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RESUMO

Atualmente, a identifica¢do de proteinas em materiais bio-
logicos complexos é principalmente feita por espectrometria
de massa MALDI (dessor¢do de ions induzida por laser),
apos a separagdo preévia por eletroforese 2D. Postula-se
que este procedimento possa ser executado com vantagens
se a eletroforese for substituida pela técnica de mobilidade
ionica acoplada, em um so instrumento, ao espectrometro
de massa. No presente trabalho é feita uma revisdo dos fun-
damentos da espectrometria de mobilidade ionica, da fonte
de ions MALDI, da espectrometria de massa por tempo-de-
voo (TOFMS), com vistas a um melhor entendimento sobre
como a realizag¢do instrumental para tal acoplamento pode
ser feita na configuragdo dita extragdo ortogonal.

ABSTRACT

Nowadays, the protein identification of complex biological
materials is performed mainly by mass spectrometry
MALDI (laser induced ion desorption), after a previous
separation by 2D electrophoresis. It has been proposed
that this procedure could be highly improved by the opera-
tion, instead of the electrophoresis, of the ion mobility tech-
nique coupled in a single instrument to the MALDI spec-
trometer. In this article, the basic concepts of the ion mo-
bility spectrometry, the MALDI ion source and the time-of-
flight (TOFMS) mass spectrometry are reviewed. The cou-
pling of these techniques, in the so called orthogonal extrac-
tion, is discussed.

1. INTRODUCAO

Na ultima década observou-se um progresso fantastico da
bioquimica que levou ao aparecimento de areas como a Ge-
ndmica e a Protedmica. No tltimo caso, o processo foi cata-
lisado pelo desenvolvimento, nos anos oitenta, de dois mé-
todos de ionizagdo de amostras para analise por espectro-
metria de massa (MS): a ionizacdo por electrospray (£-
lectrospray ionization, ESI) e a dessor¢ao a laser assistida
por matriz (Matrix Assisted Laser Desorption Ionization,
MALDI)[1-4].
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A espectrometria de massa, devido a sua elevada sensibili-
dade, exatiddo e resolucdo na identificagdo das massas das
proteinas, pode ser considerada a principal ferramenta anali-
tica no campo da Protedmica. Dado o grande niimero ¢ a al-
ta complexidade das amostras biologicas, diversas etapas de
purificagcdo sdo exigidas para sua analise e, em conseqiién-
cia, existe uma forte demanda para o desenvolvimento de
métodos rapidos e eficientes de separagdo que possam ser
acoplados a MS.

As metodologias atuais para a analise de misturas de protei-
nas sdo baseadas em protocolos introduzidos inicialmente
por Henzel et al. [5] nos quais as proteinas constituintes da
amostra sdo separadas por eletroforese 2D. Em seguida, as
proteinas em cada ponto revelado no gel sdo digeridas e o
produto final é analisado por MALDI-MS, gerando o mapa
peptidico da proteina. Embora este método seja hoje o mais
eficaz, o processo ¢ demorado, trabalhoso e de dificil repro-
dutibilidade. As avaliagdes completas de um gel, incluindo a
analise dos dados, levam aproximadamente um dia para se-
rem feitas [6]. Para a segunda etapa, a analise dos pontos
revelados no gel por MS, precisa-se de quase um més. Em-
bora este tempo possa ser reduzido para trés a sete dias em
um sistema parcialmente automatizado, ele ainda é uma li-
mitac@o séria no estudo de amostras que evoluem continua-
mente [7]. Deve ser ressaltado que a eletroforese nao ¢ ade-
quada para proteinas hidrofobicas, bésicas, muito grandes
ou muito pequenas, o que limita a universalidade do proto-
colo.

