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RESUMO

A espetrometria de massa utilizando rea¢des de transferéncia de protdes é uma técnica
analitica, que se baseia na ionizacdo quimica e é usada para detetar compostos organicos vo-
lateis (VOCs) na fase gasosa. Esta técnica baseia-se na transferéncia de um protdo de um ido
reagente para as moléculas do analito, formando um ido produto que posteriormente € anali-
sado por um espetrometro de massa .

Nesta dissertacdo procedeu-se ao design de um protétipo de uma fonte de ionizagao,
utilizando a técnica PTR-MS. Recorreu-se a um programa de CAD (SolidWorks) para desenhar
trés configuracdes distintas da fonte de ionizagdo, com e sem funil de ides. A simulagdo das
trajetdrias das particulas carregadas, nas trés configuracdes, foi realizada através do software
SIMION, permitindo a comparagdo das mesmas. Observou-se que as configura¢des com funil
de iGes, otimizadas em frequéncia e amplitude RF, apresentam uma transmissdo superior no
orificio de saida, quando comparadas com aquelas sem funil de ides, para a razdo massa/carga
de interesse, pelo que pretende-se acoplar a fonte de ionizagdo projetada a um espetrémetro
de massa de forma a detetar a compostos organicos volateis nomeadamente a presenca de

TCA (tricloroanisol) em rolhas de cortica.

Palavas chave: Espetrometria de Massa, reacdes de transferéncia de protdo, TCA, SIMION, So-
lidWorks
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ABSTRACT

Mass spectrometry utilizing proton transfer reactions is an analytical technique based on
chemical ionization, employed for detecting volatile organic compounds (VOCs) in the gas
phase. This technique relies on the transfer of a proton from a reactant ion to the analyte
molecules, forming a product ion subsequently analyzed by a mass spectrometer.

In this dissertation, a prototype of an ionization source was designed using PTR-MS te-
chnique. A CAD program (SolidWorks) was employed to create three distinct configurations of
the ionization source, with and without an ion funnel. Simulation of the trajectories of charged
particles in these three configurations was conducted using SIMION software, facilitating their
comparison. It was observed that configurations with ion funnel, optimized in terms of fre-
quency and RF amplitude, exhibit higher transmission at the exit aperture compared to those
without an ion funnel, for the desired mass-to-charge ratio. The intention is to integrate the
designed ionization source with a mass spectrometer for the detection of volatile organic com-

pounds, specifically targeting the presence of TCA (trichloroanisole) in cork stoppers.

Keywords: Mass spectrometry, Proton Transfer Reaction Mass-Spectrometry, TCA,
SIMION, SolidWorks
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Capitulo 1

ESTADO DA ARTE

A ionizacdo € um processo fisico-quimico pelo qual &tomos, moléculas ou substancias
neutras perdem ou ganham eletrdes, transformando-se em ides. Os ides sdo particulas com
carga elétrica positiva (catides) ou particulas com carga elétrica negativa (anides).

Desde o século XX, a analise, identificacdo e caracterizacdo de compostos quimicos, se-
jam eles conhecidos ou desconhecidos, tem sido amplamente explorada. Para estudar essas
amostras de forma eficaz, elas sdo submetidas a ionizacao, tornando possivel a sua posterior
analise por um espetrémetro de massa. A escolha da técnica de ionizacdo adequada é essen-
cial, devido a influéncia no resultado da analise. A ionizacao por impacto de eletrdes e a ioni-
zagao quimica sdao empregues devido a sua versatilidade e eficacia na producdo de ides para
analise. Neste capitulo sera fornecida uma analise detalhada destas duas técnicas de ionizagao,

destacando as suas caracteristicas, vantagens e limitacoes.

1.1 EI-MS

A ionizacao eletronica (EI-MS)[1] é uma técnica analitica que recorre ao impacto de
eletrdes para ionizar o analito (uma molécula, ido ou atomo que se encontra a ser medido ou
estudado num determinado teste, ensaio ou experiéncia). Através do impacto eletrénico
ocorre a reagao descrita abaixo, onde M representa o analito e e, o eletrao.

e +M-> Mt +2e”

Tal como se encontra ilustrado na Figura 1, os eletrées sdo produzidos através de um
filamento, geralmente de tungsténio, que ao ser aplicado uma corrente emite eletrdes. Estes
eletrdes sdo acelerados através da aplicacdo de campo elétrico, onde é formado uma diferenca

de potencial elétrico entre o catodo (filamento de tungsténio) e o anodo (elétrodo



positivamente carregado). Os eletrdes sdo repelidos pelo catodo e acelerados em dire¢do ao
anodo. Ap0s a aceleracao, os eletrdes atravessam lentes eletromagnéticas que os focam e co-
limam, concentrando o feixe de eletrées num ponto garantindo que permanecam numa traje-
toria pretendida. Apds serem acelerados e colimados, os eletrdes colidem com a amostra que
se pretende analisar provocando a sua ionizagdo. O produto desta colisdo, que geralmente sao
fragmentos do analito ionizados devido ao impacto dos eletrdes, é posteriormente analisado

por um espetrémetro de massa.

Fragmento ndo detetdvel

& Analito

'
]
o v
_r‘“""l_ Eletrdes acelerados Fragmentacdo " 2
> > A" + B

A
:

Filamento
tunsgténio

Fragmento detetdvel

Figura 1 - Esquema ilustrativo de ionizacdo por impacto eletrdnico, adaptado [2]

De uma forma geral, durante a colisdo dos eletrées com o analito ocorre a formacao de
catides. Isto acontece devido a alta energia dos eletrdes, habitualmente acelerados com uma
energia proxima de 70 eV. Na Figura 2 é possivel verificar que neste intervalo de energia, a
seccao eficaz de ionizagdo atinge um maximo, ou seja, a probabilidade de haver ionizagao é
bastante elevada. Quando estes eletrdes colidem com a amostra, as particulas neutra s tendem
a fragmentar-se e a perder eletrdes, resultando na formacao de catides.

A energia elevada dos eletrdes é suficiente para expelir eletrdes de uma molécula, le-
vando a sua ionizagdo. Porém a maioria das moléculas apenas necessita de 20 eV para ionizar,
sendo que as moléculas organicas apenas 10 eV pelo que o excesso de energia leva a frag-
mentag¢do. A consequéncia ndo é apenas a ioniza¢do do analito, mas sim uma fragmentacao
excessiva das moléculas pelo que a principal desvantagem desta técnica esta na fragmentagao

excessiva do analito.
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Figura 2 - Seccao eficaz de ionizacdo em funcdo da energia dos eletrées para gases nobres, adaptado[3]

Os compostos organicos volateis (COVs) tém tendéncia a fragmentar significativamente,
o que torna a analise do espectro de massa insustentavel para o estudo e detecdo destas
moléculas, devido a presenca de bastantes fragmentos diferentes que pode tornar o espectro
de massa impercetivel.

Aionizacdo por impacto de eletrGes é uma técnica que se destaca pela sua sensibilidade,
capacidade de identificacdo de compostos desconhecidos, informagdes estruturais detalhadas
e versatilidade, o que a torna uma ferramenta bastante Util para a analise e caracterizacdo de

amostras em diversos contextos cientificos e industriais.

