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Nas condi¢Ses de proposi¢do do problema, o método
permite que seja simulada a curva de titulagdo de uma so-
lugdo que contenha uma mistura de dcidos fracos. Nao se
faz nenhuma aproximag¢fo, por mais complexa que seja
a mistura (ndmero de componentes, quantidade de pro-
tons dissocidveis e, valores relativos das constantes de
dissociaggo). E interessante notar que sfo empregados
unicamente equagSes do 19 grau, o que torna os calcu-
los muito simples.

Embora os cilculos possam ser feitos utilizando-se de
uma calculadora de bolso, pode-se economizar tempo,
sobretudo nos casos de misturas complexas, empregando-
se um micro-computador. Um programa, em BASIC, foi
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usado e encontra-se 4 disposi¢do dos possiveis interessados.
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ABSTRACT

A brazilian IBM PC compatible microcomputer was
interfaced to a Finnigan 1015 S/L quadrupole mass spectro-
meter. Both hardware and software were developed for data
acquisition and work-up.

RESUMO

Foi interfaceado um microcomputador nacional compa-
tivel com o IBM PC ao espectrdmetro de massas quadru-
polar Finnigan 1015 S/L. O trabalho envolveu o desenvol-
vimento de “hardware” e “‘software” para aquisi¢do e tra-
tamento dos dados.

INTRODUCAO

Em muitas partes do mundo, inclusive no Brasil, quf-
micos tém frequentemente se deparado com o problema
de possuir velhos instrumentos nas mdos, muitos dos quais
estdo acoplados a computadores obsoletos. Muitas vezes
nfo hd manuten¢do para estes computadores ¢ nem sem-

pre é possivel obter recursos financeiros para adquirir
sistemas.

Esta era a situagfo de nosso velho, mas utilizdvel, es-
pectrdmetro de massas quadrupolar Finnigan 1015 S/L. O
seu desempenho foi reduzido em grande parte, devido a
problemas constantes na unidade de aquisi¢io e proces-
samento de dados que foram importados. Considerando
que o prego dos microcomputadores tem se tornado bas-
tante acessivel, decidimos desenvolver um sistema de dados
baseado em um microcomputador compativel com o IBM
PC2 Além de resolver o problema imediato em si, este
projeto visou o desenvolvimento de “know-how™ para
oferecer a médio prazo alternativas & compra de pacotes
de sistemas de dados importados, que incluem ‘‘hardware”
e “software”, que sfo verdadeiras caixas pretas para o usud-
rio. Alids, s6 este fator educativo jd justificaria o investi-
mento de tempo e recursos.

Apresentamos aqui parte dos resultados ji obtidos
bem como as diretrizes para dimensionamento e solu¢do
de problemas semelhantes.

2 Este projeto fez parte do Primeiro Plano Nacional de Espectro-

metria de Massas adotado pela RENEM (Rede Nacional de Espec-
trometria de Massas) um sub programa da PRONAQ/CNPq.
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EQUIPAMENTOS

O sistema € constituido de quatro médulos: o espectrd-
metro de massas, o microcomputador, a interface A/D e
D/A e aimpressora. O espectrometro ¢ do tipo quadrupolar
modelo 1015 S/L da Finnigan que cobre a faixa de 1 a 750
unidades de massa em trés escalas e com resolugdo unitdria
constante. O microcomputador Nexus 1600 da Scopus €
compativel com o IBM PC e possui clock de 8 MHz e 256
kbytes de meméria RAM. Os conversores A/D e D/A sdo
da Analog Device ADC 12 QM e DAC 16 QM, reaproveita-
dos do antigo sistema de dados. As tabelas e grificos bem
como outros resultados sio impressos através de uma
impressora EI 8031-S da Elebra Informatica.

O FUNCIONAMENTO DO ESPECTROMETRO DE
MASSAS

O espectrometro de massas Finnigan 1015 S/L é consti-
tuido basicamente de quatro setores: sistema de entrada,
ionizador, filtro quadrupolar e detector. O conjunto forma-
do (figura 1) trabalha a pressdes menores que 10™* Torr. O
sistema de entrada é responsavel pela volatilizaggo, no caso
de amostras liquidas e s6lidas, e pelo controle da vazdo
destas amostras para o jonizador. Este, por sua vez, é res-
ponsavel pela ionizacdo e fragmentagdo das moléculas atra-
vés de um feixe de elétrons, obtido pelo aquecimento de
um filamento metélico. Com o auxilio de uma diferenca de
potencial negativa, os fons positivos sfo acelerados e langa-
dos dentro do filtro quadrupolar com velocidade constante.

