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1- Introducéo e Objetivos.

Desde a sua introdugéo ha cerca de quarenta anos a Cromatografia Gasosa tem
sido renovada por aperfeicoamentos metodolagicos e instrumentais. Se por um lado o
progresso na técnica muitas vezes acontece porque avancos em dreas correlatss
proporcionam novas ferramentas (como, por exemplo, a disponibilidade de eletrdnica
baseada em componentes de estado sdlido), na maior parte dos casos a renovacao &
fruto da necessidade. O tipo e cguantidade de informacdes demandadas do analista
quimico sao cada vez mais complexas, o que resulta na busca de técnicas analiticas
mais sensiveis e que permitam o conhecimento da composicdo de uma amostra com
um minimo de tempo e irabatho dispendides. Exemplos tipicos da mudanca de perfil
das exigéncias sdo as andlises de natureza ambiental: além de, ano a ano, crescer
quase exponencialmente o numerc de substancias que se necessita identificar e
quantificar em matrizes diversas, os niveis de contaminagdc a serem monitorados
também diminuem no mesmo ritmo. Num ambito mais geral, enguantoc para muitos
quimicos analiticos das décadas de 60 e 70 a palavra "traco” estava associada a
valores da ordem de mg.L”, hoje este termo via de regra se refere a ug.L” - sendo que
a transicéo para ng.L™" esta em curso.

Um dos reflexos desse quadro sobre a Cromatografia Gasosa foi nos conceitos
de detecgdo. Naturalmente, uma das consequéncias das necessidades descritas acima
foi a busca de detectores sucessivamente mais sensiveis. Além da determinacéo de
guantidades pequenas de substancias, a busca de sistemas cromategraficos que
fornecam informacdes qualitativas sobre os materiais analisados também tem exercido
influéncia sobre as pesquisas na area. Por si s, a Cromatografia Gasosa ndo € uma
técnica qualitativa; os dnicos recursos de identificacdo que ela prové baseiam-se nos
tempos de retencdo dos eluatos (indices de Kovats e modificacbes '), que tém emprego
limitado. Os detectores cromatogréficos de uso mais difundido, como o Detector por
lonizacdo em Chama e o Detector por Condutividade Térmica no tém utilidade como
ferramenta para identificacéo analitica. Uma alternativa seria o médulo de detecgao do
sistema cromatografico simultaneamente identificar e quantificar os constituintes sendo
eluidos. Os chamados detectores seletives, que geram sinal apenas para substancias
que apresentem uma determinada propriedade, sdo um passo nesse sentido. Um
exemplo de detector seletivo & o Detector por Captura de Eletrons: ele tém elevada
sensibilidade para compostos eletrofilicos, especialmente halogenados. Entretanto,
sistemas de deteccdo que respondam apenas a substancias gue contenham
~determinado elementc quimico, ou grupo funcional, em sua estrutura - detectores
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Capitulo 1 - Introducdo e Obijetivos

especificos -~ seriam uma solugdo préxima da ideal para as deficiéncias qualitativas da
Cromalografia Gasosa.

Os detectores especificos podem ser classificados em dois grandes grupos

- detectores especificos por molécula, cuja resposta pode fornecer informacéo sobre g
estrutura das substéncias eluidas (Dstector por Absorgdc no Infravermelho por
Transformada de Fourier, Detector Espectrométrico de Massas);

- detectores elemento-especificos, os quais s& apresentam sinal para sluatos com
determinado elements quimico em sua estrutura: Detector de Nitrogénio-Fésforo e
Detector Eletrolitico Hall, dentre outros.

Na categoria dos detectores elemento-especificos, aqueles baseados em
Espectroscopia de Emiss&o merecem um destaque especial: espectros de emissdo séo
uma fonte altamente confiavel de informagdo acerca da composicio elementar de uma
substancia. O tipc mais antigo de detector de emisséc & o Detector Fotoméatrico de
Chama; neste detector o material eluido da coiuna cromatografica € queimado em uma
chama, e o sinal cromatogréfico é gerado pela monitoragdo da radiacdc emitida.
Entretanto, esta radiac&o consiste basicamente de uma sobreposicdo de bandas largas
de emisSes moleculares, o que limita consideravelmente suas aplicactes °. Mais
importantes s&0 0s detectores de emissdo atdmica em plasma, pois a energia

dispenivel nos plasmas possibilita grande eficiéncia de fragmentacdo dos analitos e
geragdo de espectros de emissao *

O sistema de gerac&o de plasma mais usado em Espectroscopia de uma forma
geral é o chamado Plasma Indutivamente Acoplado (ICP = inductively coupled plasma).
O plasma € gerado em um fluxo de argdnio passando através de um tubo de material
diglétricc envolvido por uma bobina de cobre. Passando-se corrente eletrica alternada
com frequéncias de 27 GHz ou 41 GHz pela bobina, produz-se um campo elétrico no
interior do tubo, © qual induz e mantém um plasma. Um dispositivo similar é o Plasma
de Corrente Continua (DCP = direct current plasima), no qual ¢ plasma é gerado por
uma descarga de baixa voltagem e alta corrente (até 35 A) em um fluxo de argdnio *.
Ainda que estes sistemas sejam potencialmente bastante Uteis para deteccdo em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, j& que os plasmas gerados conseguem se

manter mesmo com a introdugéo de grandes quantidades de material, eles apresentam
dois inconvenientes:
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- Poténcia de Operag@o Alta. Sistemas de ICP trabalham tipicamente com poténcias da

ordem de 1 a 5 kW, sistemas de DCP, em torno de 500 W. Esias poténcias altas
lornam a sua operagéo bastante complexa %,

- Baixa Energia do Plasma de Argdnic. A energia dos plasmas de argbnio é insuficiente
para excitar e, portanto, provacar emisséo atdmica - em elementos como cloro, bromo,
nitrogénio e oxigénio °. Entretanto, estes elementos so constituintes da maior parie
das substancias de interesse em Cromatografia Gasosa.

Os plasmas de hélio mantidos e sustidos por microondas possibilitam contornar
os problemas acima relacionados para o ICP e DCP. Primeiramente, ¢ plasma de hélio
e suficientemente energético para que possam se cbservar emissGes atdmicas de ndo
metais como os listades acima. Além disso, por uso de microondas, plasmas estaveis a
pressdc atmosférica podem ser sustidos com poténcias entre 50 W e 150 W * o que
simplifica consideravelmente o instrumental necessario e a sua operacac.

Num Detector por Emiss@o Atdmica em Plasma de Hélioc Induzido por
Microondas para Cromatografia Gasosa (CG-PIM), o plasma é gerado de um tubo de
material dielétrico {usualmente quartzo) e pelo qual passa um fluxo constante de hélio.
Este tubo, que & a cela de detecc@o, é montado no intericr de uma cavidade
ressonante conectada a uma fonte de microondas (normalmente com frequéncia de
2,45 GHz). A cavidade ressonante focaliza a energia gerada pela fonte para gerar e
confinar 0 plasma no interior da cela de detecg@o. O material eluido é introduzido na
cela de deteccdo misturado ac hélic de alimentag¢éo do plasma. Ao entrar na pluma de
plasma, os eluatos sdo decompostos em fragmentos. Devido a alta temperatura do
meio, os fragmentos sdo excitados eletronicamente e, ao retornarem aos seus estados
fundamentais, emitem radiacdo em comprimentos de ondas bem definidos * A luz
emitida & medida por um sistema consistindo, nos arranjos conhecidos como

monocanal, por uma fotomultiplicadora acoplada a um monocromador. Um esquema
tipico de um sistema CG-PIM é mostrado na Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Sistema CG-PIM {esquematico):

1 - Cromatografo Gasoso 7 - Monocromador

2 - Linha de Transferéncia 8 - Fotomusitiplicadora (FX}

3 - Acoplamento coluna / cela de deteccéio 9 - Alta Tensdo para FX -

4 - Alimeniacdo de MHe 10 - Amplificagfo de Sinai e Casamento de

5 - Cavidade Ressonante impedancias. -
8 - Fonte de Microondas 11 - Digitalizagéo e Registro de Sinal

Um sistema CG-PIM como ¢ esquematizado na Figura 1.1 € dito monocanal
porque para cada corrida cromatografica € monitoradoe um comprimento de ondas,
correspondente a um determinadc elemento quimico. Portanto, em principio, no
cromatograma sao registrados apenas picos dos compostos contendo este elemento.
Também existem sistemas policanal. onde varias fotomuitiplicadoras monitoram
independentemente diversos comprimentos de onda, conseqguentemente gerando um
mesmo numero de cromatogramas elemento-seletivos e  simultaneos.  Outro
equipamentc € o multicanal, onde as fotomultiplicadoras s&c substituidas por um
arranjo de diodos ou um CCD (charged coupled device) acoplado a um cromador.
Nesses equipamentos s&c coletados espectros de emissdo na faixa espectral definida
peio conjuntc arranjo de diodos - CCD / cromador, permitindo a geracdo de
cromatogramas tridimensionais do tipo sinai x comprimento de ondas x tempo.

