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“ANALISE QUANTITATIVA DE COMPONENTES INDIVIDUAIS EM UMA MISTURA
GASOSA UTILIZANDO-SE A TECNICA DA ESPECTROMETRIA DE MASSA"

LIANA MARIA FEREZIM GUIMARAES E JOSE OSCAR WILLIAN VEGA BUSTILLOS

RESUMO

0 objetivo do presente trabalho e a determinacao de condicoes expe-
rimentais otimas do espectrometro de massa para uma analise quantitativa
de rotina de gases. Essa determinacdo e importante nas analises quantita
tivas de misturas gasosas. O metodo das equacées lineares e descrito e
utilizado nas analises dos resultados experimentais. Fez-se tambem um es
tudo do desempenho do espectrometro de massa, por meio da analise de mis
turas gasosas sinteticas como Ar-C0,, H,-N,-C0, e Ar-N,.

"QUANTITATIVE ANALYSIS OF A GAS MIXTURE
USING THE MASS SPECTROMETRY TECHNIQUE"

ABSTRACT

The best experimental conditions for a routine qualitative gas ana-
lysis by mass spectrometry is the objetive of the present work, The
Tinear equation method employed in the analysis of the experimental re-
sults is discussed. The errorsin the analysis are calculated using gases
such as COZ’ Né and CO. The mass spectrometer is tested using synthetic
H,-N,-C0; and Ar-Nz. A quadrupole mass spec
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trometer type was used to test performance of the analytical results.

gas mixtures such as Ar-C0

I. INTRODUCAO

As aplicacoes da espectrometria de massa como uma ferramenta anali-
tica, sdo intmeras e entre elas tem-se destacado as analises quantitati-
vas de misturas gasosas contendo multicomponentes.

0 objetivo principal do presente trabalho e a interpretacao quanti-
tativa de un determinado espectro de massa. O procedimento utilizado e
o metodo das equacoes lineares. Tambem serao enalisadas as diferentes
fontes de erro que afetam a interpretacao do resultado final.



Este trabalho faz parte de um programa cuja finalidade e a de se ob
ter a melhor performance da tecnica da espectrometria de massa na anali-

se de misturas gasosa56'7’8.

0 espectrometro de massa utilizado e o espectrometro tipo quadrupo-
1o modelo VGA-100 da VARIAN CORP.

II. DISCUSSAO

0 espectro de massa de um gas consiste num conjunto de intensidades
que correspondem a varias razces massa/carga dos jons formados na fonte
de ions do espectrometro de massa.

Para se analisar quantitativamente uma mistura gasosa, a fragmenta-
cao e a sensibilidade das diferentes especies gasosas devem ser conheci-
das.

Para uma mistura gasosa, o espectro de massa sera descrito por:

I = ¢ SnKP (1)

onde Im € a intensidade para a m-esima razao massa/carga, Sn e a sensibi
lidade para o n-esimo gas, Kom e a fragmentacao para a m-esima razao
massa/carga do n-esimo gas e P e a pressao parcial para o n-esimo gas.
Assim, podemos obter um conjunto de equacoes lineares envolvendo pres-
soes parciais dos gases. Sendo m maior que n, teremos mais equacoes que
incognitas. Sistemas desse tipo envolvem equacOes lineares como a seguin
te:

<
1

= A1X1 + A2X2 e + ANXN (2)

onde Y @ a variavel dependente e Kps Xos wees Xy sao as variaveis inde-
pendentes.

Deve-se notar que geralmente teremos m maior que n podendo, nv en
tanto, haver excecoes. Neste caso, sao selecionadas m equacoes que cons-
tituirao uma matriz quadrada.

Usualmente os maiores valores de Im sao escolhidos para que haja
uma reducao nos erros, Entretanto, por meio da familiaridade com os ya-
ses analisados, a escolha dos valores de Im nao serao necessariamente os
maiores, obtendo-se desta maneira resultados mais satisfatorios.

