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RESUMO

Titulo : “Deteccao por Emissdo Atomica: Comparacao de Celas de
Detecgéo utilizadas em Analise Cromatografica”
Autora: Larisse Montero

Orientador : Prof. Dr. Antonio Luiz Pires Valente
palavras-chave: cromatografia gasosa, emisséo atémica, compostos halogenados.

Um sistema CG-PIM, constituido por um Cromatografo Gasoso acoplado a um
detector por emisséo atdmica em Plasma Induzido por Microondas, foi usado para analise
quimica de alguns hidrocarbonetos e compostos organoclorados. Os dados
cromatograficos, adquiridos em linhas de emissdo do carbono, do cloro e do hidrogénio,
foram usados para avaliagdo do desempenho do CG-PIM. Estes estudos foram realizados
usando o PIM com configuracdes que diferiam entre si dependendo do tipo da cela de
deteccao usada e do tipo de lente usada para focar o feixe de emissdo na fenda de
entrada do monocromador. As celas de detecgdo utilizadas eram do tipo “tubo simples’,
feitas de quartzo ou ceramica, assim como a Tocha de Fluxo Concéntrico Duplo (TFCD),
que consiste de dois tubos concéntricos de ceramica; como lentes de focagem foram
usadas a lente cilindrica e a biconvexa. Para cada composto estudado, cada linha de
emissdo usada e cada configuragéo do PIM, foi definida a maior intensidade de sinal
monitorado, atraves da otimizacéo da posicdo da grade de difragdo do monocromador, do
ajuste da vazéo do hélio suporte do plasma e do ajuste fino de sintonia da poténcia de
microondas. A analise sistematica dos dados cromatograficos foi conseguida com o uso
de curvas analiticas. Os dados revelaram que a sensibilidade elementar é dependente do
tipo da cela de detecgdo, e que a sensibilidade é maior quando & usada a cela de
ceramica e diminui para a cela de quartzo e para a tocha TFCD, nesta ordem. Concluiu-
se que, com adequado ajuste das condigdes operacionais do PIM, todas as configuragdes

do CG-PIM permitem analises cromatograficas nas linhas de emissao estudadas.



ABSTRACT

Title : “Atomic Emission Detection: Comparison of Detection Cells used
in Gas Chromatographic Analysis”
Author : Larisse Montero

Advisor : Prof. Dr. Antonio Luiz Pires Valente

key words: atomic emission spectrometry, gas chromatography, halogenated compounds.

A GC-MIP system consisting of a Gas Chromatograph coupled to a Microwave
Induced Plasma detector was used to analyze hydrocarbons and organochlorinated
compounds. The chromatographic data acquired at the emission lines of carbon, chlorine
and hydrogen was used to evaluate the performance of the GC-MIP. Such studies were
undertaken using the MIP with configurations that differed depending on the type of the
detection cell and on the type of the lens used to focus the emission beam into the
monochromator entrance slit. The detection cells were of the type “simple tube”, made of
quartz or ceramic, and the Concentric Dual Flow Torch (CDFT), which consists of two
concentric ceramic tubes; the focusing lenses were of the biconvex type and of the
cylindrical type. For each compound studied, each emission line and each MIP
configuration, the highest intensity of the monitored signal was achieved through:
optimization of the positioning of the monochromator diffraction grating, adjustment of the
flow of the He plasma gas and fine tuning of the microwave input power. A systematic
analysis of the chromatographic data was accomplished with the use of analytical
(calibration) curves. The data revealed that the elemental sensitivity is dependent of the
type of detection cell and that the sensitivity is higher when the ceramic cell is used and
decreases for the quartz cell and the CDFT torch in this order. It is concluded that, with
the adequate adjustment of the MIP operational conditions, all of the studied

configurations of the GC-MIP enable the chromatographic analysis at the emission lines
used.
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1. INTRODUCAO

Os desenvolvimentos de técnicas de preparo de colunas capilares de silica
fundida'"? facilitaram a cromatografia gasosa de compostos volateis termicamente

sensiveis e quimicamente ativos®. Detectores seletivos também tém sido

desenvolvidos e comercializados

para permitir que os analitos de interesse
sejam detectados sem a interferéncia de outros compostos, inclusive co-eluentes.
No conjunto, as propriedades dos detectores seletivos podem facilitar a reducgéo
do tempo de analise, pela eliminagdo de etapas trabalhosas e procedimentos
longos de preparagdo de amostras, que podem causar problemas de
contaminagéo e perda de analitos®. Geralmente os detectores seletivos também

possuem sensibilidades elevadas®.

Este trabalho teve por objetivo o estudo do desempenho do sistema CG-
PIM (Cromatografo Gasoso acoplado a um Detector por Emissdo Atdmica em
Plasma de hélio Induzido por Microondas), recentemente montado em nosso
laboratério, através da avaliagdo de celas de detecgdo de varios tipos, assim
como dos adaptadores que as sustem na cavidade ressonante do PIM, incluindo
modificacbes nas configuracbes do sitema otico. Os estudos foram realizados
monitorando-se as linhas de emiss&o de carbono, cloro e hidrogénio, por meio de

curvas analiticas, apds a otimizagdo dos parametros de operacio do sistema.

1.1. Espectrometria de Emissao Atdmica

O principic da espectrometria de emissdo atémica é a medida da luz
emitida por atomos excitados. Para isto, a amostra precisa inicialmente ser
termicamente vaporizada, atomizada e excitada por uma fonte de excitagdo.

Dentre outras fontes, para excitagcdo e atomizacdo da amostra, podem ser usados
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plasmas. Os comprimentos de onda emitidos s&o caracteristicos dos elementos
quimicos, e com o uso de um monocromador, a linha de emissdo para um
elemento pode ser selecionada e medida®.

1.2. O Detector de Plasma Induzido por Microondas

Um plasma consiste de um gas parcialmente ionizado, sendo. portanto, um
meio composto por atomos, moléculas, fragmentos e elétrons livres™®. Os
plasmas diferem entre si quanto ao gas utilizado, que pode ser, por exemplo,
nitrogénio, argénio, hélio ou oxigénio®, quanto ao tipo e & magnitude da energia
fornecida.

Dentre os detectores de plasma“® desenvoividos durante as duas Uftimas
décadas devido a vantagens como baixa reatividade quimica e a possibilidade de

detecgdo multielementar “"'?, se encontra o Detector de Plasma Induzido por
Microondas.

1.2.1. Fundamentos

O plasma (de argbnio ou hélio) é confinado e mantido (por um campo
eletromagnético oscilante de ondas estacionarias gerado por uma fonte de
microondas) no interior de uma cela de detec¢do com o auxilio de uma cavidade

ressonante, que focaliza a energia da fonte de microondas no interior da cela®™®.

Para a igni¢ao do plasma, elétrons s&o liberados (através de uma descarga
eletrica ou da introdugéo de um fio de niquel-crémio manualmente) e entdo

acelerados pelo campo, causando a excitagdo do gas e gerando o plasma’*’-'®.
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1.2.2. Componentes para gera¢o do plasma

Os componentes do sistema de geracdo do Plasma de hélio induzido por
Microondas s&o descritos a seguir.

1.2.2.1 Fonte geradora de microondas

Microondas s&o ondas eletromagnéticas com frequéncias na faixa de 10° a
10" Hz que correspondem a comprimentos de onda entre 300 e 0,03 cm™®. A
poténcia fornecida para plasmas de hélio induzidos por microondas é geralmente
baixa (da ordem de 50 a 100 W) ®.

A energia de microondas, gerada por um magnetron, um diodo no gual um
campo magnético é aplicado em determinados angulos ao campo elétrico gerado
entre um catodo e um anodo"?, é fornecida a cavidade ressonante através de um
cabo coaxial. Para baixas a médias poténcias fornecidas (até 300 W), a poténcia
gerada pelo magnetron é mantida constante através de uma fonte estabilizada,
sendo que a poténcia de microondas ndo convertida na cavidade ressonante
(poténcia refletida) pode ser medida e lida, fornecendo informagdo sobre a
eficiéncia da cavidade.

1.2.2.2. Cavidade ressonante

Plasmas gerados por microondas podem operar a pressdo reduzida ou &
pressdo atmosférica, dependendo do projeto da cavidade ressonante®?",
A eficiéncia de transferéncia da energia de uma fonte de microondas
depende da escolha das cavidades ressonantes ou dos guias de onda. Estes

compreendem tubos metalicos, de seccdo frontal circular ou retangular, usados
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para transferir energia da fonte de microondas para o gas. Quando um curto-
circuito é provocado no guia de onda numa posicao tal que gere reflexo totai da

energia que chega ao guia de onda, s&0 geradas ondas estacionarias, e a
cavidade passa a operar como cavidade ressonante'?

ressonancia da ordem de 2,45 GHz'*?.

, com freguéncias de

Para igualar a impedancia desta estrutura a do cabo coaxial da fonte de
microondas, torna-se necessario um dispositivo de acoplamento, o sintonizador,
que permite a redugéo da poténcia refletida aumentando a eficiéncia do plasma;
muitas vezes a energia dissipada no sintonizador causa seu superaquecimento,

tornando-se necessario o uso de refrigeracido interna da cavidade com agua ou
ar®.

Em 1976, Beenakker introduziu um novo tipo de cavidade (TMyo) com a
qual se pode gerar um plasma de hélio induzido por microondas a pressao

atmosférica®®

, 0 que estimulou o desenvolvimento de outras cavidades e
estruturas®?®. Dentre elas, a cavidade tipo Enhanced Beenakker®™, cuja
eficiéncia é garantida pela presenca de dois elementos para ajustes de sintonia. A
poténcia & capacitivamente acoplada e sintonizada pela antena em forma de
disco e um segundo sintonizador garante sintonia adicional®™. Uma cavidade
deste tipo, mostrada na Figura 1.1 e comercialmente disponivel (AHF
Analysentechnik, TUbigen, RFA), € uma versdo modificada da cavidade Enhanced

Beenakker com relagio aos elementos de sintonia.
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Figura 1.1 - Cavidade tipo Enhanced Beenakker em secgdo transversal: 1-cela de
deteccdo; 2-adaptador ou tocha; 3-cdmara para refrigeragdo com &gua; 4-sintonizador
dielétrico; 5-conexdo com a fonte de microondas; 6-entrada de gas para refrigeracao; 7-
parafuso sintonizador capacitivo.

1.2.2.3. Celas de detecgao

Também conhecidas como celas ou tubos de descarga, existem em vérias

dimensdes e materiais. Celas de quartzo s&o as mais frequentemente
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utilizadas®™*®, e a alimina e o nitreto de boro®™ s&o alternativas para
determinagdes que requeiram auséncia de interferéncias na linha de silicio® 5%
Ou que gerem sinais espurios para outros elementos - por exemplo, 0 oxigénio,
produzido em reagdes na superficie da cela®”. Existem ainda outros materiais
ceramicos™ de composigao variavel - por exemplo uma cela de ceramica usada
neste trabalho (AHF Analysentechnik, Tubigen, RFA), cuja composicdo é SiO,
{36%), mais de 60% de Al,O3, 3% de alcali e 1% de Fe,0;.

1.2.2.4. Tochas de plasma

0 uso convencional das celas de descarga de quartzo apresenta uma série
de limitagbes, sendo a baixa capacidade de volume de amostra a pior delas. A
injegdo de volumes tipicos em cromatografia gasosa capilar (até 1 ul com split
1:100) pode causar problemas quanto & estabilidade do plasma e a passagem do
solvente pode apaga-lo ou originar depdsitos carbonaceos nas paredes internas
da cela de detecgio. Mesmo reacendendo-se o plasma, torna-se necessario um
tempo significativo para reestabiliza-lo. Os depésitos cabonaceos podem causar
alteragdes na linha de fundo, produzir deriva da linha base e limitar a vida Gtil da
cela de descarga (Figura 1.2). Além destes problemas, o uso de apenas uma
alimentacdo de hélio pode gerar plasmas espacialmente instaveis que se
deslocam constantemente dentro da cela causando aumento do ruido e redugéo
da reprodutibilidade, ou entdo que permanecem alinhados em contato direto com
a parede interna da cela, aumentando muito a temperatura e com isso a
probabilidade de interagbes dos componentes da parede com os analitos®® .
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Figura 1.2 - Secc&o transversal de uma cela de descarga: A-antes do uso; B-apés certo

tempo de uso.

Para melhorar o desempenho dos sistemas neste sentido, foram
desenvolvidos varios dispositivos chamados de tochas, tais como a TFL (Tocha
de Fluxo Laminar)®®**® e a TFL modificada “'“*?, e a TFT (Tocha de Fluxo
Tangencial), introduzida em 1981 por Bollo-Kamara e Codding®. O uso deste
tipo de tocha resulta num plasma estavel e espacialmente centrado. Muitas

(43-45, 46

modificagcdes da TFT foram desenvolvidas ) inclusive com a substituicdo da

cela de quartzo por celas de material ceramico de composig&o especial (cerca de

85% de alumina)®® ou de nitreto de boro®™

, resultando em maior vida atil das
celas. Um outro exemplo de tocha é a TFCD® (Tocha de Fluxo Concéntrico

Duplo) que se mostra na Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Tocha de Fluxo Concéntrico Duplo (TFCD). 1-conexdo da coluna
cromatografica; 2-entrada de hélio suporte do plasma; 3-alimentacdo externa de hélio, a
vazdes da ordem de L.min'1; 4-coluna cromatografica; 5-cela interna em ceramica; 6-

espiral de fio de cobre que espacga as celas de ceramica; 7-cela externa em cerdmica
onde é sustido o plasma.