Os sistemas CG-PIM s80 uma aiternativa bastante atraente e poderosa para a
solugao de muitos problemas analiticos relevantes. O Gnico modélo comercial existente
no mercado & de langamento recente ® ® e tem um custo bastante elevado. Além disso,
pelas suas caracteristicas operacionais ele é um equipamento tipice para aplicacfes
de rotina.
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A alternativa de desenvolver sistermas CG-PIM & vidvel e extremamente
interessante para propdsitos de pesquisa, o que levou a seguinte proposta de trabalho:

1- Montar, a partir de componentes disponiveis no mercado e de
desenvovimento proprio, um Detector por Emissdo Atémica em
Plasma de Hélio induzido por Microondas Monocanal, e interfaced-lo a
um cromatoégrafo gasoso.

2 - Determinar as carateristicas analiticas do sistema montado na
monitoracao das raias de emissédo atémicas dos elementos quimicos
de interesse em Cromatografia Gasosa, particularmente carbono e
halogénios.

3 - Demonstrar a aplicabilidade analitica do sistema montado.

Para cumprir os objetivos acima, foram montados dois protétipos CG-PiM,
ambos esquematicamente similares ac descrito pela Figura 1.1. O comportamento do
Prototipo #1 foi muito deficiente e baseado na experiéncia adquirida em seu
desenvolvimento pode-se montar o Protdtipo #2, com resultados bastante satisfatorios.
G Prototipc #1 e os testes realizados com ele sdo discutidos no Capitulo 3 deste
trabalho e a montagem e os testes iniciais do Protdtipe #2, no Capituio 4. Nos
Capitulos 5 e 6 estdo registrados os ensaios que delinearam o comportamento do
Protétipo #2 para coletar cromatogramas elemento-seletivos nas raias de emiss&o de
carbono, cloro, bromo e fldor. O uso potencial deste protétipo em aplicacées analiticas
de rotina estd demonstrado no Capitulo 7, que descreve a construcdo de curvas

analiticas elemento-seletivas para trialometanos. Uma breve revis&o bibliografica sobre
sistemas CG-PIM é feita no Capitulo 2.



2 - Detectores por Emissdo Atémica em Plasma de
Hélio Induzido por Microondas.

2.1 - Breve Histdrico.

O primeiro sistema de deteccdo para cromatografia gasosa por emissdo atdmica
em plasma de gas inerte induzido por microondas foi apresentado por McCormack,
Tong e Cooke em 1985 7. Estes autores testaram sistemas de geragdo de plasma de
argbnio a presséo atmosférica e de hélic a baixa press&o em raias de emisséo de
carbone, iodo, fésforo, cloro e fidior. Simultaneamente foi publicada a primeira
aplicagdo analitica desse sistema ® para inseticidas organofosforados (Diazinon,
Dimetoato, Disyston, Ethion, Paration e Ronnel) em matrizes biolégicas, tendo sido
reportadas sensibilidades da mesma ordem de grandeza que as dos detectores por
captura de eletrons disponiveis na época. Nestes trabalhos ficou clara 2 potencialidade
do detector. Ainda gue os autores apontassem vaniagens no uso de plasma de hélic
como fonte de emisséo, a maior parte dos resultados descritos nessas publicacdes
foram obtidos com plasma de argénic. Os dispositivos de gerac&o de plasma induzido
por microondas da época somente permitiam o emprego de plasmas de hélio em
pressGes reduzidas, o que ndc acontecia com o argdnic. Ainda que fosse possivel
suster um plasma de hélio a pressées maiores que 50 torr, ocorria répida degeneracgéo
das celas de descarga °. Além disso, o instrumental para operacdo com sistemas de
plasma a press&o reduzida é complexo. Os sistemas operados a baixa pressao
apresentavam uma dificuldade adicional: a observacéo da luz emitida do plasma devia
ser feita transversaimente as paredes das celas de descarga, o que era bastante
problematico. Além de limitar os materiais passiveis de serem usados na construgaoc
das celas de descarga - que deveria ser transparente - a deposicdo de corpos
carbonaceos e desvitrificacio das paredes das celas durante = operacdo dos sistemas
alterava a sua transparéncia, determinando uma ma reprodutibilidade das medidas.
Mesmo com estas limitagBes, um numero crescente de trabalhos com equipamentos

com plasmas de hélio a pressé&o reduzida ou com plasmas de argdnio foram publicados
até o comego da década de setentg 1011 121314

Em 1976, foi introduzida por C. Beenaker ** uma cavidade ressonante que
sustinha plasmas de heélio estaveis sob pressdo atmosférica. Com esse dispositivo,
hoje conhecido como cavidade Reenaker TMqoio, era possivel manter plasmas com
vazbes de hélio entre 30 mL.min" e 500 mL.min" e poténcias de microondas bastante

baixas - a partir de 20 W. Ao contrario dos sistemas 2 pressdo reduzida, a monitoragio
6
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da emissdo do plasma podia ser realizada axiaimente em relacdo a cela de deteccio.
O plasma gerado nestas cavidades possibilitava deteccéo seletiva por emissdo atdmica
de elementos como C, H, Cl, Br, I @ 8 ) com sensibilidades enire dez e cem vezes
melhores que aquelas conseguidas com plasmas de hélio a baixa pressdo. Em menos
de dois anos, surgiu a primeira aplicagdo da cavidade Beenaker TMy em um sistema
CG-PIM, por Quimby, Uden e Barmes V. A partir dai, o uso do plasma de hélic a
pressao atmosférica tornou-se comum nos sistemas CG-PIM, muito frequentemente
com o uso da cavidade Beenaker ou de suas modificagdes ™,

Eliminada a necessidade de geracéo do plasma a baixa presséo, ainda restava
um inconveniente sério: a limitada capacidade de processamento de amostra dos
plasmas de hélio. A baixa capacidade de transferéncia de energia desses plasmas
limita & quantidade de material que pode ser introduzida diretamente neles em cerca de
1 ug ", ocorrendo deposicio carbondcea severa sobre as paredes da cela de descarga
ou mesmo extingao do plasma com massas maiores de amostra. Por esia raz&oc, 0 uso
do plasma de hélic em sistemas cromatograficos com colunas empacctadas ndo é
simples: os volumes de amostra tipicamente injetados nestas colunas sdo da ordem de
ul., e a sluicdo do solvente destas solucSes excede em muito o limite maximo toleravel
pelo plasma de helio. O interfacemento do detector ao cromatografo deve ser feito com
dispositivos que desviassem o pico do solvente do plasma * ¥ Na segunda metade da
década de setenta o usc de colunas cromatograficas capilares comecava a se tornar
comum; come as quantidades de amostra introduzidas nestas colunas s@o menores
que em colunas empacotadas, ¢ seu uso minimiza ou elimina os problemas
decorrentes da baixa capacidade de processamento de material dos plasmas de hélio.

Assim, em 1981 Estes, Uden e Barnes apresentaram um protdtipo CG-PIM com
colunas capilares *°.

Apods a introducdo de uso de colunas capilares, o maior avango iria ocorrer no
inicio da década de noventa. Exceto pelc CG-PIM policanal MPG-850 (Applied
Chromatographic Systems, Lutton, Reino Unido), todos os equipamentos existentes
eram protétipos de laboratério. Em 1990, a Hewlett-Packard Co. (Avondale, PA, USA)
langou o Afomic Emission Detector HP-5921A %% O HP-5921A & um sistema CG-PIM
multicanal: a emiss@o do plasma & monitorada por um arranjo de diodos de 211
elementos, e o sinal cromatografico nas raias de emissao elementares gerado a partir
dos dos espectros de emissdo coletados. Qutra ;aecu!iaridaée do sistema é a cavidade
usada, denominada pelos projetistas de “cavidade reentrante”, cujo projetc deriva da
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Beenaker TMoiwe. O detector é totalmente controlado por microcomputador, sendo
propric para aplicagdes de rotina e de custo relativamente elevado,

Atualmente diversos grupos de pesquisa no mundo se dedicam a trabalhos de
desenvolvimenio com CG-PIM. A difusdo da pesquisa em sistemas CG-PIM pode ser
avaliada pela Figura 2.1. Para sua construgo, fol pesquisada a bibliografia entre 1880
e 1995, tendo sido encontrados localizados 291 artigos relacionados ac tema. Nesta
figura, o nimero de publicaces na area é listado por pais de origem.

Oulros e
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Publicagdes
Figura 2.1 - Artigos sobre desenvolvimentio ou aplicacdes de sistemnas CG-PIM publscados
entre 1980 e 1995 e agrupados por pais de origem.

Deve-se observar que grande parte desse material apareceu na literatura a
partir de 1992 e foi originado majoritariamente de usudrios do sistema comercial HP-
5821A. Via de regra, estes trabalhos néo se referem a desenvolvimentos sobre 0os CG-
PIM e sim a aplicacdes do aparelho comercial.

2.2 - Mecanismos de Emissioc Atémica em Plasma de Hélio.