A espectrometria de mobilidade idnica (lon Mobility
Spectrometry, IMS) ja era considerada nos anos 70 uma im-
portante ferramenta analitica [8]. Por esta razio e por ser
uma técnica de separagdo rapida e limpa, foi proposto o seu
emprego para substituir a eletroforese 2D. A IMS baseia-se
na separagdo em fase gasosa dos ions de interesse em fun-
¢do da quantidade €/Z, definida como a razdo entre a secao
eficaz de colisdo Q entre os ions ¢ as moléculas do gas no
qual eles se difundem e o estado de carga Z desses ions.
Denominada inicialmente como Plasma Chromatography
ou lon Chromatography [9], esta técnica ¢ aplicada na ana-
lise de compostos organicos volateis [8,10] e de fulerenos
[11], sendo também usada como sonda dos estados eletroni-
cos de ions [12]. Na maioria dos trabalhos, a ESI é empre-
gada como fonte de ions para a célula de mobilidade, entre-
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tanto, outras fontes de ions também podem ser acopladas
com sucesso a IMS: dessor¢do por laser, impacto de elé-
trons, fontes de agregados e descarga por arco [10].

Nos ultimos anos, visando a analise de biomoléculas, diver-
sos sistemas foram desenvolvidos para acoplar IMS a fontes
de ions ESI [13-16] ou MALDI [17-19]. Os resultados pre-
liminares indicam que a combinag@o IMS-MS ¢é uma ferra-
menta potencialmente poderosa para a analise de proteinas e
peptideos, justificando seu aperfeicoamento. Em particular,
0 acoplamento de extragdo ortogonal IMS-o-TOFMS, em
um Unico instrumento, permite aumentar o grau de confian-
¢a na identifica¢@o de proteinas pela analise de duas de suas
caracteristicas basicas: a conformagao (dada por sua mobili-
dade no gas) e a massa (determinada com acuracia nos ana-
lisadores TOF). Em outras palavras: como a forma geomé-
trica (tridimensional) de uma proteina ¢ determinante para a
sua funcdo bioldgica, informagdes sobre essa forma sdo
extremamente uteis na caracterizacdo dela.

Na analise de biomoléculas, o acoplamento MALDI-IMS
tem varias vantagens sobre ESI-IMS. Por exemplo: i) a io-
nizacdo por ESI de peptideos, proteinas e DNA gera diver-
sos estados de carga (valores de m/z) e pode causar ambi-
giiidades na analise, enquanto que, na ionizagdo MALDI o
estado de carga simples das moléculas protonadas, (M+H)",
¢ o dominante; ii) na ESI, por funcionar em regime continu-
0, sO parte dos ions pode ser introduzida na célula de IM
(desperdicando assim boa parte do material) ou acumulada
numa armadilha de ions e depois injetada na célula de IM,
enquanto MALDI opera em regime pulsado, adequado para
a analise por tempo-de-véo (TOF).

Assim, na fase atual do conhecimento, o acoplamento
MALDI-IMS-0-TOFMS apresenta-se como o melhor candi-
dato para a analise de biomoléculas. Com o objetivo de dis-
cutir as caracteristicas do acoplamento MALDI-IMS-o-
TOFMS, os fundamentos das técnicas envolvidas sdo revis-
tos teoricamente e um projeto experimental ¢ descrito.

2. PARTE TEORICA

2.1. ESPECTROMETRIA DE MOBILIDADE 10-
NICA

A espectrometria de mobilidade ionica baseia-se na separa-
¢do dos ions por suas diferentes velocidades de difuséo
(drift velocit) v4 em um gas inerte (buffer) sob a acdo de um
campo elétrico externo (E). Para campos ndo muito inten-
sos, a velocidades de difusdo aumenta proporcionalmente
com o campo local E:

Vd:KE (l)

O coeficiente K é denominado mobilidade, sendo caracte-
ristico da difus@o de cada espécie idnica.

A grandeza a ser medida na Espectrometria de Mobilidade
I6nica é o tempo de transito tp dos ions na célula gasosa de
comprimento Lp:
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Por esta expressdao vé-se que o tempo de difusdo ¢ inversa-
mente proporcional a K, mesmo quando a componente axial

do campo E nio for uniforme ao longo da célula de difu-
sdo. Ainda na condi¢do de campos ndo muito intensos, a
velocidade de difusdo decresce linearmente a medida que o
numero de colisdes entre o ion e as moléculas do gas au-
menta, o que significa que K ¢ inversamente proporcional a
pressdo do gas, p, ou a densidade dele, N.