O quadrupolo (figura 2) é constitufdo por quatro barras
metilicas precisamente alinhadas, onde os fons sfo introdu-
zidos na dire¢do do eixo Z em uma das extremidades e
detectadas através de um multiplicador de elétrons na outra
extremidade.

Aplicando-se potenciais opostos nos pares de eletrodos
dos eixos X e Y, é formado um campo elétrico hiperbdlico
que provoca alteragBes na rota dos fons introduzidos. De-
vido ao preciso alinhamento dos eletrodos, nfo hd forga
resultante na dire¢3o do eixo Z. Assim, a velocidade dos
fons nesta dire¢@o permanece inalterada, pois nfo hd ace-
leragdo. Os potenciais dos pares de eletrodos sdo formados
pela soma de um potencial constante mais um sinal de RF:

Vx=U+ Vg cos (wt) Equagdo I

Vy=—(U+Vgcos(wt)) Equagdo II
onde Vy — potencial do par de eletrodos do eixo X;
Vy — potencial do par de eletrodos do eixo Y;
U - potencial DC (termo independente do tempo);
Vo - amplitude do sinal de RF;
w  — frequéncia angular do sinal de RF;
t — tempo.

Como Vg é maior que U, hora os eletrodos do eixo X
s30 positivos e os do eixo Y negativo, hora os eletrodos do

eixo X sfo negativos e os do Y positivo.
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Esta varia¢do faz com que os {ons oscilem no plano XY.
Pode ocorrer que estas oscilages tornem a trajetoria do
ion instével, fazendo com que ele se choque com um dos
eletrodos e ndo consiga atingir o detector. O que determina
se uma trajetdria serd estavel ou ndo ¢, além dos parametros
fisicos do quadrupolo, a relagdo massa/carga do fon. Assim,
é possivel permitir a passagem de fons com m/z dentro de
uma faixa, através do controle destes parimetros fisicos. E
possivel demonstrar’>?> que para selecionar fons dentro de
uma faixa muito estreita (menor que uma unidade de massa
atdmica) € necessirio que as equagOes III e IV sejam obede-
cidas.

82U
a= —— Equagcio III
mrgw?
4ZVO
Q= "7 Equagdo IV
mro”w

onde rq é a metade da distincia entre as superficies de ele-
trodos opostos (figura 2b) e a e ¢ devem ser o mais proximo
possivel de 0,23699 e 0,706, respectivamente, para se obter
uma alta resolugdo.

Sendo a e g constantes, nota-se que deve haver um com-
promisso entre Ue Vg

U= = Vo. Equagdo V
2q
Das equagSes III e IV € possivel observar também que,
mantendo a distancia entre os eletrodos (2r¢) e a frequéncia
de oscilagdo (w) constantes, a relagdo m/z varia linearmente
com os potenciais Ue V.

8
mfz = U Equagdo VI
arg’w?
m/z = Vo Equagdo VII
qro?w?

Assim, é possivel selecionar os fons que atravessario o
quadrupolo, atingindo o detector.

A maneira tradicional de se fazer o registro do espectro
varia U e Vg linearmente com o tempo com o auxilio de
um gerador de rampa (figura 1) e acompanha o sinal do
detector com um registrador fotogréfico, sendo que o papel
fotossensivel move-se também 2 velocidade constante. Des-
ta maneira, existe uma relagdo direta entre o.valor de m/z
de um pico, com a posigdo do papel fotogrifico.

O espectrometro permite que os potenciais Ue Vg se-
jam controlados externamente, aplicando-se um sinal entre
0 e —10V na entrada do circuito de controle de DC/RF.
Os potenciais variam linearmente com o sinal de entrada, o
que implica na linearidade entre a relagdo m/z analisada
e a tensdo de controle.
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Figura 1. Diagrama de blocos do Espectrometro de Massas Finnigan
1015 S/L. A amostra, volatilizada no sistema de entrada,
¢ ionizada. Os {ons produzidos sdo langados no filtro qua-
drupolar que faz a sele¢do de m/z que deverd atingir o
detetor e ser registrada. O filtro quadrupolar faz esta sele-
¢io segundo o sinal de DC/RF, que pode ser controlado
internamente pelo gerador de rampa ou por um sinal
externo, no caso, do conversor D /A do microcomputador.