A aplicagé@o, em condicdes adequadas, de uma descarga elétrica em um gas
causa a sua ionizacio e cria um meio condutor de eletricidade. O plasma formado é um
meic confinado contendo ions e atomos em diversos estados de excitacdo eletrénica,
assim como elétrons livres. Em presenca de um campo elétrico oscilante, esses
elétrons s3c aceierados, experimentando colisées elésticas e inelasticas com as outras

8
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especies. As colisGes transferem energia para essss espécies s respondem por
processos em cadeia que introduzem mais ions e atomos em estados metaestaveis no
meio 2. |

Diversas reacdes quimicas podem ocorrer num plasma. Sendo A um atomo do

gas do suporte do plasma e X um outro stomo introduzido no meio, algumas dessas
reaghes s80:

AT+ X 5 A+ X+ e {Reacdo 2.1)
AT+ X 5 A+ X*+ e (Reacdo 2.2)
AT+ X 5 A+ X + e (Reacdo 2.3)
A"+ X o A+ X 4 e (Reacso 2.4)

Nelas, m denota um estado metasstavel e # um estado excitado. As Reagles 2.1e 2.2
séo conhecidas como reagbes de Penning. Elas somente ocorrem se a energia da
particula metaestavel A” for maior que o primeiro ou segundo potenciais de ionizacio
do elemento X. Da mesma forma, a excitagio de X ou X' por A™ (Reacdo 2.3) sé ocorre
se a energia desta Gltima for maior que as energia de excitacBo eletrdnica dessas
espécies . As formas excitadas X e X" a0 retornarem a@os seus estados
fundamentais emitem radiacdic em comprimentos de onda caracteristicos. O sinal
analitico dos CG-PIM e gerado monitorando a radiacdo emitida por estas espécies
excitadas, neutras e idnicas, em sua maior parte originadas pelas Reacgbes 2.1 a 2.4.

Outras reagdes, envolvendo colisdes com elétrons livres e outras espécies, tém um
papel menos significative 2.

Os atomos que tomam parte nas reacOes descritas acima provém da
fragmentacdo pelo plasma dos analitos eluidos dz coluna cromatogréﬁca. Os
processos que levam a esta fragmentacdo s3o similares as reagbes de excitacdo e
ionizacéo; por exempio

A" + XY > A+ X +Y+ e (Reacéo 2.5)
AT + XY 5> A+ X+Y + e {Reacédo 2.6)

onde XY € uma representacdo genérica de um eluato.

Num piasma de hélio, as principais espécies metaestaveis presentes sdo He™
He," e He;™™; as sua energias sdo, respectivamente 19,73 eV (He™), 131 eV a 159
eV (He;") e 18,3 eV a 20,5 eV (Hex"™). A Tabela 2.1 abaixo relaciona as energias de
excitac@o de alguns atomos e ions ndo-metdlicos de interesse em Cromatografia
Gasosa e os correspondentes comprimentos de onda de emissao %
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Tabela 2.1 - Energias de excitag@o F,, em eV e comprimentos de onda de emissdo J,
em nm, de estados excitados de algumas espécies atdmicas ndo-metalicas.

Espécie Eoxe A
] 1206 883
H 12.75 4881
o’ 7.65 24790
c* 788 1931
N 11,99 7468
o 10,74 T7L2
£ 1450 8855
ll 7.8 536
pr2 1544 4582
s* 850 1800
g* 15,88 545 4
cre 15809 4795
o 1588 481.0
Br*2 14,28 4705

A leitura desta tabela indica que os atomos e moléculas metaestiveis presentes do
plasma de helic {ém energia suficiente para excitar dtornos e ions ndo-metdiicos
provenientes da fragmentac@o dos analitos eiuidos em sistemas CG-PIM. O mesmo
nao ocorreria, por exemplo, num plasma de argdnio: a energia do seu principal estado
metaestavel € 11,5 eV, insuficiente para a excitacdo da maioria das espécies
relacionadas na Tabela 2.1. O aumento de pressac do gas também aumenta o numero
de atomos e moléculas metaestaveis no plasma e consequentemente torna mais
provaveis as reacGes de fragmentacdo, ionizacdo e excitagcdo. Assim & justificavel a
maior sensibilidade de sistemas CG-PIM a pressdo atmosférica, em relacdc aos
correspondente sistemas operando em pressdo reduzida 2. Esta discussdo representa
um guadro bastante simpiificade da quimica de plasmas. Um tratamento mais
aprofundado deste topico esta além dos propssitos deste trabalho 22,

2.3 - instrumentacao e Operacio de Sistemas CG-PIM.

A configuragdo da maioria dos CG-PIM descritos na literatura & similar ao
esquema basico apresentado na Figura 1.1 (p.4). Nos itens a seguir, sergo discutidas
algumas caracteristicas instrumentais e operacionais desses equipamentos.

2.3.A - Linha de Transferéncia.

‘A linha de transferéncia é o bloco de um sistema CG-PIM responsave! pelo
interfaceamento entre o cromatdgrafo gasoso e o conjunto responsavel pela geracéo
do plasma (cela de deteccio, cavidade ressonante, sintonizador, cabo coaxial e fonte

10
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de microondas). A sua fungdo & fornecer um ambiente aquecido para evitar
condensacac dos eluatos na porcdo da coluna cromatografica situada enire a parede
do forno do cromatografo e o sistema de geracdo de plasma ®. Nos sistemas com
coluna cromatografica capilar, muitas vezes ela consiste simplesmente em um tubo de
aco ** aquecido elétricamente: a secgo da coluna entre o cromatdgrafo e a cela de
deteccdo passa por dentro deste tubo.

Especiaimente em cromtdgrafos équipadas com colunas empacotadas, 3
interface entre © cromatégrafo e o detector possui dispositivos para desviar a
passagem do pico do solvente pelo detector, para evitar os problemas associados 3
introdugao de grandes guantidades de material no plasma. Um esquema de purga do
pico de solvente consiste em adaptar & linha de gases valvulas solendides para
operagdo em alta temperatura " **. Quando da eluicdo do pico do solvente, estas
valvulas s&o acionadas e desviam o material eluido da coluna para fora do fluxec de
hélio que alimenta ¢ plasma. Uma sistematica alternativa é a inversao do sentido do
fluxo de helio passando peia cela de deteccio * % Imediatamente antes da eluicéo do
solvente, 0 sentide desse fluxo € invertido: o gés passa a enfrar na cela de deteccéo

pela sua exiremidade frontal, evitando que o material oriundo da coluna atinja o
plasma. '

2.3.B - Alimentacéo de Hélio.

A linha de alimentagdo de um CG-PIM deve prover uma vazdo continua e
controlada deste gas. E imprescindivel o controle configvel e reprodutivel de vazéo, ja
que o sinal € altamente dependente deste parametro 2. Q efeito da vazdo sobre 0 sinal
varia com a raia de emissdo elementar monitorada e das caracteristicas de cada
protétipc em particular. Estes ef afii ' encontraram dois padrdes no comportamento
geral do sinal de um elemenio quimico no CG-PIM por eles testados. Para Hg e a
maioria dos ndo-metais o sinal aumenta suavemente com a vazio e atinge um maximo;
com um aumento adicional da vaz&o o sinal diminui bruscamente. Em outro grupo de
elementos (V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Ru, Os, Co, Ni, Si, Ge, As, P e B), para qualquer
vazao de helio diferente daquela que maximiza o sinal a resposta diminui rapidamente.
De um modo gerai, no protétipo por eles testado as vazbes détimas para o primeiro

grupo estavam na faixa de 40 mL.min™ a2 150 mL.min" e para 0 segundo grupo, entre
150 mL.min™" e 800 mL.min"’

A mistura de dopantes no hélio pode melhorar o desempenho dos CG-PIM. A
adicdo de peqguenas quantidades de oxigénio slimina a formacéo de depdsitos

11
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carbonaceos causados por atomizacio incompleta dos analitos nas paredes da cela de
detecgdo. Existe a recomendacdo gue a sua concentracio ndc passe de 2.5 % viv 2.
Foi determinado que a presenca deste gas melhora a sensibilidade na monitoracéo de
raias de emiss8o de C, H, CleBr® A dopagem tambeém pode ser feita para provocar
deliberadamente depdsilos carbonaceos. Por exemplo, a mistura de metano e
hidrogénio no helio melhora a determinagfo de compostos organofiuorados 2, porgué
o filme da carbono formade pelos dopantes minimiza o atague do fltor as paredes da
cela de detecgio. Em oulros estudos & indicado o uso de uma mistura de axigénio e
hidrogénio como dopante em andlises de organofiuorados . Elementos como o fosforo
€ o boro tém sua monitoragéo prejudicada pela formacao de Oxidos refratarios sobre as
paredes da cela de detecgio, o que pode ser evitado pela adicdo de hidrogénio ac
hélio de suporte do plasma ™. No caso do boro, um trabalho mais recente * alega o
contrério. & dopagem para determinacéc de organoborados deve ser feita com
oxigénio. No casc de compostos organometalicos, como regra € feita dopagem do hélio
com hidrogénio ou oxigénio, dependendo do metal envoivido *'. No caso composios
crgancestanicos, reporta-se aumento significativo na intensidade do sinal de emissao

do Sn por adicdo de SFs em concentracdes de até 0,06 % viv ao gas de suporte do
plasma *.

