
StrPCopy(sc.s) { Numera as intensidades. } Procedure TGrafico. WMLButtonDown(var Msg | TMessage),
TextOut(PaintDC, posx, maxy,s¢,Strien(sc)); Hegin
Str{maxy div 20,s); If not ButtonDown then
StrPCopy(sc,s}; kegin
TextOut(PaintDC, posx, maxy div 2,s¢, Strlan{sc)); mousexi ;= xLo; { Valores iniciais para a posigdo do mouse. }
TextOutPaintDC posx. 0.'0,1); mousext = xHi;
NewPen = CreatePen(ps_Solid 0,RGB(0,00)); mouseyf = 0;
OldPen = SelectObjeci(PaintDC, NewPen), ButtonDown = TRUE;
MoveTo(RPaintDC. mi maxy}; SetCapture{HWindow);
LineTo(PaintDC, mi,oy}; {Desenha os sixos. } D = GetDC{HWIindow};
LineTo(PaintDC, mf, oy); mousexi \= Msg.LParambLo; {Obtém a nova posiclc do mouse. )
Strimi div 10,s); mouseyl = yHi - 30;
StrPCopy(sc,s); MoveTo{Dec,mousexi,mouseyi};
posy = -maxy div 15; NewPen = CreatePen(ps_Dot,0,RGE(0,128,0}); { Linha pontithada
TextOut(PaintDC mi posy,se,Strien(sc)); { Numera a 1a massa. } vorge. }
MoveTo(PaintDC, mi,posy); CldPen = SelectObject{Dc,NewPen);
LineTo(PaintDC, mi,oy); end;
(B8 End,

Xi # mi;



Procedure TGrafico WML ButtonlUp{var Msg : TMessage),
var troca : Word,
Begin
If ButtonDown then
begin
LineTo{Dc mousexf, mouseyi}, { Desenha o retangulo gue define a
regiso gue }
LineTa(Dc, mousexf mouseyf); { podera ser ampliada. }
LineTo(Dc,mousexi,mouseyf):
LineTo{Dc,mousexi, mouseyi); { Define os valores para a expansio. }
expansac = Werd{Round{maxy * {mouseyf - yHi + 30) / (20 - yHi))};
If expansae > 1000 then expansao := 1000,
If expansac < 80 then expansao == 50, {intensidade minima = 5% }
expmi = Word(10*Trunc{{mi+{mousexi - xLo} * (mf - mi)/{xHi -
xl.o)M0.0)y,
If expmi < massainicial then expmi '= massainicial,
expmi = Word(10 Trunc{{mit{mousexf - xLa) * {mf - mixHi -
xLol10.0));
If expmif > massafinat then exprf ;= massafinal;
If expmf <= expmi then
begin
troca = expmf;
expmt ;= expmi,
expmi (= troca;
end;
# (expmf - expmi) < 100 then expmf = gxpmi + 100;
SelectObject{De, OldPen),
DelsteChject(NewPan);
Heleaselapture;
ReieaseDCHWIindow, D),
SuttenDown = FALSE;
end;
End;

Procedure TGrafico WMRButtonDown{var Msg : TMessage);

Begin
mi ;= expmi;
mf ;= expmf;

maxy ;= expansac;
InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE); { Redesenha ¢ espectro expandido.

H
End,

Procedure TGrafico WiMouseMove{var Msg : TMessage):
Begin
If ButtonDewn then With Msg do
begin
mousexf = integer{LParambo}; { Captura as posigdes do mouse em
movimento.}
mousey! .= Integer(l.ParamHi};
end;
End;
Procedure TGrafico WMLButtonDRICik(var Msg : TMessage);
Begin
maxy := 1000;
mi == massainicial,
mi ;= massafinat;
InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE), { Redesenha o espectro apds o
duplc click. }
£nd,

BEGIN
Penta initfPENTA4D);
Penta.Run;
Penta.Done;

END.



SIMTIM

L




Program SIMTIM;
{ }

Programa para adquirir dados através do monitoramanto de

ions selecionados (SIM) e menitoramente de ions totais (TIM} em fungdo
de ternpo, monftoramento de ions totais em fungdo da energia de
ionizagdc {IEM) e para gerar cuivas anafiticas a partir da introdugio de
padrées.
Utitiza o5 métodos de programaclo oriertada a objetos,
programagac motivada por eventos e programacao por temporizacio,
Desenvolido per Valmir Fascie Juliano come pare do
trabalho de  doutoramentc no Instituto de Quimica-UNICAME sob
orientagda da Profa. Dra. Concetta Kascheres e do Prof. Dr, Claugimir
Lusio do Lago {IQ - USP).
{ }

{ Compilar com Stack Size = 30000 e Heap Size = 8182}

Uses biPentadD, WinProcs, WinTypes, WObiects, Strings, WinDos,

CommbDlg, Acess;

3R SIMTIM.RES)
var
hursion, sontrole | Byte;

numgraficos!m : Shortint;

temcalibracao, temTIM, ternlEM, esta_adquirindo | Boolean,
WinDir : Array[0..145] of Char;

Const
EditBoxD = -1;
pboklD = 1,
GrupoSensID = 2;
SensiD = 3;
MenuiD = 100;
simiD = 101;
SalvariD = 102;
SairD = 103,
PrintlD = 104;
CalibralD = 105,
timiD = 106;
iemiD = 107;
Inicially = 200;
SobrelD = 301;
cm_Copiallni = 01;
cm_Printini = 802;
cm_Satvalini = §03;
MaxPontas = 2000;
path = "CWPENTAY,;
pathdados = path + 'Q5ESP";

Type
TFitulo = Arrayi0..80] of Char,

{ ermememnms e senenenees T SIMTIMBasico H
Type
PSIMTIMBasico = *TSIMTIMBasico;
TSIMTIMBasico = Ohject(TWindow)
Procedure Temgporizadar, virtual;
End;

Procedure TSIMTIMBasico Temporizador,
Begin
£nd;

{ s TJanslaSernlcone }
Type
PJjanslaSemicone = ATJanelaSemicane;
TdanslaSemicone = Oblec{TSIMTIMBasico)
Procedure GetWindowClass{var AWndCiass: TWndClass), vittual,
Function GetClassName: PChar; virtual,
£nd;

Frocedure TJanelaSemlcone GetWindowCiass(var AWndClass:
TWndClass),
Begin
TSIMTIMBasico.GetWindowClass (AWndClass),
AWndClass.hbrBackground := GetStockObject(White_Brush);
AWndClass hicon = 0;
AWndClass.Style := AWndClass. Styie or cs_DbICIKs;
£nd;

Funstion TJanelaSemicone GetClassName: PChar;

Begin

GetClasshame = ‘JanelaSemicone’;

End;

{ TSIM }
Type

ThadoRec = Record
tempo,abundancia,varianca : Longlnt;
and,
PEspectra = “TEspectro;
TEspectro = array]1..MaxPontos] of TDadoRec;
FlistaEspectro = ATListaEspectro;
TListaEspectro = Chject{TObject)
Espectro : PEspectra;
PentaQ : PPentaCuad;
vf . Array[1. MaxPontos] of Longlint;
quad : Arrayfum. cincyj of Beolean,
Xmax, Ymax, cor, maxy : Longint,
pontoatual, firm, maxdados, tx, ty, ndados : integer;
acabeu: Heolean;
G Double;
tempointeg, enion : Doubie,
mz . Word;
intaguis : Longint;
sensibilidade : Byte;
comentario | String[80];
Constructor Initfax : Integer, g,sens : Byte; mi mf : Word;
tt : Double; ia : Word; ei : Double; coment ;. String);
Destructor Done; virtual;
Procedure MedianaMovel{var vo : PEspectro; n : Word);
Procedure MediaMovel{var vo : PEspectro; n : Word: janeia : integer):
Procedure LeAbundancia(var abunda, van . Longint);
Procedure Linha(DC: HIIC; a1, b1, a2, b2, eorlinha: Longint);
Procedure Desenha(DC: HDC; Indice: Word), virual:
Precadure Redesenha(DC: ¥DC);
Pracedure Adquire(DC: HDC),
Eng;

PSIM = ATSIM;
TSIM = Oblect(TJanelaSemlicone}
GraficoEspectrs | PlistaEspectro,



indice : Byte;

tiulo | TTitulo;

Constructor Init{ARParent; PWindowsObject, ATitle: PChar;
q.s : Byte; mi,mf: Ward, ti - Doubtle; ia | Word;
ef : Double; coment : String),

Destructor Done; virtuar,

Procedure PantiPaintDC: HRC; var Paintinfo: TPaintStruct): virtual;
Procedure WMLButtonDown(var Msg : TMessage); virtual wm_First +

wm_LButtonDown;

Procedure WMLButtonDbICik{var Msg : TMessage); virtual wm_First +

wm_ L ButionDbICHK,

Procedure WMSize(var Msg: TMessage); virtual wm_First + wm_Size;

Procedure Temporizador, virtual;
End;

Constructor TListaEspectro.Init{Max : integer; g,sens : Byte; mi,mf : Word;

ti: Double; ta : Word; ei : Double;
coment : String);
var
hm,s.cs; Word,
Begin
TObject. Init;
if Max > MaxPontes then Max = MaxPonios:

maxdados = Max,

cor = RGB(C,0,255),

GetMem(Espectro, SizeCf(TDadoRec) * Maxdados);

quadfum] =g = 1;

quaditres} = g = 3;

quadfcinco} =g =5

sensibilidade = sens;

mz % mi;

tempointey = ti;

intaquis = ia;

enion := e

comentaric ;= coment,

New(PentaQ, init(path,'"Q1.CAL' "Q3.CAL" 'Q5.CALT);

If not PertaQ? [inhaBase then
MessageBox({GetFocus,'Problemas com a linha-base,

aquisigao.’,
'SV mb_ 0K}
pontoatual = 2;
fim =0,
ndados = (;
Amayx = 60000,
Ymax = 2000C;
maxy = 0;

acabou == FALSE;
With Espectro[1] do
begin
termpo = §;
LeAbundanciafabundancia varianca);
end;
GetTime(h,m,s cs},
0 % 3600C00.0* h + 60000.0 " m +1000.0*%s + 100" s
End;

Destructor TListaEspectre. Done;

Begin
FreeMem({Espectro, SizeOf{TDadoRec) * Maxdados);
TObject. Done;

End;

interrompa a

Pracedurs TListaEspectro. MedianaMove!{var vo : PEspectro; n - Word);

var
i Integer;
sai entra, pilha | Longint;
o Aray[-1..1] of Longint; { A posicac O ¢' a mediana. }
pronte : Boolean;

Begin
If r < 3 then Exit; { Deverm existir pelo menos 3 dados. }
Fori:= -1to % do d[f] := vor[i+2} abundansia;

pronto '= TRUE;
Repeat
pronte = TRUE,

Fori=-ttoQdo
If d[f] > d{i+1] then

Degin
pronto ;= Faise,
pilha = d[i];
dfi] = di+1];
dfi+1] ;= pitha;
end;
Until pronto;
vi[1] == d[0};

V2] = o)
Fori:=3ton-1do
bagin

sal 1= vor{i - 2] abundancia;

entra := vo*[i + ¥].abundancia;

If sai = af-1} then

if entra > d[0] then
If eptra > d{1} then

begin
&f-1} == d[C};
4] = d{1];
di1] := entra;

end

else

begin
d[-17 := d[o];
d[0) = entra;

end

¢lse d-1] = entra
eise
if sai = d[C} then
If entra > d[-1] then
It entra > d1] then

begin
dio} = d[i},
df1} = entra;
end

eise dl0] == entra
eise
begin
df0] == df-1];
dl-1} = entra;
end
else
It entra > d[-1] then
If entra >= d[0] then d[1] := entra
else

begin



d[i} = d{0];
df0} = entra;
end
else
begin
d{1} := {0}
d[o; = d[-1};
df-1] = entra;
end;
vifi] -= d[oy;
end;
vi{n] := vfin-1];
Fori:= 1 tondo
von[i].abundancia '= vifil;
End,;

Procedure TListaEspectro.MediaMovel(var vo : PEspectre; n : Word; janela
s integer),;
var i | Word;
}: integer;
soma : Double;
Begin
ifn < (2" janela + 1} then EXIT,
soma = 0.0;
i= janela + 1,
For j := -janeia to janela do
soma % soma + 1.0 * vor[i+jl.abundancia;
vffi] = Round({soma / (2.0 * janela + 1});
Reapeat
inc(i};
soma ;= soma - 1.0 * vo'[i - janela - 1).abundancia
+ 1.0 * vorfi + janela).abundancia;
vifi} := Round(soma / (2.0 * janeia + 1));
Until i = n - janela;
Fori:% janela + 1 to n - janeia do
vor[i.abundaneia = vifi];
End,

Procedure TListaEspectro.LeAbundanciafvar abunda vari : Longint);
var q,quadfup : Quadrupolos;
i: integer,
fator,ab,va : Double;
Regin
PentaQ* det. SetTempelnteg(tempointeg); { Ajusta sempre todos os
parametros, }
PentaQ® tonizador. El{enion);
Port{$318} = sensibilidade;

{ pois aigum outro objeto pode estar}
{ maniputando os elementos do espec-

}
For ¢ = um to cinco do { trémetro. }
If quadly} then { }
begin { }
PentaQ®. SetPoleDC(g, TRUE); {Coloca os quadrupolos gue ndo
5 )
tuadrup = q; { tho varrende ¢om o poleDC em off. }
end { }
else PentaQ”. SetPoleDC{q FALSE);, { }
Peniall* SetMassa(quadrup, mz), { Ajusta a massa do guadrupole
}
i=8
Repeat
DCecii);

PentaQ*.det.ganho = ganhos[i].
PentaQh LeMedia(3.ab,va);
Until (net PentaQ* det saturado) or {i = 1);
lfab < Othaenab =0
abunda = Round(ab};
vari := Round{va};
¥ maxy < abunda then maxy = abunda;
End;

Progedure TListaEspectro Linbka(DC: HDC; a1,b1,a2, b2 codinha. Longnt);
Function XP({v: Doubla} : Integer,
Begin
XP = Integer(Round(v * tr f Xmax));
End;

Function YP{v : Doubie) : integer;
Begin

YP = Integer(Round{-ty*(v - Yrrax} / Ymax}),
End;

var
QldPen: HPen;
Begin
OtdPen = Selectbject(DC, CreatePen(PS_SOLID, 1, corlinha));
MoveTo{DC, XP{a1), YP(b1});
LineTo{DIC, XP{aZ), YPH2));
DeleteObject{SelectObject{DC, OldPen));
End;

Prucedure TListaEspectro Desenha(DC: HODC: Indice: Word);
Begin
Linha{DC,Espectrorfindice-1).tempo,Espectrof|indice-1} abundancia,
Espectro®[indice].tempo, Espectrot{indice].abundancia,cor;
End;

Procedure TListakspectro. Redesenha(DC: HDC);

var i : Word;
Begin

Fori = 2 to fim do Desenha{DC,i);
End,

Procedure TlistaEspectro. Adguire(DC: HDC);
var
h,m,s,cs : Werd;
dt . Double:
st String[40];
G : Arrayl0. 40} of Char;
Begin
GetTime(h,m,s,cs),
dt = 3600000.0" h + 80000.0“m +1000.0% s+ 10.0 " cs;{dtemms.}
i dt < 0 then dt := dt + 24 * 3600000.0 - 10
eise dt = dt - 10,
If dt < (Espectro[pontoatual-1].tempo + intaquis) then EXIT:
With Espectro®[pontoatuali do
begin
tempo ;= Round{dt); {tempo em ms. }
LeAbungancia(abundancia varianca);
end;
fim := ponteatuat - 1,
Dweserha({DC, pontoatual},
Ing(pontoatual);



If portoatuat > Maxdados then

begin
acabou = TRUE;
Dec(panteatual};
ndados '® pontoatual;
fim .= ndados,
Xmax := Espectro®{ndados].tempo;
Yax = maxy,
MedianaMovel(Espectro,ndados);
MadiaMavel{Espectro ndados 3}
Str(mz,st};
st = "Aquisico de mfz ' + st
StrPCopy(c,st);
MessageBeen(mb, ok},
MessageBox{GetFocus,'Aquisicio encerrada.’ ¢.mb_OK];

end;