1.2 lonizagdo quimica

A ionizagdo quimica (IQ) [3] é uma técnica de espetrometria de massa que recorre a
varios processos, como os descritos na Tabela 1 para ionizar amostras, pode ser usada em

modo negativo ou positivo, produzindo anides ou catides respetivamente. Os ides resultantes



sdo subsequentemente analisados por um espetrometro de massa [4]. Sera descrito com mais
detalhe o processo de ionizacdo quimica através da transferéncia de protdo na proxima sub-

seccao.

Tabela 1 - Processos de ionizagdo quimica, onde X representa uma espécie reagente, M uma amostra a analisar, H
hidrogénio e e~ eletrao.

Xt+M->M"+X Transferéncia de carga
XH*+ M > MH* + X Transferéncia de protdo
e +M->M" Captura de eletrao

Na ionizacdo quimica, a ionizagdo ocorre através de reacdes controladas entre o analito
e os reagentes. Estas reacdes sdo seletivas e direcionadas, resultando frequentemente na for-
macao de ides moleculares intactos ou numa fragmentacdo controlada que produz ides de
fragmentos especificos. Como resultado, a estrutura molecular das amostras analisadas é pre-
servada de forma mais eficaz, e a fragmentacdo é reduzida comparativamente com a ionizacao
por impacto de eletroes. Devido a este motivo, a ionizagdo quimica é uma escolha apropriada
quando se pretende manter a integridade das moléculas durante a analise, tornando mais facil
a identificacdo de substancias com base nas suas massas moleculares, em oposicdo a uma
analise rica em fragmentos, como por vezes acontece na El.

A ionizacao quimica apresenta algumas limitagcbes comparativamente a técnicas como a
ionizagdo por impacto de eletroes. Pode ser menos sensivel, tornando necessario a aplicacao
de concentragdes mais elevadas de analitos para detecao adequada. Adicionalmente, implica
a introdugdo de reagentes quimicos especificos, podendo aumentar a complexidade da ana-
lise. A presenca de outros compostos na amostra que reagem com os reagentes pode originar
interferéncias, afetando a seletividade. A resposta da ioniza¢do quimica pode variar consoante

as condicdes e a composicdo da amostra, afetando a precisdo das medicdes.

1.2.1 PTR-MS

A espetrometria de massa recorrendo a reagdes de transferéncia de protdo (PTR-MS) [4] é
uma técnica analitica, que tem como base a IQ e é utilizada maioritariamente para detetar
compostos organicos volateis (COV) em fase gasosa. Tal como se encontra representado na

Tabela 1 esta técnica baseia-se na transferéncia de um protdo de um ido reagente para as



moléculas que compdem a amostra a analisar, formando um ido produto que posteriormente
é analisado por um espetrometro de massa.

Existem estudos que utilizam determinados i6es como o NH; [5], como ides reagentes
dadores de protdo, porém normalmente o ido mais utilizado é o H;0%, visto que é facilmente
produzido e apresenta uma protoafinidade menor que os COV tal como é possivel verificar na
Tabela 2 e maior que a maioria dos constituintes do ar, permitindo que a transferéncia de
protdo se dé quase exclusivamente entre os compostos organicos.

Esta reagdo de interesse para esta técnica de espetrometria encontra-se ilustrada na equa-
cao abaixo, onde M corresponde ao composto organico que € analisado.

H;0t +M > MH* + H,0

Uma das principais caracteristicas da PTR-MS ¢é a sua elevada sensibilidade, sendo capaz
de detetar concentracdes extremamente baixas de COV's, até mesmo na ordem das partes por
trilido (ppt) [6]. Além disso, proporciona resultados em tempo real, comparativamente a outras
técnicas utilizadas como por exemplo a cromatografia gasosa, tornando-se valiosa para o con-
trole instantaneo em areas como a qualidade do ar e processos industriais. A PTR-MS permite
a analise de uma variedade de compostos organicos, desde os de baixa massa até moléculas
mais pesadas. Além disso, € uma técnica nao destrutiva, preservando a integridade das amos-
tras, o que a torna adequada para analises de amostras sensiveis, como amostras biologicas.
As vantagens incluem a alta sensibilidade, rapidez na obtencao de resultados, eliminacdo da
necessidade de preparagdo de amostras complexas e a sua aplicabilidade em diversas areas,
desde estudos ambientais até analise de aromas e controlo de processos industriais.

Além disso, esta técnica é adequada para a analise de compostos volateis e semivolateis,
sendo menos apropriada para substancias nao volateis. A interpretacdo dos dados da PTR-MS

pode ser complexa devido a sobreposi¢do de picos.



Tabela 2 - Protoafinidades de alguns constituintes do ar e compostos organicos, adaptado de [7]

Component Proton affinities
(kcal mol™") (cV)

He 42.5 1.8
Ne 48.1 2.1
Ar 88.6 38
0, 100.9 4.4
N, 118.2 5.1
CO, 130.9 5.7
CH, 132 5.1
N,O 136.5 59
cO 141.9 6.2
H,0O 166.5 2:3
C4Hyp 163.3 7.1
H,S 170.2 7.4
HCN 171.4 7.4
CeHg 181.9 7.8
C;Hg 179.8 7.8
HCOOH 178.8 7.8
CH,0H 181.9 7.9
CH;CN 188.0 8.1
CH,;COH 186.6 8.1
C,H;OH 188.3 8.2
CH;COCH; 196.7 8.5

NH; 204.0 8.8




Capitulo 2

FONTE IONIZACAO

Neste capitulo, serdo descritos pormenorizadamente trés protétipos da fonte de ioniza-
¢do, estes utilizam a técnica de espetrometria PTR-MS descrita na subseccdo 1.2.1. Para efeitos
de clareza e compreensao, dividiram-se as configuragdes em zonas distintas, nomeadamente
a zona de descarga, a zona intermédia, a do drift tube (tubo de deriva) e a do funil de iGes. A
primeira configuragdo ao contrario das outras ndo tem funil de ides pelo que apresenta apenas
trés zonas distintas enquanto que a segunda e a terceira configuragdo apresentam quatro zo-
nas.

Serao abordadas as considera¢des que se tiveram no dimensionamento dos elétrodos
do protoétipo da fonte de ionizagdo, com base no projeto de PTR-MS [8].

Os elétrodos foram projetados para fabricacdo em aco inoxidavel 316L, um material ele-
tricamente condutor, resistente a corrosdo, com durabilidade e comumente utilizado em va-
cuo. Cada elétrodo € isolado eletricamente do elétrodo adjacente através pecas de teflon.

As pecas de teflon foram dimensionadas de forma a garantir o espacamento entre elé-
trodos desejado. Tal como é possivel observar na Figura 3, as pecas de teflon, contém um sulco
de 2 mm por 3 mm que permite que os O-rings de viton, com uma espessura de 3 mm, sejam
comprimidos em 1 mm, garantindo uma vedacao eficaz para manter a pressdo no interior de

6-7 mbar necessaria para o funcionamento da fonte de ionizacao.

Figura 3 - Pecas de teflon desenhadas em SolidWorks 2023, de modo garantir o espagamento e a vedagdo ade-

quada entre elétrodos



Para além de garantirem o espagamento e vedacdo adequados, ha uma peca de teflon
que tem um orificio destinado a entrada de analito, e outra com um orificio para a saida de
gas onde estara ligada uma bomba de vacuo e um orificio destinado a insercdo de um mané-
metro de pressado, possibilitando o acompanhamento preciso das condi¢des de pressao du-
rante a operagdo do sistema. O primeiro elétrodo comum a todas as configuragdes, tal como
é possivel observar na Figura 4, tem um furo para a entrada de vapor de agua. No total foram
criados 4 orificios de entrada/saida de géas, no primeiro elétrodo e nas pecas de teflon, tal

como é possivel verificar nas Figuras 3 e 4.