Se, por um lado, a adigdo de dopantes pode melhorar as caracteristicas
operacionais em muitas raias de emissao elementares, algumas impurezas presentes
no helio tém efeitc prejudicial. A recomendagio geral ¢ de que tanto o hélio
empregado, como os dopantes, sejam de alta pureza ? que suas linhas de alimentacéo
contenham "traps” para eliminacdc de tracos de umidade e hidrocarbonetos. Por
problemas relacionados a pureza do hélio, o uso analitico das raias de emissao de
nitrogénio e oxigénio & extremamente problematico: ar atmosférico frequentemente
penstra na alimeniagac de He por difuséo em conexdes * ou através da extremidade
da cela de deteccéo, causando um aumento do sinal de fundo nas raias desses
elementos, com perda da sensibilidade e seletividade. Para monitoragéo de compostos
oxigenados e nitrogenados, a montagem dos protétipos deve ser feita com precaucdes
adicionais no que se refere a alimentacéo de hélio ("traps” de baixa temperatura e de
remocdo quimica de O; na linha de gas e uso cuidadoso de conexdes de boa
qualidade) *. Nas raia de emissdo de fldor e cloro, concentragdes de nitrogénio no
hélic acima de 0,005 % v/v (para F) e 0,05 % (para Ct) causam um decréscimo no sinal
da ordem de 10° vezes *. Outro efeito notavel de impurezas é reportado em
determinagbes de organodeuterados: a emissao de fundo causada pela presenca de

umidade e hidrogénio limita a sensibilidade e a seletividade em determinacdes deste
isétopo *.

12
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2.3.C - Modulo de Geracfo de Plasma.

O moddulo de geracdo de plasma de um sistema CG-PIM é constituido pela cela
de detegdo, cavidade ressonante, sintonizador, cabo coaxiai e fonte de microondas.
Em termos simplificados, a cavidade ressonante transfere g energia gerada pela fonte
de microondas a0 hélio que flui pela cela de descarga. A aplicagdo de uma descarga
eléfrica no gas inicia a formagéo do plasma no interior da cela ’ que é sustido e
confinado pelo invdlucro eletromagnético. Estes componentes constituem o coracio de

um protétipo  CG-PIM e seus projetos e caracteristicas operacionais sdo
frequentemente discutidos na literatura.

As fontes de microondas usadas em sistemas CG-PIM operam quase sempre a
2,45 GHz ® Esta frequéncia é usada tanto pelo baixo custc das vaivulas geradoras de
microondas - magnetrons (& que estas sao produzidas em grande escala para
equipamentos de diatermia médica e fornos domésticos %), como por exigéncias legais
{minimizac&o de interferéncia em telecomunicagdes). E essencial que as fontes tenham
poténcia de saida ajustével, i que o sinal do detector depende fortemente deste
parémetro. O efeito da variagdo na poténcia sobre uma raia de emissao elementar é
imprevisivel @ deve ser empiricamente determinado para cada protdtipo em particular ?,
raramente sendo sugeridas poténcias maicres que 200 W. Estes et afii determinaram
as poténcias de operagdo que maximizavam relagbes sinal / ruido para um numerc
extenso de raias de emissédo, encontrando valores desde 40 W {para Fe) até 75 W
(para Cl e PDb). Existem poucas referéncias a CG-PIM empregando fontes de

microondas diferentes do padro de 245 GHz e poténcia de saida manualmente
ajustavel.

Quanto a cavidade ressonante, sua funcdo & transferir a poténcia gerada pela
fonte de microondas de forma eficiente para o gas gerador do plasma. Em geral, uma
cavidade € um recipiente cilindrico ou refangular, que é conectado a fonte de
microondas por um cabo condutor coaxial. As dimensées da cavidade devem ser tais
que, ac ser aplicada poténcia de microondas, crie-se uma onds eletromagnética
estacionaria (ressonante) nc interior do dispositivo e que o campo elétrico ou
magnetico {dependendo do tipo de cavidade) seja maximizado no interior da cela de
detecgdo. Para que ocorra essa ressonancia a impedancia elétrica da cavidade deve
ser igual & do conjunto fonte de microondas / cabo coaxial 2 o acoplamento fino da

impedancia entre estes componentes é realizado com © uso de sintonizadores
adaptados a cavidade. Quando o ajuste de impedancia entre os componentes é

13
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perfeito, diz-se que o sistema estd sintonizado: nesias condigBes, toda a poténcia
aplicada pela fonte € consumida pelo plasma formado. Quando a sintonia nao &

perfeita, parte da energia gerada pela fonte de microondas é perdida. sendo refletida
pela cavidade de volta a fonte de microondas 2,

Como j& mencionado, a cavidade mais empregada € a chamada Beenaker
TWMoie. O esquema de uma destas cavidades & mostrade na Figura 2.2 °

Figura 2.2 - Cavidade Beenaker TMoi. A € E: elementos de sintonia; B = conex&o para cabo
coaxial; C = cela de detecgéo; D = parafuso de fixagdo da cavidade e F = “loop” de
acoplamento e parafuso para sua fixagc&o. Dimensdes em mm.

A energia transportada da fonte de microondas pelo cabo coaxial conectado em
(B) € acoplada a cavidade através do "loop" metalico (F) - um fio de cobre soldado a
parede interna da cavidade. Cria-se uma onda elétromagnética estacionaria no interior
da cavidade que maximiza o campo elélrico no seu centro, onde se encontra a cela de
deteccdo. Existem dois elementos sintonizadores. G sintonizador (A} & uma barra de
quartzo, que pode ser introduzida em profundidades varidveis no interior da cavidade.
O elemento (E) é um parafuso adaptado na tampa da cavidade. O ajuste da
impedéncia dessa cavidade € feito alterando-se a profundidade de insercdo da barra
de quartzo efou do parafusc de sintonia. Um terceiro elemento sintonizador
("stubstretcher”) deve ser introduzido entre a fonte de microondas e a cavidade, para
complementar o ajuste de impedancia '®. A sintonia destas cavidades, além de
minimizar a poténcia refletida, também minimiza o ruido imposto sobre o sinal ¥,
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Existern algumas modificacdes da cavidade Beenaker TMoe descritas. A
“cavidade reentrante” usada no apareiho comercial HP-5921A & uma delas °. Qutra
versédo aperfeicoada da cavidade Beenaker TMae original é conhecida como
"Enhanced Beenaker Cavity" (EBC) e ests esquematizada na Figura 2.3 %
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Figura 2.3 - Cavidade "Enhanced Beenaker”. 1 - Cola de Detecco; 2 - Parafuso de
Regulagem da Antena; 3 - Conector para Cabo Coaxial; 4 - Contacto Elétrico; 5 - Isolante: 6 -
Disco da Antena; 7 - Mola e 8 - Parafuso de Sintonia.

Enguanto na cavidade Beenaker convencional a transferéncia de energia da
fonte de microondas é feita através do "loop" de acoplamento, na EBC esta funcao &
realizada pelo dispositivo denominado antena, que também age como sintonizador.
Esta antena € um disco de aluminio anodizado (6) preso a um parafuso (2); girando o
parafuso, aitera-se a distancia entre o disco e o fundo da cavidade, o que modifica a
impedancia do sistema. O ajuste de sintonia é mais facil qgue o da cavidade Beenaker

convencional, ndc sendo necessario um sintonizador "stubtrecher” A EBC possibilita
plasmas mais estéveis que o modelo convencional .

Alem das cavidades Beenaker, outros modéios de cavidades e componentes
correlatos tém sido propostos. Um desses componentes € o chamado "surfatron”.
Tecnicamente, o surfatron n3c é uma cavidade, e sim um gerador de ondas
superficiais: ele cria uma onda eletromagnética superficial e simétrica préxima as
paredes da cela de detecgio . Em relago as cavidades Beenaker, reporta-se que o
surfatron permite sintonia mais facil e estavel 3 Deteccbes de massas da ordem de
centenas de picogramas de pesticidas organosulfurados foram reporiadas num
prototipo CG-PIM de pressdo reduzida, onde o plasma era geradc com um surfatron
adaptado a uma fonte de microondas de poténcia modulada *. O mesmo grupc de
pesquisadores conseguiu bons resultados na deteccdo de S e P com um sistema
usando um plasma misto de He / CO, gerado com surfatron e uma fonte de microondas
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convencional *'. As caracteristicas do ruido na emissdo de plasmas gerados por

surfatrons s&o reportadas como idénticas as de cavidades convencionais 2 Um outro
tipo de estrutura potenciaimente aplicavel em sistemas CG-PIM é a chamada “strip-
line” - um guia de ondas que, ac contrario dos tipos citados anteriormente, pode ser
usado com fontes de microondas miniaturizadas e baseadas em componenies
eletrbnicos de estado sdlido ®, a0 invés das volumosas fontes convencionais. Estes
dispositivos sustém plasmas de hélio estdveis em uma ampla gama de vazbes e
poténcias de operagac; estudos comparando a sirip-line & a EBC indicaram que a
primeira tem maior capacidade de processamento de material: os limites de deteccao e
linearidades obtidos com estas cavidades s30 proximos “. A busca de dispositivos que
combinem cavidade e geragdo de microondas num mesmo componente parece ser a

tendéncia atual mais forte de pesquisas nessa area; pelo menos um destes dispositivos
* foi descrito recentements.