Uma expressao geral para a mobilidade K, valida para cam-
pos de intensidade altas ou baixas, pode ser obtida a partir
de primeiros principios e sua deducdo ¢ apresentada no A-
péndice. Para o caso de campos de intensidades baixas, a
mobilidade K ndo depende da intensidade do campo E e, em
primeira aproximagdo, pode ser escrita como [20]:

34 [T2r 1

- — 3)
16 N\ uk,T Q,

onde q ¢ a carga do ion, p a massa reduzida ion-molécula,
kg a constante de Boltzmann, T a temperatura do gads e Q a
secdo de choque de colisdo entre o ion ¢ a molécula do gas.
A determinagdo de Q permite determinar a area aparente da
espécie idnica, fornecendo informacdo crucial sobre sua
forma. A substituigdo da eq. (3) em (2) mostra que ty ¢ dire-
tamente proporcional a area aparente do ion, que depende
por sua vez tanto da massa do ion quanto de sua estrutura
geométrica; entretanto esta ambigiiidade pode ser eliminada
com o uso concomitante da espectrometria de massa.

Cabe destacar que, na analise de macro-moléculas, o valor
da massa reduzida p € muito proximo ao valor da massa do
gas, o que faz com que sua contribui¢do na eq. (3) seja qua-
se constante para massas maiores que 0.5 kDa. Desta forma,
a mobilidade K no caso de macromoléculas depende funda-
mentalmente do valor inverso de Qp.

Poder de resolucéo teorico da mobilidade idonica:

A possibilidade de resolver duas conformagdes com se¢des
eficazes de colisdo diferentes Qp pode ser avaliada a partir
da expressdo do poder de resolugdo temporal [25]:

Ip _ L,qFE @)
At,, 16k, TIn2

onde Af,, representa a largura do pico de mobilidade i6nica
na metade de sua altura (FWHM).

Para aumentar o poder de resolugdo instrumentalmente tem-
se trés opgoes:

1) Aumento de E. Para isso é necessario também aumentar
a pressdo P, de modo que a mobilidade continue inde-
pendente do valor do campo. Esta melhoria ¢ limitada, ja
que com pressdes de trabalho acima de 10 torr a alta
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probabilidade de fragmentacdo da molécula de interesse
reduz significativamente seu sinal no detector.

2) Aumento de Lp. Comprimentos longos da célula também
aumentam a difusdo dos ions perpendicularmente a dire-
¢do do campo.

3) Esfriamento do gas de difusdo. Note-se que, com a di-
minui¢do da temperatura de trabalho T de 298 K para 77
K, o poder de resolugdo dobra.

2.2. FONTE DE iONS MALDI

A fonte de ions MALDI baseia-se na absor¢do intensa da
radia¢do laser por uma matriz, que ¢ misturada em solucéo
com quantidades muito pequenas da biomolécula de interes-
se (o analito). A mistura matriz-analito ¢ depositada sobre o
porta amostra e secada, produzindo uma amostra sélida.
Supde-se que as fun¢des da matriz sejam: i) absorver forte-
mente a radiacdo laser para possibilitar uma transferéncia e-
ficiente da energia do pulso de radiagdo para o analito e ii)
isolar as moléculas de analito umas das outras, para diminuir
as ligagdes intermoleculares ¢ permitir a dessor¢do intacta
das moléculas. A rapida elevagdo da temperatura devido a
intera¢do da radiacdo laser com a amostra, tanto na fase so-
lida quanto gasosa, gera uma pressdo extremamente alta na
mistura matriz-analito em sublimagdo.