Figura 4 - Elétrodo ED1

Para garantir a estrutura adequada dos elétrodos, foram criados quatro furos em cada
elétrodo com o objetivo de inserir hastes de nylon, fornecendo a fixa¢do necessaria para man-
ter os elétrodos na posigdo correta.

O desenho técnico de todos os elétrodos e pecas de teflon para todas as configuragdes
estdo no apéndice 1, onde se encontram detalhadas todas as dimensdes que foram projetadas

para a construgdo da fonte de ionizacao.

2.1 Configuragao sem funil de ides

Com base na fonte de ionizacdo projetada por S. /nomata el Al. dimensionou-se a con-
figuracdo que sera descrita nesta secgdo. A Figura 5 ilustra de forma genérica o esquema com-
pleto do protétipo da fonte de ionizacao projetada sem funil de ides. Os elétrodos que com-
poem esta fonte de ionizagao sdo submetidos a tensdes elétricas especificas, conforme indi-

cado na figura, e estdo devidamente isolados eletricamente através da utilizacdo de teflon.



O desenho técnico desta configuracdo encontra-se no apéndice 1.
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Figura 5 — Esquema simplificado em corte longitudinal, do protétipo da fonte de ionizagdo

realizado em SolidWorks 2023 adaptado [8]. Dimensionamento presente no apéndice 1.

2.1.1 Zona de Descarga

A zona de descarga, que constitui a primeira zona da fonte de ionizagdo, tem como
principal fungdo a da transformacao de moléculas neutras em ides, para que estas posterior-
mente reajam com o analito.

Neste contexto, a utilizacdo de descargas de corrente continua (CC) entre duas lentes
eletrostaticas representa uma abordagem que permite que haja ionizagdo da agua para pro-
duzir ides H;0™. Existem diferentes tipos de descargas, que sao classificadas segundo as ca-
racteristicas de diferenca de potencial/corrente elétrica em que ocorrem. A descarga de inte-
resse para PTR-MS é designada de glow discharge, devido ao brilho que emite quando esta
ocorre. Esta metodologia baseia-se na aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico entre
dois elétrodos na ordem das centenas de volts, que resulta na formagédo de uma descarga. Os

gases sdo excelentes isoladores elétricos pelo que as condigdes em que se efetua a descarga,



nomeadamente a pressao do gas e a tensdo aplicada nos elétrodos tém de ser ideais para que
ocorra a descarga.

Na Figura 6 é possivel verificar as condi¢des de descarga da agua entre dois elétrodos
de cobre que se encontram separados a uma distancia d, com uma diferenca de potencial Vb.
As curvas mostram em que condig¢des é possivel ocorrer a descarga. A partir destes resultados
é possivel verificar que aplicando uma diferenca de potencial de 500 V entre dois elétrodos
que se encontram a uma distancia de 4-8 mm e onde a pressdo se encontra entre 6-7 mbar a

descarga pretendida ocorrerd, pelo que a zona de descarga foi projetada com estas dimensdes.
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Figura 6 - Curva experimental da ocorréncia de descarga da 4gua entre dois pratos de cobre afastados com uma

distancia d e com uma diferenca de potencial Vi, a uma Presséo p, adaptado de[9].

A descarga nesta zona ocorre num meio rico em vapor de agua, sendo produzido assim
ides de H;0*. Durante a descarga, as moléculas de agua ionizam, resultando na formagao de
ides H,0%, ou fragmentam resultando em ides como H*, H,", OH*, e 0*. Na Tabela 1Tabela
3 é possivel observar o coeficiente de velocidade da reacao k, para as reacdes que ocorrem
apos a descarga. Verifica-se que apds a formacdo dos ides anteriormente mencionados héa a

formacédo rapida do ido de interesse para esta técnica, H;0™".



Tabela 3 - Coeficiente de velocidade das rea¢bes quimicas k, a uma temperatura de 300 K, que ocorrem na zona
de descargal[10].

H,0% + H,0 - H;0" + OH k=18x10"%cm3s7!
OH* + H,0 - H;0" + 0 k=13x10"%cm3s™!
OH* + H,0 - H,0" + OH k=2,6x10"%cm3s™!
0* + H,0 - H,0" + 0 k=18x10"%cm3s7!
H,* + H,0 - H;0* + H k=18x10"%cm3s!
H,* + H,0 - H,0% + H, k=18x10""cm3s~!
H*+ H,0 - H,0" + H k=18x10"%cm3s™!
N,*,+H,0 - H,0% + N, k=18x10""cm3s~?!

Foi projetada a utilizacdo de azoto, como gas percursor. Este foi escolhido deliberada-
mente, uma vez que possui uma protoafinidade inferior a do ido H;0%, tal como mencionado
anteriormente na Tabela 2. Isso implica que o azoto ndo interfere posteriormente de forma
substancial nas reacGes de transferéncia de protdo entre o analito e o ido reagente, garantindo
a integridade e a confiabilidade das analises efetuadas. O azoto aquando ionizado transfere a
sua carga facilmente, na Tabela 3 é possivel observar a reacdo bem como o coeficiente de
velocidade da reacdo. Através do coeficiente de reacéo, 1,8 x 10~2cm3s™1, é possivel verificar
que esta reagao ocorre rapidamente.

Durante a descarga formam-se adicionalmente outros ides para além do H;0*, como
por exemplo, N e N* provenientes do ar e do gas percursor que transferem a sua carga a
moléculas de agua neutra formando H,0%, que por sua vez reagem com outras moléculas de
agua neutras formando H;0*. Contudo existem moléculas como o oxigénio que se encontra
na atmosfera que possuem uma energia de ionizacdo mais baixa que a agua e que por esse

motivo ndo ionizam moléculas de 4gua neutras, contaminando o fluxo de ides de H;0™.

2.1.2 Zona intermédia

Durante a descarga, como foi mencionado na subseccao 2.1.1 ha a formacdo de iGes
para além do H3O". A zona intermédia da fonte de ionizacdo, € onde estes ides que foram
formados e que ainda nao efetuaram reagdes de transferéncia de carga, efetuam reacdes des-
critas na Tabela 3 cedendo a sua carga a molécula de agua e resultando na formacao de ides
H.0". Os ides H.0" subsequentemente transferem um protdo para uma molécula neutra de

agua, dando origem a formacao de ides H3O". Porém existem ides como o O,"e o NO* que
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tém uma energia de ionizacao inferior a da dgua que ndo efetuam a cedéncia de carga. Estes
i0es, existem em concentragdo reduzida, porém sdo contaminantes visto posteriormente rea-
gem com o analito e formam produtos de reacao diferentes daqueles que sdo esperados que

ocorram.

2.1.3 Dirift Tube

O drift tube na espetrometria de massa, representa uma etapa bastante importante, na
qual se processa a reacao de transferéncia de protdo entre os ides de H;O" e a amostra a ser
analisada. Nesta fase, os iGes provenientes da zona intermédia, através uma série de elétrodos,
sao submetidos a um campo elétrico que acelera os ides, levando a colisdes com as particulas
neutras presentes no analito. E nessa altura que ocorre a transferéncia do protdo da molécula
HsO™" para a amostra, possibilitando, assim, a sua analise detalhada posteriormente através do
espetrometro de massa.