Considerando m igual a n, o sistema dado pela equacao 1, na forma



matricial nos dara a solucao para pressoes parciais, assim:
-1 -1
1 Kir K2 --0 K

3 K K e Ky

(3)

Portanto, as pressoes parciais dos componentes de uma mistura gaso-
sa sao calculados diretamente dos valores das intensidades ionicas do es
nectro de massa representadas pela matriz I e dos parametros de calibra-
cao que compoem os elementos das matrizes S e K.

Na equacao 2, os coeficientes A1, A2, ceos AN sao, portanto, os pro
dutos Sn Knm’
No entanto, para os dados obtidos da espectrometria de massa, os valores

gque no modelo linear assumidc, nao estao sujeitos a erro.

S K a jei “erro.
n Ko estao sujeitos a‘erro

A fragmentacdo tem a tendencia de se alterar com o tempo e requer
una calibracao periodica para que seja mantida uma certa precisao. A sen
sibilidade tambem varia com o tempo devido as condic¢oes de operacao do
espectrometro de massa. '

Como a fragmentacao tem uma dependencia intrinseca na sensibilidade
de compostos gasosos, deve-se determinar o erro apenas na sensibilidade
desses compostos, num detzarminado intervalo de tempo no qual a sensibili
dade nao apresente uma significativa variacao na precisao dos resultados.

Para facilitar a determinacao das sensibilidades, somente o nitrogg
nio e calibrado diariamente e atraves desse dado sao ajustadas as sensi-
bilidades dos outros compostos gasosos.

ITI. PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

Para se verificar o tempo de validade da calibracao de gases no es-
pectrometro de massa estudou-se a variacao da sensibilidade em relacao ao
tempo.



Foram aralisados os gases puros N,, CO2 e Ar nos periodos de uma se-
mana e de dias. Para o periodo de um més, apenas o Ar foi analisado. To-
das as analises foram realizadas no intervalo de pressac de trabalho si-

6 Torr a 1,0 x 10™° Torr. Nessa reqgiao se ob-
serva uma variacao linear da sensibilidade com pressao 6’8.

tuado na regiao de 5,0 x 10°

Nas tabelas I, Il e IIl e apresentada a variacao da sensibilidade em
relacao ao intervalo de pressao de trabalho para os gases ja citados em
diferentes datas. Esses dados foram ajustados pelo metodo dos minimos qua
drados para a equacao da reta. 0s resultados obtidds sao apresentados na
tabela IV.

Por meio das interseccces das eguagoes das retas apresentadas nesta
tabela pode-se observar dﬁe a variacao da sensibilidade em funcao do tem-
po, apresenta menor variacao nos periodos de dias ou de uma semana. Nos
periodos de dias e de uma semana as maiores variagoes observadas na sensi
bilidade sao respectivamente: para o nitrogenio, 12,8% e 12,2%;para o gas
carbonico, 2,7% e 10,8% e para o argonio, 8,5% e 12,8%. No periodo refe
rente a um mes, apenas o Ar foi analisado e a maior variacao na sensibili
dade desse gas chega aos 26,1%, variacao essa que corresponde ao mes que
vai de 30/04 a 29/05.

No entanto, o prazo de um més para a calibracdo nem sempre levara a
uma grande variacao na sensibilidade. Tomando o més compreendido entre os
dias 31/03 e 30/04 ter-se-a uma variacao na sensibilidade equivalente a
3,6%, que chega a ser menor que nos periodos de dias ou de uma semana pa-
ra o Argonio. Conclui-se, portanto, que para se obter analises com maior
precisao, a calibracao do espectrometro de massa deve ser realizada num
curto prazo de tempo. Entretanto, o periodo de um més para a calibracdo e
valido, apenas teremos dados menos confiaveis. Essa conclusao pode ser ve
rificada escolhendo aleatoriamente uma pressao, por exemplo, 7,5 x 107
Torr e observando a sensibilidade em relacao ao tempo. Esse resultado @
apresentado na Figura 1.