O Gitimo constituinte do médulo de geracio de plasma & a cela de deteccso.
Estes dispositivos sdo tubos refratarios, com diametros internos entre 05mme 10 mm,
e que devem ser pericdicamente trocados 2 Isto se deve 3 gradual devitrificacdo dos
seus materiais de construcéo pela alia temperatura do plasma; alem disso, a formacéo
de depositos provenientes das espécies atomizadas também causa sua degradacao.
Estes depositos, além de danificarem as celas, podem introduzir deformacdes no sinal
cromatografico, como cauda excessiva do pico do soivente . O uso de poténcias de
operacéo altas reduz drasticamente a vida Util das celas ¥, Varios materiais sdo
usados na construgdo dessas celas: convencionalmente quartzo, e eventuaimente
nitreto de boro **, ceramica ou alumina **° Parg determinacéo de compostos de silicio,
deve-se empregar alumina ou outro material, ja que nas celas de quartzo o sinal de
fundo na raia de emiss@o desse elemento & muito alto °0- i@ compostos
organodeuterados s&c melhor detectados com celas de quartzo ¥ Um probiema
anaiitico frequente associado as celas de detecgdc € a interacdo das espécies
atomizadas no plasma com as paredes da cela. Por exemplo, com celas de quartzo o
ataque das paredes da cela por flGor oriundo da fragmentacéo de organofluorados
infroduz composios volateis de silicio e oxigénio no plasma **; reporta-se um efeito

¥

similar causado pela interagic entre carbono atomizado e paredes de celas de quartzo
52

Os problemas causados pela interagc&o do plasma com as paredes da cela
podem ser contornados usando tochas de fiuxo concéntrico. Nestes dispositivos, o
plasma €& isclado das paredes da cela por uma cortina de um outro gas, que passa
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entre o fluxo de helio de alimentacac e a parede da cela. O esguema de um destes
dispositivos *° & mostrado na Figura 2 4.

1
Figura 2.4 - Tocha de Fluxo Concéntrico. A = Cela de Detecgdo de Quarizo; B = Tubo de
Cobre de '/,"; C = Capilares de Silica; D = Tubo de Cobre da 5", E=Tubo de Acode '/is" F e
F' = Anilhas; G = Reducdo: H = Fure no Tubo D; I = Enfrada de Alimentacés do Gés da

Cortina; 1 = cimento e 2 = solda.

Nesta tocha, o tubo (D) que conduz o hélio de alimertagao do plasma é rodeado por
capilares (C), através dos quais passa uma vazao de um segundo gés, hélic ou
argbnio. Com a alimentacdo de hélio pelo tubo (D) 2 30 mL.min” e, pelos capilares, de
hélic (1 L.min™) ou argonio (115 mbL.min") formam-se dois fluxos concéniricos de
gases: o interno de He, onde é gerado o plasma, & o extarno de He ou Ar, gue envoive
a coirente de He do plasma, isolando-a da cela de detecgdo. Com este dispositivo
obteve-se uma diminuicdo significativa do sinal de fundo nas raias de emisséo de Si;
mesmo emissées de fundo atribuidas ao hélio foram praticamente suprimidas .
Medidas reprodutiveis, com curvas analiticas lineares, foram conseguidas com uma
tocha similar monitorando-se emisséo nas raias de carbono e clore ® Uma modificacao
deste modelo basico € conhecida como tocha de fluxo tangencial: nelas, o fluxc da
cortina externa de gas néo € laminar e sim helicoidal. Elas permitem a obtencéo de
plasmas extremamente estaveis: com uma destas tochas “ foi possivel a injec&o direta
de até 1ulL de diversos solventes, sem exting&o do plasma e com sensibilidades para
C, Sn e Se proximas as obtidas com celas de detecg8o convencionais. Em outro
trabalho, descreve-se uma tocha de fluxo tangencial que possibilitou incrementos de
mais de vinte vezes nas relagdes sinal / ruido em determinacdes de C, e P 5.

Alem do uso das tochas concéntricas, o resfriamento da cela de deteccdo com
agua também pode melhorar as caracteristicas analiticas dos equipamentos ¥ ¢

2.3.D - Sistema Otico.

A configuragdo convencional dos sistema &ticos de protétipos CG-PIM
monocanal incorpora  monocromador, fotomultiplicadora e os correspondentes
acessorios (fontes de alta tenséo, etc.) ® A sensibilidade e a seletividade também
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dependem da qualidade desses componentes, pois os sinais espurios provém de
interferéncias espectrais. E recomendado o uso de monocromadores com resclucdes
entre 0,02 nm e 0,5 nm para minimizar estas interferéncias 2

A substituicdo do monocromador por um policromador permite & monitoracdo,
por fotossensores independentes, de vérios comprimentos de onda slementares 3o
mesmo tempo *°. Estes sistemas, denominados policanal, permitem a coleta simultanea
de cromatogramas elemento-seletivos em diferentes raias de emissdo. Um arranjo
policanal interessante foi apresentado por Miller e Camman ¥: o policromador foi
substituido por uma fibra Stica tripartida; em cada ramo da fibra foi adaptado um filtro
dtico de interferéncia e uma fotomultiplicadora. A radiacdo do plasma era focada no
ramo central da fibra dtica; cada derivago da fibra continha um fiitro diferente, que
deixava chegar a fotomultiplicadora a emissao do elemento quimico correspondente (C,

Cl ou Br). Conseguiram-se seletividades e sensibilidade superiores as medidas em um
sistema CG-PIM monocanal similar,

Outra variante da configuragio basica é conhecida como multicanal: a emissao
do plasma & monitorada por um cromador, sendo coletadas porgbes do espectro de
emiss&o do eluato por um arranjo de fotodiodos. Como ia referido, este arranjc &
empregado no sistema comercial HP-5921A °. Os cromatogramas elemento-seletivos
neste sistema s&o gerados a partir de combinagdes das leituras dos diodos individuais;
com este procedimento, s&c obtidas seletividades e sensibilidades que dificilmente
poderiam ser conseguidas com aparelhos monocanal ¢ Em parte, o melhor
desempenhc de sistemas multicanal se deve 3 possibilidade de eliminacdo quase
completa de sinal de fundo, pelo tratamento matematico dos sinais . Alternativamente
ao uso tradicional de espectrdmetros de otica dispersiva, também podem ser

empregados em CG-PIM muiticanal espectrometros nao-dispersivos (Transformada de
Fourier) %,
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2.4 - Aplicacdes dos Sistemas CG-PiM.

Um reflexo da flexibilidade analitica dos CG-PIM é o nimero crescente de suas
aplicagdes. Algumas delas s&o discutidas 3 seguir.

2.4 A - Determinacfes de Formulas Minimas e Curvas Analiticas independentes de
Composio.

Ideaimente, a intensidade do sinal de um sistema CG-PIV depende apenas da
massa do elemento quimico monitorado, & ndo da estrutura do analiio que o introduziu
no plasma. MNesta propriedade se baseiam duas das mais poderosas ferramentas
analiticas proporcionadas por este sistema. Medidas simulténeas, por sistemas poli- ocu
multicanal das intensidades de emiss&0o em diversos comprimentos de onda permitem a
determinagao das razdes estequiomeétricas interelementarss dos eluatos e, por
conseguinte, de suas férmulas minimas % Outra conseguéncia do sinal elemento-
seleliva ¢ a quantificacdc de uma substancia usando outros compostos como padrées
para a construcao das curvas analiticas, j8 gue o sinal depende da massa do elemento
detectada ** *°. Grande parte da pesquisa em sistemas CG-PIM t&m visado determinar
em gue condigOes pode-se obter sinais especificos o suficiente para viabilizar estas
duas aplicacbes. Ja foram reportados casos de dependéncia entre o sinal e a estrutura
do eiuato que inviabilizam a determinagao de férmulas minimas * % ® Huang, Ou e Yu
demonsiraram a existéncia de dependéncia estrutural para hidrocarbonetos
polinucieares aromaticos e alifaticos halogenados, em tentativas de determinacdo de
formulas minimas para estes compostos *. Erros atribuidos tanto 4 dependéncia
estrutural do sinal, como a dependéncias do sinal com concentracao dos analitos foram
apontados em determinagdes de razdes estequiométricas C/H e C/N % Uma das
frequentes fontes de erros em determinacdes de férmulas minimas é a n&o-linearidade
do sinal do hidrogénio, que pode ser contornada com o uso de métodos matematicos
adequados *°. Entretanto, existe um nlmero consideravel de referéncias que reportam
resultados com boa exatidéo. Por exemplo, Perpall, Uden e Deming ¥, de um conjunto
de 39 compostos desconhecidos oriundos da pirdlise de polietileno conseguiram
identificar 26, através do caicuic de razdes estequiometricas C/H. Excelentes
resultados também tém sido reportados para muitas substancias ® . Hooker e
DeZwann "°, combinando férmulas minimas determinadas por CG-PIM com

informagbes adicionais provenientes de Espectrometria de Massas conseguiram
identificar 23 compostos de diferentes estruturas,
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2.4.8 - Contaminantes Organicos em Matrizes Ambientais.