Para garantir um fluxo de gas continuo no drift tube, o gas a ser analisado é introduzido
através de uma valvula agulha tipicamente com um fluxo de 20-30 STP cm® min™'. A saida do
drift tube, que sera explicada na subsubseccdo seguinte, é projetada com consideracao espe-
cial para o diferencial de pressdo existente entre a fonte de ionizagdo e o proprio espetrometro
de massa. Isso é crucial, uma vez que o espetrometro de massa opera em condi¢des de alto
vacuo, enquanto a pressao no drift tube se situa na faixa de 6 a 7 mbar.

O drift tube é constituido por um conjunto de seis elétrodos, sendo que os quatro
primeiros apresentam geometria idéntica possuindo um orificio de passagem dos ides de 10
mm e uma diferenca de potencial de 400 volts. No entanto, o quinto elétrodo possui um ori-
ficio com um diametro de 5 mm e encontra-se a uma tensao de 125 volts, enquanto o sexto e
ultimo elétrodo apresenta um orificio de 2 mm e esta a uma tensao de 25 volts. No drift tube
existe uma entrada de gas apds o primeiro elétrodo e duas saidas para uma bomba de vacuo

e um manémetro para a medicdo da pressao entre o quarto e quinto elétrodo.

2.1.3.1 Saida do Drift-Tube

A saida do Drift-Tube é constituida por um orificio onde os ides saem para serem anali-
sados pelo espetrometro de massa. Tendo em consideracao que o espetrometro de massa
opera a uma pressdo de 10~° mbar e que na fonte de ionizacdo a pressdo encontra-se entre
os 6-7 mbar, foi necessario avaliar o diametro do orificio final para garantir o bom funciona-

mento do sistema.



A condutancia C, num pequeno orificio circular de raio r, em regime molecular e para
uma temperatura do ar de 20 °C, é dada por [11]
C =116 nr?
A pressao P, na fonte de ionizacdo e a pressao Py, a entrada do espetrometro relacionam-

se pelo caudal Q que é dado pela seguinte equacao:

Q=C(F—Pp)
A velocidade de bombeamento S de uma bomba é dada por:
0
S = P,

Substituindo os valores nas equagdes chegou-se a conclusdo que ndo é possivel ligar
diretamente a fonte de ionizacdo ao espetrometro de massa, sendo necessaria uma zona de

pressao intermédia entre a saida da fonte de ionizagdo e a entrada do espetrémetro de massa.

2.2 Configura¢do com funil de ides

Nesta seccdo sera descrito o principio de funcionamento de um funil de ides e duas
configuragdes da fonte de ionizagdo com funil de ides. Para efeitos de clareza e distingdo das
configuragdes com funil de ies, numeraram-se as configuragdes, com respetivamente confi-
guracao com funil de iGes 1 e 2. Foram realizadas duas configuragdes com funil de ides tendo
por base na configuracdo sem funil de ides descrita na seccao 2.1. A configuracdao com funil
de iGes 1 teve por base o funil de ides projetado e simulado em SIMION de H. ZHU et a/. [12].
A configuracao com funil de ides 2 foi construida devido a dificuldade de producdo da confi-
guracdo 1 (elétrodos com espessura de 0.5mm) e devido a algumas problematicas que serao

descritas nesta secgao.

2.2.1 Funil de iGes

Umas das solucdes para a diminuicao da dispersado espacial dos ides para pressoes ele-
vadas (na ordem dos milibares), é tipicamente a utilizacdo de um funil de ides [13]. O funil de
i0es consiste numa série de elétrodos em forma de anel cilindrico cujo diametro interno altera-
se progressivamente (conforme ilustrado na Figura 7).

Nestes elétrodos, sdo aplicados potenciais de radiofrequéncia (RF) com polaridades
opostas. Sendo que um "potencial de radiofrequéncia com polaridade oposta” refere-se a um
arranjo de elétrodos ou uma configuracao em que tensdes de radiofrequéncia (varia entre os

3 kilohertz e os 300 gigahertz) sdo aplicadas em dois elétrodos adjacentes com polaridades
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opostas. Quando se aplicam potenciais de RF com polaridades opostas, cria-se um campo
elétrico oscilante entre os elétrodos. Este campo oscilante afeta os ides carregados que estdo
a mover-se através do sistema. Os i0es sdo submetidos a forgas alternadas de atragéo e repul-
sdo, o que pode resultar em trajetérias controladas e focalizando os ides, tornando-se bastante
util para direcionar os ides para o caminho desejado e aumentar a eficiéncia da captura dos
i0es pelo espetrometro de massa.

Esta configuracdo cria um potencial eficaz que confina os ides de forma radial dentro
do funil de ides. O valor do potencial eficaz é diretamente proporcional ao quadrado da am-
plitude do campo elétrico de radiofrequéncia local, ou seja, o funil de ides acoplando o poder
de aceleracao dos ides com o poder de confinamento radial da radiofrequéncia melhora a
corrente de ides que alcanca o espetrometro de massa, sendo assim uma ferramenta bastante

util para otimizar a corrente idnica.

2.2.1.1 Configuragdo com funil de ides 1

Nesta configuracdo optou-se por substituir os trés ultimos elétrodos descritos na sub-
seccao 2.1.3 por um funil de ides mantendo a distancia de deriva dos ides, 135 mm, idéntica a
configuragdo anterior. Tentou-se minimizar a dispersao espacial dos ides, diminuindo o orificio
de saida, que na configuragdo sem funil de ides era de 2 mm e nesta configuragdo é de 0,5
mm.

As saidas que se conectam a bomba de vacuo e ao mandmetro de pressao foram colo-
cadas entre o segundo e terceiro elétrodo do drift-tube. De forma a manter a pressado interna
dentro dos parametros ideais, mantendo-a entre 6 e 7 mbar, assegurando o funcionamento
adequado de todo o sistema. Os potenciais aplicados aos elétrodos mantiveram-se idénticos
a da configuracao anterior.

No funil de ides, com base na melhor configuracdo do funil de ides simulada, introduziu-
se um total de 55 elétrodos com espessura de 0,5 mm e espagados 0,5 mm entre eles. O dia-
metro interno de cada elétrodo € variavel, comecando o primeiro elétrodo com 27,5 mm e
diminuindo 0,5 mm até chegar ao ultimo (0,5 mm nesta configurac¢éo). O ultimo elétrodo tem
dimensdes menores que o orificio de saida da configuragdo sem funil de ides o que permite
uma dispersado espacial menor, ou seja, os ides a saida da configuragdo com funil de ides estdo
menos dispersos.

A configuracdo que se encontra na Figura 7 é semelhante a que foi descrita anterior-
mente, porém esta contém adicionalmente um funil de ides que a distingue da configuragéo

que se encontra esquematizada na Figura 5 sem funil de ides, pelo que apenas serdo descritas



as alteragdes no drift-tube e o funil de iGes. Esta configuracdo foi construida de forma a au-
mentar a corrente ionica a saida da fonte de ionizacdo projetada inicialmente.

Foi usado um funil de ides que permite otimizar a corrente i6nica a saida da fonte de
ionizagdo. Optou-se pelo estudo, simulacdo e aplicacao do funil de ides acoplado ao drift tube

para maximizar a extracdo de ides a saida da fonte de ionizacdo.