A causa da variacao da sensibilidade em funcdo do tempo e atribuida
aos fenomenos que afetam diretamente as condicoes de ionizacao das molecu
1as do gas a serem analisadas dentro da fonte de ions do espectrometro de
massa. Estes fenomenos podem ser dos mais diversos, desde o desgaste do
filamento emissor de eletrons, que ioniza o gas a ser analisado ate a tem
peratura ambiente que afeta as paredes metalicas do espectrometro de mas-
53,
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Com o objetivo de se confirmar o tempo de validade da calibracao, es
tudou-se tambem o comportamento da calibracao na analise de misturas gaso
sas conhecidas.

Inicialmente o espectrﬁmetro de massa foi calibrado com gases de al-
ta pureza (HZ’ Ar, N2 e COZ) no intervalo de pressao de trabalho. Estes
gases sao componentes das mistuiras gasosas que serao analisadas. Logo
apds uma semana foram analisadas as segu’ites misturas gasosas conhecidas:

Ar-C0,(97,8% -.2,6%);

o

Ar.N2 (96,5% - 3,5%);

HZ-COZ—NZ(

HZ-COZ4N2(2% - 2% - 96%).

Por meio da calibracao e utilizando o metodo das equacoes lineares ,

1% - 1% - 98%);

0$ espectros'obtidos a part{r da analise das misturas gasosas sao inter-
pretados. Os resultados s3o apresentados na tabela V.

Comparando os resultados .por meio das analises do espectrometro de
massa e os resultados proporcionados pelo fornecedor das misturas gasosas,
conclui-se os resultados obtidos para os gases Ar, Nz e H2 nao apresentam
discrepancia com relacao as concentracoes fornecidas pelo fornecedor. Na
mistura de H2, CO2 e N2, obteve-se pequenos desvios para os gases Hidrog§
nio e Nitrogenio, e um desvio maior para o CO,. Estes desvios estao rela-
cionados com a presenca de outras formas ionicas no espectro de massa do
CO2 e tambem com as diferentes velocidades de bombeamento dos componentes
da mistura gasosa, sendo necessario introduzir corre¢oes quando se efetua
estudos quantitativos desse tipo.

Para se estudar o erro introduzido na analise de gases foram feitas
analises por espectrometria de massa dos gases puros NZ’ CO2 e Ar durante
sete dias (de 25/03 a 27/03 e de 31/03 a 03/04) no periodo da tarde. Es
sas analises consistiram em obter cinco espectros de cada um dos tres ci-
tados para a pressao de 5,0 x 1076 Torr.

Atraves das medias dos cinco espectros obtidos para a calibracao do
nitrogenio, os valores das sensibilidades do CO2 e do Ar foram obtidos por
comparacao com os valores calculados na analise do N2' As tabelas VI e
VII mostram 05 valores desses dadus assim como suas diferencas e seu erro
relativo, A maior discrepancia aparece no dia 31/03 no qual obteve-se um
erro relativo de 8,1% para o CO2 e de 6,4% para o Ar, mais isso se deve



6 .
a um mal funcionamento do equipamento, ja que nesse dia n2o se obteve um
branco adequado no sistema. Na analise do Ar, tambem no dia 26/03 obteve
-se uma discrepancia maior que nos outros dias, sendo o erro relativo
igual a 4,6% devido a que nao se obteve uma pressao constante dentro da
fonte de Tons do espectrometro de massa. Por isso, esses valores nao fo-
ram incluidos no cilculo da media e do desvio padrao para o erro percen-
tual,-ja que nao sao representativos para o sistema.

0 erro relativo na sensibilidade do (0, e do Ar atraves da calibra-
cao do Nitrogenio pode ser representado como uma distribuicdo normal cu-
jos parametros sao estimados pela media da amostra e o seu respectivo
d2svio padrao. 0 erro relativo para o C02 tem media 0,3% e o desvio pa-
drao 1,4%, enquanto que o erro relativo para o Ar tem media 0,63 e des-
vio padrao igual a 1,1%,

As sensibilidades de outros gases que tinham comportamento semelhan
te ao do Nz, CO2 e Ar poderao ser encontrados dessa forma com erros rela
tivos tambem pequenos.