Como pode ser visto na Figura 1.3, a TFCD utiliza duas celas concéntricas
e duas entradas de hélio. Na alimentacido externa, 0 gas passa entre as duas
celas a vazdes altas, da ordem de 1000 ml min”, enquanto que o hélio suporte do
plasma passa pela cela interna a vazdes bem menores (60 a 400 ml min™"). As
duas celas concéntricas sdo espacgadas por uma espiral de fio de cobre que
circunda parte da cela interna, e que garante gue ¢ hélio que passa por ela
descreva uma trajetoria helicoidal ao seu redor e ao longo das paredes da cela
externa. Este arranjo evita que o plasma toque as paredes da cela externa
tornando-o0 mais centrado e espaciaimente mais estavel. Para a alimentagéo do
plasma, & possivel se trabalhar com vazbes relativamente baixas que permitam
maior tempo de residéncia da amostra no plasma, além da introdugéc de maior

volume de amostra no plasma sem extingui-lo (até 1 ul)®®.
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1.2.3. Componentes do sistema optico

A configuracéo do sistema dptico depende do modo de detecgéo desejado,
que pode ser multiclementar (com a detecgdo de varios elementos por
cromatograma) ou monoelementar, que foi o utilizado nos estudos em questéo.

1% & possivel com o

No modo multielementar, a monitoragéo elementar simulténea
uso de arranjo de diodos. Os componentes do sistema Optico para deteccgéo
monoelementar do Detector de Plasma de hélio Induzido por Microondas séo

descritos a seguir.

1.2.3.1. Lentes

Dentre os diversos tipos de lentes disponiveis para a focagem da radiacéo
na fenda de entrada do monocromador, destacam-se aqui a lente biconvexa e a
lente cilindrica.

As lentes biconvexas, feitas de silica fundida, estdo menos sujeitas a
aberragdo cromatica (onde o ponto focal varia com o comprimento de onda),
sendo uteis para reunir e refocar a radiacdo luminosa provinda de peguenas
fontes“”.

As lentes cilindricas podem ser circulares ou retangulares, feitas em
borosilicato ou silica fundida. Estas lentes convertem o feixe de luz circular numa
imagem eliptica ou numa linha, o que é especialmente interessante para fendas
de entrada de monocromadores, pois amplificam o sinal ao foca-lo em apenas um

plano™ 48
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1.2.3.2. Monocromadores

O monocromador € um dos componentes mais importantes para a detecgéo
elementar seletiva, tendo como funcéo isolar do espectro de emissdo uma linha
de emiss&o do elemento a ser determinado, o que & conseguido através de um
prisma ou de uma grade, além de um arranjo de espelhos. As grades hologréaficas
tém sido bastante utilizadas, j& que, gragas ao avango da tecnologia dos lasers,
podem ser fabricadas com grande perfeicdo e custo relativamente baixo®.

A resolugdo de um monocromador depende da dispers8o da luz e da
largura das fendas. O aumento da largura das fendas gera um aumento
proporcional da intensidade da luz que incide sobre a grade de difragdo, mas

causa diminuigdo na resolugéo do sistema®.

1.2.3.3. Fotomultiplicadoras

Dois transdutores s&o mais comumente usados em sistemas CG-PIM: o
arranjo de fotodiodos de silicio (usado em deteccdo multiclementar™®) e a

fotomuitiplicadora, utilizada em detecgdo monoelementar.

A fotomultiplicadora, situada logo apéds a fenda de saida do monocromador,
€ usada para medir a intensidade da luz emitida. Para tanto, possui um catodo
foto-sensivel e eletrodos (dinodos) dispostos em série para focar e multiplicar os
elétrons, e finalmente um anodo coletor de elétrons. Quando a radiagéo atinge o
catodo, ocorre emissao de fotoelétrons no vacuo existente dentro do tubo da
fotomultiplicadora. E aplicada uma alta voltagem aos dinodos de maneira a guiar
os fotoelétrons para os dinodos seguintes, causando emissdes secundarias de

elétrons num efeito cascata. A corrente inicial € entéo eletronicamente amplificada
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e medida, sendo que a amplificagdo e a relagdo sinal/ruido vao depender da
magnitude da tensdo fornecida a fotomultiplicadora por uma fonte de alta

voltagem®.

1.3. Rejeicao de resultados

Dados experimentais estdo sujeitos a erros de varias origens, podendo
resultar em valores andmalos que podem ser removidos, uma vez
estatisticamente identificados por procedimentos adequados de tratamento de

(51)

dados®"”, como por exemplo os métodos de estatistica robusta®.

Para rejeicdo de pontos andmalos nas curvas de calibracdo que poderiam
interferir nos ajustes de primeiro grau, foi utilizado um método de estatistica

robusta, o Teste de Eliminagdo de Huber®.

De acordo com Huber®, calcula-se a mediana ( Xmedan ) dos valores de
area relativa, dados pelo quociente entre area do pico e massa injetada
correspondente ( xy,...,X,), para o conjunto de pontos da curva de calibracdo e os
residuos ( 1 = Xy = Xmedian ,---, I'n = Xn = Xmedian ). EM 8€guida se calculam os valores
absolutos dos residuos (u; = | ryl ..., up = | ryl ) e @ mediana (Umedian ) dOS
residuos absolutos.

Para a eliminagdo sdo considerados andémalos todos os valores x; que

satisfizerem a condicao:

medtanl = kumadfan

(1.3.1)
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Como o parametro k € arbitrario, sugere-se que seu valor seja escolhido

apos simulagdes com dados similares aos experimentais®”

e interpretacao da
significancia das sucessivas rejeicdes obtidas com os ultimos. Estas simulacbes
foram realizadas em planilha Excel 4.0, sendo que foram determinados valores de
k distintos para cada caso, levando em conta a relag&o entre o numero total de

dados antes da rejeicdo e apos a rejeicdo para um determinado valor de k.

De acordo com o teste de Huber, encontrado o valor de k ideal, a rejei¢cao
poderia ser feita apenas uma vez com resultados satisfatérios, sendo que a
reaplicagdo do teste ndo apresentaria vantagem. Houve casos, no entanto, em
que se verificou que a reaplicagdo do teste de Huber implicou melhoras
significativas no ajuste das curvas, de tal maneira que nestes casos foi
encontrada uma combinacéo dos dois valores consecutivos de k mais adequados.

Uma outra maneira de visualizar os valores a serem rejeitados € através do
calculo dos limites de confianga superior e inferior do referido teste, utilizando a
equacao:

(132

Em seguida pode ser construido um grafico de u; versus massa injetada,
representando-se os limites de confianga (superior e inferior) por duas retas
paralelas ao eixo das abcissas; os pontos (areas relativas) que se encontrarem
acima da reta superior ou abaixo da reta inferior devem ser rejeitados. Para
rejeicoes de dados de alturas dos picos procede-se da mesma maneira,
trabalhando-se com alturas relativas.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Compostos utilizados

Todos os analites utilizados tinham grau analitico. Na Tabela 2.1 estdo
listados os constituintes das misturas utilizadas nas determinacbes, de acordo
com a linha de emiss@o monitorada. A escolha destes analitos foi feita de acordo
com sua disponibilidade no laboratério, sendo que foram mantidos 0os mesmos
componentes para determinagdes nas linhas de carbono e de cloro para avaliar a
seletividade de cloro em relagdo a carbono. Na monitoragéo da linha de emissao
de hidrogénio foi utilizado isooctano por sua disponibilidade no laboratério e
porque, sendo um hidrocarboneto, possui maior fragdo molar de hidrogénio que
qualguer outra fung&o orgénica, permitindo pesagem de menor massa de analito,
0 que evita a saturagdo do plasma. O tetracloreto de carbono foi utilizado para
obter inormagéo sobre a seletividade nas linhas de hidrogénio, uma vez que ndo

h& hidrogénio na estrutura deste composto.

Tabela 2.1 - Analitos e solventes utilizados nos estudos nas linhas de emisséo.

elemento estudado analitos solvente
carbono clorobenzeno (BzCi)
estudo da sintonia bromobenzeno (BzBr) metanol
(item 3.1.1) fluorobenzeno (BzF)
n-nonano
clorobenzeno (BzCli)
carbono meta-diclorobenzeno (m-BzCl,) isooctano
n-decano
clorobenzeno (BzCH)
cloro meta-diclorobenzeno (m-BzCly) isooctano
n-decano
tetracloreto de carbono(CCl,)
hidrogénio isooctano acetona
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2.2. Instrumentacao

Um diagrama esquematico do sistema CG-PIM Monocanal (Cromatégrafo
Gasoso com Detector por Emissdo Atémica em Plasma de hélio Induzido por

Microondas) € mostrado na Figura 2.1.

@ —>DP
M—p

B

Figura 2.1 - Diagrama do sistema CG-PIM: A-cromatografo; B-injetor; C-pré-
aquecimento; D-linha de hélio; E-cavidade ressonante; F-fonte de microondas; G-lente
H-monocromador; |-fotomultiplicadora; J-fonte de alta voltagem e amplificacdo da

fotomultiplicadora; L-microcomputador; M-circuito AD/DA: N-software de tratamento de
dados.
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Nos estudos descritos no Capitulo 3 foram usadas combinagbes dos

dispositivos e instrumentos disponiveis, gerando diferentes configura¢des para o

sistema de acordo com a Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Configuragdes para o sistema CG-PIM, de acordo com itens do Capitulo 3.

Configuragdo | linha de | Cromatografo |  linha de geracio de sistema Detalhes
hélio Gasoso transferéncia plasma optico nos itens
A #1° HP-5890 #1° cela de cerdmica | lente biconvexa | 3.1.1a3.3.3
adaptador # 1°
B #1 HP-5890 # 2° cela de quartzo | lente biconvexa | 3.4.1a36.3
Series || adaptador # 2°
c #2° HP-5890 #2 cela de ceramica | lente biconvexa | 3.7.1a23.8.2
Series H TFCD'
D #2 HP-5890 #2 cela de ceramica | lente cilindrica | 3.9.1 2 3.10.1
Series It TFCD

a-ver Figura 2.2; b - Figura 2.3, ¢ - Figura 2.5; d - Figura 2.6; e - Figura 2.4; f - Figura 1.3.

2.2.1. Cromatégrafo Gasoso

Foi utilizado um Cromatdgrafo Gasoso HP-5890 para os trabathos descritos

nos itens 3.1.1 a 3.3.3 do Capitulo 3. Nos demais estudos foi utilizado um

Cromatégrafo Gasoso HP-5890A (Series Ii). Em ambos foi utilizada uma coluna
capilar (Alltech) de SE-30 (L = 30 m, di = 0,25 mm, d;= 0,25 um).

2.2.2. Sistema de Geragdo de Plasma

Este sistema consiste de uma fonte de microondas GMW 24-303DR (AHF
Analysentechnik, Tubigen,

RFA}) e uma cavidade

ressonante Enhanced

Beenakker TMoo®” (Figura 1.1). O ajuste de impedancia entre a cavidade e a
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fonte é feito por dois elementos de sintonia (um capacitivo, em forma de parafuso,
e um dielétrico) montados na cavidade e nos quais foram adaptadas escalas
graduadas, de maneira a facilitar o ajuste de sintonia. O plasma pode ser sustido
em celas de deteccdo de diversos materiais, sendo que nos trabathos aqui
descritos foram utilizadas celas de ceramica e de quartzo (Fitemo = 2 MM, Desterno =
3 mm) e celas de ceramica (Zineme = 3 mMm) especificas para uso com a Tocha de
Fluxo Concéntrico Duplo (TFCD); todas foram encamisadas por tubos de quartzo
com Dintemo = 4,5 mm.

2.2.3. Sistema Optico

Foi utilizado um monocromador Multispec 77400 (Oriel, Stratford - CT,
USA), com fendas variaveis e grade de difrag&o holografica de 1200 L/mm; na
fenda de saida do monocromador foi acoplada uma fotomultiplicadora Oriel
77344. A focagem, nos itens 3.1 a 3.8, foi feita com uma lente de silica fundida
com distancia focal f = 15 cm. Nos trabalhos descritos nos itens 3.9 e 3.10 foi

utilizada uma lente cilindrica circular, com o intuito de se amplificar o sinal ",

O sistema optico e a cavidade ressonante foram montados sobre um trilho
optico 11190 (Oriel) com carros que permitiram o ajuste da posigdo dos
elementos.

2.2.4. Condicionamento e tratamento do sinal

Para um melhor aproveitamento da informagéo gerada pelo sistema CG-
PIM, os cromatogramas foram coletados e posteriormente analisados em
microcomputador. O sinal gerado pelo detector € amplificado por um mddulo da
Oriel (7070), que também fornece tenséo para a fotomultiplicadora (valor fixo em
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900 V), e é digitalizado por um conversor A/D de 12 bits DT - 2801A (Data
Translation, Marlboro - MA, USA). O circuito montado, baseado no ampilificador
operacional OP-07, e o programa Coleta escrito em linguagem Pascal para um
microcomputador 486-DLC que controla o conversor e a coleta dos dados

digitalizados, foram desenvolvidos no laboratério “* >,

O sistema CG-PIM foi interfaceado ao microcomputador através de um
conversor A/D de 12 bits que dispbe de um amplificador operacional interno com

©9 O software Coleta controla o conversor e coleta os

ganhos selecionaveis
cromatogramas digitalizados, apds a escolha dos seguintes parametros:

- condicbes da coleta, que compreendem a selecdo do ganho do
amplificador interno do conversor (1, 2, 4 ou 8), da velocidade de plotagem do
cromatograma na tela, da taxa de coleta (1, 5, 10, 20, 50 ou 100 s"), do tempo de
monitoragdo da corrida cromatografica (parada automatica), e do driver e diretério
para salvamento dos dados apds cada corrida;

- medida do nivel de ruido, que depende da taxa de coleta e do ganho
selecionados, medindo o0 sinal médio e o ruido quadratico médio durante 1
minuto;

- armazenamento opcional dos dados no diretério selecionado:;

- coleta dos cromatogramas, que permite sincronizar a injegao com o inicio
da corrida cromatografica através de um sinal sonoro, e armazena na meméria do
computador os sinais lidos ao mesmo tempo que vai plotando o cromatograma na
tela.