GERADOR DE
DC/RF

®

D
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D

Figura 2. Filtro Quadrupolar: O campo elétrico varidvel é aplicado
no plano XY e os fons sdo introduzidos perpendicular-
mente a este plano sobre o eixo Z.

E este ponto que permite a0 microcomputador contro-
lar, através de um conversor digital/anal6gico, o filtro
quadrupolar. Para registrar a intensidade do sinal do detec-
tor, basta um conversor analdgico/digital na saida do ampli-
ficador do multiplicador de elétrons (figura 1).

O FUNCIONAMENTO DO SISTEMA

_ As etapas para a aquisi¢do do espectro podem ser acom-

panhadas pela figura 3. O computador envia um nimero
entre 0 e 65535 que é convertido em tensdo pelo conversor
D/A e aplicado ao espectrdmetro de massas. Esta tensfo
controla o filtro quadrupolar, permitindo que apenas fons
de uma determinada relagdo m/z atinjam o multiplicador
de elétrons. Este sinal é amplificado e enviado ao conver-
sor A/D, transformando-se em nimero bindrio que ¢ lido
pelo microcomputador. Assim, pode-se variar m/z e fazer
a leitura da intensidade do sinal. Ap6s o tratamento de
dados, os resultados (tabelas e grificos) podem ser apresen-
tados no monitor de video, impressora ou serem arquivados
em disquete.

i\
IMPRESSORAC: MICROCOMPUTADOR [ CONVERSOR D/A
Y

i

CONVERSOR A/D

‘ DETECTOR l

GERADOR
DC/RF

Espectrometro de Massas

Figura 3. Sistema utilizado para a aquisi¢do de espectros.

A INTERFACE

A figura 4 mostra o diagrama de blocos de toda a inter-
face. Esta é constituida de duas placas de circuito impresso:
uma, fixada em um dos encaixes para expansdes (“slot”)
do microcomputador, possui a légica de enderegamento,
portas de leitura do conversor A/D, registros do conversor
D/A e 3 monoestdveis para controle do A/D e outra placa
externa possui os conversores A/D e D/A em um circuito
integrador para filtragem do sinal de entrada. Todos os
circuitos integrados diretamente ligados ao microcomputa-
dor sdo da familia TTL 74 LS, compativeis com os circuitos
do Nexus 1600.

O controle sobre o quadrupolo é conseguido através de
um sinal entre 0 e —10V aplicado no conector “Ext Mass
Set Input” no painel traseiro do EM. Este equipamento
possui 3 faixas de trabalho: 1 a 100, 10 a 250 e 50 a
750 uma. Desta forma, o intervalo entre 0 e — 10V corres-
ponde, respectivamente, as faixas de 0 a 100, 0 a 250 e
0 a 750 uma de forma linear.

Para que um conversor digital/analégico possa ser utiliza-
do para a fungdo de gerar esta tensdo de controle deve
obedecer os seguintes requisitos: boa resolugdo, precisdo,
linearidade e rdpida conversfo. A resolugfio estd diretamen-
te relacionada com o nimero de bits do conversor: por
exemplo 12 bits permite 4096 niveis (2! niveis) de tensdo
ou corrente de safda, dando portanto uma resolugdo de
1/4096. A precisdo é uma caracteristica do circuito utili-
zado, sendo valores comuns * 1/4, + 1/2 ¢ £ 1 bit menos
significativo ou menor nivel de tensfo, o que equivale a
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dizer que, no exemplo acima, teriamos uma precisio de
+ 1/16384, + 1/8192 e + 1/4096, respectivamente. A figu-
ra 5 ilustra o funcionamento de um conversor que possui
desvios da linearidade. A velocidade de conversdo esta rela-

cionada com o tempo necessirio para que a saida do con-
versor D/A estabilize-se em um dos niveis, ap6s o computa-
dor enviar o valor correspondente. Em geral, este tempo é
pequeno o bastante.