Eng,

Constructor TSIM.Init{AParent. PWindowsObject; ATitle: PChar;
.5 : Byte; mimt: Word; ti : Double; ia . Ward;
ei : Double; coment : String).
Begin
TdanelaSersicone inittAParent, ATitle};
GraficoEspectro := New(PListaEspectro,
InitMaxPontos,q,s,mi,mf ti ia e, coment}};
GraficoEspectro® tx 1= Attr. W,
GraficoEspectro™ ty 1= AftrH;
End;

Destructor TSIM.Done;

Begin
indice ;= 0;
Dec(numgraficosim};
It rumgraficosim <= 0 then esta_adquirindo = FALSE;
Dispose(GraficoEspectro® PentaQ,Done);
Dispose({GraficoEspectro,Done},
TJanelaSermlcone. Cone;

End;

Procedure TSIM. WMSize{var Msg : TMessage};
var
i: integer;
Begin
TdanelaSemlcone. WMSizeMsg);
With GradicoEspectro® do
begin
i ;= pontoatual;
i (i > 2} and not acabou then
hegin

If Xmax < Espectro®[i-1].tempo then Xmax := 2 * &spectrotfi-

t].temnpc;
If Ymax < Espectrot[i-1].abundancia then
Ymax = 2 * Espectro®[i-1].abundancia;
end:
tx = Msg.LParambio; {Attr W}
ty = Msg LParamHi; {Attr H}
end;
invadidateRect(HWindow, nil, TRUE);

End;

Prosedure TSIM WMLButtonDown(var Msy : TMessage},

var
i: Integer,
Begin
With GraficoEspectro® do
begin
i'= pontoatual;

if Xmax < &spectrotfi-1].tempao then Xmax = 2 * Espectrot[i-1] tempo;

If Ymax < Espectronfi-1).abundancia then Ymax = 2*
Espectronfi-11. abundancia;
end;
InvalidateRect(HWindow, nil, TRUE);
End,

Procedure TSIMWMLButtonDbICIk(var Msg | TMessage):
var
& : String[40];
¢ . Array[0..40) of Char,
Begin { WM|ButtonDbK3IKk }
With GraficocEspectre® do
bagin
If acabou then EXIT.
acabou = TRUE;
Dec{pontoatual);
Dec{pumgraficosim);
If numgraficosim <= 0 then esta_adquinndo .= FALSE;
ndados = pontoatual;
fim = ndados;
Xrnax = Espectro{ndados] tempe
¥max 1= maxy;
MedianaMovel{Espectro, ndados);
MediaMovel{Espectro, ndados,3};
end;
invalidateRect{HWindow,nil, TRUE},
Str(indice,s);
s = 'Aquisicdc ' + s,
StrPCopy(c,s):
MessageBeepimb_ok);
MessageBox(HWindow, 'Aquisi¢io encerrada.’ c,mb_OK};
End;

Procedura TSIM Paint{PaintDC: HODC; var Paintinfo: TPaintStruet);

Begin
TdanelaSemicone Paint(PaintD}C, Paintinfo),
GraficoEspectro®. Radesenha(PaintDC},
End;

Procedure TSIM Temperizador, { Exscuta ¢ conleddo do procedure

periodicamente. }
var
bC: HDC;
Begin
# not GraficoEspactro® acabou then
begin
DC = BetDCHWindow);
GraficoEspectro®. Adquire(DC);
ReleaseDC(HWindow, DC);
end;
End;

{ TEntraSiv }
Type




PEnraSIM = ATEntraSIM;
TEniraSIM = Object{TJanelaSemicone)
mz tempoint coment, intaguis, enion ; PEdit;
senslo, sensmed, senshi | PRadioButton;
GrupoSens : PGroupBox;
quad : PComboBox,
indice : Byte;
Constructer Isit{AParent | PWindowsObject; ATitle : PChar);
Procedure SetupWindow, virtual;
Destructor Done; virtual,
Procedure Paint(PaintDC - HDC; var Paintinfo : TPaintStruct); virtual;
End;

Constructor TEntraSiM. Init{AParent : PWindowsObject, ATitle : PChar),
Bagin
TJanelaSemicene.init(AParent, ATile);
With Attr do
bagin
X = CW_USEDEFAULT, Y 1= CW_USEDEFAULT, W = 420: H = 290;
end;
qguad =
New(PComboBox, Init(@Se EditBox>, 115,0,50,100,cbs_DropDownList, 0})
;
quadh. Attr. Style := quad® Attr.Style and (not cbs_Sort),
GrupoSens = New(PGroupBox, Init{@Self, GrupoSens!D " 0,0,0.0)):

senslo = New(PRadioButton, Init{gDSeif, sens/D,
‘B',125,35,40,20,GrupoSens));
sensmed = New{PRadioBution, tnit{@Self, sensiD,
'M',165,35,40,20,GrupoSens)),
senshi = New(PRadisButton, Init{ESelf,

sensiD,'A’, 205 35,40, 20 GrupoSens));

mz = New(PEdit Init{@ Seif EditBoxID,'28',60,70,50, 30,5 FALSE));

tempoint =

New{PEdit Init{g Self EditBoxID "33 4', 208 105 50,305 FALSE)),

intaguis == New(PEdit Init{@Selt EditBoxiD,'50°,215,140,60,30,6 FALSE));

snion "= New{PEdit Init{@Self, EditBoxiD, V0.0, 210,175,50,30,5,FALSE));

coment = New(PEdit init{@Self EditBoxID,” 185,210,220,30 81 FALSE)),
End,
Procedure TEntraSiM. SetupWindow,
Begin

TJanelaSemicone SetupWindow,

quad™ AddString(1'});

suad® AddString('3);

quagh AddString(5),

gquad® SetSetindex(2);, {012} {Defaultguad =5}

sensmed® SetCheck(1}, (2,12} (Default sensibiiidade = madia_}
End;

Desfructer TEntraSiM. Done;
Begin
indice '= 0,
TJanelaSemicone. Donea;
End;

Prucadure TEntraSIM.Paint(PaintDC : HDC, var Paintinfo | TPaintStruct);
var

OldSrush,

NewBrush | HBrush;

NewFont,

OidFont: HFant;

OldPen: HPen;
i1 Byte,
Begin
if islconic(HWindow) then
bagin
OldPen = SelectObject{PaintDC, CreatePen(PS_SOLID, 1,
RGB(255,0,00}
i=0
Repeat
inc(i, 2
Rectangle(PaintDC,1,i 80-1,80-i)
Until i = 50;
DeleteObject{SetactObject{PaintDC, OkiPen));
end
else
begin
NewFont = CreatsFont(20,0,0,0,FW_NORMAL,0,0,0, ANSi_CHARSET,

OUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_ROMAN Tms Rmn’);
OldFont = SelectObject{PaintDC, NewFont);
SetTextColor{PaintDC RGB(255 0,0)),

SetBkMode(PairtDC transparent);

SetTextAlign(PaintDC, TA_LEFT);
TextOut(PaintDC, 25,5 ‘Quadrupole:’ 11);
TextOut{PaintDC 2% 35, 'Sensibilidade:’, 14),
TextOut(PaintDC,25,75,'miz!" 4},

TextOut(PaintDC 25 110, Termpo de integragao (ms)!,25);
TextOut(PaintDC, 25,145, 'Intervaio de aquisicao (rns);",28);
TextOut(PaintDC, 25,180,'Energia de lonizagio {eV)"26);
TextOut{PaintDC 25,215 'Comentario (80 letras)’, 23);
SelectObject{PaintDC, OldFont);

DeleteObject{NewFont},
end;
End;
{ TCalibra: }
Type

Dado = Record
abundancia, varianca ; Longint;

end;

PCalibra = *TCalibra,

TCalibra = Object(TJanelaSemicone)
PentaC : PPentaluad;
mz, coment, concentracaes, enion, leituras | PEdIt,
senslo, sensmed, senshi . PRadicButton;
GrupoSens : PGroupBox;
guad | PComboBax,
pbOK : PButton;
fim_fimmz, nieituras, ndesconhecido : integer;
massa ;| Array[1.10] of Integer,
conc : Array(1..50] of Doubie;
abunda, desconhecido : Array{1..50,1..10] of Dago;
enerion : Double;
comentario ; String,
Constructor Init{AParent | PWindowsObject; ATitle | PChar)
Procedure SetupWindow, virtual;

Pestructor Done; virtual,

Procedure Paint{PaintDC : HDC; var Paintinfo | TPaintStruct); virtuar,
Procedure Regressao(var ingl, inter | Doubie; nj : Integer);
Procedure Executalvar Msg : TMessage); virtual id_First + pbokiD,



£nd;

Constructar TCalibra In#{AParent | PWindowsObject ATitle | PChar);
Begin
TJanelaSemicone init{AParent, ATitle);
With Attr do
begin
X o= CW USEDEFAULT, ¥ = CW_USEDEFAULT, W 1= 420, H = 320,
end,
Guad =
New{PCombecBox, Init(@Se!, EditBoxiD, 115,0,50,100 cbs_DroplownList,0))
quad? Attr. Style = quad®. Attr. Style and {not cbs_Sort);
GrupoSens = New(PGroupBox, init(@Self, GrupoSensiD,” 0,6,0,0});

sansic = New({PRadioButtor, mit{E@Self, senslD,
H',125,35,40,20,GrupeSens));
sensmed = New{PRadicButton, Init{g Self, sensiD,
'M',165,35,40,20,GrupoSens));
senshi = New(PRadioBution, init{@Self,

senslD ‘A’ 205 35 40,20 GrupoSens));
mz = New(PEditinit{g2Self EditBoxiD,", 70,70, 200,30,81,FALSE)),
enion = New(PEdit, Int{@Sel EditBoxD, 70.0°,210,105,50,30 5 FALSE)),
concentracoes =

New(PEdit Init{@Sel, EditBoxiD ", 130,140,260,30,61 FALSE));
leituras ‘= New(PEGH, Init{@Self EditBoxiD,"10",235,175,40,30 4 FALSE)),
coment = New({PEdit Init(@Self EditBoxiD,", 185,210,220,30,81 FALSE),
phOK = New{PButtor init{@ Self, pbokiD, Iniciar +80,250,80,3C FALSE))
End;

Procedure TCalibra. SetupWindow,
Begin

TJanetaSemlcene. SetupWindow,

quad® AddString(17;

quad® AddString(3);

quad® AddString('5");

quadt SetSelindex(2); {0,1,2} {Defauttquad =5}

sensrmed® SetCheck{1); {0,1,2} {Default sensibilidade = media, }
£nd;

Destructar TCalibra.Done;
Begin
TJanelaSemicone Done;
termcaitbracan = FALSE;
£nd;

Procedura TCalibra Paint{PaintDC | HDC; var Paintinfo : TPaintStruct):
var
CldBrush,
MNewBrush | HBrush;
NewFont,
CldFont : HFont;
QldPan : HPen,
i: Byte;
Begin
If islconic(HWindow) then
begin
OldPen = SelectObject{PaintDC, CreatePen{PS_SCLID,
1.RGB(0.0,255)});
=0
Repeat
inc(i,2);

Rectangle(PaintDC, i, 80-i,80-8;

Untili = 50,
DalateObject{SelectObject{PaintDC, CldPen));
and
eise
begin

NewFont & CreateFont{20,0,0,0 FW_NORMAL,0,0,0,ANSI_CHARSET,

OUT_DEFAULT,_PRECIS,CLIP. DEFAULT_PRECIS,DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH CR FF_ROMAN Tms Rmn7,
CldFont := SelactObject(PaintDC NewFont);
SetTextColor(PaintDC, RGR(0,0,255));
SetBkMode(PaintDXC transparent);
SetTextAlign({PaintDC,TA_LEFT);
TextCut{PaintDC, 25,5, 'Quadrupaio:’, 11}
TextOut(PaintDC, 25,40, 'Sensibilidade:', 14};
TextOut{PaintDC, 25,75, 'miz"s" 6);
TextOut(PaintDC, 25,110, 'Energia de fonizagao (eV):',26);
TextOut{PaintDC, 25,145, 'Concentragdes: *, 15);
TextOut(PaintDC, 25, 180,'Nimero de leituras por ponto: * 30);
TextOut{PaintDC, 25,215, 'Comentario (80 letras)”* 23);
SelectObjact{PairtDC,OldFont);
DeleteQbject{NewFont};
end;
End;

Procedure TCalibra.Regressac(var incl,inter : Double; n,j : integer};
var
SX,5Y,8X2,8Y2,5Xy, ym,xm,correl : Double;
i Word:
a: Lengint;
¢ : Array[0..255] of Char;
s : String;
51,521 String[30);
Begin
sx:=00; sy: =00
x2 % 0.0, sy2:=0.0;
sy 1= 0.0;
Fori:=1tonde
begin
= abundali,j]. abundancia;
SX 1= §X + concil;
Sy =8y +3;
sX2 1= 62 + ¢onc[i] * concfi];
sy =sy2+10"a"a;
sxy & sxy + concfi} * a;
end,
xm=sxin ymi=syln,
incl & {sxy-sx*sy/n)/ (sx2-sx*sxin);
inter = ym - incl * xm;
corrsl == inglsgr{sx2in-xm*xm)isgrt(sy2n-ym*ym);
Str{inch13,81};
s 1= 'Inclinagéo: ' + s1 + #19;
Str{inter:13,81);
5= § +'intercepto: ' + 51 + #10;
Str{correl:0:5,51);
5% s + '‘Correlagdo ' + s1;
StrPCopyie,s);
MessageBox(HWindow,c,'Ajuste Linear,mn_Ok or mb_leoninformation);
End;



Procedure TCatibra. Executalvar Msg | TMessage),
var

s ! String;

51 String[30);

¢ : Arrayl0..255] of Char;

vi, err, i, ]« Integer;

a, v: Doubls;

quadrup : Arrayfum..cinco] of Boolean:

sensibilidade : Byte,

q,auadrupol : quadrupoios;

inclinacaon, intercepto © Array{1..10} of Double;
Begin

 esta_adquirindo then EXIT,

If MessageBox(HWindow,'Adguire dados?' 'Calibragéo’,

mb_YesNo or mb_lconQuestion) = idNo then EXIT;

New(PentaQ init{path,'Q1.CAL""Q3.CAL'Q5.CALY):
quad®.GetSelString(c,1);
s = StrPas(c);
Val(s,vi ern);
quadupfum} = vi= 1;
quadrupltres] 1= vi = 3,
quadrupicinge} := vi = 5;
For q ;= um fo cinco do
f quadtup[q) then
pegin
PentaQ*.SetPoieDC(q, TRUE);
quadrupol ;= q;
end
else PentaQ® SetPoleDC(q, FALSE):
If sensle® BetCheck = 1 then sensibilidade = 1;
If sensmed®. GetCheck = 1 then sensibilidade = 3;
it senshit.GetCheck = 1 then sensibliidade = 2;
# not PentaQ)® LinhaRase then

MessageBox(GetFocus ‘Probiemas gom a linha-base, interrompa a

aquisi¢doa.’,
‘Calibragac’ mb,_OK};
mzh GetText(c,255).
5 = Strifas{c})
fimmz = 0,
Whie pasf,’ s} > 0 do
bagin
Inc{fimma);
81 := Copy(s,1.pos(. s}-1},
Val(s* massa[fimmz] en);
Delete(s, 1,p0s{, s));
end;
Inc{fimmaz);
Val(s, massa[fimmaz] err),
If err <>  then
begin

MessageBex(HWindow,'Erra nos valores de m/z' ‘Leitura de Dados’,

mh_ok or mb_iconHand);
Dispose(Penta Done};
EXIT;
end;

anion® GetTesxt{s,5),
s = BtrPas{c),
Vai{s,enerion, ¢},
PentaQr.lonizador El{enerion);
PentaQ® det. SetTempointeg(33 4);
leiturash GetText(c 4);

s = StrPas{c);
Val(s nleituras.err);
If err <> O then nleituras ;= 1,
i nlefturas < 2 then nleituras == 2
coment*.GetText{c 80);
comentario ©= StrPas(c);
concentracoes® GetTaxt{c, 255);
s = StrPas(e),
fim =0
While pos(,'s) > 0 do
begin
inc(im);
s1:= Copy(s, 1,p08( " 5}-1);
Vai(s1,consifim] e},
Delate(s,1,pos(,’ s}
end;
Inc(fimy);
Val{s,concffim],er);
if (fim < 2) or (e <> 0} then
begin