-

Figura 7 - Esquema da configuracdo com funil de ies

2.2.1.2 Configuragdo com funil de ides 2

De forma a elaborar uma configuracdo mais realista em termos de producao final do
prototipo, realizou-se a configuragcdo com funil de ides 2.
Com os resultados das simulagdes foi possivel observar que o funil de ides seleciona
os iBes em massa/carga pelo que seria desejavel que esta configuracdo fosse um acréscimo a
configuracdo sem funil de ides para que quando for necessario analisar um analito com uma
razdo massa/carga mais leve, a configuracao sem funil de ides possa ser utilizada. Dimensio-
nou-se entdo o orificio de saida para 2 mm, como na configuracdo sem funil de ides e acres-
centaram-se 33 elétrodos de 1 mm (espessura mais razoavel para producao comparativamente
a configuracao com funil de ides 1) cujo diametro interno do furo comeca a 28 mm e diminui
até aos 2 mm.
Na configuracdo com funil de ides 1, os elétrodos encontram-se espacados com 0,5 mm
e pressao de 6-7 mbar, existindo por este motivo a possibilidade de ocorrerem descargas in-

desejadas nesta zona pelo que se aumentou o espagamento entre elétrodos para 1T mm.
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O primeiro elétrodo do funil de ides encontra-se com uma tensao estatica a 300 V, tendo

os restantes um potencial variavel ao longo do tempo.



Capitulo 3
SIMULACAO

De forma a simular a trajetéria das particulas no Drift Tube e no Drift Tube + Funil de
|Ges, recorreu-se ao software SIMION que permite definir campos elétricos e magnéticos no
espaco e a geometria dos elétrodos possibilitando simular a trajetéria de particulas carregadas.
O SIMION resolvendo a equacao de Laplace, calcula o potencial do meio dividindo o volume
do espaco em partes e considerando o potencial a que os elétrodos estao sujeitos.

O SIMION permite que a geometria dos elétrodos seja importada a partir de ficheiros
CAD, em que posteriormente sdo definidos os potenciais em cada elétrodo. Simula a trajetéria
das particulas, cujas condi¢des iniciais foram definidas, e consegue exportar num ficheiro de
texto informacgdes da trajetéria, como a velocidade das particulas num dado periodo de tempo.
Permite ainda estabelecer algumas condic¢des de colisdo, através da programagado das mesmas
em LUA.

De forma a simular a trajetéria das particulas recorreu-se ao codigo LUA disponibilizado

pelo SIMION do modelo de colisdo de esferas rigidas e do funil de ides.

3.1 Modelo de Esferas Rigidas

Quando uma esfera de massa my colide elasticamente com outra esfera de massa m>

com uma energia E, em que a soma dos seus raios é representada por d, o parametro de

impacto b e a seccao eficaz diferencial Z—Z sao dados pelas equacbes 3.1 e 3.2 [14]:

7]
b=d cos - Equacio 3.1

do _ b |db| _ 1 ,, )
do ~ sinelael — 4d Equacdo 3.2

Aproximando as moléculas em estudo a esferas rigidas, € possivel utilizar este modelo
de colisdo para estimar as colisdes existentes no drift tube.

E de notar que o coédigo do modelo de colisdo de esferas rigidas tem algumas premissas:
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* As colisdes entre ides seguem o modelo de esferas rigidas.

* A energia é transferida apenas durante as colisdes.

* As colisOes sao elasticas

* O gas background ndo tem carga (é neutro).

* Avelocidade do géas background segue a distribuicdo de Maxwell-Boltzmann.

O gas background nao é afetado pelas colisdes

3.1.1 Validagdo do modelo de Esferas Rigidas

Quando se consideram colisdes atdbmicas na aproximacao binaria elastica, a sua interacao
pode ser nuclear (do tipo puramente Coulombiano) ou eletrénicas. [15]. Na Figura 8 encontra-
se representada uma colisdo entre dois atomos, onde um atomo 1 com um nimero atémico
Z;, massa atémica m; e com uma energia cinética inicial E (E. se for considerado o referencial

de centro de massa) colide com um atomo 2 com um nimero atdmico Z, e massa atbmica m;.

Zy,my

Referencial de Laboratério Referencial de Centro de Massa

Figura 8 - Representacdo do referencial de Laboratério e de Centro de Massa da colisdo entre dois atomos (Z; e
Z,), adaptado de [16]

No tratamento experimental e analitico destas colisdes é possivel considerar o referencial
de laboratdrio onde o ponto de relacdo de movimento é a posi¢ao inicial de uma das particu-
las, ou o referencial de centro de massa que tem como ponto de relagdo de movimento o
centro de massa do sistema das duas particulas. Tendo em consideracdo a conservacao do
momento pode-se demonstrar que a relagao entre o angulo de dispersdo do sistema de labo-

ratorio (6,4p) € 0 de centro de massa (8¢y) € dada pela equacao 3.3 [16]:



sinOcy

tan 0,y = Equacdo 3.3

2—;+cos Ocm

Considerando o potencial interatémico V(R), dependente da soma dos raios dos atomos
R, que provoca as colisdes elasticas, o angulo de dispersdo do referencial de laboratério da
colisdo é dado pela equacdo 3.4, onde b é o parametro de impacto.

-1
Rmin

Ocy =m—2b md (%) Equagéo 3.4
0

A integral mencionada acima possui uma solucdo analitica somente em determinados
casos, como na interacdo pura de Coulomb. Contudo, essa solugdo é aplicavel apenas em
energias muito elevadas, na ordem de MeV, o que corresponde ao cenario caracteristico da
dispersdo de Rutherford. Porém quando tratamos de baixas energias, o potencial de interacao
assume uma forma distinta. Nesses casos, o potencial de interacdo pode ser descrito como o
produto do potencial de Coulomb e de uma funcao representada por ¢(x)[17], tal como se

encontra na equacao 3.5.

74 Z, e? R
V(R) = %qﬁ (E) Equacdo 3.5
0,8853 . N
a= 2023+—Z§‘33 onde ap representa o raio de Bohr. Equacdo 3.6
1 2

Para calcular o potencial interatémico V(R) existem varias aproximacdes de ¢(x). Recor-

reu-se a aproximacao de Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) [18] presente na equacdo 3.7.

¢(x) = 0,18175e~31998% + (,50986e094229% 4 (),28022¢040290x 4 (,028171¢~020162x
Equacdo 3.7

E possivel simplificar a equagao 3.4 para o calculo de 6., através de uma aproximacgao

numeérica, neste caso através da quadratura de Mehler que se encontra na equacao 3.8.

2mb N/2 2j-1
Ocy =1 — H cos——m),

aNx,

j=1
Hw) = 1—u?
1 _ G0 /W) _( b/a )2
(xo / W€ Xo /U
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g = — et Equacdo 3.8
N (mqy+my)Z1Ze? quacao s

De forma a validar e comparar o modelo de colisdo de esferas rigidas, equiparou-se este
modelo com outro modelo mais realista, nomeadamente o de colisdes binarias. Este sé funci-
ona para atomos, pelo que se testou com atomos que correspondessem em massa as molé-
culas em estudo de forma a que pudéssemos validar o uso do modelo de esferas rigidas para
moléculas. Considerou-se uma colisdo binaria classica entre N, e o TCA, visto que a colisdo
entre estas duas moléculas sera simulada no SIMION. Como este modelo assume que a colisdo
é entre &tomos, considerou-se o &tomo de silicio e o atomo de astato que tém massas similares
as moléculas de N; e de TCA respetivamente. Fez-se um estudo para averiguar a que energia
as moléculas colidem na simulagdo quando iniciam a trajetéria a 0,1 eV verificou-se que alcan-
¢am no maximo 3 eV durante a trajetodria. Calculou-se o angulo de dispersdo e o parametro de
impacto para ambos os modelos com a energia cinética a que a simulacdo iniciara, com o
maximo de energia que chegou numa das simulacdes e com um valor de energia cinética
intermédio.

