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Analisadores de ions por quadrupolo na

ESpectrometria

Por Oscar Vega Bustillos*

No dia 20 de Julho de 1969 o
americano Neil Armstrong foi o pri-
meiro homem a chegar 4 Lua. Este
ano celebramos os 50 anos deste
feitio sensacional da conquista
espacial. Este acontecimento foi o
apice de uma disputa pos-guerra,
denominada corrida espacial, reali-
7ada entre duas superpoténcias da
epoca, os Estados Unidos e a Unido
Soviética. O primeiro ponto vitorio-
so foi conquistado pelos soviéticos,
quando no dia 12 de Abril de 1961,
0 cosmonauta soviético luri Gaga-
rin realizou a primeira viagem pelo
espaco a bordo da nave espacial
Vostok. Varios desenvolvimentos
cientificos e tecnoldgicos que haoje
utilizamos sao fruto desse anseio
do ser humano: conquistar 0 es-
paco. Entre os desenvolvimentos
cientificos, um diz respeito a qui-
mica analitica, o espectrémetro de
massas utilizando um analisador de
massas quadrupolo.

0 espectrometro de massas qua-
drupolo foi inventado e desenvolvido
pelo Professor Wolfgan Paul e seus
alunos da Universidade de Bom na
Alemanha. Tal como ele conta como
foi este acontecimento: Apos o fim
da 2* guerra mundial a Alemanha
estava destruida. Nao tinha nenhum
parafuso inteiro para construir um es-
pectrdmetro. Os aliados vencedores
da guerra estavam avancando com
novos aceleradores de particulas e
novos espectrometros de massas.
Os alunos do professor Paul recla-
mavam da falta de verbas para cons-
trucao de novos espectrometros. Foi
nesse ambiente conturbado que ele
fez uma reuniao com seus alunos
exaltando que ndo reclamassem
das circunstancias negativas, pelo
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contrario, sugeriu ele que pegas-
sem papel e lapis, desenhassem e
inventassem novos espectrimetros.
Foi assim que surgiram 0S espec-
trometros de massas de quadrupolo
(Quadrupole Mass Filter - QMF) e 0
quadrupolo lon Trap {Quadrupole lon
Trap — QIT). W. Paul e H. Steinwedel
registraram a patente alema do es-
pectrometro de massas quadrupolo
“Apparatus for separating charged
particles of different specific charge”,
em 7 de Junho de 1960.

Tanto o QMF como tambem o QIT
sao dois dispositivos de uma mesma
familia de quadrupolos transformados
geometricamente conforme a Figura
1. Estes quadrupolos utilizam a esta-
bilidade do caminho dos ions como
meio de separacao para discriminar
as suas massas de acordo a razao
massa/carga (m/z). A estabilidade
dos ions no QMF é bidimensional e
no QIT e tridimensional.

0 QMF & composto de quatro bar-
ras feitas de condutores metalicos
paralelos mantidos numa configura-
A0 duas a duas. Cada par das bar-
ras opostas geometricamente sdo
eletricamente conectadas a poten-
cias elétricos DC {U) e radio frequén-
cia RF (V), mas com sinais trocados
como mostra a Figura 2. Assim, no
interior das barras se estabelece
um campo eletrico quadrupolar bi-
dimensional no plano {x.y). Os ions
ingressam no quadrupolo na direcao
Z. Enguanto viajam nesta direcao, 0s
ions oscilam no plano (x,y), devido ao
potencial aplicado as barras. Sobre
condicoes eletricas apropriadas, 0s
ions com uma Unica razdao m/z te-
rao uma trajetoria estavel até o final
do quadrupolo 0s outros ions serao
eliminados por sua instabilidade. A

seletividade do QMF é estabelecida
variando as magnitudes DC ({U) e RF
(V) aplicadas a uma razao constante
para cada par de barras,

No lon Trap (QIT) a oscilagdo dos
ions e tridimensional (x,y.z) gracas a
esta configuragao geometrica o lon
Trap € denominado de armadilha
ionica (Figura 3). Por este arranjo,
W. Paul ganhou o prémio Nobel de
fisica em 1989, ou seja, pela técnica
de armadilhar ions que possibilitou o
estudo de uma unica particula com
extrema precisdo.