MessageBox{HWindow,'Erfo nas concentragdes’,'Leitura de Dados',

mb_ock er mb,_lconHand};
Dispose{PentaQ Done},
EXIT;
and;
Port{§318) ;= sensibiidade;
Fori:= 1 to fim do
begin
Str{concti]: 13 5);
s -+ 'Introduza o padriic de concentragde ' + s + #10;
5 = g + 'na forte do aparelho e “clic™’;
StrPCopy(c,s);

MessageBox{HWindow, ¢, 'Leitura de Dagos',mb_ck of mb_lconHand);

For}:= 1 fo fimmz do
bagin
PentaQ* SetMassal(quadrupol massalj);
PentaQ* LeMedia(nleituras,a,v);
abundafi,j].abundancia # Round{a);
abundali jl.varianca = Round(v),
end;
end;
Forj = 1 to fimmgz do Regressac(inclinacac(j}, interceptofj] fim jj;
I MessageBox{HWindow,'Continua  para fazer leituras
desconhecidos?,
‘Leitura de Dados' mb_YesNo or mb_lconQuestion) = igNe then
begin
ndesconhecido = 0;
Dispose(PantaQl,Gone);
EXIT,
end;
=0

While MessageBox{HWindow,'Introduza 0 desconhecido e “clic””,

‘teitura de Dados’ mb_OkCancel or mb_ lconHand) # idOk do

begin
inc(i);
Strfi,s1);
Forj:= 1te fimmz do
begin
s1 ="

Pentald® SetMassa({guadrupoi massalj));
s := ‘Concentragao do desconhecido ' + 51+ emmiz "

de



PentaQ* L eMedia(nleituras,a v},
desconhecidefi }]. abundancia ‘= Round{a);
desconhecidol(i,il.varianca = Round{v);
Strimassafjl.s1);
s=e+sl 4+
Str{{desconhecidoll j} abundancia - intercepto{i]} / inclinacac(jl 13,51);
5% 5+ 81;
StrPCopyle.s);
MessageBox{HWindow.c,'Leitura de Dados'mh Ok or
mb_lcenintarmation);
end;
end;
ndesconhecido (= i;
Dispose(PentaC, Donej,
End;

{ T]"iinl }
Type
TDadeTIM = Record
tim,tempe . Longint,

end;
TRegistro = Record
tempo ; Longing

abundancia : Array{1.. 1000 of Longint
varianca : Array{1..1000] of Longint;
end;
PEspectroTiM = ATEspeciroTIM;
TEspectroTiM = Array[1..MaxPontos] of TDadoTIM:;
PlistaTIM = ATListaTiM;
TListaTIM = Object{TObiect)
Espectro | PEspectroTiM,
registro | TRegistre;
arq : Fite of TRegistro,
PentaQ | PPentaQuad;
guad : Arrayfum._ cinco] of Booiean,
Xrmax, Ymax, cor, maxy : Longing,
pentoatual, fim, maxdados, tx, ty, ndados : integer,
acabou: Roolean;
tempointeg, enion | Deuble;
t0 : Doutile;
mzi, mzf - Word,
infaquis : Longint;
sensibilidade : Byte;
quadrup : Quadupoles,
comentaric ; String(80);
v : Array[1.. MaxPontos] of Longint;
Constructor init{Max | integer; ¢ sens | Byle; mi,mf . Word;
ti . Double; ia . Word; ei - Double; ¢ : String);
Destructor Done; vittual;
Procedure MedianaMovel(var vo : PEspectraTIM; n : Weord),
Procedure MediaMovel{var vo | PEspectraTIM; n : Word; janela : Integer);
Function LeAbundancia - Longlnt;
Procedure Linha(DC: HDC; a1, 51, a2, b2, coriinha: Longing);
Procedure Desenha(DC: HDC; indice: Word); virtual;
Procedure Redesenha{DC: HDCY,
Procedure Adquire{DC: HOC);
End;

PGrafice = A"TGrafico;
TGrafice = objectT JanelaSemicone)
ButtonDown : Boolean;

mousexi,mousexi, mouseyi, mouseyt,
xHi, xLo, yHt, yl.o : integer,
De @ HDe;
NewPen OidPen . HRen;
mi,mf, maxy,numdadaos, expansao, expmi, expmf,
massanicial, massafinal | Word,;
maxirno : Longint;
trassa ;- Array]1..1000] of Word,
intens : Astay{1..1000] of Longlnt;
Constructor Init{AParent: PWindowsObjact; AYitle: PChar),
Destructor Done; virtual,
Function GetCiassName: PChar; virtual;
Procedure GetWindowClass(var AWndClass, TWndClass); virtual;
Procedure Pairt(PaintDC: HDC; var Paintinfo: TPaimStruct); virtual,
Procedure WMLButtonDown(var Msy : TMessage); virtual wm_First +
wrm_tButtonDown;
Procedure WMRButtonDown{var Msg : TMessage); virtual wm_First +
wm_RButtonDown;
Procedurs Wi ButtonUp(var Msg | TMessage) virtual wm_First +
wm_LButtonUp;
Procedure WMMouseMove(var Msg : TMessage); virtual wm_First +
wm_Mousehove;
Procedure WMLButtonDBICIk(var Msg : TMessage); virtuat wm_First +

wm_{ ButtonDbiCik;

Procedure Copialvar Msg : TMessage); virtual sm_First + cm_Copialini;
Procedure Print{var Msg | TMessage); vinuat em_First + ocm_PrintUni;
Procedure Saiva(var Msg : TMessage}; virtual cm_First + crn_Salvauni;

end;

PTIM = ATTIM;
TTIM = Object(TJanslaSemicone)
GraficoEspectra : PlistaTIM;
JF: PGrafice,
Constructor init{AParant: PWindowsQbject; ATitle: PChar,
quad, s : Byte; mi,mf : Ward, $i : Double; ia - Word;
et Deubte; coment | String);
Destructer Done; virtual:
Procedure Paint{PaintDC: HDC; var Paintinfo: TRaintStruct); virtual;
Procedure WMLButtonDown{var Msg : TMessage}; virtual wm_First +
wrn_LButtonDown:;
Procedure WML ButtonDbICIkivar Msg : TMessage}; virtual wm_First +
wm_LButtonDbICIK;
Procedure WMSize(var Msg: TMessage); virtual wm_First + wm_Size:
Procedure Temporizador, virtual;
End;

Constructor TListaTi Init(Max | Integer: g,sens : Byte; mi,mf - Word,
ti: Double; fa: Word, i : Dauble; ¢ . String);
var
f,ms.cs . Word;
quadr : quadrupolos;
Begin
TObject init;
If Max > MaxPontos then Max ‘= MaxPontos;
maxdados 1= Max;
car 1w RGB(0,0,255);
GetMem{Espsctro, SizeOf{TDadoRec) * Maxdados);
quacfum) ;= q = 1;
quaditres) = q = 3;
quadicineo} = q = 5;
sensibilidade .= sens,



mzi = mi

mzf := mf;
tempoinieg ;= 1i;
intaquis = ia;
enion % e

comentaric = ¢;

New(Pental, Init{path,'Q1. CAL 'Q3.CAL Q5. CALYE
PantaCi* det SetTempolnteg{tempointeg);

PentaGA. lonizador. Ei{enion};
Port{$318] := sensibilidade;
For guadr = um to cinco do
If quadiguadr] then
begin
PentaG* SetPoleDC(gquadr TRUE);
quagiup = guadr,

end

else Pental” SetPaleDC(guadr, FALSE);

If net PentaQi* LinhaBase then

MessageRox(GetFocus,'Problemas com a linha-base, interrompa a

aquisigio.’,
TN, mi_OK},
pontoatual = 2;
firm = 9,
ndados = 0;
Xenax = B0000;
Ymax ;= 20000,
maxy = (1,

acabou 1= FALSE;
Assign{arq, pathdadoes + "dados.tim'},
KeWrite(arg),

With Espectro®{1} do
begin
tempo ;= 0;

tim := LeAbundancia,
end;
GetTime(h,m,s,cs);

0 = 36000000 * h + 600C0.C * m + 10C0.0* s + 10.0* ¢cs;

End,

Destructor TListaTIM.Dong;
Begin

FreeMem{Espectro, SizeOf{TDadoRes} * Maxdados);

TObject. Done;
End;

Procedure TListaTiM MedianaMovel(var vo : PEspectroTIM; n | Word),

var
i Integer;
sai, entra, pilha ; Longint,

d : Array[-1..1] of Longint; { A posicao ( €' a mediana. }

pronte : Boolean;
Begin

If n < 3 then Exit; { Davem existi pelo menos 3 dados. }

Fori =-1te 1 do df) == vorfi+ 21 tim;
pronte '= TRUE;
Repeat
pronte = TRUE;
Foriz .1t 0do
i d[i] > d[i+1] then
begin
prontn ;= False;

pilha = d[i};
dpi] = di+ 1,
dfi+1] := pitha;
end;
Until pronto;
vi[1] = do);
vif2] = d{o];
Fort:=3ton-tdo
begin
sai = vorfi - 2)tim;
entra .= vor{i + 13tim;
i sai = d[-1] then
If entra > d[0] then
If entra > d{1] ther

bagin
d[-1) = d[a);
d[oy = d[1},
dl1} = entra;

end

else

kegin

df-1} = d[0);

d[0] = entra;
end
eise d[-1] =7 entra
else
If sai = d[0)] then
# entra > df-1} then
if entra > d[1} then

begin
df0} = df1];
df1] := entra;
end

eise ¢f0] ;= entra
else
hegin
dfoj := d[-1};
df-1] = entra;
end
eise
if entra >= d{-1} then
It entra >= {0} then d[1] ;= entra
else
begin
dl1] = gi0];
¢10] :» entsa;
end
eise
begin
df1} = dlo};
ol0] := ¢f-1};
di-1} ;= entra,
end;
vifi) = d50);
end;
viin] == vifn-1}
Fori:=1tondo
vol[i].tim 1= vl

End:



Procedure TListaTiM MediaMovel(var vo ; PEspectroTiM; n | Waord: janela :

Integer),
var i - Word;
j: Integer;
soma : Double;
Begin
If n < {2 * janela + 1) then EXIT;
soma = 0.0,
i=janela+ 1,
For j = -janeia to janeta do
soma = soma + 1.0 " vor[i+i].tim;
vifi} :== Round{soma / (2.0 * janeia + 1});
Repeat
tnefi);
soma = soma - 1.0 * vorfi - janela - 1].tim
+ 1.0 * vori + janala).tim;
vifi] := Round(soma / (2.0 * janeia + 1});
Unti i = n - janela;
Fori:= janeia + 1 to a - janela do
ver[il.tim = i
£nd,

Function TiistaTiM.LeAbundancia ; Longint;

var
ij ! Integer;
soma : Longint;
abunda, varianca : Double,
Hegin
soma = 0;
Fori = mzi to mzf do
begin
PantaQ®. SetMassa(guadiup i}
ji=8
Repeat
Dec(j);
Pentald” det.ganhs = ganhos(]];
PentaQ” LeMedia(3 abunda varianca),
Until (not PentaQ” det.saturado} or {f = 1},
# abunda < 0 then abunda := g,
registro.abundanciali] =% Round(abunda);
registro. variancall} ;= Roundivarianca);
soma ‘= soma + registro.abundancialil;
stid;
f maxy < soma then maxy = soma;
LeAbundancia ;= sama;
End;

Procedure TListaTIM.Linha{DC: HDC; a1.b1.a2.b2 corlinha. Longint):

Function XP{v : Dounle) : Integer,
Begin

XP = Integer(Round{y * tc / Xmaxl);
End;

Fungtion YP{v ; Doubte) : Integer,
Begin

YP = integer(Round{-ty*{v - Ymax) / Ymax}),
End;

var
CidPen: HPen;
Begin

OldPen = SelectCbiec{DC, CreatePen{PS_SOLID, 4, corlinha));
MaoveTo(DC, XP(at}, YP{b1));
LineTo(DC, XP(a2}, YP{b2))
DeleteObject(SelectCbject{DC, OldPan));
End,

Pracedure TListaTiM. Desenha{DC: HOC; indice: Word);
Hegin
Linha(DC, Espectrot(indice-1].tempe, Espectrotindice. 11 tim,
Espectrot{indice]. tempo,Espectro®findice] tim,cor),
End;

Procedure TListaTiM Redesenha{l)C: HDC);

vari - Word,
Begin

Fori:= 2 to fim do Desenha(DC,i);
End;

Procedure TListaTIM. Adquire(DC: HOC);
var
h,m s,cs : Word,
dt: Double;
Begin
GetTime(th,m s,cs);
gt 36000000 h + 60000.0* m + 10000 s+ 100" ce{dtemms. }
if dt < 0 then gt := dt + 24 * 3600000.0 - tO
eise dt = dt - 10;
If dt < (Espectro®[pontoatual-1).tempo + intaguis} then EXIT;
With Espectro*[pontoatual] do
begin
tempo = Round{dt}; {tempo em ms. }
tim := LeAbundancia;
registro tempo = tempo;
Write{are, registro);
end;
fim := pontoatual - 1;
DCesenna(DC, pontoatual);
Inc{pontoatuat);
If pontoatual > Maxdados then
begin
MessageBeep(mb_ok);
acabou = TRUE,
esta_adguitinds ‘= FALSE;
Dec{pentoatual);
ndados = pontoatual;
fim = ndados;
Xmax = Egpectrofindades] tempo;
Ymax = maxy,
Close(arqg);
MedianaMovel(Espectro,ndados);
MediaMovel(Espectro, hdados, 3);
MessageBeep(mb_ok};
MessageBox(GetFocus,'Aquisicdo encerrada ', TIM  mb_OK),
end;

End,

Constructor TTIM. Init(AParent: PWindowsObject; ATitle: PChar;
quad, s : Byte; mi,mf : Word; 1i : Doubie; ia - Word:
ei : Double; coment : String),

Begin

TJanelaSemicone. Init(AParert, ATitle};



GraficoEspectro = New(PListaTIM,
Init{MaxPontos,quad,s,mi mf li,la, &1 coment));
With GraficoEspectro” do
begin
= Atr W
ty /= Attr.H,
end;
End;

Destructor TTIM.Done;

var
i Byte;

Begin
ternTIM = FALSE;
esta_adquitindo = FALSE;
Disgpose(GraficcEspectro®. PentaQ,Done);
Disgose(GraficoEspectro, Done);
TJanelaSemicone Done;

End;

Procedure TTIM. WMSize(var Msg: TMessage);
var
i integer,
Begin
TJanelaSemicone WMSize(Msg),
With GraficoEspectro” do
bagin
i .= pontoatual;
If {i = 2) and {not acabou) then
begin
# Xmax < Espectro®[i-1].tempo then Xmax = 2 * Espectro®[i-
1}tempe;
¥ Ymax < Espectrotfi-1].4im then Ymax = 2 * Espectroffi-1].4im;
end;
= Msg LParamlo; {Atir W}
ty = Msg. LParamhi; {Attr.H;}
and,
invalidateRect{HWindow, nil, TRUE),
End;