Na Figura 9, é possivel observar o erro relativo entre o angulo de dispersao calculado
através do modelo de esferas rigidas e através do modelo de colisdes binarias. Verifica-se que
para angulos de dispersdo pequenos o erro relativo é bastante consideravel pelo que se con-
clui que o modelo de esferas rigidas ndo se ajusta ao modelo de colisdes binarias para angulos
de dispersdo pequenos, enquanto que para angulos de dispersao altos ha um bom ajuste.

E de notar que ambos os modelos tém em consideracdo esferas/atomos, porém o que é
pretendido simular sdo moléculas, pelo que na realidade esta comparacdao pode nao traduzir

resultados verdadeiros.
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Figura 9 - Erro relativo do dngulo de dispersdo calculado através da aproximacdo ao potencial ZBL e com Modelo
de Esferas Rigidas em funcdo do angulo de dispersédo para energias de 0,1 eV, 1 eV e 3 eV

3.2 Funil de ides

O funil de ies trata-se de um aparelho composto por uma série de elétrodos dispostos
em forma de anéis empilhados numa configuracdo em forma de funil. Através do cédigo dis-
ponibilizado pelo SIMION, foram aplicadas tensdes RF nos elétrodos que compdem o funil de
i0es e as colisdes entre as particulas seguiram o modelo de esferas rigidas também descrito
na seccao anterior.

A diferenca de potencial V(k) aplicada nos elétrodos do funil num determinado momento
"t" obedece a seguinte féormula:

V(k) = (_DC_offset_1 + dcgradient * (k-1)) + _RF_amplitude * (-1)k-1sin(t* o + 0)
Equacdo 3.9

Nesta formula, "k" varia de consoante o numero do elétrodo. A diferenca de potencial
aplicada a cada elétrodo depende de determinadas constantes, nomeadamente _DC_offset_1
(tensdo do primeiro elétrodo), dcgradient (amplitude DC a que cada elétrodo se encontra), o
(frequéncia em radianos por microssegundos), 6 (fase do elétrodo em radianos) e _RF_ampli-

tude (amplitude RF definida pelo utilizador).
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Capitulo 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo descritos os resultados da simulacao em SIMION. Para isso realiza-
ram-se varias simulagdes de forma a comparar e a melhorar a corrente ionica a saida das trés
configuragdes projetadas, uma configuracao sem funil de ides e duas configuragdes com funil
de iGes descritas no capitulo Capitulo 2. Para esse efeito fez se variar varios parametros que
serdo descritos nos préximos subcapitulos.

De forma a realizar a simulacao foi criado um elétrodo ap6s o orificio final que simula a
zona de extracao, é neste elétrodo que os ides colidem apds a passagem pelo orificio final. As
pecas de teflon, que isolam eletricamente os elétrodos ndo foram incluidas na simulagéo visto
que o SIMION considera que todas as pegas importadas sao elétrodos condutores.

Em todas as simulagdes realizadas as particulas sairam apds o ultimo elétrodo da zona
intermédia descrita na subseccdo 2.1.2, ou seja, no primeiro elétrodo do drift-tube. O objetivo
foi simular a trajetoria das particulas apds a ionizagdo. Nao foi simulada a descarga descrita na
seccao 2.1.1 nem a passagem de ides da zona de descarga, para a zona intermédia e posteri-
ormente para o drift-tube. Considerou-se que o gas presente no drift-tube era azoto (massa
28 g/mol), visto que a fonte de ionizagao foi projetada para utilizar azoto como gas percursor.
Foi considerada a seccdo eficaz de colisdo de hélio-hélio (2,27 x 10718 m?) predefinida pelo
cédigo do SIMION utilizado e a pressao de 1 torr (1,3328 mbar) também predefinida pelo
coédigo.

Foi calculada a transmissao em varias simulagdes, sendo que a transmissao € a razéo dos
ides criados no SIMION pelos ides que passam no orificio final. Esta varia entre 0, quando
nenhum ido passa o orificio final, e 1, quando todos os ides criados na simulagdo passam o
orificio final.

Durante as simula¢des considerou-se que o eixo de simetria da fonte de ionizagdo cor-

respondia ao eixo x . Neste contexto, abordaremos a configuracdo de um referencial com eixos

23



em que as particulas sdo direcionadas ao longo do eixo x, com a fonte de ionizacdo centrada
em y=0 e z=0.

A molécula de 2,4,6-Tricloroanisol (TCA)[19] é um composto com a férmula quimica
C,HsCl;0, cuja massa exata (média da massa do composto medida) é de 209,940598 g/mol. O
CEFITEC tem ao longo dos anos realizados varios trabalhos na detecdo desta molécula pelo
que seria interessante que este equipamento também a conseguisse detetar, pelo que serdo
realizados testes que permitam verificar se as fontes de ionizagdo sdo capazes de detetar ides
deste composto, pelo que se realizaram estudos para verificagdo de funcionamento do equi-
pamento para uma massa de 210 amu.

Nao foi possivel determinar a dispersdo em energia a saida do orificio final, porque no
caso das configuracdes com funil de ides o ultimo elétrodo do funil de ides tem uma tensdo
variavel ao longo do tempo, pelo que as particulas ao passarem o orificio final sdo atraidas e
repelidas por este, afetando a sua energia e angulo de saida. Tentou realizar-se este estudo
para a a configuragdo sem funil de ides e para a configuragdo com funil de ides 2 colocando o
elétrodo com um potencial estatico e diametro maior que o orificio final, porém por falta de

tempo ndo foi possivel configurar o cdédigo para desligar apds a passagem das particulas.

4.1 Configuragdo sem funil de iGes

Na Figura 10 é possivel observar uma das simulagdes utilizando a configuragdo descrita
e dimensionada na subsecc¢do 2.1. Realizaram-se varias simulacdes no SIMION com esta con-
figuracdo que serdo descritas nas proximas subsecgoes.

Nao foi possivel realizar o estudo da dispersdo angular e em energia visto que, por falta
de tempo nao foi possivel configurar o codigo que modela as colisdes entre particulas para

desligar apo6s a passagem das particulas no orificio final.



Figura 10 - Simulacdo realizada em SIMION para a configuracao da fonte de ionizacdo sem funil de iGes.