Um ion num campo de quadrupolo
experimenta uma forte focalizagao
pela forca de restauracao a qual di-
reciona o ion de volta ao centro do
aparato, aumentando a medida que
0 ion se desvia do centro do aparato.
0 movimento de ions num campo de
quadrupolo pode ser descrito mate-
maticamente pela equagao diferen-
cial de segunda ordem descritas pela
equacao de Mathieu (Equacao 1).

d’u =

d—§2_+(gu~2q“c052§)u—ﬂ

Onde, u representa 0s eiX0s CO-
ordenados (xy,2); € um parametro
adimensional igual a t/2 onde éa
frequéncia e t o tempo; au e qu pa-
rametros adimensionais conhecidos
como pardmetros  aprisionadores
correlacionados aos potenciais U eV,
respectivamente. Usando os valores
(au,qu) que satisfazem a equacao
de Mathieu, diagramas especificos
de estabilidade dos ions podem ser
representados (Figura 4).

As diferencas entre o QMF e QIT
sdo as sequintes: 1) O tamanho do
QIT & menor que o OMF. 2) As ana-
lises em Tanden (quadrupolos em
sérig), que conseguem analises de
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Fonte: O.V. Bustillos (Referencia 3). Figura 1: Trans-
formacao fisica de um quadrupolo bidimensional
QMF para um quadrupolo tridimensional "lon Trap”
QiT.

Fonte: 0.V, Bustillos (Referencia 3).

Figura 2. Esquema de um espectrometro de
massas quadrupolo. Fonte de ions por ionizacao
eletronica. Analisador de massas por quadrupolo
singular (Quadrupole Mass Filter - QMF), constitui-
do por quatro barras metalicas ligadas a potencial
elétrico UV formando um campo eletromagnético
quadrupolar no seu interior. Detector de ions por
copo de Faraday.

Figura 3. Analisador de massas “lon Trap” (QIT). a)
Vista tridimensional de um corte lateral do QIT. b)
Diagrama esquematico de uma armadilha idnica
tridimensional ideal mostrando as assintotas e as
dimensoes (r0 , z0).

ions precursores e ions produtos de
uma mesma espécie idnica, no QMF
¢ limitada, ao contrdrio no QIT que
é ilimitada, 3) O numero de ions

no QMF & maior que no QIT, isto é
a densidade idnica é maior no QMF,
mas existe uma patente de um novo
quadrupolo chamado quadrupolo
linear (Linear Quadrupole lon Trap —
QLT) que solucionou esta diferenca,
misturando a funcao de trabalho do
QIT dentro de um QMF,

0 novo espectrometro “Orbitrap”
(Figura 5) inventado por Alexandre
Makarov € uma variavel do quadru-
polo, utiliza a equacao de Mathieu na
estabilidade dos ions, mas tem uma
geometria diferente do QMF e QIT. O
primeiro Orbitrap foi comercializado
em 2005, 0 mesmo utiliza a trans-
formada de Fourier para gerar um
espectro de massas, 0s ions oscilam
no seu interior a uma frequéncia pro-
porcional a razao m/z, possui alta re-
solucdo e exatidao de massas.

Todos os quadrupolos: QMF, QIT,
(LT e Orbitrap tém a vantagem de
serem utilizados juntamente com
a maioria dos sistemas de croma-
tografia gerando o0s equipamento
hibridos ou hifenados denominados
como GC/MS, HPLC/MS, HPLC/MS/
MS, entre outros.

A vantagem dos analisadores
quadrupolos comparados com 0
analisador eletromagnético seto-
rigis & a sua flexibilidade. Todos os
espectrometros quadrupolos séo de
bancada (Benchtop) e mais praticos
para serem instalados no laboratd-
rio, inclusive dentro de aeronaves,
As aplicacdes dos espectrimetros
de massas quadrupolo na quimica
analitica sdo inumeras, tais como,
forense, hiologica, meio ambiente,
farmaceutica entre outros, tornando
este tipo de espectrometro lider de
vendas comparado com 05 espec-
trémetros eletromagnéticos.
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Figura 4: Diagrama de estabilidade dos ions no
interior de um analisador quadrupolar obtida a
partir da equacao de Mathieu, cujos parametros
(az,qz) representam os potenciais elétricos UeV
respectivamente. Em destaque o limite de estabi-
lidade ibnica gz = 0,908. A partir deste ponto os
ions sao extraidos do quadrupolo axialmente para
o detector.

Fonte: Thermo Fisher Scientific.

Figura 5: Espectrometro de massas Orbitrap. Os
ions orbitam numa frequéncia proporcional a sua
razao m/z.
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