Para o posterior tratamento dos dados brutos foi utilizado o programa
Intcrom, que submete os dados a um algoritmo para a detecgéo dos picos e para
a determinagdo de seus inicio, maximo e fim (automatica ou manualmente). A

detecc@o dos picos é feita com base na analise da variagao da derivada do sinal.
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Na determinagdo dos picos, 0 algoritmo pode definir automaticamente o
inicio do pico (quando a derivada é maior que o limite de sensibilidade
selecionado), o fim do pico e 0 maximo do pico (correspondente ao maior sinal).
Na deteccdo manual, € 0 usuarioc que movimenta o cursor ao longo do
cromatograma exposto na tela, selecionando o inicio, o0 maximo e o fim do pico.
Nos dois modos, a linha base é definida como uma reta que une o inicio e o fim
do pico. O programa oferece uma série de recursos adicionais, dos quais se pode
citar a apresentagdo de um relatério de analise com os valores de area, altura,

largura de base e tempo de retengao dos picos, e o tratamento dos dados com
rotinas de filtros digitais de ruido.

Dois tipos de filtro de ruido podem ser aplicados®, com janela de filtragem
ou fatias (numero de pontos por analise) selecionaveis de 7 a 25. A filtragem mais
forte é feita pelo filtro de Médias Mbveis, que varre as janelas sucessivamente
substituindo-as pela média dos pontos da janela imediatamente anterior. O filtro
de Savitsky-Golay € responsavel por uma fitragem mais suave, ajustando um
polindmio de segundo ou quarto grau de acordo com a escolha do usuario.

2.3. Trabalhos prévios as analises

Foram necessarios alguns ajustes iniciais previamente ao desenvolvimento
dos estudos que se pretendia realizar, que incluiram a calibrago do rotametro da
linha de alimentagdo do plasma (Figura 2.2, n® 9, e Figura 2.3, n* 11), a
construgdo de dois adaptadores para a cavidade ressonante (Figura 2.4), das
linhas de gases para uso com os adaptadores e com a TFCD ( Figuras 22 e 2.3

respectivamente), e de duas linhas de transferéncia distintas (item 2.3.2).
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2.3.1. Construcao das linhas de hélio

Para garantir que o gas de suporte do plasma estivesse livre de impurezas,
foram utilizados dois “traps” de cerca de 800 ml de volume preenchidos com
Drierite e peneira molecular 4A para remogao de umidade, e dois “traps” menores
(~ 100 ml) contendo peneira molecular 13X e carvao ativo para retencao de
hidrocarbonetos presentes no hélio. O gas de alimentagdo do plasma foi pré-
aquecido a 225° C nos estudos realizados nos itens 3.1 a 3.6., onde foi utilizada a

linha de gases # 1 construida em tubo de cobre ('/s ) mostrada na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Esquema da linha de alimentacdo # 1 de hélio do sistema CG-PIM, para uso
com cela de deteccdo simples: 1-cilindro de He; 2-valvula reguladora da saida do
cilindro, 3-“trap”de Drierite; 4-“trap” de peneira molecular 4A; 5-saida de He para
alimentagdo do cromatografo gasoso; 6-“trap” de peneira molecular 13X; 7-‘trap” de
carvéo ativo especial; 8-valvula de agulha para controle da vazao de alimentacdo da cela
de descarga; 9-rotdmetro; 10-espiral para pré-aquecimento do hélio; 11-saida para
alimentacdo da cela de descarga.
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Na Figura 2.3 € mostrado um esquema da linha de gases # 2 para a
utilizagdo da Tocha de Fluxo Concéntrico Duplo (itens 3.7 a 3.10), que requer
uma alimentacdo extra de hélio , além de tubos de polietileno para as saidas de

alimentag&o da cela e da TFCD (na Figura 2.3, n° 9 e n® 12 respectivamente).
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Figura 2.3 - Esquema da linha de alimentacdo # 2 de hélio do sistema CG-PIM, para uso
com TFCD: 1-cilindro de He; 2-véalvula reguladora da saida do cilindro; 3-“trap”de Drierite;
4-“trap” de peneira molecular 4A; 5-saida de He para alimentacdo do cromatédgrafo
gasoso,; 6-"trap” de peneira molecular 13X; 7-“trap” de carvao ativo especial; 8-valvula de
agulha para controle da vazdo de alimentagdo da TFCD; 9-saida para alimentago
externa da TFCD, em tubo de polietileno; 10-valvula de agulha para controle da vazéo

de alimentacéo da cela de descarga; 11-rotdmetro; 12-saida para alimentacéo da cela de
detecgao, em tubo de polietileno.
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2.3.2. Construcido de adaptadores para a cavidade ressonante

Como a cavidade utilizada foi originalmente construida para utitizar a
Tocha de Fluxo Concéntrico Duplo, foram construidos dois adaptadores para o
uso das celas de deteccdo sem a TFCD (itens 3.1 a 3.6), que foram conectados a
rosca ja existente na cavidade ressonante.

Um dos adaptadores ( # 1) consiste em duas pecas sextavadas de latdo de
% . A peca dianteira tem duas roscas, uma para conecta-la a rosca da cavidade,
e a outra para fixa-la a peca traseira. Na peca traseira € feita a conex&o da saida
da coluna, assim como a alimentagao de hélio suporte para o plasma. A cela de
deteccdo passa pelo interior do adaptador, sendo fixa com anilha de grafite
(Figura 2.4). O adaptador foi envolto por um bloco de aluminio onde foi adaptado
um cartucho de aquecimento de 50 W e um termopar tipo K ligados a um
controlador de temperatura 344-120 (RS Components, Northants, Inglaterra). O
gés de alimentacgéo é pré-aquecido ao passar por uma espiral de cerca de 50 cm
de tubo de ago de /s que circunda um cartucho de aquecimento de 70 W. Um
transformador com saida de 30 V fornece a corrente necessaria para aquecer a

espiral que circunda o cartucho “°.

O outro adaptador (# 2) foi feito nos mesmos moldes que o de latdo, com
excec¢do da peca dianteira, que foi feita em celeron numa tentativa de contornar o
superaguecimento da cavidade, causado por contato direto com o adaptador de
latdo aquecido. Também para diminuir o aquecimento da cavidade foi usado um

ventilador, do tipo dos usados em computadores, posicionado diretamente sobre
ela.

O adaptador latdo/latdo (#1) foi utilizado nos estudos descritos nos itens
3.1 a 3.3, e o adaptador celeron/latao (#2) foi utilizado nos itens 3.4 a 3.6.
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Figura 2.4 - Adaptador da cavidade ressonante para uso de celas de detecgdo simples:

1-peca frontal (em latdo ou celeron); 2-peg¢a traseira; 3-entrada de hélio de alimentagio;
4-conexao da coluna; 5-coluna cromatografica; 6-cela de detecgdo.

2.3.3. Construcgio das Linhas de Transferéncia

Para os estudos descritos nos itens 3.1 a 3.3, a linha de transferéncia # 1
utilizada consiste de uma canaleta feita de um tubo de cobre de '/, de diametro;
uma extremidade permanece em contato com o adaptador, € a outra avanca
alguns centimetros para dentro do forno do cromatografo (Figura 2.5). A canaleta
foi envolvida com 1&a de rocha para isolar termicamente a extremidade da coluna

que passa em seu interior € manté-la aquecida. Um esquema desta linha de
tranferéncia & mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Linha de transferéncia # 1 acoplada ao HP-5890 (fora de escala): A-coluna
cromatografica; B-canaleta em cobre; C-Ia de rocha; D-parede do forno do cromatografo
(aluminio); E-parede do forno do cromatografo (material plastico); F-cela de detecgéo; G-
& de rocha envolvendo a canaleta B; H-conexdo da coluna; l-adaptador; J-cavidade
ressonante.

Para os estudos descritos nos itens 3.4 a 3.10, foi utilizada uma linha de
transferéncia (# 2) acoplada ao cromatégrafo gasoso HP-5890 (Series Il) que é
mostrada na Figura 2.6.



Capitulo 2 Parte Experimental 24

F—»

Figura 2.6 - Linha de transferéncia # 2 acoplada ao HP-5890 Series |l (fora de escala):
A-coluna cromatografica; B-disco de aluminio; C-tubo de pirex circundado por um tubo
de ac¢o; D-13 de rocha; E-parede do forno do cromatografo (aluminio); F-parede do fomo
do cromatodgrafo (material plastico); G-cilindro em ferro preenchido com |a de rocha; H-
disco em celeron; |-conexdo da coluna; J-cela de detecgdo; L-tubo em aluminio que
desliza sobre o conjunto (C+1); M-adaptador ou TFCD; N-cavidade ressonante.

2.4. Metodologia

Os estudos de caracterizacédo do sistema CG-PIM foram feitos utilizando
cela de detecgdo de ceramica, de quartzo e com a TFCD. Eles constaram de
avaliagbes em condi¢gdes cromatograficas nas linhas de emissao do carbono, do
cloro e do hidrogénio. Também foram realizados estudos posteriores atraves da
comparacgdo de resultados obtidos utilizando-se lente biconvexa e lente cilindrica

para focagem da luz emitida na fenda de entrada do monocromador.
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Na caracterizagdo do sistema foram determinadas linhas de maior
intensidade de emiss&o, as condi¢bes de operacao, i.e, sintonia, vaz&o de hélio
de sustentacdo do plasma e valores de poténcia da fonte de microondas, e foram
construidas curvas analiticas. Os estudos também incluiram avaliages de

seletividades elementares a partir dos dados obtidos nas linhas de emissdo do
cloro.

Em todos os estudos a aquisicdo de dados foi feita com o software Coleta,
que opera integrado com o software Intcrom, no sistema de pods-andlise - os
dados sdo arquivados para tratamento posteriormente a andlise cromatografica
pelo Intcrom. Com o Intcrom s&o calculadas as areas, as alturas e os tempos de
retengdo de cada pico cromatografico, apds opcional filtragem digital de ruido.
Nos trabalhos onde se utilizou cela de detecgdo de ceramica para monitoragdo
das linhas de emissdo de carbono, de cloro e de hidrogénio, foi estudado o efeito
dos filtros digitais sobre o comportamento das areas e alturas cromatograficas e
sobre curvas analiticas.

2.4.1. Estudos na linha de emissdo de carbono utilizando cela de
cerdmica

Foi estabelecido que, apds ajuste das condi¢bes de alinhamento éptico e
de sintonia do sistema de configuragdo A (ver Tabela 2.2), a linha de maior
intensidade de emiss&o do carbono é a de 247,9% nm. A poténcia de microondas
fornecida foi fixada em 55 W. Foi realizado um estudo da vaz3o o6tima do géas de
alimentagdo do plasma (hélio) que fornecesse a maior resposta nesta linha. Feito
isto, pdde-se construir curvas analiticas e verificar sua linearidade.
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2.4.1.1. Estudo da influéncia da sintonia na resposta para a linha de carbono

Nas avaliagbes dos efeitos das condigdes de sintonizagdo do sistema CG-
PIM foi usada como amostra uma solucdo em metanol de n-nonano e trés
hidrocarbonetos aromaticos monoalogenados, fluorobenzenc (BzF), clorobenzeno
{BzCl) e bromobenzeno (BzBr). Para varias posi¢cbes do parafuso sintonizador
contido na cavidade ressonante, a mistura foi injetada no cromatbgrafo e as areas
cromatograficas foram calculadas. As areas cromatogréficas foram divididas pelas
massas de carbono de BzCl, de BzBr, de BzF e de n-nonano detectadas,
obtendo-se as Razbes de Resposta dos analitos; com a divisdo das razdes de
resposta dos halogenados pela razdo de resposta do nonano, foram calculadas

as respostas relativas dos compostos halogenados em relagéo ao n-nonano.

2.4.1.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do hélio de alimentagao

A variagdo da resposta do CG-PIM com a vazao de hélio foi estudada na
linha do carbono com uma solugdo de clorobenzeno, meta-diclorobenzeno e n-
decano em isooctano, da qual foram injetados volumes adequados para se
detectar 50 ng de carbono para cada composto, para as vazdes ajustadas de

hélio. As condi¢cbes cromatograficas de analise foram:

- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programacéo: inicial - 80° C
taxa - 3° C min”
final - 100° C
- gas de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 mi min™"; raz&o de divisdo=1:100
- gas de alimentac&o do plasma: hélio (grau 4), vazdes de 216 a 771 mimin™
- ganho do amplificador: 10 ® A V"'

- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 2
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2.4.1.3. Estudo do comportamento de curvas analiticas
a) De acordo com tipos de filtragem de ruido

Foi feito um estudo da influéncia dos filtros de ruido na analise de areas e
alturas de picos cromatograficos. Para isto construiu-se uma curva analitica
diluindo-se uma solugéo estoque contendo clorobenzeno, meta-diclorobenzenc e
n-decano em isooctano. A bateria de solugdes para esta curva foi preparada pela
adicdo de volumes fixos de solvente (isooctano) a solugao estoque, usando uma
seringa Hamilton de 250,0 microlitros. As condigdes da analise cromatografica
foram as mesmas citadas no item 2.4.1.2, com excegdo da vazéo de hélio de
alimentacéao, que foi mantida a 216 ml/min.