4.1.1 Verificacdo do funcionamento

De forma a verificar o funcionamento da configuracdo sem funil de ies, criaram-se
10000 ides. A massa das particulas seguiu uma progressao aritmética de razdo 30, pelo que, a
massa dos ides variou de 30 a 300 amu. Tentaram recriar-se as condi¢des ideais de funciona-
mento da fonte de ionizagdo, ou seja, as particulas partiram 3 mm apos o primeiro elétrodo
do drift-tube, de um ponto localizado no centro da fonte, tal como se encontra ilustrado na
Figura 10, com uma energia no eixo x correspondente a 0,1 eV. Registou-se a transmissdo de

ides em fungdo da massa. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 11.
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Figura 11 - Transmissdo em funcdo da massa/carga dos ides para condi¢des ideais da configuracdo sem funil de
iBes para verificacdo do funcionamento da fonte de ionizagdo

ApOs a verificacao de funcionamento do equipamento em condicbes ideais, criou-se uma
regido de ionizacdo com o objetivo de reproduzir resultados mais proximos da realidade onde
as particulas saiam aleatoriamente de um volume de ionizagao cilindrico com 5 mm de raio e
de altura, que distou 3 mm do inicio do drift-tube e encontrava-se centrado. Realizaram-se 5
simulacdes com estas condi¢cdes onde se registou a transmissdo em fun¢do da massa, a média
dos dados registados encontram-se na Figura 12. Tal como esperado registou-se um decrés-
cimo na transmissdo. E possivel concluir que o funcionamento da fonte de ionizacdo nao de-
pende substancialmente da massa do analito e que existe uma transmissao a volta de 10%. As
barras de erro, sdo o desvio maximo dos valores de transmissao registados a média das 5
simulacées. E de notar que para a molécula de estudo que tem uma relacdo massa/carga de

210 amu, a transmissao foi de 11%.
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Figura 12 - Transmissdo em funcdo da massa/carga em funcdo para verificacdo de funcionamento da fonte de io-
nizacao, foram efetuadas 5 simulagdes.

4.2 Configuracdo com funil de ides

Devido a baixa transmissdao na corrente de ides da configuracao sem funil de ides (cerca
de 10%) no orificio de saida, realizaram-se duas configuracdes que se encontram descritas na
subseccdo 2.2 da fonte de ionizagdo com o objetivo de otimizar a corrente idnica a saida do

orificio final.

4.2.1 Configuragao com funil de ides 1

Com a configuragdo projetada e dimensionada na subsubsec¢do 2.2.1.1, foram realiza-
das varias simulag¢des, na Figura 13 encontra-se um exemplo de uma simulacédo efetuada com
esta configuracdo. Nas proximas subsubsecgdes serao descritos os estudos que se efetuaram.

Primeiramente foi realizado um estudo com 150 particulas, porém os resultados obtidos
tinham uma incerteza associada elevada pelo que de forma a aumentar a estatistica foram
geradas 1500 particulas com uma energia inicial de 0,1 eV segundo o eixo em que as particulas
se movem. A massa destas particulas seguiu uma sequéncia aritmética de razdo 30, sendo que
o primeiro termo é de 30 e o ultimo é 300, ou seja, a massa das particulas variou entre os 30 e

300 amu. As particulas foram geradas a partir de um volume de ionizacao cilindrico com 5 mm
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de raio e de altura, que distou 3 mm do inicio do drift-tube a semelhanca das simula¢des

anteriores.

Figura 13 — Simulacéo realizada no SIMION para a configuragdo com funil de ides 1, os elétrodos tém a espessura

e espacamento de 0,5 mm porém devido a baixa resolucdo do SIMION aparentam ter dimensdes diferentes.

42.1.1 Variacao da frequéncia RF

Foi realizado um estudo da frequéncia e da amplitude da onda RF, de forma a avaliar a
influéncia destes dois parametros na transmissibilidade dos ides em fun¢do da razdo
massa/carga. Comegou-se por fixar a amplitude e variar a frequéncia RF, na Figura 14 é possivel
observar os resultados experimentais. Verifica-se que para estas condi¢des a dete¢ao de amos-
tras com massas pequenas é mais dificil que para massas superiores. Existem condi¢des de
otimizacdo da frequéncia e de amplitude, ou seja, consoante a razdo massa/carga, a amplitude
e frequéncia existe uma transmissdao maior. Este estudo foi realizado para a amplitude de 140,
150 e 160 V. Na Figura 14 estao representados os resultados para amplitude de 150 V. Con-

cluiu-se que a frequéncia 6tima para esta gama de amplitudes é de 8-10 MHz.
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Figura 14 - Estudo da variacdo da frequéncia RF para uma amplitude de 150 V

42.1.2 Variagao da amplitude RF

Como nos resultados anteriores a frequéncia com maior transmissdo é de 8 MHz, fez-se
um estudo da variacdo das amplitudes para esta frequéncia. Na Figura 15 é possivel observar

estes resultados. Dependendo da razdo massa/carga que é pretendida detetar é possivel es-

colher uma das amplitudes.
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Figura 15 - Estudo da variacdo da amplitude para uma frequéncia de 8 MHz

4.2.1.3 Variagdo da pressao

Foi utilizado 1 torr (1,3328 mbar) para as simulagdes anteriores, visto que este valor es-
tava predefinido no cddigo, porém a fonte de ionizagdo tem um regime de operagéo de vacuo
na ordem dos 5-6 mbar pelo que se decidiu efetuar um estudo do efeito da variagdo da pressao
na transmissao dos ides.

Na Figura 16, é possivel verificar que para a pressdo de 1,33 mbar, 3 mbar e 5 mbar o
perfil da curva é idéntico, porém para 0,5 mbar ha uma selecdo em massa/carga maior com-
parativamente as pressdes supramencionadas. E possivel verificar que a transmissdo é superior
para analitos com uma razdo massa/carga superior a 200 amu do que para massa inferior. E
de notar que esta pode ser também uma estratégia de otimizacdo do equipamento visto que
a transmissdo depende da pressao.

Verificou-se que para 6 mbar, a transmissdo é nula, o teste experimental neste caso seria

bastante Util para perceber se se observam resultados diferentes daqueles que se encontram

a ser simulados.
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Figura 16 - Estudo da variacdo da pressao

4214 Otimizacdo molécula TCA

Como existe variagdo, dos parametros 6timos segundo a massa, decidiu-se otimizar os
parametros para um composto em especifico, o TCA.

Realizou-se este estudo para uma massa/carga de 210 amu, os resultados obtidos en-
contram-se na Figura 17, pode-se observar que para uma frequéncia RF de 8 MHz e uma am-
plitude de 160 V existe um maximo na transmissdo. E possivel verificar que para frequéncias

mais baixas a transmissao reduz drasticamente.
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Figura 17 - Otimizagdo da frequéncia e da amplitude para medicdo da molécula de TCA

42.1.5 Precisao da simulacao

Na subseccao 4.2.1.4, foi observado que para a molécula de TCA a transmissdo maxima
seria obtida com uma frequéncia de 8 MHz e uma amplitude 160V. De forma a estimar a in-
certeza da simulacao repetiu-se a simulagdo 5 vezes. Na Figura 18 é possivel observar a média
das cinco medigdes efetuadas para cada razdo massa carga, bem como as barras de incerteza

que indicam o desvio maximo das medidas efetuadas com a média das mesmas.



—@— média

Transmissao

0 50 100 150 200 250 300 350

m/z

Figura 18 - Teste de repetibilidade de resultados para a configuragdo com funil de ides a uma amplitude de 160V

e frequéncia de 8MHz

4.2.2 Configuragao com funil de ides 2

Recorrendo a configuracao descrita e dimensionada na subsubsecg¢do 2.2.1.2, realizou-
se o estudo da trajetdria das particulas carregadas. Por falta de tempo nao foi possivel efetuar

um estudo tdo detalhado como na configuracao com funil de ides 1.