Dois mecanismos s3o possiveis para a criagdo de ions no
sistema matriz-analito [4]: i) ablagdo explosiva em clusters a
partir de uma energia limiar [21,22] e ii) expansdo gasosa
em jato, no qual as moléculas do analito estdo dispersas den-
tro da matriz [23-25].

2.3. ESPECTROMETRIA DE MASSA POR TOF

O tempo de voo é o tempo que os ions levam para percorrer,
em vacuo, uma determinada distancia dentro do espectrome-
tro de massa. Em geral, esse percurso é constituido por uma
ou duas regides de aceleracdo curtas e outra regido, longa,
livre de campo elétrico. Sendo U o potencial acelerador, a
energia cinética que os ions de massa m e carga q possuem
ao entrarem na regido livre de campo ¢ iqual a qU. O tempo
necessario para que atravessem esta regido, de comprimento
L,é:

t =L _m (5)
2qU

mostrando que os ions podem ser discriminados de acordo
com as suas razdes massa/carga ao serem detectados no fim
do trajeto.
No caso de um espectrdmetro de massa de dois estagios de
aceleracdo, como o mostrado na Fig. 1, o tempo-de-voo
(TOF) pode ser escrito em fungdo das distancias dos dois es-
tagios de aceleracdo (d; e d,), dos potenciais das grades do
primeiro e do segundo estagio (Up e U,), da massa (m) e da
carga (q) do ion:

d , d, JR

Lf
(6)
Vi VR/Z 1+\/_

TOF =
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onde

2q
ve= 2w -v,) ¢ gr=YUY.
m U,
Os campos aceleradores do primeiro e do segundo estagio
sdo respectivamente:

&=U,-U)/2d, ¢ & =U)ld, (7)

Uma descrigdo detalhada da dinamica dos ions e dos efeitos
de penetragdo de campo em sistemas com campo pulsado e
dois estagios de aceleragdo pode ser encontrada na referén-
cia [26].

E bem conhecido na técnica TOF que a distribuigdo inicial
de velocidades dos ions tem grande efeito na resolugdo em
massa obtida. A extragdo no modo ortogonal resolve parci-
almente este problema uma vez que a fenda imediatamente
antes da regido de extrag@o elimina os ions com velocidade
radial relativamente elevada.

3. PARTE EXPERIMENTAL

Na Fig. 1 ¢ ilustrado esquematicamente como uma célula
de mobilidade id6nica IMS pode ser inserida entre uma fonte
de ions MALDI e um espectrometro de massa com extragdo
ortogonal: ¢ o acoplamento MALDI-IMS-0-TOFMS.

Em linhas gerais, os ions produzidos na amostra séo forga-
dos, via campo elétrico (<20 V/mm) criado pelos eletrodos
anulares, a colidir com o gas inerte (geralmente He ou Nj).
Os ions de menor area aparente sdo mais rapidos e saem
primeiro da célula gasosa. Um campo elétrico pulsado, or-
togonal ao eixo da célula, da inicio a etapa da determinag@o
da massa por TOF. O detector situado apés a regido de ex-
tracdo ortogonal ¢ 1til para monitorar a etapa de IM.

[CONT_TEMPF— PC|

skimmer

IMS 104 torr
10 torr

o-MSTOF
Figura 1 - O acoplamento MALDI-IMS-o-TOFMS. .

Os componentes sio: laser, pulsador de alta tensao (HV_P),
controlador de tempo (CONT_TEMP), pré-amplificador (pre-
amp), constant fraction discriminator (CFD), conversor tempo-

digital tipo multi-stop (TDC) e computador (PC).
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3.1. ESQUEMA DE AQUISICAO NO MALDI-
IMS-O-MSTOF:

A construgdo do espectro bidimensional IMS-TOF completo
¢ feita com N disparos de laser sobre a amostra. A cada dis-
paro, os ions sdo separados na célula de difusdo e passam
pelo skimmer na forma de uma fila de ions (ordenados por
sua area aparente ¢ massa), a qual serd subdividida em N?
segmentos. Por disparo, N destes segmentos sdo analisados
pelo espectrometro TOF, sendo os demais segmentos perdi-
dos. No disparo seguinte, outros N segmentos sao analisa-
dos e, apds N disparos, todo o espectro tera sido analisado.
Uma observagdo importante ¢ que os N segmentos analisa-
dos em cada disparo ndo sdo consecutivos, mas se distribu-
em uniformemente pelo espectro IMS, de forma a impedir
que haja superposicdo no detector de um ion lento de um
segmento com um ion rapido de segmento que o sucede.
Para maior clareza, um exemplo numérico sera apresentado
a seguir.