Os primeiros empragos descritos de sistemas CG-PIM foram na quantificacic de
pesticidas organofosforados ° & herbicidas iodados 7. Desde entéo, aplicacdes na
determinagao de poluentes em dguas e diversas outras matrizes tém sido reportadas.

|} Analises de Compostos Organoaiogenados Voléteis e Volatiizéveis em Aguas e Ar
Este € um tOpico extensivamente estudado. Uma das fontes primarias destes poluentes
em aguas potaveis é a interacdo do cloro usado no processo de desinfeccdo com
acidos humicos e fllvicos presenies nas aguas brutas. Com sistemas CG-PIM foram
identificadas diversas substéncias halogenadas formadas na clorag@c em laboratéric
de aguas naturais: cloroférmio, acido tricloroacético, clorofendis e claroarenos 2 8.
ConcentracSes de cloroférmio entre 259 ug.L” e 511 pg.L™" foram obtidas ciorando
suspensdes de acido hiUmico em condigfes qL:e simulavam aquelas de estaces de
tratamento de &guas ™. Acidos dicioroacético (186 ug.L™) e tricloroacético (677 pg.L™H
oriundos da cloracdo em laboratérioc de aguas também foram quantificados usando um
CG-PIM ™ Em um estuds similar com &gua potave! de fornecimento publico,
detectaram-se niveis de &cido tricloroacético entre 33,6 gl e 161 pgl” 4cido
dicloroacético entre 63,1 ug.L”" e 133 g L™, cloroférmio entre 39,6 ug.L” e 190 ugl'e
cloral entre 7.2 ug.l” e 182 ug.L™" 7 Outras aplicagbes de sistemas CG-PIM na
analise de halogenados em matrizes ambientais incluem: identificac&o e quantificacao
de haloalcanos e haloarenos em aguas naturais 77, deteccdo de tioalogenados em

efluentes de industrias de papel ”® e de compostos clorados voléteis em ar atmosférico
urbano ”°, dentre outros.

i) Determinagfes de Residuos de Pesticidas. Os pesticidas contém em sua
composicdo heteroelementos, como halogénios, fosforo, nitrogénio e enxofre. Assim, a
monitoragdc de cromatogramas nas raias de emissdo especificas destes elementos
fornece uma ferramenta poderosa para deteccdo e quantificacdo de tragcos de
pesticidas em matrizes ambientais. Olson, Carrell, Cummings e Rieck, num trabalho
bastante extensivo ™, estudaram as caracteristicas do sinal de um sisterna CG-PIM na
monitorac&c de mais de cem pesticidas diversos demonstrando a possibilidade de suas
guantificaces por curvas analiticas independentes de composto e reportando
aplicagdes. Outros autores *' compararam o uso de um CG-PIM multicanal com outros
detectores (Espectrométrico de Massas, Fotométrico de Chama e Nitrogénio-Fésfore)
na detecgdo e quantificacio de pesticidas em extratos vegetais. As sensibilidades
obtidas foram similares as do Detector Fotométrico de Chama, e superiores as do
Detector Espectrométrico de Massas e Detector de Nitrogénio-Fésforo; aiém disso, a
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facil interpretagéc dos cromatogramas elemento-especificos gerados no sistema CG-
PIM tornou a interpretacéo dos resultados extremamente confidve!

2.4.C - Especiacao e Quantificacdo de Compostos Organometslicos.

Os metodes convencionalmente empregados na determinacdo de tracos de
espécies metalicas em aguas e outras matrizes, em muitos Casos. permitern apenas
determinar a concentracdo total do metal no meio, néc fornecendo informacéo sobre
como este metal se apresenta na matriz. Entretanto, as propriedades dessas espécies
em seolugdo 880 altamente dependentes das formas quimicas as quais elas se ligam
{(por exempio, complexos e compostos organonometalicos). Deste modo, &
caracterizaG&c da contaminagéo de um corpo por um metal deve levar em conta, n&o
somente a sua conceniragdo total, mas quais as espécies que contém este metal, o
seu estado de oxidagao e o de complexacia - ou seja, € necesséria a especiacdo do
metal ®. A combinacéc oferecida pela slevada capacidade de separacdo das colunas
cromatograficas capilares com a seletividade e sensibilidade de deteccao torna os
sistemas CG-PIM muito adequados para estas aplicagdes *. A maioria das aplicacdes
de CG-PIM descritas na literatura nos Gltimos trés anos se refere a determinacdes de
compostos organometalicos e complexos em matrizes diversas, o gue parece indicar
que ele esta se impondo como equipamento padréo para estas analises.

Os sistemas CG-PIM tém sido extensivamente empregados na identificacéo e
quantificaggo de compostos organicos de mercdrio, chumbo e estanho, pois dada a
elevada toxicidade destas espécies, existe um grande interesse no seu estudo em
matrizes ambientais. Diversos estudos descrevem a quantificacde de espécies
alquilmercuricas por CG-PIM, especiaimente CHsHg CI' CHsCH,Hg'Cl" e (CHa)Hg.
Devido ao carater idnico das duas primeiras especies, € usual empregar-se algum
método de derivatizacdo para transforma-las em compostos volateis, como a conversao
em iodetos de alquilmercirio * ** ou alquilagio ® (ainda que eventualmente seja
proposta a injegac sem derivatizagdo ¥). Em muitos casos a determinacéo envolve
etapas de "clean-up" e pré-concentracio antes da determinagéo por CG-PIM: extracéo
liguido-liquido por complexacdo *® ¢ extracdo em fase sdlida usando colunas
recheadas com algod&c modificado com grupos sulfidrila ® ou resinas guelantes
dietilcarbamato *°. Dada a alta intensidade da emissdo do mercurio, as concentractes
minimas detectaveis reportados para organomercuriais em meétodos usando CG-PIM
sdo impressionantes: por exemplo, Emteborg, Baxter e Frech conseguiram deteccéo de
até 0,05 ng.L”" de metil- e etilmerclric em aguas, numa metodologia envoivendo pré-
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concentragdo em resina de dietilcarbamato, derivatizaggo dos organomercuriais por
butilagée e separacdo e deteccéc em um protdtipe CG-PIM de construcéo prépria *.

Devido ao uso nas Ultimas décadas de tetraeti- e tetrametilchumbo como
aditivos anti-detonantes em gasolina, existe um volume consideravel de material
tratande da determinagdo destes organoplimbicos & seus congéneres. Uma
comparacdo entre as diversas técnicas para quantificacdo destes compostos mostrou
que as maicres sensibilidades s&o obtidas por CG-PIM *. Numa das primeiras
aplicagdes de um CG-PIM a organometalicos, niveis da ordem de 10 ng.L” de cloretos
de trimetil- e trietiichumbo em solug&o aguosa foram determinados apés butilacgo *
Os mesmos autores deste trabatho * detectaram e quantificaram diversos
alguilplumbicos em gasolina {{CH3)aPb, (CHas)a(CH,CHa)PB, {CH3)(CH2CH3):Ph.
(CHs){CH2CH3)sPb, (CHLCH3Ph e (CH,CH,)aPb™Cl), operando com limites de
detecc&o para Pb da ordem de 0,71 pgs”. Em uma publicacdo mais recente .
detectaram-se quantidades variando de 0,025 pg ((CHs)Pb) até 0,100 pg ({CsHa)sPb)
em aguas naturais, apds pré-concentracéo dos analitos em uma coluna de resina de
dietilcarbamato *. Um dos resultados mais significativos na para estes compostos foi
conseguido em analises de neve da Groenlandia ¥: em uma das amostras, reporta-se
a quantificacdo de 18 fgkg' de (CHa),Pb™, sendo obtidos resultados similares Dara
outros compostos alquiiplimbicos.