INTERFACE
PLACA INTERNA o PLACA EXTERNA
X LIMPA
)
BARRA DE | — LOGICA DE l ——

ENDERECOS S CONTROLE — e
I
I

PORTA DE —L ES:VSZSOR _
12 BITS Jf LoGICO/ | | INTEGRADOR
DADOS DIGITAL
\ m (ADC)
BARRA |
DE 8 BITS |

DADOS
| SINAL
| CONVERSOR

TRAVA DE DIGITAL
DADOS 168ITS ANALOGICO — MASS-SET
4 L (DAC) DO
ESPECTROMETRO

Figura 4. Diagrama de blocos da Interface. O microcomputador
trata da interface como uma posi¢do de memoria e através
da Légica de Controle sio executados varios comandos.
Através da barra de dados é enviado um valor ao conver-
sor D/A que seleciona m/z analisado. O sinal do multipli-
cador de elétrons passa por um integrador com a finali-
dade de minimizar os ruidos, o sinal resultante é converti-
do em um niimero de 12 bits que fica a disposi¢do do mi-
crocomputador para a leitura.

A resolu¢fo do conversor deve acompanhar o poder de
resolugdo do EM. Para o Finnigan 1015 S/L, seria necessd-
ria a aquisi¢do de dados a cada 0,1 unidade de massa, apro-
ximadamente, para conseguir a reconstituicio do pico.
Portanto a resolugdo necessiria é 1/7500 para a faixa de
0 a 750 uma, que é o caso extremo. Um conversor de 13
bits possui resolugdo de 1/8192 (27'3), portanto um con-
versor de 13 bits ou mais é adequado. Em geral a precisdo
de um conversor D/A é da ordem de grandeza da resolugio
e sdo bastante rapidos. O conversor utilizado, DAC 16 QM,
possui 16 bits, mas como a safda do circuito excursiona
entre +10 e —10V e somente a faixa entre 0 e —10V €
utilizada, tem-se na verdade 15 bits ateis, 0 que resulta em
uma resolugdo de 1/327 68. Os outros requisitos sdo tam-
bém satisfeitos.

A escolha do conversor A/D obedece critérios semelhan-
tes aos do D/A: boa resolugdo, precisio, linearidade ¢ tem-
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po de conversdo. Se convertermos o sinal do multiplicador
de elétrons em um nimero de 10 bits, teremos uma resolu-
¢do de 1/1024 e precisdo por volta de + 1/2048 (+ 1/2 bit
menos significativo).

Supondo uma situagdo onde o pico base do espectro
resulte em uma leitura do A/D de 1000 £ 0,5 (* 1/2 bit
menos significativo) e um outro pico 10 * 0,5, teremos
que este segundo possui a intensidade de 1,00% no espectro
normalizado e um erro relativo de * 0,05%. Porém, se a
intensidade do sinal é baixa (fim de amostra ou amostra
pouco volitil) e o pico base resultar em uma leitura de
200 £ 0,5. o segundo pico devera dar uma leitura da ordem
de 2 £ 0,5, o que resulta em um erro relativo de + 0,3%.
Como se pode observar a precisdo da medida ird depender
da corrente ionica total (quanto mais intenso for o sinal
menor o erro da medida). Como nem sempre é possivel
trabalhar no fundo de escala do conversor (pico base
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Figura 5. A reta mostra o comportamento ideal. Até o valor 6 a resposta ¢ linear, porém, acima deste valor ocorre um desvio positivo seguido

de um desvio negativo.

dando leituras da ordem de 1000 no caso do conversor
de 10 bits), utilizase um com maior resolugdo. Neste
presente trabalho foi utilizado um de 12 bits.

O tempo de conversdo de um sinal analdgico para digital
na pritica é, em geral, muito maior que o tempo da conver-
sdo digital/analogica. Sendo, portanto, a etapa limitante
na aquisi¢do de um dado.

Na figura 4 observa-se ainda a existéncia de um circuito
integrador na entrada do A/D. A finalidade é de minimizar
os ruidos provenientes do multiplicador de elétrons como
mostrado na figura 6. A tensdo de saida do integrador é

Vs=k [ Ve .dt Equagio VIII
onde Vg — tenso de saida do integrador;

Ve - tensdo de entrada do integrador;

k — constante do integrador (R1Cy da figura 6);

t - tempo.

Como os sinais de entrada sdo integrados por tempos
iguais, a relagdo entre os valores das integrais correspondem
a relagfo dos valores médios.