Os dados brutos foram analisados com integragao sem filtragem (modo
manual e default), e apds filtragem (7, 15, e 25 fatias para os filtros de Media
Moével e de Savitsky-Golay), perfazendo um total de 8 curvas distintas de area
versus massa e 8 curvas distintas de altura versus massa para cada componente,

{53,54)

com aplicagéo do Teste de Huber para rejeicao dos dados.

b) De acordo com o modo de preparo das solugdes

Foi feito um estudo comparativo de dois métodos de preparacdo de
solugbes para verificar qual seria mais adequado para uma curva analitica. Para
contornar problemas de precisdo nas medidas de volume nas diluigdes®, foi
utilizada uma seringa Hamilton de 250,0 microlitros, limitando-se o curso do seu
émbolo de forma a ser medido um unico volume para cada tomada de solugao e
de solvente.
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No método A, a bateria de solugdes foi preparada adicionando-se volumes
de solvente (isooctano) & solugdo estoque®™”. No método B, cada solucdo era
diluida a partir da solugdo anterior, ou seja, por diluigdo sucessiva. Algumas
solugdes intermedidrias desta curva foram obtidas pela adicao de volumes iguais
das solugbes anterior e posterior a ela. Assim sendo, a diferenca basica entre
estes dois métodos € que no método B se manteve sempre a proporgéo de 1:1
entre volume de solugdo e de solvente, sendo necessarias menos tomadas de

volume por solugéo.

2.4.2. Estudos na linha de emissao de cloro utilizando cela de cerimica

Para as condigbes de alinhamento 6ptico e de sintonia do sistema de
configuraca@o A (ver Tabela 2.2), a linha de maior intensidade de emisséo de cloro
foi encontrada em 479,5 nm®”. Foi realizado um estudo da vazao 6tima do gas de
alimentagio do plasma (hélio) e da poténcia de microondas que fornecessem a
maior resposta nesta linha. Feito isto, pdde-se construir curvas analiticas e

verificar sua linearidade.

2.4.2.1. Determinagdo da linha de emissdo de maior intensidade

A linha de maior intensidade de emissdo para o cloro foi determinada
injetando-se uma solugdo de clorobenzeno, meta-diclorobenzeno e n-decano em
iIsooctano, contendo cerca de 50 ng de cloro detectado por soluto. As condicdes
cromatograficas de analise para este caso foram idénticas as do item 2.4.1.2, com

excegao de:
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- gas de alimentagéo do plasma; hélio a 910 ml min™

- ganho do amplificador: 102 AV

- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 4
- poténcia de microondas fornecida: 100 W

24.2.2, Estudo do comportamento de curvas analiticas de acordo com tipos

de filtragem de ruido

Curvas analiticas para clorobenzeno e meta-diclorobenzeno foram obtidas
na linha de emiss&o de 479,5 nm, diluindo-se a solugéo estoque utilizada no item
2.4.2.1 pelo método A de preparo de solugdes (item 2.4.1.3(b)), mantendo-se as
mesmas condigdes cromatograficas do item 2.4.2.1.

2.4.3. Estudos na linha de emissdo de hidrogénio utilizando cela de

ceramica

Apds o ajuste das condigbes de alinhamento o6ptico e de sintonia do
sistema de configuracdo A (ver Tabela 2.2), as linhas de maior intensidade de
emisséo de hidrogénio foram encontradas em 656,3 nm e 486,1 nm. Realizou-se
um estudo da vaz&o otima do gas de alimentacdo do plasma e da poténcia de
microondas que fornecesse a maior resposta nesta linha, e em seguida pode-se
construir curvas analiticas e verificar sua linearidade.

2.4.3.1. Determinagéo das linhas de maior intensidade

De acordo com a literatura, as linhas de emissdo deste elemento s&o 656,3

nm e 486,11 nm®. Em regides proximas destes dois valores foi estudado
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ocomportamento da resposta para hidrogénio, com uma solucdo de isooctano e
tetracloreto de carbono em acetona, nas seguintes condi¢des cromatograficas:

- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programacao: inicial - 80° C
taxa - 2° C min"’
final - 86° C
- g4s de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 ml min"'; raz&o de split=1:100
- gas de alimentacdo do plasma: hélio a 910 mi min
- ganho do amplificador: 10 ® A V"
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 2

- poténcia de microondas fornecida: 100 W

2.4.3.2. Estudo da influéncia da poténcia de microondas e da vazado de hélio

de alimentacdo do plasma nas linhas de emissao de hidrogénio

Para se determinarem as condigdes de trabalho ideais, foram escolhidos
trés valores de poténcia de microondas (60, 80 e 100 W) assim como uma faixa
de valores de vazédo de alimentac@o (entre 133 e 1058 m! min™'), valores estes
escolhidos levando-se em conta o valor da poténcia refletida pela.cavidade
ressonante, pois esta ultima estd diretamente relacionada a estabilidade do
plasma e a vida util da cela de detecgdo. Este estudo foi feito para as duas linhas
mais intensas, 486,1 nm e 656,3 nm, utilizando a mesma solugdo de isooctano em
acetona e as mesmas condi¢bes cromatograficas do item 2.4.3.1.
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2.4.3.3. Estudo do comportamento de curvas analiticas de acordo com tipos

de filtragem de ruido

Foram construidas curvas analiticas para isooctano em cada linha de
emisséo (656,3 e 486,1 nm), diluindo-se a solugdo estoque utilizada no item
2431 pelo método A de preparo de solugdes j4 discutido anteriormente,
mantendo-se as condi¢des cromatograficas do referido item.

2.4.4. Estudos na linha de emissido de carbono utilizando cela de
quartzo

Foi estabelecido que, apds ajuste das condigdes de alinhamento 6ptico e
de sintonia do sistema de configuracdo B (ver Tabela 2.2), a linha de maior
intensidade de emissé&o do carbono é a de 247,9 nm. Foi realizado um estudo da
vazéo dtima do gas de alimentagdo do plasma que fornecesse a maior resposta
nesta linha. Feito isto, péde-se construir curvas analiticas e verificar sua
linearidade.

2.4.4.1. Determinacéo da linha de emissao de maior intensidade

A linha de maior intensidade de emissdo para carbono foi determinada
injetando-se uma solugdo de clorobenzeno em isooctano, contendo cerca de 200

ng de cloro detectado por soluto. As condi¢des cromatograficas de andlise para
este caso foram:
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- temperaturas: injetor - 2560° C
coluna - Programagcéo: inicial - 70° C
taxa - 2° C min’
finat - 79° C
- gas de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 ml min™: razdo de divisdo=1:100
- gas de alimentagao do plasma: hélio (grau 5,0), vazaoc a 44 ml min”’
- ganho do amplificador: 10 ® AV
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 8
- poténcia de microondas fornecida: 50 W

2.4.4.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagéao

Nesta etapa foi utilizada a mesma solu¢do do item anterior contendo
aproximadamente 200 ng de carbono detectado em clorobenzeno em isooctano,
que foi injetada para cada valor de vazdo de hélio escolhido. As condigbes
cromatograficas de analise foram as mesmas do item 2.4.4.1 acima, com excegao
da poténcia de microondas incidente, que foi aumentada para 68 W para methora
da razdo sinal/ruido, e do comprimento de onda (agora fixo em 247,9 nm). Nos

estudos foram utilizadas vazées de 44 a 167 ml min™.

2.4.4.3. Construcdo das curvas analiticas

Foram construidas curvas analiticas com solugdes de clorobenzeno, meta-
diclorobenzeno e n-decanc em isooctano. A bateria de solugdes para esta curva
foi preparada pela adigdo de volumes fixos de solvente (isooctano) a solugdo
estoque, com seringa de 2500 microlitros. As condigdes de analise
cromatografica foram:
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- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programacéo: inicial - 70° C
taxa - 2° C min’
final - 89° C
- gas de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 ml min™"; razdo de divisdo=1:100
- gas de alimentacdo do plasma: hélio (grau 5,0), vaz&do a 68 ml min”
- ganho do amplificador: 10 ° AV’
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 4
- poténcia de microondas fornecida: 68 W
- comprimento de onda: 247,9 nm

2.4.5. Estudos na linha de emissdo de cloro utilizando cela de quartzo

Para as condi¢des de alinhamento optico e de sintonia do sistema de
configuracéo B (ver Tabela 2.2), a linha de maior intensidade de emissdo de cloro
foi encontrada em 479,5 nm®. Foram realizados ensaios para estabelecer a
vazao 6tima do gas de alimentagdo do plasma (hélio) que fornecesse a maior
resposta nesta linha. Em seguida, pdde-se construir curvas analiticas e verificar
sua linearidade.

2.4.5.1. Determinagdo da linha de emissdo de maior intensidade
A linha de maior intensidade de emissdo para cloro foi determinada

injetando-se uma solugdo de clorobenzeno em isococtano com 200 ng de cloro
detectado por soluto. As condicdes cromatograficas de andlise foram:
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- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programagao: inicial - 70° C
taxa - 2° C min”
final -79° C
- gas de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 ml min™; raz&o de divisdo=1:100
- gas de alimentagdo do plasma: hélio (grau 5,0), vazéo a 243 ml min™
- ganho do amplificador: 10 ° A V'
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 4
- poténcia de microondas fornecida: 68 W

2.4.5.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagao

Nesta etapa foi utilizada a mesma solugdo do item 3.5.1, que foi injetada
para cada valor de vazdo de hélio escolhido. As condigdes cromatogréficas de
analise foram as mesmas do 3.5.1, com excegdo do comprimento de onda (agora
fixo em 479,5 nm); utilizaram-se vazdes de He na faixa de 44 a 336 mi min™.

2.4.5.3. Construgdo das curvas analiticas

Foram construidas curvas analiticas com solugdes de clorobenzeno, meta-
diclorobenzeno e n-decano em isooctano. A bateria de solugdes para esta curva
foi preparada pela adigéo de volumes fixos de isooctano a solugdo estoque, com
seringa de 250,0 microlitros. As condigbes da analise cromatografica foram
idénticas as do item 2.4.5.1, com excecao de:

- temperaturas: coluna - Programacio: inicial - 70° C
taxa - 2° C min™
final - 89° C
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- gas de alimentagdo do plasma: helio (grau 5,0), vazao a 68 ml min”
- comprimento de onda: 479,5 nm

2.4.6. Estudos na linha de emissdo de hidrogénio usando cela de
quartzo

Foi estabelecido que, apds ajuste das condigdes de alinhamento 6ptico e
de sintonia do sistema de configuragdo B (ver Tabela 2.2), as linhas de maior
intensidade de emissdo de hidrogénio foram encontradas em 656,3 nm e 486,1
nm. Foi realizado um estudo da vazéo 6tima do gas de alimenta¢do do plasma e
da poténcia de microondas que fornecesse a maior resposta nesta linha; em
seguida pdde-se construir curvas analiticas e verificar sua linearidade.

2.4.6.1. Determinagao das linhas de maior intensidade

De acordo com a literatura, as linhas de emissdo deste elemento sdo 656,3
nm e 4861 nm®™. Em regi6es proximas destes dois valores foi estudado o
comportamento da resposta para 0 hidrogénio, utilizando uma solugéo de
isooctano e tetracloreto de carbono em acetona, nas seguintes condigbes

cromatograficas:

- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programacao: inicial - 80° C
taxa - 2° C min”
final - 86° C
- gas de arraste: hélio (grau 4) a 0,7 mi/min; razao de split=1:100
- gas de alimentagéo do plasma: hélic a 68 ml min”
- ganho do amplificador: 107 e 10° AV
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- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 1e 2
- poténcia de microondas fornecida: 68 W

2.4.6.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagio

Para se estudar o efeito da vazdo do gas de alimentagdo na resposta,
foram escolhidos valores de vazdo entre 44 e 446 ml min™. Isto foi feito para as
duas linhas mais intensas, 656,3 nm e 486,1 nm, utilizando a mesma solucéo de

isooctano e tetracloreto de carbono em acetona do item 2.4.6.1.

2.4.6.3. Construgédo de curvas analiticas nas duas linhas de emissdo

Duas curvas analiticas de area versus massa e duas curvas de altura
versus massa foram obtidas para isooctanc nas duas linhas de emiss3o mais
intensas (656,3 nm e 486,1 nm), diluindo-se a solugo estoque utilizada no item
3.6.1 pelo método A de preparo de solugdes ja discutido no item 3.1.3(b).

2.4.7. Estudos na linha de emissdo de carbono utilizando a TFCD com
cela de cerdmica

Para o sistema de de configuragéo C (ver Tabela 2.2), apds ajuste das
condi¢Oes de alinhamento dptico e de sintonia do sistema, foi realizado um estudo
da vaz&o Otima do gas de alimentagdo do plasma que fornecesse a maior
resposta nesta linha, em seguida, pdde-se construir curvas analiticas e verificar
sua linearidade.
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2.4.7.1. Estudo da influéncia da vazao de hélio de alimentagio na resposta

Nesta etapa, foi utilizada uma solugdo contendo aproximadamente 200 ng
de carbono detectado em clorobenzeno em isooctano, que foi injetada para cada
valor de vazéo de hélio escolhido. De acordo com estudos prévios, a vazéo ideal
para o hélio para alimentagdo externa foi fixada em 1 L min”' e as demais
condicbes cromatograficas de analise foram:

- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programagéo: inicial - 70° C
taxa - 2° C/min

final -79° C

- gas de arraste: hélio (grau 5,0) a 0,7 mi min™: razdo de divisdo=1:100

- gas de alimentagdo do plasma: hélio (grau 5,0), vazdo 44 a 336 ml min™*
- ganho do amplificador: 10® A V"

- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 4

- poténcia de microondas fornecida: 68 W

- comprimento de onda fixo em 247,9 nm.

2.4.7.2. Construgao das curvas analiticas

Foram construidas curvas analiticas com solugdes de clorobenzeno, meta-
diclorobenzeno e n-decano em isooctano. A bateria de solugdes para esta curva
foi preparada pela adi¢do de volumes fixos de solvente & solugéo estoque, com
seringa de 250,0 microlitros. As condigbes da andlise cromatografica foram
idénticas as do item 2.4.7.1, com exce¢éo de:
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- temperaturas: coluna - Programacao: inicial - 70° C
taxa - 2° C/min
final - 89° C
- gas de alimentagdo do plasma: hélio (grau 5,0), 68 mi min’
- gas de fluxo tangencial (alimentag&o da tocha): 1000 mi min™
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 8

2.4.8. Estudos na linha de emisséo de cloro utilizando a TFCD com
cela de ceramica

Determinadas as condigbes de alinhamento éptico e de sintonia do sistema
de configuragao C (ver Tabela 2.2), foram realizados ensaios para estabelecer a
vazdo otima do gas de alimentagdo que fornecesse a maior resposta nesta linha.