Procedure TTIM.WMLButtonDown{var Msg : TMessage);
var
mousex | Word,
t: Longint,
i Integer,
titulo : Array[0..80} of Char,
s : String[80};
Dc: HOc;
Begin
# not GraficoEspectro® acabou then
begin
With GraficoEspectro® do
begin
i = pontoatual;
If Xmax < Espectrotfi-1].tempo then Xmax = 2 * Espectro®fi-
1]tempo;
If Ymax < Espectro®i-1].tim then Ymax = 2 * Espectron]i-1].tim,
B = At W
ty = Attr H;
end;
invalidateRect{(HWindow, nit, TRUE),

end
else With GraficoEspectro® do
begin
SetCapture(HWindow),
D¢ = GetDC{HWindow),

meusex ;= integer{Msg.LParamio}; {Obtém posicao x do mouse. }

{ Obtém o manipulader grafico. }

ReleaseCapture;
t:= Round((1.0 * mousex * Xmax} / {1.0 * b}, { Converte em termpo. }
MoveTo{Dc mousex,0;
LineTo{DC, mousex ty);
ReleaseDC{HWindow, DC);
Assign(arq pathdados + ‘dados.tim');
Reset(arg);
Repeat
Read(arq, registro);
Until {registro.tempo > t) or EGF{arq);
Close(arq);
Striregistre tempo/1000:0:2,5);
s = 'Tempo: '+ s+ '¢g'
StrPCopy(tituto, s},
JF
PGrafico{Application®. MakeWindow{New{PGrafico Init{@Self titulo))});
With JF* do
begin
mi = 10* mzi;
massainicial := mi;
mf =10 * mzf;
massafinal 1= mf;
maximo =0
numdados = mzf - mzi + 1;
For k := mgzi to mzf do
pegin
i=k-mzi+1;
massafi] = 10" k;
intensfi} :+ registro.abundanciafk};
If maximo < intens[i] then maximo = intens(i};
end;
end,
end;
End;

Procedure TTIM.WMLButtonDbIClkivar Msg | TMessage};
Begin
With GraficoEspectro® do
begin
# acabou then EXIT;
acabou = TRUE;
esta_adquirinde = FALSE,
Dec{pontoatual);
Ciose(arq);
ndados = pontoatual;
fim := ndados;
Xmax = Espectrof[ndados].tempo;
Ymax = maxy,
MocianaMovei(Espectro ndados),
MediaMovel{Espectro ndades,3),
end;
InvalidateRect{HWindow, rit TRUE);
MessageBeep(mb_ok);
MessageBox(HWindow,'Aquisicic sncemada.’, TIM' mb_OK};
End;



Procedure TTIM Paint{PaintDC: HOC, var Paintinto: TRaintStruct);
Begin

TianelaSemicone Paint{PaintDC, Paintinfo},

GraficoEspectro®. Redesenha(PaintDC);
End;

Procedure TTIM. Tempotizador, { Executa o contelide do procedure
periodicamente, }
var
BC: HDC;
Begin
It not GeaficoEspectro®. acabou then
begin
DC = GetDCHWIindow);
GraticoEspectro® Adquire(DC),
ReteaseDC(HWindow, DT},
end;
End;

Constructor TGrafico.init{AParent: PWindowsQObject; ATitle: PChar);
var
kK Word;
Begin
ButtonDown = FALSE,
xHi = 400;
so v 30;
yHi ;= 160,
yLo = 3C;
maxy := 1000;
TJanelaSemicone.Init{AParent ATitle};
With Atir do
begin
Style := ws, OveriappedWindow or ws_Visihie;
X = CW_USEDEFAULT ; Y := CW_USEDEFAULT,;
Wi+ xLo + 10, H = yHi + ylo + 30;
Menu = LoadMenu(Hinstance, 'menu_tim'),
end;
expansac = 1000,
End;

Destrustor TGrafice. Dene;
Begin

TJanslaSemicone. Cone,
End,;

Function TGrafico. GetClassMame: PChar,
begin

GetClassName = 'GraphWndClass'
end;

Procedure TGrafice. GetWindowClassivar AWndClass: TWndClass);
Begin

TJanelaSemicone.GetWindowClass(AWndClass);

AWnNdClass. Hicon = Loadicon(Minstance,'massa’};
End;

Procedure TGrafico Paint{PaintDC : HOC; var Paintinfo | TPaintStruet);
var

NewCur,

QidCur : HCursor;

OldFent,

NewFent | HFant,

i, Xlincrem, posx posy,oy | integer;
yiinten | Word,

s stringf9s];

5¢ ; Array{0..84] of Char;

Funetion Y(i : Longint} | Intager;
Begin

Y = Round{1000.0"/maximo};
End;

Begin { TGrafico.Paint }
NewCur = LoadCursor(Q.ikc_Wait); { Sinaliza com a ampulheta. }
QldCur ;= SetCursor(MNewluz);
SetTextAlign(PaintDC,TA_RIGHT);
SetTextColor(FaintDC,RGB{0,0,255));
SetBkMode{PaintDC transparent);
SetMapMode(PaintDC, mim_Anisotropic),
SatViewportOrg(PaintDC xi o, yHi-30;
SetViewportExt(PaintDC xixbl o, JLyHi-30));
SetWindowEx(PaintDC, mf-mi, maxy},
SetWindowQrg(PaintDC, mi,G);
oy = -many div 50, { Deslocamento da linha base em 2%, }

NewFont =
CreateFont{Round(0.06%maxy},0,6,0,FW_BOLD,0.0,0 ANSI_ CHARSET,

CUT_DEFAULT_PRECIS.CLIFP_DEFAULT PRECIS DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE PITCH OR FF_ROMAN,'Tms Rmn');
QldFent = SalectObject(PairtDC, NewFont);
ingrem = 100*(1 + Trung({mf - mi)/$000.0 - 0.49)); { incremento da escala
de massa. }
If {mf - mi) div 10 > B0 then posx 1= mi - increm Siv 10
else If {mf - mi} div 10 > 80 then posx ;= mi - increm div 15
eise i (mf - mi) div 10 > 40 then posx = mi - increm div 20
else If (mf - mi) div 10 > 20 then posx = mi - increm div 40
eise posx (= mi - increm div 60; { Posicdio x pf intensidade. }
Strimaxy div 10,5},

StPCopy(sc,s); { Numera as intensidades. }
TextOut{PaintDC posx, maxy,sc, Stri.en{sc));

Str(maxy div 20,s};

StPCopy(sc,s);

TextOut(PaintDC posx, maxy div 2,sc,Strl.en(sg));
TextOut(PaintDC,posx,0,'0,1);

Newfen = CreatePen{ps_Solid,0,RGB(0,C,255))
OidPen = SetectObject{PaintDC NewPen),
MoveTo{PaintDC, mi, maxy);
LinsTe{PaintDC mi,ey);
LineTo{PaintOC, mf,oy);
Str(mi div 10,8);
StrPCopy(sc,s),

posy = -maxy div 15;

{ Desenha os eixes. }

TextOut(PaimtDC, mi,posy,sc,Strl.en{sc}); { Numera a 1a massa. }
MoveTo(PaintDC, mi, posy);
LineTo(PaintD{, mi,ov);
i=0;
xi = mi;
Repeat
posy = .maxy div 25,
inc(i);

While {xi < mi + {i + 1) * increm) and (i < mf) do



begin
X =+ inerem div 10;
MoveTo({PaintDC xi,posy); { Subdivisbes da escala de massa. }
LineTe{PaintDC xi,ov),
and;
xi = mi+i*increm;  {Evita acimulo de sobras de arredondamento.}
Str(xi div 10,8},
SuPCopy(sc,s):
pesy ;= -maxy div 13,
TextOwt(PaintDC xi posy,sc,StrLen{sc)); { Numera as massas. }
MoveTo(PaintlIC xi posy);
LineTa{PairtDC xi,ov);
Lintil xi > mf - increm;
Fori:=0% 10do
begin
yi = Round(i * maxy / 10.0);
MoveTo{PainiDC posx,yi);, {Escala de intensidade. }
LineTe{PaintDC, mi,yi)
end;
SelectObject(PaintDC OldFont);
DaleteObject{NewFont);
SelectObject(PaintDC OldPen);
DeleteObject{NewPen);
NewPen = CreatePen{ps_Sclid 0, RGB{255,0,0)),
OldPen 1= SetectObject{PaintDC NewPen});
# maximo > 0 then
For i := 1 to numdados do { Traga o espectro normalizando as
intensicades. }
begin
MoveToPaintDC, massali,0};
If {massali] >= mi) and {massal[i] <= mf) then
LinaeTo{PaintDC, massali}, Y{intensil}):
end;
SelestObject{PaintDC, OldPern),
DelsteObject{NewPen),
SetCursor{OldCur},
End;

Procedure TGrafico. WMLButtonDown(var Msg : TMessage);

Begin
i not ButtonDown then
begin
mousexi = xLo, { Valores iniciais para a posicéo do mouse. }

mousext = xHi,

mousey! = ();

ButtanDown = TRUE:

SetCapture{HWindow),

Do = GetDC{HWindow): { Obtem ¢ maniputador grafico. }

mousexi # Msg L ParamlLo, {Obtém a nova posigdo do mouse, }

mouseyl = yHi - 30,

MaveTo({De, mousext mouseyi);

Newten = CreatePen{ps_Dot0.RGBI0,128,0)}: { Linha pontilhada

verde. }

OtdPen 1= SelectObject(De,NewPen),

end

End;

Procedure TGrafico WMLButtonUp(var Msg : TMessage),
var troca ' Word,
Begin

If ButtonDown then

begin
LineTo{Dc mousext mouseyi}, { Desenha o retangulo que define a
regiac que }
LineTo{De, mousexf mouseyl); { podera ser ampiiada. }
LineTo{De mousexi mouseyf);
LineTo{Dc, mousexi,mouseyi); { Define os valores para a expansao. }
expansao = Word{Round{maxy * {mouseyf - yMi + 30}/ (30 - yHi)h
if expansao > 1000 then expansao = 1000;
If expansao < 50 then expansao 1= 50;  {intensidade minima % 5% }
expmi = Word{10*Trunc{{mi+{mousexi - xLo) * (mf - mid{xki -
xLe)}10.00),
If expmi < massainicial then expmi ;= massainicial;
axpmf = Word{(10*Trune((mit(mousext - xLe) * (mf - midixHi -
xLo)f10.03);
If expmf > massafinal then expm! = massafinal;
It expmf <= expmi then
begin
troca = expmf,
exprf ;= expmi;
expmi = troca;
end;
¥ (expmf - expmi) < 100 then expmf == expmi + 100,
SelectOtject{Dc, CldPen),
DeleteObject{NewPen});

RelsaseCapture;
ReleaseDC{HWindow, D},
ButtonDown := FALSE;
and;
&nd;

Procedure TGrafico. WMRButtonDown{var Msg | TMessage);

Begin
mi = expmi;
mf = gxpmf;

maxy = expansag;

InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE); { Redesenha ¢ aspectro expandido.
}
End;

Procedure TGrafico WMMouseMove({var Msg : TMessage);
Begin
If ButtonnDown then With Msg do
begin
mousexf = Integer{l Paraml.0); { Captura as posigdes do mouse em
movimento.}
mousey! = integer{LParamHi};
end;
End;

Procedure TGrafico WMLButtonDBICIk(var Msg : TMessage);
Hegin
maxy ;= 1000,
mi '= massainiciai
mf ;= massafinal;
InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE), { Redesenha o espectro apds o
duplo click. }
£nd;

Procedure TGrafico Copialvar Msg : TMessage);
Begin
InvaligateRectHWindow, nil TRUE);



CopiaBitMap(HWindow,DC,410,155)
End:
I*rocedure TGrafico Print{var Msg - TMessage};
var Pinfo : TPaintStruct;
imp : Siring,
NewFont, OldFent : Hfont,
Begin
If MessageBox{HWindow, 'mprime o espectro? Imprimir,
mb_YesNo or mb_lconCluestion) * iDNo then EXIT,
If PrPartida(Espectto Unidimensional’ imp} then

begin { Verifica se a impressora é HP. }
If {imp[1] = 'H} and (imp[2] = 'P'} then
begin
xLo = 10G;
sHi = 1500, { Vaiores para as impressoras lasers, }
yHi = 600,
end,

NewFont = CreateFont{20,0,0,0,FW_BOLD,0,C,0,ANSI_CHARSET,

OUT_DEFAULT_PRECIS CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE PITCH OR FF_ROMAN 'Tms Rmn'),
OldFont ;= SetectObject{PDe, NewFont),
SetTextAlign{PDec, TA_Right);
TextQut(PDe xHi,yHi+ 90, Attr. Title, StrLen (Attr. Tithe)};
SelectObject(PDe, OldFont);
DeleteObject(NewFont);
Paint{PDs Pinfo),
NovaPagina;
ProFim;
xlo:=30; {Vaiores para o video e para as impresseras mafriciais. }
xHi = 400,
yHi .= 160;
end;
End;

Procedure TGrafico. Saiva(var Msg | TMessage);
var
i Word,
arqtext : Text;
nome : String;
sc : Amray[0..100] of Char,
Bagin
nome = Strivas{Attr. Titie);
nome = 't+ Copy{nome,pos(' nome}+2 Lengih{home)-10} + " DAT:
If MessageBox{HWindow,'Salva o espectro?','Salvar,
mhb,_YesNo or mp_leonQuestion) = IDNo then EXIT;
Assign{aratext,nome};
{51} Reset{argtext}; {51+}
If iOResuit = 0 then
bagin
StPCopy{sc,'Arquive * + nome + ' ja existe, Sobrepde?},
If MessageBox(HWindow,s¢,'Saivar', mb_defbutton2 or
mik_Yeshio or mb_lconCluestion) = iDNo then EXIT;
and,
ReWrite(arqtext},
Writaln{argtext, maxirmo);
Writeln{arqtext SttPas(Attr. Title});
Fori# 1 to numdados do Writsin(argtext, massa[}10.0.0:1,#9 intensi]);
Ciose{argtext);
nome = StPas{Attr.title) + #13 + foi salvo como: ' + nome;

StrPCopy{sc¢,nome};
MessageBox(HWindow,sc,'Salvar’, mbd_Ok or mb_lconinformation);
End;

{ TEntraTiM }
Type
FEntraliM = “TEntraTIM;
TEntra¥iM = Ohject(TJanelaSemicone)
mzi, mzf ternpoint, coment, intaguis, enion : PEdit
senslo, sensmed, senshi : PRadioSuston;
GrupoSens : PGroupBox;
quad : PComboBox;
Constructor Init{AParent : PWindowsObject; ATitle : PChar};
Procedure SetupWindow, virtual,
Destructor Done, virtual,
Procedure Paint{PaintDC : HDC; var Paintinfo : TPaintStruct); virtual;
End;

Canstructor TEntraTIM Init{AParent | PWindowsObject ATitle : PChar);
Begin
TJarelaSemicone.Init{AParent, ATitle),
With Attr do
hegin
X2 OW USEDEFAULT Y = CW_USEDEFAULT, W = 420, H = 260,
end;
quad =
New{PComboBox. Init(@Self, EditBoxiD, 115,0,50,100,cbs_DropDownList,0))

gquad® Attr.Style = guad® Atir. Style and (not chs_Sort);
GrupuSens = New(PGroupBox, Init{@Self, GrupoSensiD,”,0,0,0,0));
sensio = New(PRadioButton, init(& Self, sensiD,
‘B',125,35,40,20 GrupaSens));
sensmed = New{PRadioButton, init{@Self, sensiD,
‘M, 165,35 40,20, GrupoSens));
senshi = New({PRadicBution, nit{@Set,
sensiD ‘A’ 205,35 40,20 GrupoSens)),
mzi 1= New(PEdit init{E@Self EditBoxID,'20',105,70,50,30.5 FALSE));
mzf := New{PEdit Init{@Self EditBodD,"300',240,70,50,30,5,FALSE));
tempoint .
New(PEdit Init{@Salf, EditBoxiD 1.0, 205,105 56,30,5 FALSE));
intaguis := New(PEdit,init(@ Self EditBoxID,'50°,215,140,60,30,6, FALSE)},
enion = New{PEdit, Int(@ Seif E¢itBoxiD, '70.0',210,175,50,30,5,FALSE)):
coment = New(PEdit, Init{@Self, EditBoxID,”,185,210,220,30,81, FALSE));
End;
Procedure TEntraT!IM. SetupWindow,
Begin
TdanelaSemicane SetupWindow,
guad* AddString("1'};
quad® AddString('3');
quad® AddString('5);
quad®.SetSelindex{?); {0.1.2} {Default quad =5}
sensmed”® SetCheck{1), {0,1,2} {Default sensibiiidade = media }
End;