IV. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, as seguintes conclu
soes podem ser apresentadas:

1) Para se obter analises com maior precisao, a calibracao de espec
trometro de massa deve ser realizada num curto prazo de tempo,ou
seja, no periodo de um dia ou ate uma semana. Entretanto, a cali
bracao feita no periodo de um més e tambem valida, apenas obter-
-se-ao dados menos confiaveis.

2) A tecnica de espectrometria de massa demonstrou ser adequada pa-
ra a realizacdo de analises qualitativas e quantitativas de mis-
turas gasosas. Nas analises quantitativas o espectrometro de mas
sa tipo quadrupolo modelo VGA-100 da VARIAN CORP, demonstrou ter
uyma sensibilidade da ordem de 0,1%.

3) A calibracao nao e constante em relacao ao tempo devido a que
existe uma variacao da sensibilidade e da fragmentacao de cada
gas dentro da fonte de Tons do espectrometro de massa.

4) Os erros relativos nas sensibilidades dos gases CO2 e Ar atraves
da calibracao do N2 podem ser representados como uma distribuicao
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normal com media 0,3% e desvio padrao 1,4% para o €0, @ com medi a
0,6% e desvio padrao 1,1% para o Ar. Assim, pode-se calibrar ape-
nas um gas pela tecnica de espectrometria de massa e se obter as
sensibilidades de outros gases.
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TABELA 1 - Sensibilidade do Espectrometro de Massa para o gas N, em diferentes datas.

SENSIBILIDADE ( x10% em / Torr )

25/03 26/03 27/03 31/03 01/04 02/04 03/04 | Pressao (x107 Terr)
3,9 3.8 3,7 4,4 4,1 3,9 4,0 5,0
3,8 3,7 3,7 4,3 4,0 3.9 3,9 5,5
3,8 3,7 3,6 4,4 3,9 3,9 3,9 6,0
3,6 3,6 3,6 4,3 4,0 3,8 3,8 6,5
3,6 3,5 3,5 4,2 3,9 3.7 3,8 7.0
3,5 3,5 3,5 a,1 3,8 3,7 3,7 7.5
3,5 3.5 2,5 4,0 3,8 3,6 3,2 8,0
3.4 3,4 3.5 3,9 3,7 3,5 3,6 8,5
3,3 3.5 3,3 3.8 3,6 3,5 3,4 9,0
3,3 3.4 3,4 3.7 3,5 3,4 3.4 9,5
3,2 3,3 3,3 3,7 3.5 3,3 3,4 16,0




TABELA Il - Sensibilidade do Espectrometru de Massa para 0 gas CO2 em diferentes datas.

SENSIBILIDADE { x10% cm / Torr )

Y

25/03 26/03 27/03 31703 01704 02704 03/04 Pressao (x10'6 Torr)
31 3,9 3,0 3,3 3,2 3,2 3,2 5,0
3,0 3,1 2,9 3,1 3,1 3,0 3,0 5,5
2,9 2,9 2,8 3,0 2,9 2,9 2,9 6,0
2,8 2,8 2,7 2,9 2,8 2,8 2,8 6,5
2,7 2,9 2,7 2,8 2,8 2,7 2,7 7.0
2,6 2,7 2,5 2,8 2,7 2,6 2,6 7,5
Z,6 z,7 2,5 2,7 2,6 2,6 2,5 8,0
2,5 2,6 2,4 2,6 2,5 2,5 2,4 8,5
.4 2,5 2,4 2,5 2,4 2,4 2,3 9,0
2,3 2,4 2,3 2,4 2,4 2,3 2,3 9,5
2,3 2,3 2,3 2,4 2,3 2,3 2,2 10,0




TABELA III - Sensibilidade do Espectrometro de Massa para 0 gas Ar em diferentes datas.
SENSIBILIDADE (x1u® cm / Torr)

25/03 26/03 27/03 31703 01/04 02/04 03/04 30/04 29/05 | Pressao ( )(10"6 Torr)