Feito isto, pdde-se construir curvas analiticas e verificar sua linearidade.

2.4.8.1. Estudo da influéncia da vazdo de hélio de alimentagdo na resposta

Nesta etapa, foi utilizada uma solug&o com aproximadamente 200 ng de
cloro detectado em clorobenzeno em isooctano, que foi injetada para cada valor
de vaz&o de hélio escolhido. As condi¢des cromatograficas de analise foram:

- temperaturas: injetor - 250° C
coluna - Programagao: inicial - 70° C
taxa - 2° C min™*
final - 79° C
- gas de arraste: hélio (grau 5,0} a 0,7 mi min™; razéo de divisdo=1:100
- gas de suporte do plasma: hélio (grau 5,0), vaz&o 44 a 336 m! min”
- gas de fluxo tangencial (alimentagéo externa da tocha): 1000 mi min”
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- ganho do amplificador; 10 ® AV
- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 2
- poténcia de microondas fornecida: 68 W

- comprimento de onda fixc em 479,5 nm

2.4.8.2. Construgao das curvas analiticas

Foram construidas curvas analiticas com solugbes de clorobenzeno, meta-
diclorobenzeno e n-decano em isooctano. A bateria de solugdes para esta curva
foi preparada pela adigcdo de volumes fixos de solvente (isooctano)} a solugao
estoque, com seringa de 2500 microlitros. As condigbes da analise
cromatografica foram idénticas as do item 2.4.8.1, com exceg¢do de:

- temperaturas: coluna - Programag&o: inicial - 70° C
taxa - 2° C min
final - 89° C

- gas de alimentac&o do plasma: hélio (grau 5,0), 68 ml min™

- ganho do amplificador operacional interno do ADC: 4

2.4.9. Estudos na linha de emissdo de carbono utilizando TFCD com
cela de cerdmica e lente cilindrica

2.4.9.1. Construgdo das curvas analiticas

Até agora, os estudos tinham sido realizados utilizando uma lente
biconvexa de distancia focal f = 15 c¢cm. Para efeito de comparagdo com o item
2.47.2 onde se utilizou a TFCD com lente biconvexa, nos estudos a seguir foi
utilizada a configuragdo D para o sistema (ver Tabela 2.2), que consiste no uso

da TFCD com lente cilindrica, mantendo-se as demais condi¢cdes de trabalho
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iguais. Assim, foram construidas curvas analiticas diluindo-se da mesma maneira
a solucdo estoque do item 2.4.7.2 contendo BzCl, m-BzCl, e n-decano em
isooctano. As condi¢bes da andlise cromatografica foram idénticas as do item
2472.

2.4.10. Estudos na linha de emissédo de cloro utilizando a TFCD com
cela de cerdmica e lente cilindrica

2.4.10.1. Construgdo das curvas analiticas

Para efeito de comparagéo com o item 2.4.8.2 onde se utilizou a TFCD com
lente biconvexa, nestes estudos utilizou-se uma lente cilindrica para avaliar seu
efeito sobre a sensibilidade nesta linha de emissédo. Foi utilizado o sistema de
configuragdo D (ver Tabela 2.2), que consiste do uso da TFCD com liente
cilindrica, mantendo-se as demais condi¢des de trabalho iguais. Assim, foram
canstruidas curvas analiticas diluindo-se da mesma maneira a solugdo estoque
do item 2.4.8.1 contendo BzCl, m-BzCl, e n-decanc em isooctano. As condigbes
da analise cromatografica foram idénticas as do item 2.4.8.2, com exce¢do do

ganho do amplificador operacional interno do ADC, que foi mantido em 8.



CAPITULO 3
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudos na linha de emissdo de carbono utilizando cela de
ceramica

3.1.1. Estudo da influéncia da sintonia na resposta para a linha de carbono

As razdes de resposta relativas variaram com a posicdo do elemento
sintonizador da cavidade conforme mostrado na Figura 3.1. As respostas dos
compostos halogenados em relagdo ao n-nonano foram calculadas dividindo-se a
Raz&o de Resposta para os analitos halogenados (razdo entre area e massa)

pela Raz&o de Resposta para n-nonano (conforme ja descrito no item 2.4.1.1).

»  PhF ® PhCl 4  PhBr
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Figura 3.1’ - Razdes de Respostas Relativas ao n-nonano dos hidrocarbonetos
halogenados (50 ng C), em funcac da posicéo do sintonizador a 247,9 nm.

! NOTA: em todos os graficos deste capitulo, o uso de linha tracejada ou pontithada néo indica monitoragdo

continua ou ajuste de fungdo, sendo mera representagdo dos resulfados obtidos ponto a ponto.
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Conforme visto na Figura 3.1 as respostas relativas oscilam pouco com a
posicdo do elemento sintonizador da cavidade, o que indica boa estabilidade do
sistema. Também se observa que ha diferengas de resposta em relagdo aos trés
halogenados, 0 que ndo € surpreendente, pois de acordo com as condigdes
operacionais dos sistemas CG-PiM pode existir dependéncia entre a resposta na

linha de emiss&o de carbono e a estrutura do composto cromatografado @2,

3.1.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do hélio de alimentagao

A variac@o da resposta do CG-PIM com a vazao de hélio foi estudada na
linha do carbono coforme descrito no item 2.4.1.2. AFigura 3.2 mostra um dos
cromatogramas tipicos desta analise.

4000 isooctqnirE BzC|
! m-B2CI2 n-decano
_ 3000 \A /
0 |i ‘
2000 - |
| /'
1000 - : ’ ) |
o i
) | . el L LS

tempo, s

Figura 3.2 - Cromatograma da mistura contendo 50 ng de carbono por analito detectado
a 247,9 nm usando cela de deteccdo de cerdmica: vazdo de hélio igual a
216 mi/min, ganho = 10 ©° A V' no médulo de amplificacio da
fotomultiplicadora e ganhe = 8 no amplificador operacional interno do ADC.

Na Tabela 3.1 estac os resultados obtidos para as diferentes vazdes de
hélio de alimentagao do plasma.
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Tabela 3.1 - Valores de area® estabelecidos para BzCl, m-BzCl, e n-decanc no estudo
da influéncia da vazao de hélic na resposta a 247,9 nm usando cela de

ceramica.
BzCl m-BzCI2 n-Decano
vazdo {(mimin")| Area s sr (%) | Area s sr{%)| Area s st (%)
216 147 3058 2 198 1887 1 180 2533 1
308 109 1939 2 142 9856 7 121 6271 5
410 86 2118 2 113 3825 3 94 2033 2
521 67 1434 2 87 1637 2 69 394 1
641 54 1482 3 71 1440 2 56 517 1
771 46 1865 4 62 4097 7 47 2721 6

* Area = contagem (unidade arbitraria);

percentual.

s = desvio padrdc da triplicata; sr = desvio padrdo relativo

A melhor vazao de trabalho na faixa estudada esta proxima de 200 ml/min,

como pode ser visto na Figura 3.3 (a linha de gases do sistema n&o permitia o

uso de valores menores). Como a resposta é inversamente proporcional a vazao

de hélic de alimentagao, o maior tempo de residéncia da amostra no plasma deve

ser responsavel pelo aumento da resposta na linha do carbono.

Figura 3.3 - Influéncia da vazao de helio na resposta para BzCl, m-BzCl; e n-decano
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a 247 9 nm usando cela de ceramica.
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3.1.3. Estudo do comportamento de curvas analiticas
a) De acordo com tipos de filtragem de ruido

Foi feito um estudo da influéncia dos filtros digitais de ruido na anélise de
dreas e alturas de picos cromatograficos de curvas analiticas. Como se trabalhou
com concentragbes baixas (proximas ao limite de deteccao para carbono), foi
necessario utilizar um ganho muite alto no modulo de amplificagdo; nestas
condigbes, o nivel de ruido dificulta a determinagédo do inicio e fim dos picos.
Além disso, o pico do clorobenzeno elui sobre a cauda do iscoctano. Um exemplo
disto pode ser observado na Figura 3.4.

4000 - is no

3000
BzCH

Sinal
\

2000
Bz(]2 n-decanc

1 1 1
100 200 300 400
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Figura 3.4 - Cromatograma correspodente a solugdo contendo cerca de 50 ng de
carbono por soluto a 2479 nm, usando cela de cerdmica. ganho do

amplificador = 10 ®° A V"' e ganho do amplificador operacional intemno do
ADC =2,
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Os coeficientes das regressdes lineares de todas as curvas (antes e apds

filtragem de ruido) estdo nas Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 abaixo. Chamou-se de

residuo a razdo percentual (em modulo) entre o coeficiente linear e a menor area

ou altura da regressao.

Tabela 3.2 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para cierobenzeno

(BzCl) a 247,9 nm usando cela de cerdmica.

Area Altura
tratamento | coeficiente | coeficiente | coef. de | residuo, | coeficiente | coeficiente | coef de | residuo,
angular linear correla¢éo % angular linear correlaco %
integragao
sem automdtica 13866 -12457 9 09700 53,8 k| -48,7 {,9966 7,30
fittro integragao
manual 12734 -3593 7 0,9548 11,2 319 977 09917 14,32
fitro 7 fatias 11879 10758 09932 4.1 30,7 51,2 0,9970 687
de 15 fatias 12114 1660,7 09858 59 314 -748 09895 12,44
médias méveis | 25 fatias 11071 37729 0,9944 14,1 288 -77.9 0,9640 12,56
fittro 7 fatias 12142 -4222 4 0,9900 185 31,1 -8,6 0,9993 1,03
de 15 fatias 12029 -4853 2 00,9929 18,1 319 93 0,9975 1,23
Savitsky-Golay | 25 fatias 1199,6 11073 00,9938 4.6 320 176 0,9981 2,66
Tabela 3.3 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para meta-
diclorobenzeno (m-BzCl,) a 247,9 nm usando cela de ceramica.
Area Altura
tratamento | coeficiente | coeficiente | coef. de | residuo, | coeficiente | coeficiente | coef. de | residuo,
angular linear correlacio % angular linear correlacio %
integracio
sem automdtica 12280 37257 0,8340 10,4 261 159 0,6874 2,71
filtro integragso
manual 14377 365,2 0,9840 1,0 26,7 26,2 09912 414
filtro 7 fatias 13875 -1004.1 09976 35 264 9.0 0,8952 1,53
de 15 fatias 14753 -1167 .9 0,8980 40 271 -58,4 0,9986 11,54
médias méveis | 25 fatias 14727 355 09975 11,3 253 427 00,9968 893
fittro 7 fatias 10258 88337 09978 254 259 1,7 09872 0,32
de 15 fatias 1427 4 33239 00,9981 12,6 264 8.2 00,9959 1,61
Savitsky-Golay | 25 fatias 14301 1678,6 09978 52 26,5 32 0,9954 053

Tabela 3.4 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para n-decano a

2479 nm usando cela de ceramica.

Area Alura
tratamento | coeficiente | coeficiente | coef de | residuo, | coeficiente | coeficiente | coef de | residuo,
angular linear | correlagso % angular linear correlagdio %
integracao
sem automética 966,5 1960,2 00,9692 7.2 22,4 -48,3 0,9951 987
filtro integragao
manual 10484 30013 08716 108 199 873 09874 | 16,21
filtro 7 fatias 1086,7 -1308,0 08752 38 204 490 0,8538 935
de 15 fatias 1016,2 29460 0,9901 11,7 20,7 -165 08907 3,60
médias méveis | 25 fatias 10413 8200 0,9698 35 19,7 62 0,917 1,41
fitro 7 fatias 1105,6 -3456,7 0,9952 155 223 56,8 08974 1215
de 15 fatias 742 168850 0,9440 570 21,2 80 0,9631 1.84
Savitsky-Golay | 25 fatias 11332 -2497.6 0,9905 99 21,1 60 0,9928 1,23
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Pelos dados destas tabelas pode-se concluir que a aplicagao de filtros de
ruido melhora o coeficiente de correlag@o da reta de area ou altura versus massa
em comparacdc a definicdo manual do inicio, maximo e fim de picos. Para as
curvas de altura versus massa, a aplicagao de filtros de ruido de Savitsky-Golay
se mostrou, na maioria dos casos, mais eficiente que a aplicagao dos filtros de

média movel.