Qutro metal que tem atraido a atengdo € o Sn: compostos alquilestanicos idnicos
e neutros, bastante empregados como pesticidas, sdo extremamente tdxicos. Uma
comparac@o entre diversas técnicas instrumentais mosirou que os sistemas CG-PIM
s&o potencialmente os mais sensiveis para quantificacdo de alquilestanicos *. Qutro
estudo, comparando especificamente um CG-PIM com um sistema com Detector
Espectrométrico de Massas, apontou vantagens no uso do primeirc (maior
seietividade), ainda que com limites de deteccdo algo menos favoraveis ®. Via de
regra, as metodologias analiticas para determinacéo de alquilestanicos em aguas
envolvem aplicagdo de algum método de pré-concentracdo (como extracdo liquido-
liquido) e derivatizag&o por alquilacdo (j& que muitos dos compostos de interesse séo
catidnicos) '"; existe pelo menos uma descricio usando pré-concentracio por extracio
com fluido supercritico "', As quantidades minimas detectaveis, em muitos casos, s&0

da ordem de ng(Sn).L" (por exemplo, para tetrabutilestanho reportam-se deteccdes
desde 5 ug(Sn).L" até 0,1 ng(Sn). L™ 102 103 104
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3 - Montagem, Interfaceamento e Caracterizacdo do
Funcionamento do Protétipo #1.

Nas avaliagbes do Protdtipo #1 foram utilizadas os sinais em raias de emisséo
elementares selecionadas de carbono, halogénios, hidrogénio, oxigénio e sédio.

3.1 - Blocos Funcionais do Protétipo #1.

3.1.A - Linha de Transferéncia e Pré-Aguecimento de Hélio,

A Figura 3.1 mosira a linha de transferéncia e pre-aguecimento de hélio
empregada para interfacear o cromatdgrafo HP-5890 (Hewlett Packard, Avondale - PA,
USA) ao sistema de detecgédo. A sua finalidade é de, simultaneamente, pré-aguecer o
gas de alimentacao do plasma e evitar s condenéagéc de material na porcéo da coluna
cromatografica entre a parede do cromatografc e a cela de deteccdo. A linha de
transferéncia & aquecida por uma resisténcia de fio de niguel-cromo, isclada
termicamente, com controle de temperatura por regulagem da voltagem da alimentacgéo
da resisténeia com um transformador variave! ("variac”}. A linha de alimentacdo de
hélio grau 4.7 (Air Products, Allentown - PA USA) continha "traps" de Drierite e peneira
molecular 4A, para purificacdo do gas, além de mandmetro e valvula de agulha para
regulagem da vazéo.

Figura 3.1 - Corte transversal da linha de transferéncia e pre-aquecimento de hélio do
Frototipo #1 (fora de escala; resisténcia de aguecimento, isolamento térmico e ceia de
detecgdo omitidos):

1 - conecgado para cela de detecgdo:

2 - espiral de tubo de ag¢o de /46" de diametro externo para pré-aguecimanto do hélio:

3 - tubo de ago de /3" de didmetro externo: '

4 - conecc¢ao para fixacdo da coluna cromatografica capilar;

5 - coluna cromatografica capilar.
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Capitulo 3 - Montagem, Interfaceamento & Caracterizacdo do Protétipe #1.

3.1.B - Sistema de Geracdo de Plasma.

O plasma era gerado por um conjunio consistindo de uma fonte de microondas
MPG-4 (Opthos Instruments, Rockville - MD, USA), conectada via cabo coaxial a uma
cavidade ressonante tipo Beenaker TMgio. O acoplamento de impedancia entre a fonte
e g cavidade ressonante era feito por um sintonizador "stubstracher” SL-10N {Microlab
/ FXR, Livingston - NJ, USA). Foram realizados testes com celas de deteccio de
quartzo (Fierme = 1 MM, Texerno = 8 MiM), 21UMING {Ditermo = 1 MM, Dogome = 3 MM) &
nitreto de boro (Titeme = 1 MM, Dexermo = 4 mm). As celas de alumina e nitreto de boro
(BN foram encapsuladas em tubos de quartzo com © =86 mm.

exiernc ~

3.1.C - Sistema Otico.

A selecéo do comprimento de onda monitorado e a medida da intensidade do
sinal era feita por um monocromador Unicrom 100 de 10 cm de caminho &tico {(Funbec,
S.Paulo - SP) acoplado & uma fotomultiplicadora 1P28A {RCA Electrooptics and
Devices, Lancaster - PA USA) A fonte de alta tensdo de alimentacac para a
fotomultiplicadora  foi construida no  iaboratéric. A cavidade ressonante & o
monocromador foram montados em um trilho com carros, de projeto e construcéo

propria, que possibilitava movimento controlado destas partes nos eixos X-Y-Z para
alinhamento otico dos componentes.

3.1.D - Condicionamento e Tratamento do Sinal Cromatogréfico.

O sinal gerado no sistema otico passava por um pré-amplificador baseado no
circuito integrado LM741, instalado no "housing” da fotomuitiplicadora e por um
eletrémetro 610C (Keithiey Instruments, Cleveland, OH, USA), antes de ser digitalizado
por um cenversor analogico-digital de 12 bits DACA (IBM, Boca Ratén - FL, USA). O
software para controle do conversor analégico-digital e coleta dos dados digitalizados
foi escrito em Pascal, com o compilador Turbo Pascal 5.0 (Borland Corp., Scotts Valley
- CA, USA) " A anslise dos cromatogramas digitalizados foi conduzida através de
software de desenvolvimento préprio. Para alguns dos testes iniciais, a coleta dos
cromatogramas foi feita com um registrador analégico.

24



Capituio 3 - Montagem, interfaceamento & Caracterizagéo do Protdtipo #1.

3.2 - Resposta do Protétipo #1 na Raila de Emissao de Carbono.

A raia de emisséo de carbono em 247.9 nm foi avaliada em duas séries de
testes, usando-se celas de deteccdo de quartzo e nitreta de boro na primeira série e
celas de quartzo e ALD; na segunda. Os resultados da segunda série s&o similares
acs da primeira; assim, somente estes seréo discutidos. As condicbes para 0s ensaios
com celas de quarizo e nitreto de boro estéo listadas abaixo.

1 - Condigbes Cromatogréficas.
Coluna: capilar de metilsilicone BP-1; L = 25 m, d = 0,22 mm, di = 0,25 um (SGE, Ringwood,
Austraiia).
Gas de Arraste: Hélio a 1,0 mL.min™.
Injetor: Tiyy = 190°C; Razdo de DivisSo = 1:75 {Cela de Quartzo) e 1:60 (BN): Volume de
Injecdo = 0,3 ul
Programac&o de Temperatura do Forno da Coluna: 80°C por 1 min; rampa de 10°C.min" até
120°C.

2 - Solucbes de Teste.
Solugbes metanclicas de tetracloreto de carbono (CCly), toluenc {PhMe), anisol (PhOMe), éter
di-n-butilico (N-{C4H);0), bromobenzenc gPhBr} e n-decano (n-CioHap), com concentracdes
entre 15,02 90,0 gL (CCly), 1,22 7,2 g.L” (PhMe), 14 a 8.4 gL (PhOMe), 15289 gL (n-
(CaHskQ), 2.4 @ 145 gL” (PhBr) e 13 a 7,9 gL (n-CioHas). As concentragdes foram
calculadas para gue as massas de carbono fossem similares para todos solutos. Foram
empregados reagentes grau p.a. ou mais puros.

3 - Geracao de Plasma.
Vaz&o de Hélio: 40 mL.min™ .
Poténcia de Microondas: incidente: 40 W; refletida: < 1W.

4 -Sistema Otico.
Monocromador: & = 2479 nm (raia de carbono); Fendas de Entrada e Saida: 0.1 mm.
Tens&o de Alimentagdo da Fotomultiplicadora: 950 V.

5 -Condicicnamente de Sinal.
Ganho do Fotdmetro: 3x107 A/V (cela de quartzo) e 1x10° (cela de BN).
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 18.204 Hz.

O trabalho na raia de emissdo de carbono mostrou-se problematico. Os
principais problemas observados foram altos niveis de ruido, deriva aleatéria da linha
de base e baixa vida Gtil das celas de detecc@o, entre 8 e 10 horas, e que
impossibilitaram a construcédo de curvas analiticas nesta raia de emissdo. A Figura 3.2,

gue mostra um dos cromatogramas obtidos nestes testes, & ilustrativa dos niveis de
ruido elevados e da indefinicdo da linha de base.
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Figura 3.2 - Cromatograma na raia de carbono a 2479 nm para CCl, (28,0 ng de carbono),
PhMe (28,2 ng C), n-(C4He)20 (26,1 ng C), PhBr (26,5 ng C), PhOMe (26,0 ng C) & n-CygHas
(26,8 ng C). Cela de deteccdo de quartzo.

3.3 - Resposta do Prototipo #1 na Raia de Emissio de Oxigénio.