Destructor TEntraTIM. Done;
Begin
temTIM = FALSE;
TJanelaSermilcone.Done;
Endg,



Procedure TEntraTIM. Paint(PaintDC : HDC, var Paintinfo | TPaintStruct);
var
QldBrush,
MewErush | HBrush;
NewFaont,
OldFont : HFont;
OlgPen; HPen;
i Byte;
Begin
If islconic(4Window) then
begin
OldPen = SelectObject{PaintDC, CreatePen(PS_SOLID, 1,
RGB{O,128,00));
=0
Repeaht
inci,2};
Rectangle{PaintDC,i,i 80 80-i},
Until § = 50;
DeleteObject{SelectObject{PaintDC, CidPen));
end
else
begin
NewFont := CreateFeont(20,0.0,0FW_NORMAL 00,0 ANSI CHARSET,

CUT, _DEFAULT, PRECIS CLIP, DEFAULY_PRECIS DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_P{TCH OR FF_ROMAN, Tms Rmn'};
CldFant = SelectObject{PaintDC, NewFont);
SetTextColor(Paint(3C RGB(0,128,0));
SetBkMoede{PaintDC transparent);
SetTextAlign(PaintDC TA_LEFT),;
TextOut{PaintDC 25,5, Quadrupola:’, 11);
TextOut{PaintDC, 25, 35,'Sensibilidade:’, 14);
TextOut(PaintDC,25,75,'m/z inicial’, 12);
TextOut{PaintDC 170,75 'm/z final!, 10);
TextQut{PaintDC, 25,110, Tempe de integragio {ms). 25}
TextQut(PaintDC, 25,145 Intervalo de aquisi¢do {ms):',28);
TextCut(PaintXC, 25,180, 'Energia de ionizagac (eV)!',26),
TextQut(PaintDC, 25,215, 'Comentéario {80 letras).’,23);
SelectObject{PaintDC, OldFont),
DeleteObject{NewFont);
and;
End;
{ THEM K
Type
TDadolEM = Record
IEM : Longlnt,

enicon . Couble;

end;
TRegistolEM = Record
srion : Double;
abundancia : Array{1..1000] of Longint;
varianca © Array{1. 1000} of Longint,
and;
PEspectrolEM = "TEspacirolEM;
TEspectrolEM = Array{t.. MaxPPontos] of TDadolEM;
PListalEM = ATListalEM;
TlistalEM = Chject(TObject)
Espectro . PEspectrolEM;
fegistto | TRegistrolEM;
arg : File of TRegistrolEM,

Pentall : PPentaCiuad;

quad : Array[um..cinco) of Bootean;

Xmin, Xmay, Ymax, cor, maxy | Longint,

pontoatual, fim, maxdados, i, ty. ndagos | integer;

acabou: Boolean;

tempointeg, enerion, intervenion : Doubte;

mzi, mzf | Word;

sensibilidade : Byte,

quadrup : Quadtupolos;

cementario | String{80};

vi ; Array[1..MaxPontes] of Longint;

Canstructor init{Max : Integer; g,sens : Byte; mi.mf : Word;

ti,sei,eii,eif : Double; c : String};

Destructor Done; virtual;

Procedure MedianaMovei(var vo : PEspectrolEM; n : Word);
Procedure MediaMovel{var vo : PEspectrolEM; n - Word, janela :

ntager);
Fungtion LeAbundancta | Langint;
Procedure Linha{DC: HDG; at, b1, a2, b2 : Double; cotlinha; Longint);
Procedure Desenha{DC: HOC; indice: Word), virtual,
Procedure Redesenha(DC: HDC);
Procedure Adguire{DC: HDC);
End;
PIEM = ATIEM;
TIEM = Object(TJaneiaSemicone)
GraficoEspecire - PlListalEM:
JF : PGrafico;
Constructor init{AParent PWindowsObject, ATitla: PChar;
quad, s | Byte; mi,mf: Word: i, iei, gii,gif : Double;
coment : String);
Destructor Done; virtual;
Procedure Paint{PaintDC: HDC; var Paintinfo: TPaintStruct); virtual;
Procedure WMLButtonDown{var Msg | TMessage); virtual wim_First +
wrm_{ ButtonDown;
Pracedure WM ButtonDbiClk{var Msg : TMessage); vittual wm_First +
wm_LButtonDbICIk;
Procedure WMSize{var Msg: TMessage}; virtual wm_First + wm,_ Size;
Procedure Temporizador,; virtuat,
Eng;

Construcior TListalEM.init{Max : integer, q,sens : Byte, mi,mf : Word;
1i.iei.eii, eif - Double; ¢ : String);
var
f,m,s.cs - Word;
guadr : guadrupalos;
Begin
TCbject Init;
If Max > MaxPontos then Max = MaxPontos;
maxdados = Max,
cor = RGB{0,0,255);
GetMem{Espectro, SizeOf{TDadoRec) * Maxdados);
quadfum} = g=1;
quadjtres] =g =3
guadfeinco) == q=5;
sensibifidade ‘= seng;
mzi = mi
mzf ;= mf;
tempointey = ti;
intervenion = iei;
enefion ;= gii;

comentario .= ¢,



New(PentaQ Init{path,'Q1.CAL' 'G3.CAL' '"Q5.CALY);
PentaQ”. det. SetTempalntegitempointeg);
PentaC” lonizador. El{enerion);
Port{$318] := sensibilidade;
For quadr := um to cinco do
If quadquadr] then
begin
Pentali®. SetPoleDC{quady TRUE),
quadiup ;= guadr,
end
aise PentaQ#. SetPoleDC(quadr, FALSE]);
if not PentaQ* LinhaBase then

MaessageBox{GetFocus,'Preblemas com a linha-base, interrompa a

asuisigdo.’,

EM mi_OK);
pontoatual ;= 2,
fim =0,
ndados 2 0;

Xmin = Round(eii); { Xmin & Xmax servem para o tracar o grafico e
armazenar }
Xmax = Round{eif); { os valcres das energias de ionizag8o iniciai ¢ final. }
Ymax := 20000,
maxy = 0,
acabou = FALSE,
Assign{arg pathdados + dados IEM?;
ReWrite(arq);
With Espactrof[1] do
begin
Bnion 1= enerion;
IEM = LeAbundancia;
registro.enion = enerion;
Write(arq,registro);
end;
End;

Destructor TListalEM. Dane;

Begin
FreeMem(Espectro, SizeOf(TDadoRec) ™ Maxdados),
TObject Done;

End;

Precedure TlistaiEM MedianaMovel(var vo © PEspectrolEM; n | Word);
var
i: nteger,
sai, entra, pilha : Longlint;
d: Arrayl-1..1] of Lenglnt; { A pesicao 0 e' a mediana, }
ptente © Boolean;
Begin
i nn < 3 then Exit;
Fori:=-11¢ 1 dod{i] ;= vo*[i+2].1EM,;
pronta = TRUE;
Repeat
pronto = TRUE;
Fori:=+1100do
if d[i3 > d[i+1] then
begin
pronto '@ False;
pitha = dfi];
dli} = dfi+1);
d[i+1] = pilha;
end;

{Deverm existit pelo menos 3 dados. }

Lintil pronte,
vit] = di0);
vi{2] = di0]
Fori:=3ton-1do
begin
sal:= vorfi « 21 IEM;
entra ;= volfi + $).IEM;
# sai = d¢{-1} then
If entra > d{0] then
If entra > d[1]} then

begin
di-1} := d[o}
al0] = af1);
¢f¥] ;% entra;

end

olse

begin

d[-1] ;= d[Q];

d[C} = entra;
end
else d[-1} .= entra
sise
If sai = d[0] then
if entra > d[-4] then
# antra > dit] then
begin
df0] = d1};
d{1] := entra;
end
eise d[0] = antra
slse
begin
o] := di-1};
d{-1] == entra;
end
sise
if entra >= d[-1] then
if entra »= d[0] then d[1] := entra

else
kegin
dft] = di0];
d{0] := entra;
end
alse
begin
d[1} == dfoy;
d[o] = df-1];
df-1} = entra;
end;
Wil = dfo);
end;
i} = viin-1];
Fori:= 3ton-3do {Oloop Fori:= 1 to n do achata as pontas }
vOMILIEM = wifi];
End;

Procedure TListalEM.MediaMovel{var vo : PEspectrolEM; r 1 Word; janela :
integer};
var i - Word;

}: integer;

soma - Doukie,



Begin
Ifn < (2*janela + 1) then EXIT,
soma = 0.0,
i:=janela + 1]
For | = -janeia to janela do
soma = soma + 1.0 * vori+j] JEM;
vff] == Round(soma f (2.0~ janeia + 1)};
Rapeat
Inedi};
soma = soma - 1.0* vori - janela - 11IEM
+ 1.0 * vorfi + janefal.iEM,
vifi] ;= Round{soma / {2.0 * janeia + 1));
Until i = n - janela;
Fori:= janeta + 1 to n - janela do
ver[iLIEM = Wil
End;

Funetion TListalEM. LeAbundancia : Longint;
var

ij 1 Integer,

soma ; Longint;

abunda, varianca : Double;
Begin

soma =0,

For i = mzi to mzf do
begin
Pantal* SetMassa(quadrup,ij;
j=8
Rapeat
Dec();
Penta(d* det.ganho = ganhos(j;
Pantal? L eMedia(3 abunda varianca);
Untit {not PentaQ*.det saturade) or (j = 1);
If abunda < 0 then abunda = {,
registro.abundanciafi] := Round{abundaj;
registro.variancati] = Reund(varianca);
soma = soma + registro. abundancialil,
and;
If maxy < soma then maxy '= soma;
LeAbundancia := soma;
End,

Procedure TListalEM.Linha{DC: HDC; albta2b2

Longint);
Function XP{v : Double} : Integer;
Begin
XP = Integer(Round((v - Xmin} * & / (Xmax - Xmin)}};
£nd;

Function YP{v : Double) : integer,
Begin

YP .= IntegerRound{-ty* (v - Ymax} / Ymax)},
Eng;

var
OtdPen: HPen,
Begin

Dauble; corlinha;

OldPen = SelectObjest{DC, CreatePen(P5_SOLID, 1, corlinha));

MoveTo(DIC, XP(at), YPH1}:
LineTo{DC, XP(a2), YRR
DeleteQhject{SelectObject{DC, OldPen});

End,

Frocedure TListaiEM. Desenha(DC: HDC; Indice: Word);

Begin

Linha{DC Espectrot{indice-1} enion, Espectrotindice-1].1IEM,

Espectroflindice]. enion, Espectrorfindice]. IEM, cor);

End;

Procedure TlistalEM Redesenha{DC: HDCY;
var i : Word,
Begin
For i = 2 to fim do Desenha{0C i},
End;

Procedure TListalEM Adquire{DC: HDC},
Begin
enerion i enarian + intesvenion,
PentaQ" fonizador. El{enerion};
With Espectro’[nontoatual} go
begin
{EM = LeAbundancia;
enion = gnerion;
registro.enich '= enerion;
Write(arg registre);
end,
fim := pontoatual - 1,
Desenha(DC, pontoatuat};
Ing(pontoatual);
If {pontoatual > Maxdados) or (enerion >= Xmax) then
begin
acabou '+ TRUE;
esta_adquirindo ;= FALSE,
Dec{pontoatuat);
ndados = ponteatual;
fim = naados,
Xrnax ;= Round(Espectror{ndados} enion);
Ymax = maxy,
Close(arqg);
MedianaMovel{Espectro, ndados);
Media’Movet{Espectro,ngados, 3},
MessageBeep(mb_ok);

MessageBox(GetFocus,'Aguisi¢ae encerrada.’ 'lEM, mb_OK),

end;
£nd;

Constructor TIEM Initi{AParent: PWindowsObject; ATitle: PChar,

guad, s : Byte, mi,mf : Word; ti,iei eii,eif : Double;

coment : String);
Begin
TJanelaSemicone. Init{AParent, ATitle),
(raficoEspectro =
init{MaxPontos,quad,s, mi,mf ti iei.eii eif coment));
With GraticoEspectro® do
begin
tx = Attr W:
ty ;= Attr M,
end;
End;
Destructor YIEM.Done;

var

New(PListalEM,



i: Byte;

Begin
tamiEM = FALSE;
esta_adquirindo '= FALSE;
Dispose{GraficoEspectre® PentaQ, Done);
Dispose{GraficoEspectro, Done;
TJdanglaSemicone Done;

End;

Procedure TIEM. WMSize(var Msg. TMessage};
var
i: Integer,
Begin
TJanetaSemlcone WMSize(Msg),
With GrafisoEspectro® do
begin
= pontoatual;
If (i = 2) and {not acabou} then
1 Ymax < Espectro®[i-1].IEM then Ymax = 2 * Espectro®]i-1LIEM;
b= Msg. L Parami o) {Atir W}
ty 1= Msg.LParamHi; {Atir H;}
end;
InvaligateRect(MWindow, nil, TRUE);
End:

Procedure TIEM. WMLButtonDown(var Msg - TMessage),
var
mousex : Word;
t: Double;
i,k ! Integer;
titulo : Array[C..80] of Char;
5 : Stringl89];
Dc: HDc;
Begin
It not GraficoEspectro®.acabou then
begin
With GraficoEspectro® do
tegin
i = pontoatual;
If Ymax < Espectro®i-11LIEM then Ymax = 2 * Espectro®[-1].IEM:
b= AR W,
ty = Attr.H;
end;
InvalidateRect{HWindow, nil, TRUE),
end
else With GraficoEspectro® do
begin
SetCapture(HWindow);
Do = GetDC(HWindow);
mousex = integer(Msg.LParambLo); {Obtém posicdo x do mouse. }

{Obtém o manipuiador grafice. }

ReleaseCapture;
t:= (1.0 * mousex * Xmax) / (1.0 * &), { Converte em enion. )
MoveTo{Dec, mousex,0);
LineTo(DC, mousex, iy}
ReleaseDCHWindow, DC);
Assign(arg,pathdades + \dados ism’});
Reset{arqg);
Repeat

Read(arq,registro};
Until {registro. enion >= t) or EOF{arq),
Close(arg);

Str{registro.enion:C:1,s),
s = 'Energia de lonizagho: '+ s + ' eV
StrPCopy(tituio s);
JF a
PGraficolApplication* MakeWindow({New{PGrafico. init{@Se!f titula}))};
With JF* do
begin
mi =10 " mzi;
massainicial ;= mi;
mf =10 * mef,
massafinal ;== mf;
maxime =0,
numdados = mzi - mzi + 1;
Far k := mzi to maf do
begin
= k-mzi+ )
massafil:=10*k
intens(i] = registro.abundancialk};
If maximo < intens[i] then maximo % intens}i];
end;
end;
end;

End;

Pracedure TIEM WMLBittonDbBICIk(var Msg - TMsssage);
Begin
With GraficoEspectro® do
begin
if acabou then EXIT,
acaboy = TRUE;
esta_adquirindo := FALSE;
Dec(ponteatual);
Closelarg);
ndados = ponteatual:
fim % ndados;
Xmax = Round{Espectro*[ndados].enion);
Ymax := manxy,
MedianaMovel(Espectro,ndados);
MediaMovel{Espectro ndades, 3),
end;

InvalidateRect{HWindow, nif TRUE);
MessageBeep(mb_ok);
MessageBox{HWindow,'Aquisi¢is encerrada.''IEM mb_OK);

End;

Progcedure TIEM Paint{PaintDC: HDC, var Paintinfo: TPaintStruct);
Begin

TJanelaSemicone. Paint(PaintDC, Paintinfo);

GraficoEspectro® RedesenhafPaintDC);
End;

Procedure TIEM.Temporizador; { Executa ¢ conteido do procedure
periodicamente, }
var
BC: HDC:
Begin
If not GraficoEspectro®. acabou then
begin
BC = GetDC(HWindowy),
GraficoEspectro®, Adquire(DC):
ReleaseDC{HWindow, DC);



end,
End;

{ TEntralEM. 3
Type
PEntratEM = ATEntralEM;
TEntraiEM = Opject{TJanetaSemlicone)
mzi,mzt, eii, eif tempoint, coment, intei, enion ; PEdit
senslo, sensmed, senshi | PRadioButton;
GrupoSens ;| PGroupBox;
quad : PComboBox,
Constructor Init(AParent : PWindowsObject; ATitte | PChar),;
Procedure SetupWindow, virtual;
Destructot Done; vidual,
Procedure Paint(PaintDC : #DC; var Paintinfe | TPaintStruct); virtual;
Erd;