Os melhores resultados, em termos do coeficiente de correlagdo, do
coeficiente linear e do valor do residuo, foram os seguintes:

- para BzCl:
dreas - 7 fatias média mével e 7 fatias Savitsky-Golay;
alturas - 7 e 15 fatias Savitsky-Golay;

-para m-BzCl2:
areas - 7 e 15 fatias média movel e 25 fatias Savitsky-Golay;,

alturas - 7 fatias média mével e 15 fatias Savitsky-Golay;

- para n-decano:
areas - 25 fatias média mavel e 25 fatias Savitsky-Golay;,
alturas - 15 fatias Savitsky-Golay;

Para indicar o contraste entre o pior gjuste (normalmente sem filtragem) e 0
melhor ajuste apds filtragem séo mostradas algumas curvas analiticas para cada
componente nas Figuras 3.5 3.6 e 3.7.
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Figura 3.5 - Curvas analiticas para clorobenzenc (BzCl) a 247, 9 nm, usando cela de
ceramica: antes da aplicagdo de filtros de ruido: (A) e (B), 4reas e alturas,
respectivamente, definidas por integragdo automatica; apés a aplicagéo de
filtros de ruido: (C) e (D), areas e alturas, ambas tratadas com filtragem
Savitsky-Golay de 7 fatias.
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Figura 3.6 - Curvas analiticas para meta-diclorobenzeno (m-BzCl,) a 247, 9 nm, usando

cela de ceramica: antes da aplicagéo de filtros de ruido, (E) e (F), areas e
alturas, respectivamente, definidas por integra¢do automatica, apds a
aplicacao de filtros de ruido, (G) e (H), areas e alturas, respectivamente,
tratadas com filtragem de 15 fatias por Médias Moveis e filtragem de 15
fatias Savitsky-Golay.
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Figura 3.7 - Curvas analiticas para n-decano a 247, 9 nm, usando cela de ceramica:
antes da aplicagdo de filtros de ruido, () e (J), areas e alturas,
respectivamente, definidas por integracdo automatica; apés a aplicacéo de
filtros de ruido, (L) e (M), areas e alturas, respectivamente, tratadas com
fitragem de 25 fatias Savitsky-Golay e filtragem de 15 fatias Savitsky-

Golay.
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b) De acordo com o0 modo de preparo das solugbes

As curvas analiticas obtidas do estudo comparativo de dois métodos de

preparacao de solugdes sdo mostradas na Figura 3.8 e na Tabela 3.5, e os dados
de suas regressdes lineares na Tabela 3.6.
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Figura 3.8 - Curvas analiticas para m-BzCl, a 247, 9 nm, usando cela de ceramica, pelos

meétodos A e B de preparo das solugdes.

Tabela 3.5 - Dados das curvas analiticas® para m-BzCl, com os métodos A e B, obtidos

a 247 9 nm com cela de ceramica.

método A
mC (pg) area S sr, %
20,25 26737 3589 13
30,38 44270 3315 7
40,50 53388 154 0
50,63 71887 1214 2
60,76 85705 1312 2
70,88 102566 4299 4
método B
mC {(pg) area S s, %
26,17 28566 1700 <]
29,44 34153 355 1
32,71 37453 1464 4
39,26 46827 1774 4
45,80 56326 738 1

®Area = contagem (unidade arbitréria); s = desvio padrac
da tripficata; sr = desvio padraoe relativo percentual.
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Tabela 3.6 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo das curvas para m-BzCl,
obtidos pelos métodos A e B de preparo de solugdes a 2479 nm, usando

cela de ceramica.

coef. angular | coef. linear | coef. de correlagio
método A 1472,7 -3015,6 0,99755
método B 13924 -7618,2 0,99899

Os coeficientes de correlagdo da Tabela 3.6 nao sugerem diferencas
significativas de linearidade entre as duas curvas. Assim, como o meétodo B

dificulta o preparo de solugdes a intervalos de concentracéo constante, preferiu-

se optar pelo método A em todas as determinagdes seguintes.




Capitulo 3 Resultados e Discussao 52

3.2. Estudos na linha de emisséo de cloro utilizando cela de
ceramica

3.2.1. Determina¢do da linha de emissao de maior intensidade

Na Tabela 3.7 e na Figura 3.9 estdo os valores de area encontrados

para clorobenzeno e meta-diclorobenzeno dentro da faixa de comprimentos de

onda monitorados. A maior resposta para cloro foi encontrada a 479,5 nm.

Tabela 3.7 - Valores de area” para BzCl e m-BzCI2 variando-se o comprimento de
onda, obtidos com cela de ceramica.

comprimento de BzCl m-BzCI2
onda (nm) area $ sr area S st
4780 81078 2005 3 170 3552 S
4785 100875 7438 7 88479 4332 5
4790 95853 1503 2 89754 3004 3
4795 111038 3708 3 100645 2307 2
480,0 86761 5192 7 77840 4561 5

¥ Area = contagem (unidade arbitraria); s = desvio padréo da triplicata; sr = desvio padrao
relativo percentual.

1,210°
---m---BzCl
s mBzCl,
11x10° o
1,0x10° P A
9.0x10° o o N
. H
.
8,010" \
L]
o’/
7,0)(104 T T T T T g T T
478,0 4785 479,0 4795 480,0

comprimento de onda, nm

Figura 3.9 - Comportamento da resposta para clorobenzeno e meta-diclorobenzeno,

de acordo com o comprimento de onda monitorado, usando cela de
ceramica.
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3.2.2. Estudo do comportamento de curvas analiticas de acordo com
tipos de filtragem de ruido

A Figura 3.10 apresenta um cromatograma ilustrativo da mistura
utilizada nestes estudos. Note-se que o pico relativo a n-decano, cuja massa
de carbono € 15 vezes maior que a massa de carbono dos outros dois

analitos, ndo aparece, comprovando que a monitoragéo foi seletiva para cloro
nestas condi¢des.

BzCl

2800 - /
2100 isooctano

14m"‘ 1i

l

Sinal

tempo, s

Figura 3.10 - Cromatograma de uma solu¢do contendo 50 ng de cloro a 479,5 nm

usando cela de ceramica: ganho do amplificador = 10° A V' e ganho
do amplificador operacional interno do ADC = 8.

Os coeficientes das curvas de Area versus massa e de Altura versus

massa para clorobenzeno e meta-diclorobenzeno apds rejeicdo com Teste de
Huber estao listados nas Tabelas 3.8 e 3.9.
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Tabela 3.8 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para o BzCl a
479,5 nm usando cela de ceramica

Area Altura
tratamento |coeficiente| coeficiente | coef de | residuo, | coeficiente | coeficiente | coef. de | residuo,
angular linear | correlagéo % angular linear | correlagio %
sem integracéio
default 22528 | -103485 | 09873 494 43,4 1286 0,9865 26,34
fitra integraglo
manual 22244 | -28113 0,9900 104 438 134,1 09876 2653
filtro 7 fatias 22012 -4378,2 1,0000 255 435060 | 1043833 | 09967 20,43
de 15 fatias 23301 30115 09973 129 422861 | 1207917 { 09978 2262
Médias Mdveis | 25 fatias 25937 | 1020657 | 09983 53,4 399206 | 1165333 | 09982 2315
filtro 7 fatias 22492 | 87439 | 09964 587 | 442560 | 939000 | 09920 19,64
de 15 fatias 22162 -4035,8 0,9004 24,8 43,8506 | 1039583 | 09965 20,29
Savitsky-Golay | 25 fatias 24177 | 58439 0,9992 269 44,4530 | 1087417 | 0,9963 2097

Tabela 3.9 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagéo obtidos para o m-BzCI2
a 479 5 nm usando cela de ceramica

Area Altura
tratamento | coeficiente |coeficiente| coef. de | residuo, | coeficiente | coeficiente | coef. de | residuo,
angular linear | correlacio % angular linear correlagao %
sem integragdo
default 22458 2783091 09133 4798 269 31,7 09722 66,85
fiitro integracao
manual 20874 -6259.9 0,5866 320 279 =329 0,9925 16,68
fittro 7 fatias 18288 -7038,6 09922 511 257 -4,8243 09989 220
de 15 fatias 22686 -118441 | 09890 895 259 5,8004 0,9961 2,47
Médias Méveis | 25 fatias 2328 -11362,4 | 09088 938 240 507178 0,9903 20,28
filtro 7 fatias 23220 -15388,2 | 09953 1535 26.2 615173 | 09986 20,62
de 15 fatias 18092 58236 0,9933 449 260 -26,2414 | 09980 12,34
Savitsky-Golay 25 fatias 22218 -16288,1 | 08907 2283 26,7 -21,6170 | 09854 9,48

Os melhores resultados encontrados foram:

- para BzCl:

- areas - 7 fatias média movel (grafico C) e 15 fatias Savitsky-Golay;

- alturas -25 fatias média mével (grafico D) e 7 fatias Savitsky-Golay ;

- para m-BzCl2:

- areas -25 fatias média movel (gréfico |) e 15 fatias Savitsky-Golay;

- alturas - 15 fatias media movel (grafico J) e 25 fatias Savitsky-Golay;

Para indicar o contraste entre o pior ajuste (normalmente sem filtragem)

e o melhor ajuste apos filtragem s&o mostradas algumas curvas analiticas para

cada componente nas Figuras 3.11 e 3.12.
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Figura 3.11 - Curvas analiticas para BzCl a 479,5 nm usando cela de ceramica:
antes da aplicagdo de filtros de ruido: (A) e (B), areas e alturas,
respectivamente, definidas por integracio default; apés a aplica¢éo de
fitros de ruido: (C) e (D), areas e alturas, respectivamente tratadas
com fitragem de 7 e 25 fatias por Médias Méveis.
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Figura 3.12 -

Curvas analiticas para m-BzCI2 a 479,5 nm usando cela de ceramica:
antes da aplicagdo de filiros de ruido: (G) e (H), areas e alturas,
respectivamente, definidas por integracdo default; apés a aplicagéo
de filtros de ruido: (I) e (J), areas e alturas, respectivamente tratadas
com filtragem de 25 e 15 fatias por Médias Moveis.
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3.3. Estudos na linha de emissao de hidrogénio utilizando cela
de ceramica

3.3.1. Determinagao das linhas de emissdo de maior intensidade

Um cromatograma ilustrativo da mistura utilizada nestes estudos é
mostrado na Figura 3.13. Note-se que o pico relativo a tetracloreto de carbono
€ negativo; a supressaoc da linha base poderia ser devida a um resfriamento do

plasma quando da passagem do analito, comprovando gque a monitoragéo foi
seletiva para hidrogénio.

4000 —
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(3]

- _"MM-/\/

0 T T T
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Figura 3.13 - Cromatograma da mistura na linha de hidrogénio a 486,1 nm usando

cela de ceramica: ganho do amplificador = 10 ® A V' e ganho do
amplificador operacional internc do ADC = 2.



Capitulo 3 Resuitados e Discusséo 58

No grafico da Figura 3.14 se verifica que as duas linhas mais intensas para
este elemento sdo 486,11 nm e 656,3 nm. Para valores além dos extremos
estudados, foi observado que n&o ha sinal para isooctano (o sinai para hidrogénio
cai a zero).
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comprimento de onda, nm

Figura 3.14 - Comportamento da resposta para isooctano de acordo com o comprimento de
onda monitorado, usando cela de ceramica.

3.3.2. Estudo da influéncia da poténcia de microondas e da vazao de hélio de

alimentac¢@o do plasma nas linhas de emissao de hidrogénio

Os valores de areas dos picos de isooctano obtidos nestas determinagdes se

encontram na Tabela 3.10, e os respectivos graficos sdo mostrados na Figura 3.15.
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Tabela 3.10 - Valores de area para isooctano nos comprimentos de onda mais
intensos a diferentes valores de vazdo de He de alimentagdo e de

poténcia de microondas, usando cela de ceramica.

Areas Areas
436,1 nm 656,3 nm
vazio (ml min) 60 W 80W 100 W 6OW 8O W 100 W
133 51552 96812 156104 40050 147580 135200
308 89267 163751 208446 145672 266910 281045
521 106485 148777 207006 g8814 160284 207602
771 27521 31974 53490 32488 40080 55320
1058 2130 2452 16364 1980 11654 17724
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Figura 3.15 - Comportamento da resposta do isooctano nas duas linhas de emissao

a diferentes vazdes de hélio e trés valores de poténcia, (60, 80, 100 W)
com cela de detecgdo de ceramica: a 486,1 nm (A) e a 656,3 nm (B).

Na Figura 3.15 se percebe que, para as duas linhas de emissao, a

maior resposta ocorre a 100 W, com vazdes proximas a 300 ml min™. O gréfico

da Figura 3.16 mostra o comportamento da resposta nas duas linhas a
diferentes vazdes com a poténcia fixa em 100W.,
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Figura 3.16 - Grafico de area de isooctano versus vazao de helio a 100 W, nas duas
linhas de emissao de hidrogénio usando cela de ceramica.

3.3.3. Estudo do comportamento de curvas analiticas de acordo com

tipos de filtragem de ruido

Os coeficientes das curvas analiticas encontram-se nas Tabelas 3.11 e
3.12, onde se pode observar que a resposta ndo é linear para a linha de
hidrogénio, o que coincide com estudos anteriores®'****%% ¢ que, de maneira

geral, o uso de filtros de ruido melhora a qualidade do ajuste de segundo grau.

Na Tabela 3.11, o uso de filtro de médias modveis de 15 fatias para
areas € a melhor opg&o, pois se observa um compromisso entre melhor
intercepto e melhor coeficiente de correlagdo (maior ainda que para 25 fatias
do mesmo filtro). Para alturas, a curva que apresenta melhor compromisso

entre intercepto e coeficiente de correlagéo é a que foi filtrada por médias
moveis de 25 fatias.
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De acordo com a Tabela 3.12, o melhor resuitado encontrado para

curvas de area versus massa se observa para filtragem por médias méveis de

7 fatias, sendo que para alturas o filtro mais adequado seria o de Savitsky-

Gotay de 25 fatias. Isto indica mais uma vez que as condigbes de filtragem

ideais N30 s&0 necessariamente as mesmas para area e altura.

Tabela 3.11 - Coeficientes das curvas analiticas para isooctano a 656,3 nm usando

cela de ceramica.

Area Altura
tratamento c B A coef. de c B A coef, de
correlagfio correlagdo
sem integracéo
default 2542 | 220405 -896,6 096875 | 5616 7574 -485 0,9861
fittro integragio
manual 138160 | 16448,0 -533,9 09878 6194 7274 -449 0,9944
filtro 7 fatias 44646 | 211076 -1087.8 09927 7336 6327 -349 09853
de 15 fatias -7670 | 207284 877,2 0,9c84 3688 7128 -40,3 09946
Médias Méveis| 25fatias | 63358 | 250021 -12855 00,9987 1288 7002 30,7 0,8960
filtro 7 fatias 886,1 { 214539 <9602 0,9955 1255 7102 -39.8 0,9961
de 15 falias -3463,8 | 232654 -1118,7 09949 638,6 8855 -38,8 00,9889
Savitsky-Golay| 25 fatias 84396 | 18463,6 -799,1 0,9936 521,4 7321 43,6 0,9923

Curvas com ajuste de segundo grau, com equagao do tipo: Sinal = A(m)* + B(m) + C
onde A, B e C sdo coeficientes e m corresponde & massa de hidrogénio detectada.