A estrutura de montagem de um espectro MALDI-IMS-o-
TOFMS, com N = 10 e para espectros TOF de 26 pus de du-
racdo, ¢ ilustrada na Fig 2. O disparo do laser cria ions por
MALDI e da inicio ao processo IMS. As extracdes ortogo-
nais o-TOFMS sao feitas a cada disparo do laser, pulsando o
campo extrator 10 vezes (freqiiéncia de 1/(26 ps) = 38 kHz).

Laser || 1°IMs 2¢ IMS 10° IMS
S [ :—

A=0 A=2.6s A=23.4ps
ror UL JU =L L LI
BkHz [T T IETRLE R ..

SR e e s b b I; b

= = %(_)

3 3 jﬂ_l:- TOF = 26

) 3] 260 ps ATOF =26 ns

Figura 2 - Seqiiéncia dos disparos laser e as pulsacdes do
campo extrator. Para cada disparo laser, existem 10 pulsa-
¢oes do campo, cada uma destas gerando 1 espectro TOF de

26 us (baseado na ref.[27]).

IMS

222 TOF

Figura 3 - Estrutura da montagem de um espectro bidimensi-
onal IMS x TOF. No 1° disparo laser (1° IMS) sdo obtidos os
10 espectros TOF: 1-1, 1-2, ..., 1-10.

Apds cada disparo do laser, a extracdo ortogonal (o-
TOFMS) ¢ atrasada em 2.6 us com relagdo ao disparo ante-
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rior. Decorridos 10 disparos do laser, as fragdes do espectro
IMS sdo agrupadas, completando-o. Na Fig 3 ¢ ilustrada a
construgdo do espectro bidimensional correspondente a este
esquema de aquisi¢do. Como resultado, obtém-se uma ma-
triz IMS x TOF onde as moléculas estdo separadas por mas-
sa ¢ por mobilidade.

3.2. CONFIGURACAO DO
TOFMS

MALDI-IMS-O-

O inicio do ciclo de aquisicdo ¢ dado pelo controlador de
tempo CONT_TEMP, que dispara sucessivamente N vezes
o laser. Para cada um destes disparos, o pulsador de alta ten-
sdo HV_P também ¢ disparado N = 10 vezes. Segmentos de
espectros de IMS e de MSTOF sdo adquiridos sincroniza-
damente (ver Fig. 2) para serem reunidos posteriormente no
computador. Os ions sdo produzidos na amostra pela absor-
¢do de um pulso de radiagdo laser ultravioleta e langados
dentro da célula de mobilidade idnica, passando a colidir
com o gas inerte mantido a pressdo de alguns torr. Uma de-
zena de eletrodos anulares co-axiais no interior da célula de
mobilidade i6nica garante um campo elétrico E, aproxima-
damente uniforme e da ordem de 20 V/mm, ao longo do ei-
xo0 da célula. A configuragdo dos anéis é projetada de forma
a causar uma focalizac¢do centripeta ao longo do eixo da cé-
lula, evitando a dispersdo dos ions para longe de sua regido
central.

A célula de mobilidade i6nica comunica-se com um espec-
trometro de massa por tempo de voo através de um skimmer
de 300-500 um de didmetro, necessario para manter a dife-
renca de pressdo entre as duas regides do instrumento (ver
Fig 1). Apos passarem pelo skimmer, os ions sdo focaliza-
dos e extraidos ortogonalmente para serem separados por
massa no analisador TOF. Na extra¢do ortogonal, o poder
de resolucdo temporal ¢ aumentado, dado que a velocidade
inicial radial é desprezivel em relagdo a axial (na direcdo do
eixo da célula de difusdo).