Caonstructor TEntralEM. Init(AParent | PWindowsObject; ATitle : PChar);
Begin
TJanelaSemicone Init{AParent, ATitle);
Vvith Attr do
begin
X:= CW_USEDEFAULT; ¥ := CW_USEDEFAULT, W 1= 420; H = 200;
end;
guad =
New(PComboBox, init(@Self EditBoxiD, 115,0,50,100.cbs_Dropllowntist,0})
quadh Attr. Style = quad® Attr. Style and (hot cbs_Sort);
GrupoSens - = New{PGroupBox, Init{@Self, GrupaSensiD* 0,0,6,0));

senslo = New{PRadioButton, init{@Self. sensiD,

‘B, 126,35,40,20 GrupoSens));
sensmed = New(PHRadioButtan, int{@ Seif, sensiD,

‘W', 165,35,40,20 GrupoSens));
senshi = New{PRadioButton, Int{@Sek,

sensl'A',205,35.40,20,GrupoSens)):

mzi ;= New(PEdit Init{@Self EditBoxID,'20',105,70,50,30,5 FALSE)};

mzf := New(PEdit, Init{(@ Seif, EcitBoxiD, 300,240, 70,50,30,5, FALSE)},

&ii ‘= New(PEdit. init(@Self EditBoxID,'5', 130,105 40, 30,4 FALSE);

eif = New(PEditinit(@Sel EditBoxdD 100, 275,105, 40,20,4 FALSE)),

intei ;= New(PEdit,init[@Self,EditBoxlD,'S.O“190,140‘50,30,5,FALSE));

termpoint =

New(PEdit, Init{(@ Seif, EditRoxD),'1.0,205,175,50,30,5 FALSE)):

coment ;= New(PEdit Int(@Se! EdiBox((2,",185,210,220,30,81, FALSE));
End;

Procedure TEntalEM. SetupWindow;
Begin

TJanelaSemicone. SetusWindow,

quad® AddString("1');

guadt AddSting( 3

quadt AddSting('s);

quadh.SetSelindex(2), {012} {Default quad=35.}

sensmed*.SetCheck{1}; {0.1.2} (Default sensibilidade * media. }
End;
Destructor TEntralEM.Done;
Begin

terniEM = FALSE;

TJanelaSemicone Done;
End;

Procedure TEntralEM. Paint{PaintDC | HDC; var Paintinfo : TPaintStruct);
var
OldBrush,
Newhlrush ; HBrush;
NewFont,
Oldfont : HFont:
OldPen: HPen,
i Byte;
Bagin
If islconic(HWindow} then
begin
OlkdPen :x SelectObject{PaintDC, CreatePen(P5_SOLID,
RGB(0,128,128));
P
Repeat
ine(i,2);
Rectangle{PaintDC i,i,80-1,80-);
Until i = 50;
DeleteObject(SelectObject(PaintDC, OldPen)});
end

-

eise
begin
NewFont = C{ea!eFont{ZO‘O‘QO‘FW_NORMALG,G,O,ANSL_C%ARSE..'.—F,

CUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT_QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR ¥F_ROMAN, Tms Rmn’);

OldFont := SetectObject{PaintDC, NewFaont);
SetTextColor{PaintDC, RGB(0,128,128));
SetBkMode(PaintDC, transparent);
SetTextAlign{PaintDC TA_LEFT);
TextQut(PaintDC,25,5,'Quadrupoia:’, 11);
TextOut(PaintD(, 25,35 ‘Sensibiidade:’,14);
TextOut{PaimtDC, 25,75, 'miz inicial:', 12);
TextOut{PaintDC,170,75,'m/z final’*, 10},
TextOut{PaintDC,25,110,'El inicial (eV):',16);
TextOut{PaintD{, 188,110,'El finai (eV):',14);
YextOut(PaintDC, 25, 145 Incremente da E | (eV)'23);
FextOut(Paint}C, 25 180, Termpo de integragio (ms);, 25
TextOut(PaintDC, 25,215, Comentario (80 letras):, 23,
SelectOblect(PaintDC, OldFont);

DeleteObjectiNewFont);
end;
End,
{ Thrincipal }
Type

TFileNarne = Array [0..255] of Char;

PPrincipal = ATPrincipat;

TPringipal = Object(TMDMEndow]
GraficoSIM : Array[1..6) of PSIM;
DadosSiM : Array[1..6] of PEntraSIM;
DadosTiM : PEntraTIM,

GraficoTIM - PTIM;

DadoslEM : PEntralEM:

GraficolEM : PIEM;

DadesCalibracao | PCalibra;

ok_arquive | Boolean;

FileName . TFilsNamae,

Procadure SetupWindow, virtual;

Procedure EntraSIM{var Msg: TMessage); virtual cm_First + sim>:



Procedure EntraCalibracac{var Msg . TMessage); virtual om_First +
calibralD,
Procedure ErtraTIM{var Msg : TMessage); virtual cm_First + timiD;
Procedure EntralEM{var Msg : TMessage); virtual em_Firgt + iemiD;
Procedure Executalvar Msg: TMessage); virtual em_First + Iniciall);
Procedure CMFileCpen(var Msg | TMessage];
Procadure Salvarfvar Msy : TMessage); vifual em_First + Salvarll;
Procedure Print{var Msg : TMessage); virtual cm_First + PrintiD;
Procedure Sair{var Msg : TMessage); virtual om_First + SairD;
Procedure Sobre{var Msg | TMessage); virtual cm_First + SobreiD;
Procedure WMTimerlvar Msg : TMessage); virtual wm_First +
wm_Timer;
Procedure WMDestroy(var Msy : TMessage}, vifual wm_First +
wm_Destroy,
End;

Procedure TPrincipal. SetupWindow,
var
Result Integer;
Begin
TMDIWindow. SetupWindow,
Resuit = IDRetry,
While (SetTimer(hWindow, 0, 1, nil} = 0) and (Result = IDRetry) do
Result := MessageBex(GetFocus 'Nac é possivel inicializat, 'Programa

SIMTIM,

mb_RetryCancal),
If Result = IDCancel then PostQuitMessage(0);
Erd;

Procedure TPrincipal EntraSIM{var Msg : TMessage);
var
s : String[40},
¢ : Array[0..40} of Char;
Begin
If termTIM then EXIT:
If numion = B then EXIT,
StrCopy(FileName, "},
Ine{numion};
Str{numion,s),;
s = 'SIM: Entrada de Dados - ' + 5,
StrPCopy{c s},
DadesSiMnumian] = PEntraSIM{Application® MakeWindow{
Naw(PEntraSiM, nit{@Self c)}));
DadesSMinumion]® indice ;= numion;
End;

Procedure TPrincipal EntraCalibracac{var Msg : TMassage):
Begin
If tamcalibracan or temTIM then EXIT,
DadosCalibracao = PCalibra{Application® MaksWindow(
New(PCalibra,Init{g@Self,'Calibraciio))));
temcalibragao ;= TRUE;
End;

Procadure TPrincipat EntraTIM{var Msg : TMessage);
Begin
If teamTIM or temiEM then EXIT:
DadosTIM = PEntraTIM{Application® MakeWindow{New{PEatraTiM,
Init{ESelf 'Entrada de Dados - T1 MY));
temTIM ;= TRUE;
End;

Pracedure TPrincipal EntralEM{var Msg : TMessage);
Begin
If temiEM or temTIM then EXIT;
Dados!EM = PEntralEM{Application® MakeWindow{New(PEntralEM,
Init{g@Self, 'Entrada de Dados - | & M))));
temlEM = TRUE;
End;

Procedure TPrincipal. Executa(var Msg: TMessage);
var c | TTiule;
st, coment | String[80)];
i, e integer,
q, s : Byte;
mi, mf, ia : Word;
aii, eif, iei, ti, i . Double;
Begin
¥ temTIM then
beagin

# esta, adquitindo then EXIT:

DadosTiM" guad®. GetSe!String{c, 1);

st = BtrPas(c);

Vai(st,q,err);

if DadosTIM.senslo™ GetCheck = 1 then s 1= 1;

it DadosTIMA sensmed® GetCheck = 1 then s = 3;

If DadosTiM* senshit.GetCheck = 1 then s := 2,

DadosTIMA mzi* GetText(c,4),

st = StrPas(c);

Val{st, mi err);

DadosTiMA mzf* GetText(c,4);

st = StrPas{c};

Vaifstmierr;

DadasTIMA tempoint™. GetText{c, 6);

st ;= 8rPas{c);

Val(st t,et);

DadesTIMA intaguis®. GetText{c,6);

st = StriPas(c);

Val(sta,err);

Dados T enion®. GetText{c, 10);

st = StrPasic);

Vai{steier);

DadosTIM* coment®. GetText(c.B0);

coment = StrPas{c);

esta_adguirindo = TRUE,

GraficaTiM = PTIM({Application® MakeWindow{New(PTIM
Init{@Sek,'Aquisicao de Dados - T I M,
g.5.mi,mf. ia,6l coment))));

end;
if temlEM then
begin

I esta_adguirindo then EXIT;

DadosiEM*.quadh.GetSeiStringic, 1);

st := StrPas(c);

Vai(st q.em);

¥ DadosIEMA senslo” GetCheck = 1 then s 1= 4

# DadosiEM® sensmed® GetCheck = 1 then s = 3;

If DadosiEM* senshi. GetCheck = 1then s := 2;

DadoslEM* mzi®. GeiText(c,4);

st 1= StrPas{c);

Val{st,mi en);

Dados|EM* mzf* GetText{c.4);



st = StrPas{c),

Val(st,mf.er);

DadosiEMA tempoint”. GetText(c,6);

st = StrPas{c);

Val(st t:err};

DadostEMA eii* GetText{c, 10},

st 1= StrPas{c)

Val(st,eii,ern);

DadosiEMA et GetText(c,19);

st = StrPas{c);

Val(st,eiferr).

DadoslEMA inteit. GetText{c,6);

st = StrPas{c),

Val(st ini err);

DadoslEM* coment™ GetText(c 80);

coment = StrPas(c);

esta_adquirindo ;= TRUE,

GraficolEM = PIEM{(Application® MakeWindow{New(PiEM,
init(@SeH! 'Aquisicao de Dados - FE M,
g,s,mi,mf.t iei,eii,ef,coment))});

ehd;
ff (numion > 8} or {esta_adquirinde) then EXIT;
sumgtaficosim = 0,
Fori:= 1 te numicn do # DadosSIMi}* indice = i then
begin

Ine{eentrole);

Inc{numgraficosim;;

DadosSIM[i}*.quad®.GetSelString(c,1);

st = StrPas{c);

Vai(st,g.err);

i DadosSiMi)* senslo® GetCheck = 1 thens '= 1;

¥ DadosSIMEi]*. sensmed”* GetCheck = 1 then s :

if DadosSIME)* senshi® GetCheck = 1 then § = 2;

DagesSiM* mz* GetText(c,4);

st .= Stri*as(c);

Val{st, mi,er);

DadosSivli ™ tempoint* GetText(c 5);

st .= StrPas(c};

Val{sttiern);

DadosSIMIi* intaguis™. GetText{c 6);

st = StrPas(c),

Val{st iz, er),

DadesSiM{ii* enion®. GetText(c, 10};

st = Stri*as(c).

Walist,ei.err);

DadosSiiil» coment™ GetTexi(c, 80);

coment ;= Strias(c);

DadosSifiit mz*. GetText(c, 4);

Str(i,st),

st = ‘Aquisicic '+ st

st=st+ ‘. mf2 "+ StriPas{c);
SrPCopy(c,st);
GraficaSIM[ = PSIM{Application® MakeWindow{New(PSIM,
Init{@Self c,q,5,mi,mf tiia ei, coment))});
GraficoSIMEn titulo = ¢;
GraficoSiM[i]h indice = 4
esta_adquinndo = TRUE;
end;
£ng,

Procedure TPrincipal CMFileOpen{var Msg TMessage);

canst
Defbxt = 'dat;
var
CpenFN  : TOpenFileName,
Fitter  :array {0,100} of Char,
FultFileNamea: TFieName;
Begin
ok_arquive = FALSE,
StrCopy(FuliFileName, "},
FillChar{Filer, SizeOf(Fitter), #0);
StrCepy(Filter, 'Dados da SIMTIM);
StrCopy(@Fitter[StrLen(Fitten)+1], ".dat});
FillChar{OpenFN, SizeOH{TOpenFileName), #0);
‘With GpenFN do
hagin
hinstance % Minstance;
hwndOwner = HWindow;
IpstrDefExt = Deffxt;
ipstrFile = FuliFifleName;
Ipst:Filter = Filter;
IpstFileTitle = FileName;
flags = ofn_FileMustExist,
iStructSize ;= sizeof{TOpenFileName),

PFilterindex := 1; { Indice dantro da String de filtragem em lpstrFilter,

nMaxFile = SizeCf(FullFileName);
end;
ok arquive := GetSaveFieName({OpenFN);
End:

Procedure TPrincipal Saivar(var Msg | TMessage),
var

fim : File of TRegistro;

blocotim : TRegistro,

fiern : File of TRegistroiem;

biocsiem : TRegistroiem;

arg . Text,

nome ; $tring;

c : Array[0. 255] of Char;

i,j: Integer;

Begin

e

i {(numion > 0} and (controle > 0)} or temcalibracao or temtim or temlEM

then
CMFileDpen(Msyg) eise EXIT,
If not ok_arquive then EXIT;
nome = StrPas(FileName);
Assign{arq,nome);
{8/} Reset{arg); {$1+}
if iCResult = 0 then
begin
StriPCopy{c,'Arquive ' + nome + ' ja existe. Scbrepde?’),
¥ MessageBox(HWindow c.'Saivar’, mb_defbutton2 or
mb_Yesho of mb_lconQuestion) = IDNo then EXIT;
end;
ReWrite(arq),
If temtim then With GraficoTIM* do
Begin
Writeln{arg,'m/z inicial. ' GraficoEspactro® mzi #9,
'miz final: ' GraficoEspectro® mzf);

Writein{arq, tempo de integracio: 'GraficoEspectro® tempointeg:0:1,'

ms'};

Writein(arg, Intervaio de aquisicho: ', GraficoEspectrot.intaquis” ms');



Writein{arg,'energia de ionizagae: ' BraficcEspectrot erion:0i1, eV'),
Writein{arq,'comentario: " GraficoEspectro® . comentario);
Witein{arg,'t (ms)' 29, abundancia absoluta’);
For i == 1 to GraficoEspectro®. ndados do

Writeln(arq, GraficoEspectrot. Espectrot(il tempo #§,

GraticoEspectro® Espectro®[i].tim},

Writein{arg);
Assigh{ftim pathdados + dades.tim’};
Reset(ftim);
Repeat

Read{ftim, blocotim;,

Writeln(arg, blocatim tempa);

For i := GraficoEspectro®. mzi to GraficoEspectro®. mzf do

Writeln{arqg,i, #9 blocotim.abundancia[i}, #9 sqri{Round{biocotim variancali]))
¥
Writein(arqg),
Until EOF(ftim);
Close(ftim};
end;
If tamiEM then With GraficolEM* do
begin
Writeln{arq,'m/z inicial. ',GraficoEspectro®. mzi #9,
‘miz final: ' GraficoEspectrot. mzf),
Writein{arg,'tempo de integragdo: ' GraficoEspectro® tempointeg:0:1,'
ms;
Writeln(ara,"Energia de icnizagao inicial: ', GraficoEspectro* Xmin:5#9.
‘Energia de ionizagio final ' Graficobspectron. Xmax:8);
Writeln{arg,'incremente de El. ', GraficoEspectro®.intervenion:0:1," eV
Writeln{arq,'comentario; | Graficofspectrot comentario);
Writein{arq,'E) (eV}',#8,'TICY,
For i = 1 to GraficoRspectro®.ndados do
Writeln(arq GraficoEspectro®. Espectro®i].enion:0:1 #9,
GraficoEspectro® Espectro{il.iem);
Whitein{ardg);
Assign{fiem,pathdados + "dados.iem');
Reset{fiern});
Repaat
fead(tiem, blocoiem);
Writaln(arg,'Energia de ionizagdo: ' biocotemn enion.0:1);
Writeln{arg,'m/z’ #9 'Intabs." #9 'desvio padrac’;