Tabela 3.12 - Coeficientes das curvas analiticas para isooctano a 486,1 nm usando

cela de ceramica.

Area Altura
tratamento c B A coef. de c B A coef. de
correlacio correlacéo
sem integragdo
default -2186,3 | 16230,0 -7490 0.9000 1278 5645 33,7 0.9992
filtre integragdo
manual 88328 | 192238 10954 0,9948 12,2 6074 37,7 0,9973
fittro 7 fatias -4937.8 | 174565 -909 6 0,9080 -38,0 5956 -36,2 00,9982
de 15fatias | 50B66 | 172928 8853 01,9936 35,4 5663 -348 0.9978
Médias Mdveis| 25 fatias B4 G| 177252 -£83,0 09937 | -1844 5433 32,1 0,9083
filtro 7 fatias -12686,6] 191230 -980.7 09984 | -14586 6329 30,2 00,9958
de 15 fatias 11912 | 1558586 -8993 0,9951 118,4 549 1 329 09963
Savitsky-Golay| 25fatias  |-13370,6] 205169 -1082,8 0,9652 -5 .6 5049 -36,2 0,9081

Curvas com ajuste de segundo grau, com equagéo do tipo: Sinal = A(m)” + B(m) + C
onde A, B e C sdo coeficientes e m corresponde a massa de hidrogénio detectada.

Para indicar o contraste entre o pior ajuste (normalmente sem filtragem)

e o melhor ajuste apos filtragem s&o mostradas algumas curvas analiticas para
cada componente nas Figuras 3.17 e 3.18.
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Figura 3.17 - Curvas analiticas para isooctano, linha 656,3 nm, usando cela de
ceramica; antes da aplicacdo de filtros de ruido: (A) e (B), areas e
alturas, respectivamente, definidas por integracdo default; apds a
aplicagéo de filtros de ruido: (C) e (D), areas e alturas, ambas tratadas
com filtragem Savitsky-Golay de 7 fatias.
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Figura 3.18 - Curvas analiticas para isooctano, linha 486,17 nm, usando cela de
cerdmica; antes da aplicacdo de filtros de ruido: (E) e (F), areas e
alturas, respectivamente, definidas por integracdo default; apéds a
aplicagdo de filtros de ruido:
respectivamente, tratadas com filtragem de 7 fatias por Médias Mdveis
e filtragem de 25 fatias Savitsky-Golay.
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3.4. Estudos na linha de emissdo de carbono utilizando cela de
quartzo

3.4.1. Determinagdo da linha de emissédo de maior intensidade

Na Figura 3.19 estdo os valores de area encontrados para o clorobenzeno
dentro da faixa de comprimentos de onda monitorados. A maior resposta para
carbono foi encontrada a 247,9 nm.

8,0x10* 4
7,0x10% -

6,0x10% "

Area
| |

5,0x10* 4

4.0x10* 4

3.0x10* T T T T T T
2465 2470 2475 2480 2485 2490 2495

comprimento de onda, nm

Figura 3.19 - Comportamento da resposta para clorobenzeno de acordo com o
comprimento de onda monitorado, usando cela de quartzo.

3.4.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagao

A Figura 3.20 mostra os resultados obtidos para BzCl nas diferentes
vazbes de hélio de alimentac&o do plasma estudadas. Nesta, pode-se verificar
que a melhor vazéo de trabalho foi préxima de 68 ml min™. Para vazées acima de
167 mi min™', a resposta diminui bruscamente.
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Figura 3.20 - Influéncia da vazao de hélio na resposta a 247 .9 nm usando cela de
quartzo.

3.4.3. Construgao das curvas analiticas

A Tabela 3.13 mostra os pardmetros de regressdo obtidos para as curvas
dos trés compostos e as Figuras 3.21, 3.22 e 3.23 mostram as correspondentes.
Para construir as curvas, os dados de area e os de altura foram filtrados com filtro

de médias moveis de 15 fatias.

Tabela 3.13 -Coeficientes angulares, lineares e de correlagado obtidos para
BzCl, m-BzCl; e n-decano a 247,9 nm usando cela de quartzo.

coeficiente ceeficiente coeficiente residuo, %
angular linear de correlacio

BzCl Area BB38 132171 09900 40,1
Altura 228 1326 09934 250

BzCI2 Area 9116 12864,4 0,9907 20,4
Altura 73 2965 0,9931 62,0

n-decano Area 7991 49396 09990 149
Altura 76 1181 09913 azs
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Figura 3.21 - Curvas analiticas para BzCl a 247,9 nm usando cela de quartzo: areas e
alturas versus massa de carbono injetada, com aplicacdo de filtro de ruido por Médias
Mbveis, janeia de filtragem de 15 fatias.
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Figura 3.22 - Curvas analiticas para m-BzCl; a 247,9 nm usando cela de quartzo: areas
e alturas versus massa de carbono injetada, com aplicagéo de filtro de ruido por Médias
Mbéveis, janela de filiragem de 15 fatias.
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Figura 3.23 - Curvas analiticas para n-decano a 247,9 nm usando cela de quartzo: areas
e alturas versus massa de carbono injetada, com aplicagéo de filtro de ruido por Médias
Moveis, janela de filtragem de 15 fatias.

Comparando os resultados do item 3.1.3(a) com os resultados agui obtidos,
pode-se perceber que a cela de ceramica oferece maior sensibilidade ao
elemento carbono que a cela de quartzo, uma vez gque, em ambas trabalhou-se
com concentragbes proximas ao limite de deteccdo. Note-se que com a cela de
quartzo foi possivel trabalhar na faixa de picogramas de carbono injetados, ao
passo que com a de ceramica foi possivel se detectar carbono até o nivel de
nanogramas apenas.
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3.5. Estudos na linha de emissao de cloro utilizando cela de

quartzo

3.5.1. Determinagéao da linha de emissédo de maior intensidade

Na Figura 3.24 é mostrada a variacdo da resposta para clorobenzeno
dentro da faixa de comprimentos de onda monitorados. A maior resposta para
cloro foi encontrada a 4795 nm. Na Figura 3.25 & mostrado um grafico da
Seletividade (Resposta Relativa = razéo entre a altura do pico do clorobenzeno e

a altura do pico relativo ao isooctano) em fung&o do comprimento de onda.

1800 -
1500 - '

1200 - -

Altura

900 +
600

300 ‘"

1 1 1 T 1
4780 4785 4790 4795 4800 4805 4810 4815
comprimento de onda, nm

Figura 3.24 - Comportamento da resposta para clorobenzeno de acordo com o
comprimento de onda monitorado usando cela de quartzo.
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Figura 3.25 - Seletividade (Resposta Relativa clorobenzeno / isooctano) em funcgio do
comprimento de onda monitorado usando cela de quartzo.

O maior valor para a Resposta Relativa foi encontrada a 480,5 nm,
indicando que nesta linha a seletividade de cloro em relacgéo a carbono é maior.
Como a sensibilidade com a cela de quartzo se mostrou menor do que com a de
cerdmica, e um dos objetivos deste trabalho € conseguir detectar quantitades de
analito tao baixas quanto possivel, optou-se por manter o valor de 479,5 nm para
a detecc¢ao do elemento carbono.

3.5.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagao

A Figura 3.26 mostra os resultados obtidos para BzCl para diversas vazdes
de Hélio e a Figura 3.27 mostra o comportamento da Resposta Relativa BzCl /
isooctano. Como no caso anterior, a maior sensibilidade ocorreu num valor de
vazéo (68 m! min™') e a maior seletividade em outro valor (167 ml min™).
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Figura 3.27 - Resposta
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3.5.3. Construgao das curvas analiticas

A Tabela 3.14 mostra os pardmetros de regressao obtidos para as curvas

dos trés compostos e as Figuras 3.28 e 3.29 mostram as correspondentes. Para

construir as curvas os dados de area e os de altura foram filtrados com filtro de

médias moveis de 15 fatias.

Tabela 3.14 -Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para
BzCl e m-Bz(Cl> a 479,5 nm usando cela de quartzo.

coeficiente coeficiente coeficiente residuo, %
angular linear de correlagao
BzCi Area 10716 -4275,7 0,9904 260,0
Altura 19,3 483 0,9973 4.0
BzCI2 Area 1008.,4 -11226,7 0,9900 2614
Altura 9,0 -7.6 0,8954 2,0
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Figura 3.28 - Curvas analiticas para BzCl a 479,5 nm usando cela de quartzo: areas e
alturas versus massa de carbono injetada, com apiicagio de filtro de ruido
por Médias Moveis, janela de filtragem de 15 fatias.
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Figura 3.29 - Curvas analiticas para m-BzCl» a 479,5 nm usando cela de quartzo: areas
e alturas versus massa de carbono injetada, com aplicacdo de filtro de
ruido por Médias Mdveis, janela de filtragem de 15 fatias.

Comparando os resultados do item 3.2.2 com os resultados agui obtidos,
pode-se perceber que a cela de ceramica oferece sensibilidade um pouco maior
ao elemento cloro que a cela de quartzo, uma vez que em ambas se trabalhou
com concentragcbes préximas ao limite de detecgdo. Note-se que com ambas
celas foi possivel trabalhar na faixa de nanogramas de cloro detectado.
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3.6. Estudos na linha de emissdo de hidrogénio usando cela de
quartzo

3.6.1. Determinagéao das linhas de emissao de maior intensidade

Foi encontrado que a linha mais intensa para este elemento € 656,3 nm, e
a menos intensa é 486,1 nm, conforme se mostra nos dois gréaficos de area versus

comprimento de onda da Figura 3.30.
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Figura 3.30 - Comportamento da resposta para isooctano de acordo com o comprimento
de onda monitorado, usando cela de quartzo.
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3.6.2. Estudo da resposta para diferentes vazdes do gas de alimentagio
Os valores das alturas dos picos de isooctano versus vazdo foram plotados nos

graficos da Figura 3.31, onde se percebe que, para ambas linhas de emissdo, a maior

resposta ocorre com vazdes proximas a 167 ml min’™".
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Figura 3.31 - Comportamento da resposta do isooctano a diferentes vazdes de hélio para
656,3 nm e 486,1 nm, usando cela de quartzo.
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A Figura 3.32 mostra quatro cromatogramas comparativos para a
mistura nas condi¢gOes de trabalho otimizadas, nas linhas de carbono (247.,9
nm), cloro (479,5 nm) e hidrogénio (656,3 nm e 486,1 nm). Note-se que o pico
relativo ao tetracioreto de carbono é negativo apenas a 656,3 nm, indicando
que a monitoracdo foi mais seletiva para hidrogénio nesta linha nas condigbes
utilizadas. Estes quatro cromatogramas sao mostrados individualimente para

meihor visualizag&o na Figura 3.33.

656,3 nm
486,1 nm
479,5 nm
247,9 nm—l......... /
acetona CCl,
C =900 ng C=37ng
H =110 ng Cl=450n

Figura 3.32 - Cromatograma da mistura em quatro linhas de emissdo distintas (cela

de quartzo).
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Figura 3.33 - Cromatograma da mistura nas linhas de carbono (247,9 nm), cloro
{(479,5 nm) e hidrogénio (486,1 nm e 656,3 nm).
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3.6.3. Construgao de curvas analiticas nas duas linhas de emissao

Os coeficientes de regressdo destas curvas encontram-se na Tabela 3.15
abaixo.

Tabela 3.15 - Coeficientes das curvas analiticas para isooctano a 486.1 nm e
656,3 nm usando cela de quartzo.

486,1 nm
A B C coef correl
Area 71 13912 -7694 1 0,9978
Altura -0,3 57,7 298 4 0,9966
656,3 nm
A B C coef correl
Area -554.0 91765,1 -471002,8 0,9985
Altura -25,3 3694,3 -18679,8 0,9984

Curvas com ajuste de segundo grau, com equagéo do tipo: Sinal = A(m)”+ B(m) + C
onde A, B e C s#o coeficientes e m corresponde a massa de hidrogénio injetada.

Da analise da Tabela 3.15, o que se pode concluir € que a resposta ndo
& linear para a linha de Hidrogénio, como anteriormente discutido no item 3.3.3
para estudos com cela de cerdmica. Os dados de areas e alturas na linha de
656,3 nm foram corrigidos para o ganho utilizado em 486,1 nm para mostrar
que a linha de 656,3 nm é bastante mais intensa. Isto pode ser verificado nas
curvas mostradas a seguir na Figura 3.34.

Comparando os resultados do item 3.3.3 com os resultados aqui
obtidos, pode-se perceber que a cela de cerédmica oferece sensibilidade um
pouco maior ao elemento hidrogénio que a cela de quartzo, uma vez que em
ambas se trabalhou com concentragdes prdximas ao limite de detecgdo; além
disso n&o foi possivel encontrar uma condicéo de trabalho onde a seletividade
fosse t&o boa como para a cela de cerdmica, principalmente em se tratando da
linha 486,1 nm (compare cromatogramas das Figuras 3.13 e 3.33).
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Figura 3.34 - Curvas analiticas para iscoctano nas linhas 656,3 nm e 486,1 nm
usando cela de quartzo; areas e alturas definidas por filtro de médias
méveis de 15 fatias.
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3.7. Estudos na linha de emissao de carbono utilizando a TFCD
com cela de ceramica

3.7.1. Estudo da influéncia da vazao de hélio de alimentagdo na resposta

A Figura 3.35 mostra os resultados obtidos para areas de BzCl nas vazbes
de hélio estudadas a 247,9 nm.
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0 100 200 300 400 500

vazao de He, ml.min™

Figura 3.35 - Influéncia da vazéo de héelio na resposta a 247,9 nm usando a TFCD com
cela de ceramica.