PROGRAMACAO

A sequéncia para aquisi¢d@o de dados € a seguinte:

1. Limpar o integrador;

2. Enviar ao D/A um valor que corresponda ao valor de
m/z desejado;

3. Iniciar a integragdo;

4. Aguardar a integragdo;

5. Inicializar o A/D;

6. Lero A/D.

Se o incremento de m/z enviado a0 conversor D/A for
de fragdes de unidades de massa, teremos um espectro
semelhante ao obtido em papel fotogrifico. Este tipo de
aquisicio de dados € utilizado no programa de calibra-
¢do (AQUIS).

Porém, uma vez conhecida a relagdo entre o valor envia-
do ao D/A e o valor de m/z correspondente (obtida através
de calibragBes) e uma vez que a resolugdo deste tipo de
equipamento é baixa, ndo sio necessirios incrementos
pequenos e sim de 1 unidade de massa. Isto aumenta bas-
tante a velocidade de aquisi¢do de um espectro e foi utiliza-
da esta técnica no programa VEM.
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Figura 6. Integrador: O sinal proveniente do espectrometro (Ve)
possui muito ruido, porém, a integral deste sinal tera uma
flutuagfo menor e, desde que sejam integrados durante o
mesmo tempo T, a relagdo entre as integrais dos sinais Vg2
e Vg1 é aproximadamente os valores médios de entrada
Ve2e Vei.

Temos trabalhado com a faixa de 1 a 250 uma com
espectros a cada 3 ou 6 segundos, de acordo com o nivel de
ruido aceitével. .

Os programas foram feitos em BASIC, o que facilitava as
altera¢Bes constantes. Em alguns programas sdo utilizadas
subrotinas em Assembler, aumentando bastante a veloci-
dade.

O programa AQUIS faz a aquisi¢do de um espectro com
incrementos da ordem de décimos ou centésimos de unida-
de de massa. Este espectro é exibido no monitor de video
(figura 7) e com o auxilio de um cursor pode-se encontrar
o valor enviado ao D/A para se conseguir um determinado
pico. Assim, com os dados obtidos deste programa pode-se
obter uma reta de calibragdo, dando o valor a ser enviado
a0 D/A em fungdo da relagdo m/z desejada.

De posse desta reta de calibragdo, o programa VEM faz
aquisi¢ges continuas de espectros, armazenando-os na me-
moéria RAM e apresentando no monitor a somatoria das
intensidades de todos os picos do espectro, o que corres-
ponde a corrente iOnica total. Apds a finalizagdo do reco-
lhimento de espectros, qualquer um pode ser observado
individualmente e armazenado em disquete. A figura 8
mostra o acompanhamento da corrente idnica total e a fi-
gura 9, um espectro selecionado.

Haxino valor recehido: 3679

. l
BN WO | O |
: 39 |
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Figura 7. Espectro do CCly obtido pelo programa AQUIS. A varredura foi feita de 0 a 150 unidades de massa ¢ a intensidade do pico base é
de 3679, o que indica que o espectro é bastante intenso, pois o valor miximo possivel € 4095.
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Figura 8. Tela do monitor de video apresentada durante o programa VEM. As barras representam a intensidade da corrente ionica total de
cada espectro armazenado na meméria. Assim, qualquer um pode ser selecionado a partir da corrente idnica total.
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Figura 9. Espectro do CCl4 obtido pelo programa VEM. Este espectro pode ser comparado ao da figura 10 e observadas as intensidades rela-
tivas dos picos. As vantagens so: menor tempo de aquisi¢do, o espectro ja normalizado e m/z dos picos identificados.

CONCLUSOES

Como foi mostrado € possivel encontrar opgSes aos equi-
pamentos importados, que sdo mais caros e de dificil impor-
tagdo, com a vantagem de se ter o conhecimento mais pro-
fundo do sistema, permitindo ficil manuten¢do e altera-
goes.

A etapa critica neste tipo de interfaceamento é o dimen-
sionamento e escolha dos conversores A/D e D/A, uma vez
que nfo estdo disponiveis no mercado brasileiro todos os
modelos constantes nos catilogos, sendo as vezes necessirio
a constru¢do destes com circuitos integrados comuns.

Atualmente estamos fazendo o interfaceamento de um
outro espectrometro de massas: 0 MAT 311A com campo
magnético. Assim, teremos dois espectrdmetros conectados
a um Gnico micro-computador.
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