¥or i := GraficoEspectro®. mzi to GraficoEspactrot mad do

Writeln{asq,i #5, bloceiem abundanciafil #9 Round(sqri(tlocoiem.vanancali}
s
Writeln(arq};
Until EOF{fiem);
Closeffiem);
end;
If temcalibracao then With DadosCalibracac® do
hegin
Write{arg,'m/z"s; };
For i ;= 1 to fimmy do Write(arg, massa(ij,, ),
Writeln(arq});
Writaln(asq,'enargiz de ionizaco: ' enerion:(:1, eV,
Wiriteln{arq,'comentario: ',comentaria);
Writein{arq,'niimere de leituras por ponto: ', nieituras);
Forj:=11tofimmzdo
bagin
Writgln{arg,'miz; " massaljlh
Writeln{arq,'conc.".#9, abundancia absoluta’,#9,'desvio padrio!),

Farir=1tofim do
WriteIn{arg,concfi]: 13,49 abundafi ] abundancia #8,
Round(Sqrifabundali j}. varianca)));
end;
If ndesconhecido > ) then
For j:= 1 to fimmz do
begin
Writeln{arg,'m/z: ',massalj}};
For i := 1 to ndesconhecido do
Whritein{arq,'Desconhecido ' i, ' desconhecidollj].abundancia #9,
Round{Sqrt{descorhecido(i i} varianca)}),
and;
and,
Fori:= 1 o numicn do
hegin
If GraficoSiMli)*.indice = i then With GraficoSIME)” do
begin
Writeln{arg,'m/z: ' GraficoEsperire”. mz);
Writeln(arg,'tempo de integragio: ' GraficoEspectta® tempointeg:0:1,'
ms?;
Writeln{arg,'Intervalo de aquisicde: ' GraficoEspectro sntaguis,' ms"),
Writeln{arg,'energia de ionizagdo: * GraficoEspectre® anion: (12 eV);
Writeln{arg,'comentatio: * GraficoEspectro®.comentario},
Writein{arg,t (s)' #9,'abundéncia absoluta’ #9,'desvio padrio?;
For = 1 to GraficcEspectro® . ndados do
Writaln(arg, GraficoEspectro®. Espectror ). tempo/1000:0:2,#0,
GraficoRspectro® Espectro®[jl.abundancia #9,
Reund{Sqnt{GraficoEspectro* Espectro®j].varianca)});
Writein{arg," ");
end;
and;
Close(arg),
End;

Procedure TPrincipal.Print(var Msg : TMessage);
var Pinfo : TRaintStruct;

imp : String;

NewFont, QldFont : HFont;

DidPen : HPen:

i, fonte : Byte;

X, ¥, ingr ; integer,

5 String|20};

¢ Aray[0..20] of Char;

t: Array[0.80) of Char;

Procedure imprimeSIM{var p | PSIM}.
var j ! Byte:
BHegin
if PrnPartida{Dados - SIM'imp) then
begin
x == ph GraficoEspectro® t;
¥ .= p*.GraficoEspectro® ty,
If (imp{1] = "M’} and (imp[2] = "P) then {Verfica se é HP. }
begin
fonte = 40,
p*.GraficoEspectro® b = 2000; { Vaiores para HP }
p* GraficoEspectro® ty = 1000;
end
eise
begin
fonte = 20;



p*.GraficoEspectro® .t 1= 500, { Valores para matriciais. }
ph.GraficoEspectro® ty ;= 200;
end;
NewFont := CreateFont{fonte 0,0,0. FW_BOLD,0.0,0 ANS! CHARSET,

OUT_DEFAULT_PRECIS,CLIP_DEFAULT_PRECIS DEFAULT _QUALITY,
VARIABLE _PITCH OR FF_ROMAN Tms Rmn'};
DldFont := SeiectObject(PDe NewrFont},
SetTextAlign{PDc, TA_Right);
With p* do With GraficoEspectre”® do
bagin
TextOut{PDe ix ty+90, FileName, Stri_en{FileName});
Linha{PDc,0,0, Xmax,C,cor);
SetTextalign(PDe, TA_Lett),;
TextOut(PDe 0, 5y+90 titulo, StrLen {tiuic]);
StrPPCopy(t,comentario);
TextOut{PDC,0,ty+ 150t StrLen{t));
incr ;= tx div 10;
Forj:=0to 10 do
pegin
MoveTo(PDc,j*incr.ty+10).
LineTof{PDc j*incr ty);
Str(j * Xmax / 10000.6 :0:0 s);
StrPCony(e.s),
TextOut{PDc,j*incr ty+30,c, StrLen(c)),
Bhd;
and;
p*. Paint{PDc Pinfo);
SelectObject{PDc, CldFont);
DeteteObsect(NewFont),
NovaPagina;
PrFim;
pr.GraficoEspectro® = x;
ph.GraficoEspectrotty =y,
end;
End;

Procedure ImprimeTIM{var p : PTiM);
var j : Byte;
Begin
i PenPartidalDados - TIM' imp) then
begin
X = pt.GraficoEspectro® tx;
y = ph.GraficoEspectrot ty;
If {imp[1] = 'H) and {imp[2] = 'P) then { Verifica se ¢ HP.}
begin
fonte = 4G;
p* GraficoEspectro® b = 2000, { Valores para HP. )
pt GraficoEspectrot.ty 1= 1000;
end
alse
begin
fonte ;= 20;
p*. GraficoEspectro® tx = 00, { Valores para matriciais. }
ph.GraficoEspectro® .ty 1= 200;
end;
NewFont .= CreateFont{fonte,0,0,0,Fw_BOLD,0,0,0 ANS!_CHARSET,
OUT_DEFAULT_PRECIS CLIP_DEFAULT_PRECIS, DEFAULT QUALITY,
VARIABLE_PITCH OR FF_ROMAN, Tms Rrn');
OldFont ;= SelectObject{PDc,NewFont),

SetTetAlign(PDe, TA_Right);
With p* do With GraficoEspectro® do
begin
TextOut{PDe.tx, ty+80 FileName, StrLen{FileName));
Linha{PDc.0.0 Xmax G cof);
SetTextAlign{PDe TA_Left);
StrPCopy(t.comentaric);
TextQut{PDC,0 ty+150.t, StrLen{));
incr = W div 10;
Fori® Cto 10 do
negin
MeveTo{PDe, Minct ty+ 10},
LineTo{PDe iner,ty);
Str(j * Xmax / 10000.0.:0:0,s); { Transtorma em segundos. }
StrPCopy(c,s);
TextOut(PDc j*incr,ty+30,c,Stri.en(c)).
end;
end;
p* Paint(POc,Pinfo};
SetectObject{PDe, OldFont);
DeleteCbiect{Newiont);
NovaPagina,
PmFim;
p* GraficoEspactro® te= x,
ph.GraficoEspectiot.ty =y,
end;
End,

Begin { Print}
If {MessageBox(HWindow 'Imprime ofs} grafico(s)?,'Imprimir,
mb_YesNo or mb_lconQuestion) = tDYes) then
if temtim then imprimeTIM({Grafico?IM}
else For i = 1 to numion do If GraficeSIM[]* indice = i then
impfimeSIM(GraficoSiMI,
End;

Procedure TPrincipal. Sair(var Msg: TMessage);
var
i: Byte;
Begin
1# temTIM then
begin
Dispose{DadosTiM, Done);
Dispose(GraficoTIM, Done),;
end;
If temcalibracas then Dispose{DadosCalibracag, Done);
Feri:= 1 to numion do
begin
#f DadosSiME)4 indice = i then
begin
Dispose(DadosSIM(i}, Done);
¥ controte > 0 then
i GraficoSIM[)* indice = | then Dispose(GraficoSIM[Y Done);
end,
end;
CloseWindow,;
End;

Procedure TPrincipal WhTimer{var Msg: TMessage);

Pracedure Temporizador_Fihas(PJanelaFitha: PSIMTIMBasico); Far;



Begin
PJanelaFilha®. Temperizador;
End;

Begin {TPrncipal WMTimer}
ForEach{@Temporizador_Fithas).
End;

Procedure TPrincipal. WMDestroy{var Msg: TMessage);
Begin

Killtimer(Hwindow, 0);

TMDIWindow WMDestroy(Msg};
End;

Procedure TPrincipal. Sobre(var Msg : TMessage)};
Begin
MessageBox(GetFocus, 'Desenvolvido por Vaimir F. Juliane - 1Q -
UNICAMP - 1985,
‘Programa SIMTIM versio 1.0',mb_OK or mb_lconinformation);
End;

{ mmmmnmrnrmrrsensnsrasam e e T SIMTHAA DI CAC B arem s mnsnsin s
Type
TEIMTIMAglicacao = Object{TApplication)
Procedure initMainWindow:, virtual,
End;

Procadure TSIMTIMApticacao. InitMainWindow,
Begin
MainWindow := New(PPrincipal,
it(S § M T I M, LoadMenu{Hinstance MakelntResource{MenuiD)))):
End;

var
SIMTiMAplicacao: TSIMTiMAplicacao;

BEGIN
numion = 0;
controle = 0

aumgraficosim = 0,
temcalibracao = FALSE,
temTiM = FALSE,;
esta_adquirinde = FALSE,
StrPGopy{WinDir,pathdados};
SetCurDir{WinDir);
SIMTIMApEcacao. nitf SAATIMY,
SIMTIMApiicacao Run;
SIMTIMApiicacan.Dane;

END.



APENDICE 2
LISTAGEM DAS UNITS
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PENTAQUI

L




Unit PantAgui;
{ }

Esta unidade contém todas as rofinas de acesso da interface AT.-MIO-18X

da NATIONAL e da placa adicional para aguisicio de dados do
PENTAGQUDRUPOLO com os programas PENTAZD e PENTA3D.

{ }

intetface
Uses WinTypes,

Const
max = 1024; { Niimero maximo de dados adquirides para a meédia. }
on=1;
off = 0;

Type
reg = Record
v Arrayit. 3] of Word,
end;
buff = Arrayit..max} of reg;
Plonizador = *Tionizador;
Tlonizador = Object

Constructor init(p,c,g,p0 ; Integer};
Destructor Done;
Function Multiplex(i : 8yte} : Double;
Pracedure Ei{e : Double};
Private
placa, canal, ganho, porta | Integer;
end; { Tlonizador }
PDatector = ATDetector;
TDetector = Cbject
tempeinteg : Word;
Constructer Init{nre_da_placa,canal ME g © integer, t : Doubte);
Destructor Done;
Frocedure SetGanho{noveganho | integer);
Function LeAD : Word;
Funetion LeADAvg : Word;
Function Jateu : Boolean;
Private
placa, canal, ganho : integer;
nb : Word,
buf ; *buff,
end,
PQuadrupclo = ATQuadrupeic;
TQuadrupclo = Chject
Constructor Initinre_ga_placa,canal_DA bade | Integer, nome : String),
Destrustor Dane;
Procedure DAC725(canal_DA valor : Integer);
Procedure DAC{nro_da_placa.canal_DA valor : integer);
Procedure SetMassa(massa | Double);
Procedure SetPoleDClonolf | Byte);
Private
placa, canail, BitPoleDC : integer;
inel, interc : Double;

end;
irsplamentation

{3! wdaq_tg.inc}

Constructor Tlonizador Ini{p,c.g.po : Integer);

Bagin
placa = p,
canal = ¢
ganha =g,
porta = po,
End;

Destructor Ticnizador Done;
Begin

£170.0);
End,

Funetion Tlonizador Multiplex(l - Byte) : Double;
const offset : Array]1..6} of Single = (198.4,198.7,198.9,198.4,188.6,188.3);
var tensac : Double;

valor : integer;

Begin

Case | of
O :valor = §; { Multinlicador de Elétrons. }
1:valor =2; {Bloco da Fonte. }
2 vaior .= 9; {Repelier. }
3 valor =12, {iente1}
4 valor=13  {lentel}
5 valor = 10; {Q1 - Lente de Entrada, }
6 valor = 8, { Q5 - Lente de Saida. }
else valor = (;

end, {case }

Dig_Out_Por(placa,porta valor), { Seleciona o elementc a ser
monitorade. }
For vaior 1= -32000 to 32000 do; { Aguarda eslabilizacio do sinal. }
Al_VRead(placa,canat,ganhe.tensao); { L.e o sinal do Analog Multiplexer. )
If 1= 0 then Multipiex := 500.0 * tensao « 105.0
else Multiplex := 40.0 * tensao - offset[l},

End;

Procedure Tionizador Elfe | Dovble);
var
v integer;
i: Byte,
Begin
v = Round{(e - Multiplex{1}) / 0.00304). { Ajusta a energia dos elétrons, }
Port[$30E] .= Hi{v);
Fari:=1te 2 do;
Port[$3007 = Lo(v);
Fori =11to2do;
Por[$308] 1= 0;
End;

Constructor TDetector nit{nra_cda_placa,canal_ME,g : Integer; t : Double);
Begin
Newibuf),
garho =g, {1,2 5 {10), 20, 50, 100} { Sens. media e Atenuagéo 10}
placa = nro_da_placa;
canal := canal_ME;
DAG_Clear(piacay,
CTR_Config(1,1,00,00);,  {Configura o contador 1 da placa 1.}
tempointeg = Round{t"1000); {Tempc em microsegundos. }
End;

{ Inicializa & circuito de aquisicio da placa. }

Destructor TDetector.Done,



Begin
DAQ_Clear(placa;
CTR_Reset(1,1,0); { "Reseta” o contador 1.}
Dispose(buf},

End,

Procedure TDetector SetGanha(novoganho : integer);
Begin

ganho = novoganho;
End,

Function TDetector.LeAD : Word;

var valor | Integer;

Begin
Al_Read(placa canai ganhovalor), {Le um tnico dado. }
LeAD = Woerd(valor),

End;

Function TDetector.Jal.eu : Boolean,
var ovf  Integer;
cont - Word;
Begin
CTR,_EvReag{1 1,ovfcont)  {Le acontagem. }
Jal.eu = {cont >= tempainteg) or (ovf = 1;
End,

Function ¥Detector.LeADAvg : Word;
var
i, med : Word;
soma : Longint;
Begin
CTR_EvCount(!,1,1,0); { inicia o contador 1 em 1MHz e parada com
overfiow. }
=g
Repeat
inc{i);
bufrf].vi1] = LeAD,
bufAi] w2 = LeAD:
bUM].v{3] 1= LeAD;
Until JaLeu;
nb =
soma = [
Fori:=11tonbdo
begin
With buft[j] do
begin { Encontra 2 mediana dos 3 valores lidos em cada posigée de
buf. }
med v}
If (vi2] > vit]} and (v[2] < v[3]) or (v2] < v{1]) and (v{2] = «{3D
then med = v[Z] else
i (13 > v[1]) and (vi3] < v[2} or (3] < v{1}} and (v[3} > v[2)}
then med = v{3);
end,
Inc{soma,med);
end;
LeADAvg = soma div nb; {Faz a madia dos valores lides, }
End;

Constructor TQuadrupole. Initfnro_da_placa,canal_DA bpdc : integer; nome
. String);
var arq : Text;

Begin
Assign{arg,nome),
ReSet{arg);
Readin{arg,incl);

{Le os dados da calibracéo. }

Readin{arg,interc;
Cioselarq),

placa = nro_da_piaca;
canal 1= canal DA

BitPoleDT = bpde, {8kt correspondente ao quad. na porta digital. }

DAC{placa, canal, 10000, { Inictaliza a saida do D/A com aprox. m/z
150}
SetPoleDCion}; { Ajusta os quadrupolos com POLE DC em on. }

End;

Destructor TQuadrupolo. Done;
Begin
DAC(placa,canal 10000); {Finaliza com aproximadamente mfz 150. }
SetPoleDCfon},
End;

{ Deixa os quadrupolos com POLE DC em on. }

Procedure TQuadrupolo. DACT25{cana!l_DA valor : integer);
vari: Byte,
Begin

Case canal_DA of

0 ; begin
Port}$306] := Hi{valor); {Byte mais significativo. }
Fori:=1to2do;

Port{$3058] := La(vaior}; { Byte menos significativo. }
Fori:=1to2do;
Porti$303} = (;
end,
: begin
Port{S30E] (= Mi(valor); {Byte mais significativa. }
Fori:=11to 2 do;

{ Habilita & latch do DAL}

s

Porti$30D] = Lofvalor); {Byte menes significativo. }

Fori:=11o2do;
Por$30B] =0, { Habilita o latch do DA}
end,
end; {case}

Fori:=1to20do; {Tempo de acomodagao do sinal. }
End;

Prosedure TQuadrupolo DAG(nre_da_placa,canal_DA valor ; Integer);
Begin
Case nro_da_placa of
1: AQ_Write{nro_da_placa,canal_DA valor);
21 DACT25{canal_DA valon);
end; {case}
£nd;
Procedure TQuadrupolo. SetMassa(massa : Double);
var valor : integer;
Segin
valor = Integer(Round{massa * inct + interc)},
DAC(placa,canaivalor},
Forvalor =% 1 to 10 de; { Cada salto de massa unitara nio deve ser feito
}

End; {em um tempo menecr que 1 ms.}

Procedure TQuadrupolo. SetPoleDC{onoff : Byte),
Begin



Case cnoff of
G Dig_Out_Line{1,0,BitPoleDC,0); { placax?t, port=0, bitzbitpoleds, off }

1: Dig_0Out_Line(1,0,8itPoleDC 1), { placa=1, port=0, bit=bitpsleds, on }

end;
End:

BEGIN
Dig_Prt_Config{1,0,0,1}; { Configura as porta O e 1 para saida na placa 1.