4,5 4,2 4,3 4,7 4,7 4,6 4,6 4.8 3,8 5,0
a1 3,8 4,2 4.6 4.5 4,3 4,4 4.6 3,7 5.5
4,2 3.9 4,1 4,5 4,4 4,0 4,2 4.5 3,6 6,0
a1 3.8 4,1 4,4 4,3 4,1 4,1 4.3 3,5 6,5
4,0 3,8 4,0 4,3 4,1 4,0 4,1 4,3 3,4 7,0
3,9 3,7 3,9 4,1 4,1 3,9 3,9 4,1 3,3 7,5
3.8 3,7 3,8 4,1 3,9 3,9 3,8 4,0 3,3 8,0
3,7 3,5 3,7 4,0 3,9 3,8 3,7 3,9 3,2 8,5
3,6 3,5 3,6 3,9 3.8 3,7 3,6 3,8 3,1 9,0
3,6 3.4 3,6 3,8 3,7 3,6 3,6 3,7 3,0 9,5

3,5 3,4 3,5 3,8 3,6 3,5 3,5 3,7 3,0 10,0

0i



TABELA IV - Equacao dos minimos quadrados para oS gases N,, C0O, e Ar no intervalo de pressao de

5,0 x 10’6 Torr a 1,0 x 10'5 Torr em diferentes datas.
s DATAS
ALISADOS | 5593 26/03 27/03 31703 | 01/04 02/04 03/04 30/04 29/05
Ny [5=-0,1P+8,6[S=-0,1P+42/5=-0,1P44,1{S=-0,2P+5 ,35=-0,1+4,7[S=-0,1P+4 ,6[5=-0,1P+d ,6 . -
CO,  [5--0,2P+3,9]S=-0,1P+3,8/5=-0,1P+3,7 [52-0,2P+3,1[52-0,2P+4,0| $=-0,2P+4,0]5=-0,2R4 - -
Ar S=0,2P45,2 | S=-0,1P48,7|52-0,2R45 ,1]S=-0,2P+5 ,6[S=-0,2P+5 ,7| S==0,2P+5, 3|S=-0 ,2P+5 ,552-0,2P+5 ,8 5 =-0,2P+4,6

i



TABELA v - Analise Quantitativa de Misturas Gasosas.

CONCENTRACAQ NOMINAL CONCENTRACAO
MISTURAS FORNECIDA PELO FABRICAﬁ EXPERIMENTAL
TE (%) (%)
Ar - CO2 97,6 - 2,6 94,7 - 5,3
H2 - N2 - CO2 1,0 - 98,0 - 1,0 1,8 - 94,5 3,7
H2 - N2 - CO2 2,0 - 9,0 - 2,0 2,1 - 92,5 5,3
Ar - N 9,5 - 3,6 9%,1 - 3,6

Zi



TABELA VI - Resultados das analises de CD2 a pressao de 5,0 x 10'6 Torr

em diversas datas.

MEDIA DA SENSIBI-
LIDADE POR MEDIA

MEDIA DA SENSIBILI
DADE ATRAVES DA CA

DATA DIRETA LIBRACAD DE NITRO- DIFERENCA ERRO  RELATIVO
6 GENIO6
(x10” cm / Torr) | (x10° cm / Torr)
26/03 3,016 2,972 0,044 1,480
27/03 2,984 2,942 0,042 1,428
31/03 3,330 3,600 -0,270 -8,108
01/04 3,236 3,276 -0.040 -1,236
02/04 3,180 3,148 0,032 1,047
03704 3,172 3,212 -0,040 -1,261

€i



TABELA VII - Resultados das analises de Ar a pressao de 5,0 «x 10'6 Torr

em diversas datas.

MEDIA DA SENSIBI-
LIDADE POR MEDIA

MEDIA DA SENSIBILI
DADE ATRAVES DA CX

DATA |DIRETA LIBRACAO DE NITRO- DIFERENCA ERRO  RELATIVO
6 GEN106
(x10~ em / Torr) | (x10° cm / Torr)
26/03 4,180 4,372 -0,192 -4,593
27/03 4,320 4,342 -0,022 -0,509
31/03 4,700 5,000 -0,300 -6,383
01704 4,680 4,676 r,004 0,086
02/04 4,640 4,548 0,092 2,023
03/04 4,640 4,612 0,028 0,607

vl
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