A melhor vaz&o de hélio de alimentacéo esta préxima de 68 ml min”, como
pode ser visto na Figura 3.35. Para vazdes acima de 336 ml min" a resposta
diminui notadamente. Este comportamento € similar ao encontrado sem o uso da
TFCD (ver Figura 3.3), indicando que a alimentacéo externa de hélio tem pouca
influéncia sobre o plasma.
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3.7.2. Construgdo das curvas analiticas

A Tabela 3.16 mostra os pardmetros de regressao obtidos para as curvas

dos trés compostos e as Figuras 3.36, 3.37 e 3.38 mostram as correspondentes.

Para construir as curvas, os dados foram filtrados com filtro de medias méveis de

15 fatias.

Tabela 3.16 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagio obtidos para BzCl,
m-BzCl; e n-decano a 247,9 nm usando a TFCD com cela de cerdmica.

coeficiente coeficiente | coeficiente de | residuo, %
angular linear correlagéo
BzClI Area 636,0 -39.3 0,9970 0,24
Altura 14,8 -0,2 0,9088 0,05
BzCI2 Area 551,0 72939 0,9983 21,39
Altura 3,9 1919 0.9817 49 51
n-decano| Area 5438 -560,2 0,9981 2,78
Altura 3,9 136,5 0,9907 49,65
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Figura 3.36 - Curvas analiticas para BzCl a 247,9 nm usando a TFCD com cela de
cerdmica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicacao de filtro de ruido por Médias Mébveis, janela de filtragem de 15
fatias.
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Figura 3.37 - Curvas analiticas para m-BzCl, a 247,9 nm usando a TFCD com cela de
ceramica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicaco de filtro de ruido por Médias Mdveis, janela de filtragem de 15
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Figura 3.38 - Curvas analiticas para n-decano a 247,9 nm usando a TFCD com cela de
ceramica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicacdo de filtro de ruido por Médias Méveis, janeia de filtragem de 15

fatias.
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A vantagem do uso da TFCD é reportada na literatura® por aumentar o
tempo de vida util das celas de descarga, mantendo a sensibilidade para alguns
elementos. Comparando os resultados do item 3.1.3(a) com os resultados aqui
obtidos, pode-se perceber que a cela de ceramica apresenta maior sensibilidade
para carbono quando € utilizada sem a tocha, uma vez que em ambos casos se
trabalhou com concentragbes préximas ao limite de detecgdo. Note-se que para
cela de ceramica com a TFCD foi possivel trabalhar apenas até a faixa de
nanogramas de carbono detectado, ao passo que com cela de ceramica sem a
tocha foi possivel se detectar carbono até o nivel de picogramas.
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3.8. Estudos na linha de emissao de cloro utilizando a TFCD com
cela de cerAmica

3.8.1. Estudo da influéncia da vazéo de hélio de alimentagao na resposta

A Figura 3.39 mostra os resultados obtidos para a variagéo das areas do
BzCl em fungéo das vazdes de hélio de alimentag&o do plasma utilizadas.
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Figura 3.39 - Influéncia da vazdo de hélio na resposta a 479,5 nm usando a TFCD com
cela de ceramica.

A melhor vazéo de trabalho na faixa estudada esta proxima de 68 mi min™,
como pode ser visto na Figura 3.39. O fato da vazdo do He de alimentagao ter
influéncia sobre as dreas é indicativo de que a cortina de He oriunda da
alimentacédo externa da tocha (ver Figura 1.3) nao interfere significativamente com

a condicao de vazado do gas de suporte.
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3.8.2. Construgao das curvas analiticas

A Tabela 3.17 mostra os parametros de regressao obtidos para as curvas

dos trés compostos, e as Figuras 3.40 e 3.41 mostram as correspondentes. Os

dados foram filtrados com filtro de médias mdveis de 15 fatias.

Tabela 3.17 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para BzCi
e m-BzCl, a 479,5 nm usando a TFCD com cela de cerdmica.

coeficiente coeficiente | coeficiente de | residuo, %
i angular linear correfagio
BzCl Area 1942.8 -17793,2 0,996% 485.0
Altura 346 -9.9 0,9993 7.8
BzCI2 Area 2316,9 -36387,3 0,9941 612.8
Altura 15,5 -10,1 0,9983 3.5
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Figura 3.40 - Curvas analiticas para BzCl a 479,5 nm usando a TFCD com cela de
ceramica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicacao de fiitro de ruido por Médias Moveis, janela de filtragem de 15

fatias.
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Figura 3.41 - Curvas analiticas para m-BzCl, a 479,5 nm usando a TFCD com cela de
ceramica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicacao de filtro de ruido por Médias Mdveis, janela de filtragem de 15
fatias.

Comparando os resultados do item 3.2.2 com os resultados aqui obtidos,
pode-se perceber usando a cela de cerédmica com ou sem a TFCD que a
sensibilidade ao elemento cloro praticamente ndo é afetada, uma vez que, em
ambos casos se trabalhou com concentragbes proximas ao limite de deteccéo.
Note-se que, dos itens 3.2.2 e 3.8.2, que com a cela de cerdmica e a TFCD foi
possivel trabalhar apenas até a faixa de nanogramas de cloro injetado, ao passo

que sem a TFCD também foi possivel se trabalhar até esta faixa.
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3.9. Estudos na linha de emissao de carbono utilizando TFCD com
cela de ceramica e lente cilindrica

3.9.1. Construgdo das curvas analiticas

A Tabela 3.18 mostra os parametros de regressao obtidos para as curvas
dos trés compostos usando a lente cilindrica, e as Figuras 3.42, 3.43 e 3.44
mostram as correspondentes usando a lente cilindrica e usando a lente biconvexa
(estas Ultimas ja mostradas no item 3.7.2 - Figuras 3.36, 3.37 e 3.38),
comparando-as aos pares num mesmo grafico. Os dados foram corrigidos para o
mesmo ganho e filtrados com fiitro de Médias Mdveis de 15 fatias.

Tabela 3.18 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para
BzCl, m-BzCl, e n-decano usando lente cilindrica com a TFCD
e cela de cerémica.

coeficiente coeficiente coeficiente de | residuo, %
anguiar linear correlagao

BzCl Area 8,.27.10" -3,0120 0,9997 0,01
Altura 28,86 -13,27 0,9977 1,91

BzCI2 Area 1,66.10° 0,04 0,9989 6,90.10°
Altura 424,30 201,73 0,9936 37.13

n-decano| Area 2,12.10° 0,08 0,9979 1,37.10"
Altura 360,17 9,50 0,9976 2,80
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Figura 3.42 - Curvas analiticas para BzCl a 247,9 nm, usando lente biconvexa e
cilindrica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicagéo de filtro de ruido por Médias Moveis, janela de filtragem de 15

fatias.
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Figura 3.43 - Curvas analiticas para m-BzCl, a 247,9 nm, usando lente biconvexa e
cilindrica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicacé@o de filtro de ruido por Médias Moveis, janela de filtragem de 15

fatias.
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Figura 3.44 - Curvas analiticas para n-decano a 247,9 nm, usando lente biconvexa e
cilindrica: areas e alturas versus massa de carbono injetada, com
aplicagdo de filtro de ruido por Médias Moéveis, janela de filtragem de 15
fatias.

A excecdo das lentes, as condigbes de trabalho aqui foram mantidas iguais
as do item 3.7.2, e foi utilizada a mesma solugéo estoque para a construgéo das
curvas. Do que se observa nas Figuras 3.42, 3.43 e 3.44 acima, o uso da lente
cilindrica resultou num aumento da sensibilidade na linha de carbono em relagéo
ao uso da lente biconvexa, pois a inclinagdo das retas € maior para a lente
cilindrica. Tal resultado era esperado, ja que a lente cilindrica € amplamente

utilizada para amplificagéo de sinal®“

, pois a imagem focada na fenda do
monocromador, em vez de ter aspecto circular (como ocorre com a lente
biconvexa), € uma linha, facilitando o ajuste oOptico e melhorando a relagéo

sinal/ruido a 247.,9 nm.
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3.10. Estudos na linha de emissao de cloro utilizando a TFCD com
cela de cerdamica e lente cilindrica

3.10.1. Construgao das curvas analiticas

A Tabela 3.19 mostra os parametros de regressdo obtidos para as curvas
dos trés compostos usando a lente cilindrica, e as Figuras 3.45 e 3.46 mostram as
correspondentes usando a lente cilindrica e usando a lente biconvexa (estas
ultimas j@ mostradas no item 3.8.2 - Figuras 3.40 e 3.41), comparando-as aos
pares num mesmo grafico. Para construir as curvas, os dados foram corrigidos

para o mesmo ganho e filtrados com filtro de Médias Méveis de 15 fatias.

Tabela 3.19 - Coeficientes angulares, lineares e de correlagdo obtidos para
BzCi e m-BzCl, a 479,5 nm usando lente clindrica com a TFCD
e cela de ceramica.

coeficiente coeficiente | coeficiente de | residuc, %
angular linear correlagao
BzCl Area 871,0 -8667.,5 0,9996 71,33
Altura 155 -18,7 0,9984 6,40
BzCl2 Area 8741 -10338,4 0,5992 106,49
Altura 7,7 -11.,9 00,9974 8,25
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Figura 3.45 - Curvas analiticas para BzCl a 479,5 nm, usando lente biconvexa e
citindrica, com TFCD e cela de ceramica: areas e alturas versus massa
de carbono injetada, com aplicagao de filtro de ruido por Médias Moveis,
janela de filtragem de 15 fatias.
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Figura 3.46 - Curvas analiticas para m-BzCl, a 479,5 nm, usando lente biconvexa e
cilindrica, com TFCD e cela de ceramica: areas e alturas versus massa de
carbono injetada, com aplicagdo de filtro de ruido por Médias Moveis,
janela de filtragem de 15 fatias.

A excecdo das lentes, as condicdes de trabalho aqui foram mantidas iguais
as do item 3.8.2, e foi utilizada a mesma solugdo estoque para a construgdo das
curvas. Do que se observa nas Figuras 3.44 e 3.45 acima, o uso da lente
cilindrica resultou na diminuicdo da sensibilidade na linha de cloro em relagéo ao
uso da lente biconvexa, pois a inclinacdo das retas € maior para a lente
biconvexa. De acordo com o Unico estudo realizado até hoje a este respeito ©,
podem existir regides do foco onde a resposta elementar € otimizada, variando
para cada elemento. Isto pode ser um indicativo de que o resultado inesperado
obtido aqui seja devido a uma focagem ineficiente do feixe emitido na fenda de
entrada do monocromador, sendo este um problema de dificil solugdo, tendo em
vista a complexidade dos dispositivos que permitiiam um estudo mais

aprofundado.
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4.CONCLUSOES

Através da combinagéo da Cromatografia Gasosa com a Detecgdo por
Emisséo Atémica foi possivel avaliar as potencialidades do sistema CG-PIM
montado em nosso laboratério. Foram determinadas as condigdes ideais de
operacdo do sistema alternando-se configuracdes instrumentais para o0s
elementos carbono, cloro e hidrogénio.

No estudo da influéncia da sintonia da cavidade ressonante na resposta,
concluiu-se que o sistema tem boa estabilidade, e que deve existir dependéncia
entre a resposta na linha de emissao de carbono e a estrutura do composto
cromatografado.

Com a utilizag&o do software de tratamento de dados (Intcrom), aliado &
rejeicao de dados pelo Teste de Huber, foi possivel concluir que o uso de filtros
de ruido melhora os pardmetros de regresséo das curvas analiticas nas linhas de
carbono, cloro e hidrogénio.

Foram estudados dois métodos de preparo de solugcdes para curvas
analiticas, um por diluigdes sucessivas e outro que mantinha intervalos de
concentragao constantes entre as solugées; concluiu-se que nédo havia diferengas

significativas de linearidade entre eles e preferiu-se utilizar o segundo.

Em alguns estudos realizados sobre seletividade na linha de cloro
utilizando cela de quartzo, concluiu-se que a linha de emissdo e a vazao de hélio
mais seletivas ndo correspondem as que fornecem maior resposta para este

elemento.
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De maneira geral, a sensibilidade para os trés elementos € maior com o
uso de cela de ceramica, seguida da cela de quartzo e da cela de ceramica
combinada com a TFCD.

Como alternativa para aumentar a sensibilidade da configuragcéo cela de
cerémica + TFCD, foi utilizada uma lente cilindrica em lugar da lente biconvexa
usada em todas as outras determinagdes. Verificou-se que houve amplificacédo do
sinal apenas para a linha de carbono; a linha de cloro apresentou menor
sensibilidade com a lente cilindrica que com a lente biconvexa, o que se
justificaria por uma dependéncia espacial entre a resposta para este elemento e a

focagem do feixe emitido na fenda de entrada do monocromador.

Os estudos aqui relatados também permitiram concluir que o sistema CG-
PIM esta operacional, permitindo analises cromatograficas utilizando sinais das
linhas de carbono, cloro e hidrogénio.
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5.TRABALHOS FUTUROS

0Os estudos aqui desenvolvidos representam uma etapa inicial importante
nos trabalhos que se pretende desenvolver no programa de doutorado. Os planos
futuros prevéem a utilizagdo da Cromatografia Gasosa como ferramenta na
analise de pesticidas em aguas e solos. Dentre os detectores que serdo utilizados
nas analises cromatograficas se encontra o Detector por Emiss&o Atémica que foi
aqui avaliado. Como analitos pretende-se utilizar compostos clorados, fluorados e
fosforados, e sera feito um estudo aprofundado sobre métodos de extragéo e pré-
concentracdo dos pesticidas, além da avaliacdo dos sistemas de deteccdo

disponiveis para analise por cromatografia gasosa.
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