}
Dig Prt_Config{1,1.0,1};
END.
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Unit UPentadd,
{ H

Esta unidade tontém todas as rofinas de acesso da interfface AT-MIO-16X

ga NATIONAL e da placa adicional para aguisicdo de dados do
PENTAQUDRUPOLO com os programas PENTA4D ¢ SIMTIM.

{ ¥
interface
Uses WinTypes;
Const

T60 = 1000.0/ 60.0; { Periodo do sinat da rede emms. }

maxmedia = 34, { NdGrnero maxime de aquisicdes do ME para média
H

ganhos : Array[1..7] of integer = (1,2510,20,50,10C); { Ganhos

disponiveis, }

Type
reg = Record
v Array{1..3) of Word,
end;
Pbut = *Thuf;
Thuf = Array[1..1333] of reg;

Tlonizador = Cbject
Caonstrucior Init{p,c,g.po : Integer);
Destructor Done;
Function Multislex(l : Byte] . Double;
Procedure El{e : Double);
Private
placa, canal, ganho, perta | integer;
end; { Tlonizador }
TDetector = Chject
buf : Pbuf,
ganho ; Integer,
saturado ;| Boofean;
Constructor init(nro_da_placa,canal_ME g : integer);
Pestructor Done,
Procedure SetTempointegit : Double};
Functien GetTempelnteg : Double;
Functicn LeAD : Word;
Function LeADAvVY 1 Word;
Private
piaca, canal : Integer,
tempointeg : Double;
nk - Word,
end; { TDetector }
TQuad = QObject
Constructor initinre_da_placa.canal DA ncont, bpde | Integer; argeal |
String};
Restructor Done;
Procedure DACT725(canal_DA, valor ; integer);
Procedure DAC{nro_da_placa,canal_DA, valor : integer);
Progedure SatMassa(massa | Double);
Function GetMassa : Double;
Function JaEstavel | Bootean,
Procedure SetPcleDC(on : Boclean):
Private
settime : Waord,
placa, canal, BitPeleDC, rro_cont : Integer;
in¢l, intere, mzatual | Double;
end; { TGuad}

{Quadrupoios = {um, tres, cinco},

PRentaCuad = ATPentaCuad,

TRentaQuad = Object
quad : Array[um. since] of TQuad;
det . TDetector,
jonizador © Tlonizador,
poleC : Arraylum__cinco} of Boolean,
fornedia, lbvar | Array(t..7] of Double;
ganho : Integer,
saturado | Boolean;
Constructar Init{path,argeatl,argcal3 argcalS : String);
Procedure SetPoteDC(q : Quadrupolos; liga : Boolean);
Procedure SetMassa(s : Quadrupslos, m: Double);
Function GetMassa(q : Guadrupolos) : Double;
Funetion Otimizalg : Quadrupolos; mG, dm : Double) : Deouble;
Function LeME - Word;
Procedure teMedia{n - Word; var media, varianca : Double};
Function LeMediaSimslas(n : Word) . Longlnt;
Function LinhaBase | Boclean;
Destructor Done:

end, { TPentaQuad }

Implementation

{5l wdaq_tp.inc}

Constructor Tionizador tnit(p ¢,¢.pe « integer),

Begin
placa = p;
canal = ¢;
ganho == g
pora '= po;
End;

Destructar Tionizador. Done;
Begin

EI7C.0);
End;

Function Tionizador Multiplex(! : Byte) : Double;
const offset . Array[1..6) of Double = (198.4,198.7 108.9,198.4,188.6,198.3),
var tensao : Doubls;
valor : infeger;
Begin
Case iof
0: valor = §; { Multiplicador de Elétrans. }
cvalor =2, { Bioco da Fonte. }
Dvalor = 8 { Repeller. }
:valor := 12, {Lente 1.}
cvaler =13, {Lente 2.}
svalor = 10; {Q1 - Lente de Entrada. }
: vaior := §; {45 - Lente de Saida. }

else valor .= 0,

g Wt & W N

end; {case}
Dig_0Out_Port(placa, pora valor); { Seleciona ¢ elementoc a ser
maonitorade. }
Far vaior == -32000 to 32000 do;  { Aguarda estabiliza¢do do sinal. }
Al_VRead(placa canal,ganho,tensao}; { Le o sinal do Analog Multipiexer }
1= 0 then Multiplex := 500.0 * tensac - 105.0
alse Multiplex = 40.0 * tensas - offsetfl];

End;



Begin

Procedure Tlonizador Ei{e : Double); saturado = FALSE;

var CTR_EvCount{1,1,1,0}; { Inicia o contador 1 em 1MHz e parada com
v Integer; overflow. }
i Byte; =0

Begin Repeat
v % Round{(e - Multipiex(1}) f 0.00305), {Ajusta a energia dos elstrons. } inc(i};
Port{$20E] = Hijv), bufrfilvi1] = LeAD;
Fari:= 1o 2do; bufrf].v[2} = LeAD;
Pert[$300] := Lo(v; bufA{i].v[3} = LeAD;
Fori:= 11o 2 do; Untif Jaleu,
Port{$308) = 0, nb =i

£nd; soma = §,

Fori:=1tonb do

Constructor TDetector. Init{nro_da_piaca,canal_ME g : Integer); begin
Begin With buf*[i] do
ganho =g {1 25 (10), 20, 50,100} {Sens. media a Aten.= 10} begin { Encontra a mediana dos 3 vaiores lidos em cada posigdo ge
placa := nro_da_piaca; buf. }
canal = canal_ME; med = v[1);
SetTempolnteg{TB0); I {v[2] = {11} and (v[2] < v[3D or (2] < v{3]} and (2] > v[3]}
DAG_Clear(placa), {Inicializa o circuito de aguisi¢ac da placa. } then med = v[2] eise
Naw(buf); If (+[3] = ¥[1}) and (V3] < v[2]) or (v[3] < v[1}) and (W3] > V2]
satwado ;= FALSE, then med = v[3};
End; end,
If med >= 63630 then saturado := TRUE;
Destructor TDetactor. Done; In¢(sama, med};
Begin end;
DAQ_Clear{piaca); LeADAvg ‘= soma div nb,; {Faz a média dos valores lidos_}
Dispose(buf); End;
End;
Constructor TQuad Init{nro_da_placa,canal DA ncont bpdc | Integer; argcal
Procedure TDetector SetTempointeg(t . Double}, 1 String),
Begin vararg ; Text;
tempeinteg = 1000.0 *t, { Tempo em microssegundos. } Begin
End; Assigh{arg,argeal); {Le os dados da calibragdo. }
ReSet{arq),
Funetion TDetector. GetTempointeg : Double; Readin{arg,inc);
Begin Readin(arq,interc);
GetTempolnteg = tempointey; Close(arg}
£nd, placa = nto_da_placa;

canal = canal_DA;

Function TDetector LeAD : Word, nro_comn = ncont;
var valor : infeger, BitPolaDC = bpdc; {Bit correspondente ao quad. na porta digital. }
Begin CTR_Config(1,nro_cont00.00) | Configura o contador mro_cont da
Al_Read{placa,canal,ganhovalor), {Le um (nico dado. } placa 1.}
LeAD = Word(valor); mzatual := 1000.0; { S0 para garantir ... }
End; SetMassa(30.0); { Inicializa a saida do D/A com miz=30, }
SetPoleDC{FALSE), { Ajusta os quadrupoles com POLE DC em
Function TDetector LeADAvg . Word, off. }
End;
Function Jateu : Boolsan;
var ovf ¢ Integer; Destructor TQuad Done;
cont : Ward: Begin
Begin SetMassa(30.0); { Finaliza com m/z 30.}
CTR_EvRead{* 1.0vf,cont); {Le a contagem e retorna "true"} SetPoleDC(FALSE); { Deixa os quadrupolos com POLE DC em off. }
Jaleu = (cont >+ tempointeg) or {ov! = 1); { se j& excedeu o tempointeg. } CTR_Reset(1,nro_cont2), {"Reseta” o contador. }
End; End,
var Procedure TQuad DACT25(canal_DA valor : Integer),
i med : Word; vari: Byte,

soma ; Longint; Begin



If canal_DA = O then
begin
Porl{$308] := Hi{valor); {EByte mais significativa. }
Portf$305] == Lofvalor), {Byte menos significative. }
Port$303] = 0; { Habilita o latch do DA}
end
eise
begin
Port[$308] = Hifvaler), { Byte mais significativo. }
Por[$300) = Lofvalor). {Byte mencs significativo. }
Por{330B} =0 { Habilita o latch do DA }
end;
End;

Procedure TGuad DAC(nro_da_placa canal_DAvalor | Integer}
Begin
If nre_da_placa = 1 then AQ_Write{nra_da_placa,canal DA valor}
else DACT25(canal_DA valory
End;

Procedurs TQuad SetMassa{massa : Double);
var valor : integer,
salto ; Word;
Begin {Converte massa em valor de 16 bits para 0 DA}
vailor = Integer{Round(massa * incl + interc]);
DAC(placa,.canat valor),
CTR_EvCount(t.nro_cont 10}, { Contador em iMHz e parada com
overfiow. }
salto i Round(1C.C*Abs{massa - mzatual});
settime ;= Word(13188 * Longint{salto} div (160 + salio)); {tempc em us. }
mzatual = massa;
End;

Function TQuad. GetMassa : Double;
Begin

GetMassa 1= mzatual,
End;

Function TQuad Jatstave! - Bootean;
var ovf ; Integer.
cont : Word,
Begin
CTR_EvRead{1.nro_contovicont)
JaEstave! := {cont >= settime) or {ovi = 1);
End:

Procedurs TQuad SetPoleDC(on - Boolean);
Begin
If on then Dig_Cut_Line{1,0,BitPaleDC, 1) { placa=1, port=0, bit=bitpotade,
on}
else Dig_Out_tine(1,0,BitPoleDC,0);  { placa=1, port=0, bit=biipotedc,
off}
End:

Cohstructor TPentaQuad. init(path arqcail argoai3,argeald : String),
var i ; Quadrupolos;
Begin
quad[um)].init{1,0,1.0, path+argeall), { placa, canal_DA, contador 2
bitpoteDC. }
quaditres}. init(2.0,2,1 path+argeal3);
quadicincolinit(1,1,5.2, path+argeal3);

For i 1= um to cinco do poieDC[] = FALSE,
det.nit(1.0.50); {piaca, canal e ganho. }
ionizador init{1,1.1,1), {placa, canal, ganho, porta. }
saturado := FALSE;

End;

Procedure TPentaCuad.SetPoleDC(g - Quadrupolos; liga - Boolean),

Begin

poleDClg] := higa;

guadig]. SetPoleDC(paleDCI):
End;

Procedure TPentaluad. SetMassalq : Cuadrupsios; m : Double);
var

gs : Quadrupolos;

mqoff : Doubls;
Begin

maoft ;= 81.91 " m/ (1735 +m),

quad[4].SetMassaim);

For gs ;= um to cinco do

# not poleDC[qy] then quadigs]. SetMassa{maoff),;

End;

Function TPentaluad. GetMassalg | Quadrupoles) | Double;
Begin

GetMassa = quadfy] GetMassa;
End,

Function TPentatuad Otmizalq | Guadrupcios; m0, dm ; Double} : Double;
var
| Word,
m, mmax, inct, somai, semami : Double;
Begin
m = mi - dm;
quad[q]. SetMassa{m),
incr = 2.0/5.0%dm; {5 ptos. }
soinai = 0.0;
somami ;= 0.0,
While {m <= m{ + dm) do
begin
quad(q]. SetMassa(m},
| = det.LeADAvg;
somai '= scmai + |
somami = somami £ | m;
mi=m+inen
end;
mmax ¥ SOMmarnt / Somai, {Cenltdide do pico. }
quadfq). SetMassa{mmax},
otimiza (= mmax,
End;

Function TPentaQuad.LeME : Waord;
Begin
Repaat
Untit  quadium).JaEstavel and  gquaditres].JaEstavel  and
quadeinco]. JaEstavel,
LeME ;= det LeADAvg;
End;

Destructor TRentaQuad.Done;
Begin



quad[um].Done;

quaditres].Done;

guad{cinso].Done;

det.Done;

wonizador.Done;
End;

Pracedure TPentaCkiad. |eMedia(n | Word: var media, varianca : Doubie);

var
i Word,
v : Artay[1.. maxmedia] of Word;
soma, me,vari, fator - Double;
Begin
fator == 100.0/ det.ganho:
saturado '= FALSE
it 1 > maxmedia then n = maxmedia;
V1] = LeME;
Fori:=2tondo
begin
vii] := det LeAlAvg;
# det saturado then saturado = TRUE;
end,
soma = vitl];
Fori:= 2 to n do soma :# soma + v[ij;
tne = fator *somaln,
soma % 0.0;
Fari:= 1 to n do soma = soma + sqr{fator*vii] - mej;
vari-=somal/in*(n- 1)) {Vananca da média }
media := me - Ibmediafganhal
vananea = vari + lbvarjganho},
End;

Fynction TPentaCiuad LeMediaSimples{n : Werd) - Longlnt;
vat
i Byte;
i1 Ward;
fator : Double;
soma ; Longint
Begin
=B
Repeat
Dee(i};
det.ganho = ganhos[ij,
tater ;= 100.0 / detganho;
soma % LeME;
Until {not det.saturado) or { = 1),
Fori'=1ton-1dosoma = soma + detLeADAVY,
- LeMediaSimpies = Round{fator " soma /n};
£nd;

Function TPentaQuad.LinhaBase : Boolean;
var
pithaboal : Aray[um_cinco] of Boolean,
9 : Quadrupclos;
i:Integer,
Begin
For q = um to cinco d& { Verifica o estado de cada quadrupoio. }
kegin
pithaboolly] = PoleDCig],
SetPoleDC(g, TRUE),

end;

SetMassalum, 10.0);
SetMassaltres 400.0);
SetMassafeineo, 10.0)
Fori:=1tc 7 do
kegin
ganhe =1, { Vatidval para apantar o ganho selecionado.}
det ganho = ganhosiganhe},
bmedia[ganho) = 0.G;
Ibvariganhs] = 0.0,
LeMedia(maxmedia,Ibmedia[ganha] lbvarfganhol};
end;
For & = um to cinco do SetPaleDC{g,pilhabootigly{ Retorna ao estado
inicial. }
LinhaBase := bmedia[7] > 3.0 * sgrifibvar7]); { Verifica Ib no maior ganho.
}
End;

BEGIN

Dig_Prt_Config(1,0,0,4); {Configura as perta 0 e 1 para saida na placa 1.
}

Dig_Prt_Config(%,1,0.1}.
END.