A extracdo ortogonal ocorre quando, em um determinado
instante apds o disparo do laser, o pulsador de alta tensdo

HV_P aciona o campo &, perpendicular a0 movimento dos

ions. Este pulsador é regido pelo controlador CONT_TEMP
que também gera o trem de pulsos (o-TOF) mostrado na
Fig. 2. No analisador TOF, os ions atravessam o primeiro
estagio de aceleragdo (de comprimento d;), sio novamente
acelerados no segundo estagio (comprimento d,) pelo cam-
po &, (onde &, >>¢&,) € finalmente entram na regido livre

de campo (comprimento L). O sinal gerado pelo ion ao che-
gar no detector ¢ amplificado (preamp), conformado por um
CFD e analisado por um conversor tempo-digital (TDC).
Este ultimo moédulo é um relégio que determina os interva-
los de tempo decorridos entre cada um dos sinais gerados
pelo detector e o sinal start dado pelo contador temporal,
registrando-os digitalmente. O sinal start € produzido a cada
pulso gerado pelo pulsador de alta tensdo. Um espectro TOF
¢ adquirido para cada pulso do trem de pulsos e a duracdo
do TOF ¢ fixada pelo espagamento entre os pulsos do trem
de pulsos.
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Os sinais tratados pelo TDC sio transferidos para o compu-
tador com uma taxa de 33 MB/s onde ¢ construido o espec-
tro bidimensional de mobilidade vs massa/carga.

4. COMENTARIOS FINAIS

O acoplamento MALDI-IMS-0-TOFMS ¢ descrito teorica e
instrumentalmente. As equagdes que descrevem o processo
de IMS e a extragdo ortogonal MSTOF sdo mostradas. Os
diferentes componentes do acoplamento e o esquema de
funcionamento sdo descritos.

Pelas possibilidades que oferece, o acoplamento MALDI-
IMS-0-TOFMS apresenta-se como o melhor candidato para
a separacao e identificagdo em serie de biomoléculas. No
presente momento, varios prototipos do instrumento descrito
estdo em operagdo no exterior; os autores estdo desenvol-
vendo um novo protdtipo no pais.
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6. APENDICE
O calculo da mobilidade K

A demonstracdo abaixo segue a feita por H.E. Revercomb ¢
E.A. Mason [20].

Supondo que os ions sejam imobilizados apds cada colisdo
com as moléculas do gas na célula de mobilidade i6nica, a
velocidade de difusdo (v4) sera dada pela velocidade média
entre duas colisoes sucessivas. Como a for¢a externa sobre
cada ion ¢ qE, sua aceleracdo ¢ qE/m e a velocidade média
entre duas colisdes sera (qE/2m)t, onde 1 é o tempo médio
entre duas colisdes. Entretanto, os ions ndo param comple-
tamente ap6s cada colisdo, o que eleva o valor de vg. Em um
regime estacionario, o momento médio transferido pelos i-
ons as moléculas neutras do gas por colisdo ¢ igual ao mo-
mento médio ganho pelos ions entre colisdes:

M<V'-V >= qEt (A1)

onde V' e V' sdo respectivamente as velocidades das mo-
léculas neutras antes e depois da colisdo e M a massa destas.
Esta expressdo pode ser aplicada a gases com densidades su-
ficientemente baixas, bem abaixo da pressdo atmosférica,
onde as colisdes binarias ion-molécula predominam. Su-
poe-se também que o numero de ions seja muito menor do
que o numero de moléculas neutras, de modo que as coli-
sOes ion-ion possam ser desprezadas, assim como as coli-
sdes consecutivas entre a molécula neutra e dois ions. Como
a velocidade média do gas ¢ relativamente pequena, a velo-
cidade média das moléculas neutras pode ser considerada
nula, <V > = 0. Desta forma, a equacio (A1) pode ser re-

escrita como:

M<V'>= qEt (A2).
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Para calcular o valor de < V''>, sera considerado que as co-
lisdes ocorram ao acaso em relacdo a direcdo de movimento
dos ions, fazendo com que estes sejam espalhados aleatori-
amente em qualquer direcdo apds cada colisdo. Utilizando-
se um sistema de referéncia que se move com o centro de
massa do par ion-molécula em colisdo, a velocidade relativa
apos a colisdo ¢ zero:

<V.'>=<vVv-=V">=0, ou <V'>=<V"> (A3)
onde V ¢ a velocidade do ion apés a colisdo.

O valor de < V"> ¢ determinado pela equagdo de conserva-
¢a0 do momento linear durante uma colisdo:

M<V>+M<V>=m<v'>+M <V'> (A4)

Substituindo <V>=v,, <V >=0 ¢ <v'>=<V">

na equacao (A4) obtém-se:

- M. =
<v>=vy, =(1+—)<V'> (AS)
m
Tomando o valor de < V"> da eq. (A2) tem-se que:
Er qgEt
v, = e + g (A6)
M m

O primeiro termo da eq. (A6) representa a velocidade média
dos ions ap6s uma colisdo e o segundo termo representa a
velocidade média ganha por eles em decorréncia da agdo do
campo entre as colisdes.

Para completar o calculo de K, necessita-se de uma expres-
sd0 para t. Supde-se que as moléculas do gas estejam para-
das, de forma que os ions movimentam-se entre elas com

uma velocidade média relativa, < v, >. Entdo, no tempo T,

um fon percorre a distdncia < v, > 1. Se Qp for a 4rea efe-

tiva para a colisdo ion-molécula neutra (no caso de esferas
rigidas Qp = nd?, onde d é a soma dos raios do ion e da mo-
lécula neutra), entdo a densidade de moléculas do gas N po-
de ser escrita como:

1
Neeo -~ (A7)
<v,>7Q,

pois s6 havera uma molécula no volume <v, >7 € .
Substituindo este resultado na equagdo (A6) tem-se que:
E 1 1 1
_gE L 1o 1
N m M <v >Q,

A velocidade média relativa <V, > pode ser aproximada

7 (A8)

através de sua raiz quadratica média:

2 2 - 5?
<v, > X <y, > = <|v—V| > =

(A9)
=<V >+<VP>2<V el >=<v>4+<V? >

onde <V e}V >=0 por ter a velocidade V" uma distribui-
¢do isotrdpica.

O valor de <V? >pode ser calculado a partir da energia
térmica das moléculas:
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Ly cpr s (A10)
2 2

No caso dos ions, as colisdes ndo apenas absorvem energia,
como também a redistribuem aleatoriamente. Para calcular a
energia total dos ions considera-se as equagdes de conserva-
¢do da energia. A energia média transferida por colisdo tem
que ser igual a energia média adquirida entre colisdes,
gE<x>, onde <x> = vqt ¢ a distancia média percorrida na di-
recdo do campo. Entdo, tem-se que:

%m <v?—y"” >=%M <V?V?>=gE(v,7) (All)
onde a primeira igualdade refere-se a conservagdo da ener-
gia e a segunda a transferéncia de energia.

Substituindo o valor de t da equagdo (A6) obtém-se:

lm<\72 >—lm<\7'2 >:(i+i)‘lvd2
2 2 m M

(A12)

Aplicam-se agora as consideragdes anteriores do efeito alea-
torio das colisdes no sistema de referéncia do centro de mas-
sa. A velocidade do centro de massa pode ser escrita como:

- mv + MV
v, =——"—" (A13)
m+ M
e a velocidade relativa por:
Vo=v-V (Al4)

Em fun¢do destas quantidades, as velocidades do ion antes e
depois da colisdo podem ser reescritas como:

Mo M
—MVV, v=v ,t———
m+

1

‘7 :‘_;cm + r
m+M
(A15)

o

Aplicando a conservagdo do momento linear (v, =V, ),

~ . - - 2 2
a conservagdo da energia em colisdes elasticas (V. = V")),

elevando ao quadrado e subtraindo as equagdes (A15) tem-

se que:
<vi>—<y?is>=
oM oM (A16)
= < vC’ﬂ .vr > - < v(f’n .v r >
m+M m+M

O ultimo termo em (A 16) pode ser desprezado, uma vez que

e ] el ] 1
V., €V, podem ser consideradas grandezas independen-

tes. Substituindo os valores de V. e V. das equagdes
(A13) e (A14) na equagdo (A16) tem-se que:
<y >—<y?>=
2M
m+

O ultimo termo da eq. (A17) é igual a zero uma vez que
<V >=0. Finalmente, combinando as egs. (A17), (A12) e
(A10) obtém-se:

(A17).

<mv:+MV? +(M —m)veV >

L

%m <vi>= %kT—i—Emvd +%Mv§ (A18)

e a equacdo para a velocidade de difusdo v4 pode ser reescri-
ta como:
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gE 1 I 1
vy = (—+—) 5 (A19)
N m M GkT +Mv;) '~ Q,
ou ainda:
22 3KT 1 1 1 qE ,
AN TE g (A20
(vg)” + v; (va) M( +M)(NQD) (A20)

As equagdes (A19) e (A20) sao validas para qualquer inten-
sidade do campo E. A determinacdo do valor de vq4 é possi-
vel se a dependéncia de Qp com v4 for conhecida. De uma
forma geral, a velocidade de difusdo vy s6 depende de
qE/NQp, valido para qualquer intensidade do campo E. Para
intensidades de campo baixas (baixo E/N), a velocidade de
difusdo é muito menor do que a velocidade térmica das par-
ticulas, o que faz com que a mobilidade K seja independente
da intensidade do campo aplicado. Porém, para intensidades
de campo elevadas, a velocidade de difusdo ¢ muito maior
do que a velocidade térmica das particulas, a mobilidade
K=K(E/N), o que faz com que os ions possam se alinhar de
alguma forma dentro da célula de mobilidade.

Relacio entre a mobilidade e a constante de difusio.
Equacio de Einstein

A mobilidade, K, para intensidades de campo baixas esta re-
lacionada com o coeficiente de difusdo, D. Este coeficiente
descreve o movimento dos ions através do gas inerte, que ¢é
regido pela agdo de pequenos gradientes de concentragdo ou
pelo movimento Browniano. A relagdo entre a mobilidade e
a constante de difusdo ¢ dada pela relagdo de Einstein, tam-
bém conhecida como a relagdo de Nerst-Einstein ou, ainda,
relacdo de Nerst-Townsend-Einstein.

A obtencdo da relagdo entre K e D é descrita a seguir. O
nimero de ions por unidade de area e tempo, J, é proporcio-
nal ao campo elétrico e ao gradiente da concentragdo de ions
na dire¢do do campo E através da relacao:

on
J=nKE-D— (B1)
ox
onde n ¢ o numero de ions por unidade de volume.
No equilibrio, a distribuigdo de ions pode ser descrita pela

distribui¢do de Boltzman:
n= noe+qu/KBT (B2)

onde kg é a constante de Boltzman, e o sinal positivo da ex-
ponencial ¢ dado pela convengdo de sinais entre a carga i6-
nica q (q=eZ), E e x. Diferenciando (B2) em relacdo a x
tem-se que:

on qE

—=n-— (B3)

ox kT
Substituindo a equagdo (B3) na equagdo (B1), ¢ lembrando
que no equilibrio J = 0, obtém-se a relagdo de Einstein:

K =¢gD/kT (B4)
As unicas condigdes necessarias para a obtencdo desta e-
quacdo sdo: que o campo elétrico E seja linear em fungdo de
J e de On/ Ox e que o sistema esteja perto do equilibrio para
que possa utilizar a equagdo (B2).
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