Figura 19 Simulacéo realizada no SIMION para configuracdo com funil de ides 2

A semelhanca das simulacdes efetuadas anteriormente criou-se um volume de ionizacdo
cilindrico com 5 mm de raio e de altura, que distou 3 mm do inicio do drift-tube e foram
geradas 1500 particulas com uma energia inicial de 0,1 eV segundo o eixo em que as particulas

se movem. A massa destas particulas seguiu uma sequéncia aritmética de razéo 30, sendo que
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o primeiro termo é de 30 e o ultimo é 300, ou seja, a massa das particulas variou entre os 30 e
300 amu.

Como a transmissao ronda os 98% para massas pesadas, isto inclui a massa 210, a massa
da molécula de TCA. Optou-se por nao realizar um estudo extensivo da otimizacdo da fre-
quéncia e amplitude para esta massa visto que para os parametros estudados a transmissao é

bastante boa.

4.22.1 Variagado da frequéncia RF

Variou-se a frequéncia entre 0,5 MHz e 3 MHz, para amplitudes entre os 30 e 90 V. A
amplitude de 90 V obteve uma transmissd@o mais elevada pelo que os resultados encontram-
se na Figura 20. E possivel verificar um aumento da transmisséo face a configuracdo 1. Nesta
configuracdo é possivel denotar uma seletividade de massas mais vincada, onde a partir da

massa/carga 50 a transmissdo cresce abruptamente estabilizando para massas mais maiores.
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Figura 20 Estudo da frequéncia RF para uma amplitude de 90 V

4222 Variagao da amplitude RF
Como nos resultados anteriores a frequéncia com maior transmissdo € de 3 MHz, fez-se
um estudo da variagdo das amplitudes para esta frequéncia. Na Figura 21 é possivel observar

estes resultados. Conclui-se que a amplitude e frequéncia que maximizam a transmissdo nesta



configuracdo é 90 V e 3 MHz respetivamente. Comparando com a configuragdo anterior, a

amplitude e frequéncia necessarias para otimizar a configuragdo sdao mais baixas.
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Figura 21 Estudo da variacdo da amplitude com uma frequéncia de 3 MHz
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Capitulo 5
CONCLUSAO

Com este trabalho, foi feito o design de um proto6tipo de uma fonte de ionizacao. Atra-
vés de um programa de CAD foi possivel desenhar trés configuragdes para a fonte de ionizagdo
com e sem funil de ides. Através do software SIMION, foi possivel simular a trajetoria das par-
ticulas carregadas, nas trés configuragdes e compara-las. Foi possivel observar que as configu-
racdes com funil de ides, com a frequéncia e amplitude RF otimizadas, apresenta uma trans-
missao no orificio de saida superior a sem funil de ides para razdes de massa/carga superiores
a 60 amu.

Foi também possivel registar a transmissdo da configuracdo com funil de ides para
diferentes razdes massa/carga, amplitudes e frequéncias RF e no caso da configuragao 1 oti-
mizar para uma molécula em especifico, nomeadamente o TCA. Com este estudo, é possivel
verificar que na otimizagdo do funil de ides a alteracdo da frequéncia implica um ajuste na
amplitude, para obtermos uma maior transmissao. Para a configuracao com funil de ides 1, a
frequéncia deve rondar os 8-10 MHz e a amplitude 140-160 V, enquanto que para a configu-
racao com funil de ides 2 a frequéncia deve rondar os 3 MHz e a amplitude 90 V.

Conclui-se que a configuragao com funil de ies € melhor que a configuragao sem ides
na medicdo de compostos com razdo massa carga superior a 60 amu. Comparando as duas
configuracdes com funil de ides conclui-se que a configuragdo 2 apresenta uma transmissdo
maior que podera resultar da abertura do orificio de saida visto que o seu orificio tem 2 mm
de diametro enquanto que o da configuragéo 1 apenas 0,5 mm de diametro, o que facilitara a

maquinagao de um funil de ides.
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Capitulo 6
TRABALHO FUTURO

Existem varias dire¢des futuras que podem ser exploradas para aprimorar ainda mais a

eficiéncia e a capacidade analitica do nosso sistema, tais como:

Aperfeicoamento da Fonte de lonizagdo: Continuar a pesquisa e desenvolvi-
mento para aperfei¢oar ainda mais a fonte de ionizagao. Isso inclui a exploragao
de materiais e geometrias alternativas para otimizar o desempenho, bem como
a consideracdo de novas abordagens para alcancar uma ionizacdo mais efici-
ente.

Design e implementacao da parte elétrica do sistema: Desenhar e implementar
um circuito elétrico que permita ligacdes elétricas entre componentes eletréni-
cos de forma a promover estabilidade e precisdo nas tensdes aplicadas aos elé-
trodos.

Aperfeicoamento do sistema de entrada do reagente e do analito: Continuar a
aprimorar o sistema de entrada de gas e de vapor de agua para garantir um
fornecimento estavel e preciso do analito e do reagente respetivamente.
Avaliacdo do Sistema de Vacuo: Ter em consideracao as necessidades de vacuo
que o sistema necessita e consoante as necessidades escolher bombas de vacuo
que as satisfacam. Sugere-se também que se acrescentem mandmetros de
pressao na fonte de ionizagdo de forma a que se possa caracterizar o sistema
durante o funcionamento da mesma.

Simulagdo: Sugere-se que se varie na simulagdo os potenciais aplicados aos elé-
trodos para perceber se existe alguma combinacdo que otimize a transmissao
do sistema.

Desenvolvimento de Algoritmos de Simulagcdo: Desenvolver um algoritmo de

simulacdo que modele as colisdes de particulas na fonte de ionizacao. Isso
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ajudara a compreender melhor os processos fundamentais envolvidos e a refi-
nar as condicdes de ionizacao.

e Determinacdo da seccao eficaz de colisdao de forma a tornar a simulacdo mais
aproximada da realidade.

e Validagdo Experimental: Apds a construcdo da fonte de ionizacdo, realizar testes
em ambiente experimental, para verificar o funcionamento da fonte de ioniza-
¢do. Apds os resultados experimentais, pode validar-se ou ndo as simulacdes e
ajustar o codigo de acordo com os resultados experimentais. Isso contribuira
para a confiabilidade das simulagdes e para a melhoria continua do sistema.

e Determinar a dispersdo angular e em energia: Sugere-se que nas configuragdes
com funil de ides se coloque um elétrodo com potencial estatico que tenha um
diametro superior ao do orificio final de forma a ndo afetar a transmissdo dos
ides e que quando a particula atravesse o orificio de saida o c6digo que modela
as colisdes seja desligado para que se estude a dispersdo angular e em energia
apos a passagem dos ides no orificio final na zona intermédia, quando a pressao
é baixa. Sugere-se que a partir do estudo da dispersdo angular e em energia se
determine a localizagdo do orificio de entrada do espetrémetro de massa.

Em suma, para trabalho futuro, é sugerido essencialmente a construcao de todo o equi-
pamento, efetuar ensaios de funcionamento e posteriormente a otimizacdo do mesmo. Para
realizar a otimizacao, o uso dos programas informaticos aplicados na elaborac¢do deste traba-
lho terdo um papel essencial, pelo que o trabalho experimental e o trabalho de simulacao

deverdao complementar-se.
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