Durante a fase de montagem e avaliagdo do desempenho do Protétipo #1, foi
coletado um cromatograma no comprimento de onda correspondente a raia de emissio
de oxigénio (V77,2 nm). Surpreendentemente, observou-se um sinal intenso para todos
0s compostos monitorades, independentemente de conterem este elemento em sua
composicao. A Figura 3.3 permite comparar cromatogramas de uma mesma amostra,
obtidos nos comprimentos de onda de 777,2 nm e 2479 nm e sob condicbes
cromatograficas semelhantes. Ndo sdo evidentes diferencas entre os sinais dos
compostos oxigenados (anisol e éter di-n-putilico) e n&o-oxigenados na raia de
emissdo de 777,2 nm. E importante destacar que a fotomultiplicadora empregada &
cerca de 50 vezes menos sensivel nessa regi@o espectral do que na regido do
comprimento de onda de emiss&o original do carbono, 247,.9 nm ' Portanto, a

diferenca efetiva entre os picos cromatograficos obtidos nos dois comprimentos de
onda usados € bem maior do que o mostrado na figura.
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Figura 3.3 - Cromatogramas obtidos monitorandc-se os comprimentos de onda de 247 .9 nm
(superior) @ 7772 nm {inferior). SolugBo cromatografada, massas de analitos e condices
Cperacionais idénticas as da Figura 3.2.

Levantou-se a hipdtese que no protdtipo o sinal para este comprimento de onda
seria proporcional a massa de carbono detectada, e ndo de oxigénio. Valida esta
suposigao, a detectabilidade para carbono a 777.2 nm seria melhor que aguela medida
em 247.9 nm: tanto o sinal € mais intenso, quanto o ruido & significativamente menor.
Com o monitoramento do sinal em 777,2 nm foi viavel a construcdo de curvas analiticas
do tipo A = S.im¢ + /, onde A = drea do pico cromatogréfico, S = fator de resposta, me =
massa de carbonc e / = intercepto da curva. As condigbes cromatograficas e de
operagédo do sistema de geracdc de plasma, assim como as misturas de teste
empregadas foram as mesmas relacionadas no item 3.1. As curvas analiticas obtidas
s&o mostradas nas Figuras 3.4 e 3.5; os parametros de regressdo das curvas analiticas
lineares obtidas com celas de quartzo e BN estdc relacionados na Tabela 3.1,
juntamente com as razdes entre os fatores de resposta obtidos para cada composto
nas celas de quartzo e BN. A Figura 3.6 permite comparar cromatogramas coletados
com celas de detecgéo de quartzo e BN em 777,2 nm. |
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Tabela 3.1 - Parametros de regresséo para as retas A = S.ig + / {fatores de resposta S
* interceptos /°, cosficientes de correlagdo r, numero de pontos M) e razdes entre os fatores
de resposta nas celas de guartzo & BN, Su/5zy. Dados na raia de emissio a 777,2 nm, com
celas de deteccsdo de quartzo e BN,

Cela de Quartzo Cela de BN

Analito Sx 107 %107 roUN§ Sx107 Px 907 r | N | So/Sen
CCl 33%03 | 74442 10992| 4§ 17+03 | 65+71 (098] 31 190
PhMe 36£02 | 81+42 10091] 6 | 22201 | -34:27 [0998] 4 | 165
n-(CaHg)2O 3903 | B7+47 109801 8 22401 | -38+24 |0098| 4 | 174
PhBr 39%03 | 62+45 10991 6§ 24+05 |-124:122109083] 4 18,4
PhOMe 41203 | 8750 [0990) 6 | 23201 | -55+25 |0997| 4 | 17.8
n-Ciokaz 3702 | 49+£28 10996| 6 | 25%02 | -17.9+58 [0,985| 4 | 148

Notas:

a) expressos em drea.ng’ (C);

D) expressos em aresa;

¢} incertezas nas inclinagbes e interceptos expressas como estimativas dos desvios-padréo.
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Figura 3.4 - Curvas analiticas na raia de emissdo de 777.2 nm, com cela de deteccdo de
quartzo,
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Figura 3.6 - Cromatogramas na raia de emiss&o de 777.2 nm usando celas de deteccéo de
quarizo (superior) € BN (inferior). Atribuig&o dos picos idéntica a das Figuras 3.2 e 3.3. Massas
de carbono: cela de quartzo: igual a Figuras 3.2 e 3.3: cela de BN: 35,2 ng {CCly}, 33,0 ng
(PhMe), 32,9 ng (n-(C4Hg)=0), 32,8 ng (PhOMe) e 33,7 ng (n-CiaHzy).
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Como pode-se concluir através dos dados da Tabela 3.1 e das Figuras 3.4 e 3.5,
o sinal em /77,2 nm depende linearmente da massa de carbono eluida, sendo que os
fatores de resposta na cela de BN sdo de 14,8 a 19,0 vezes menores que na cela de
quartzo. Para verificar se as diferencas entre os fatores de resposta dos compostos
testados s&o significativas, calcularam-se estas diferencas para todos compostos par a
par e 0s respectivos intervalos de confiabilidade baseados no teste f de Student 'Y, Se
o intervalo de confiabilidade for maior que a diferenca entre os fatores de resposta,
entdo estes ultimos podem ser assumidos como iguais. Estes valores se encontram nas
Tabelas 3.2 e 3.3

Tabela 3.2 - Difsrencas e respectivos intervalos com 95 % de confiabilidade, &m
unidades de area.ng”(C), entre os fatores de resposta na raia de 777,2 nm, em unidades de
area.ng’(C). Cela de quarizo.

4 Analitos —» CCly
Phie -331 = 418 PhiMe
n-{Cake )20 -576 + 447 245 + 350 n-{CaHg o0
PhBr -548 + 437 -315 + 338 -89 + 358 PhBr
PhOMe -843 + 465 -512 + 363 -267 + 382 -198 + 371 PhOMs
R-CaoHon -422 + 351 -92 + 281 154 + 305 223 + 291 421 + 320

Tabela 3.3 - Diferencas e respectivos intervalos com 95 % de confiabilidade, em
unidades de area.ng (C), entre os fatores de resposta na raia de emisséo de 777,2 nm, em
unidades de area.ng” (C). Cela de BN,

I Analitos > CCla
PhMe ~-46 £ 43 PhMe
R CaHe )2 O 49 + 43 3+18 n-(C4Hp)20
PhBr -66 + 88 -20 + 80 -18 £ 569 PhBr .
PhOMe -58 + 43 -13 + 18 -11 217 7 £ 89 PhOMe
O -77 + 54 -37 # 30 28 + 30 -10+ 84 -17 £ 30

Nota: valores em negrito itdiico correspondem aos pares onde a diferenca entre os fatores de
resposta do par de compostos € significativa.

Os dados da Tabela 3.3 evidenciam que, para a maior parte dos pares os
fatores de resposta séo iguais ao nivel de confiabilidade definido lsto implica que nao
existe dependéncia do sinal com a natureza, ou ordem de eluicdo dos compostos, O
malor numero de casos onde foi detectada diferenca significativa entre os fatores de

resposta envolve CCly; o fator de resposta para este composto foi, na maior parte dos
casos, significativamente menor que os demais.

A avaliacdo da sensibilidade do protétipo nas raias de emisséo de 772 nme
2497 nm pode ser feita através dos limites de deteccdo - a massa de carbono
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necessaria para gerar um pico cromatografico de largura unitéria e altura igual 2 duas
vezes o nivel de ruido do sistema " ' Parz o calculo dos limites de deteccio,
cromatografou-se uma soluggo de tolueno, éter di-n-butilice, bromobenzeno e n-
decano em metanol com concentracdes tais que a massa de carbono eluida para cada
especie fosse de cerca de 4,5 ng. Foram usadas as mesmas condicdes operacionais
acima descritas. Os limites de detec&o LD foram caiculados oor

B
2w, -, N

LD =

{(Equacdo. 3.1}

onde h ¢ a altura do pico obtide, w, & a largura de base do pico cromatografico, me é a
massa de carbono eluida e N ¢ o nivel de ruido do sistema. Os resultados para celas
de quartzo e BN, nas duas raias de emissdo avaliadas estdo listados na Tabela 3.4,
gue também mostra, para ceias de quartzo e BN, as razles entre os limites de
deteccdo nas duas raias sensiveis a carbono estudadas.

Tabela 3.4 - Limites de detecgao para carbono nas raigs de emissdo de 777.2 nm.

LD(G) e 247.9 nm, LD(C), em pg(C).s™", & razdes O/C entre os limites de deteccao nas raias de
carbono e oxigénio, para celas de quartzo e BN.

Cela de Quartzo: Cela de BN:
Anatito LG LD{C) CIC LD{O} LDIC) O/C
PhMe 2.6 160 82 131 222 1.7
N~{C4Hg)20 2.1 155 72 111 180 1,4
PhBr 1,8 138 72 77 181 23
n=-CagHa 1,6 113 689 89 139 1.6

A maioria dos dados sobre sistemas CG-PIM reportados na literatura referem-se
a prototipos construidos segundo grande variedade de arranjos experimentais >, o que
torna dificil a sele¢&o de resultados que possam ser comparados aos valores obtidos.
Entretanto, o valor de 2.7 pg(C).s™ ¢ bastante referido em artigos de revisdo * % e em
trabaihos de caracterizacéo de protétipos CG-PIM 7 * Em comparacio com este
numero, a sensibilidade do Protdtipo #1 na raia de emissao original de carbono - 2479
nm & muito baixa, para as duas celas de deteccdo utilizadas. Ja na raia de emisséo em
777.2 nm {(que, a principio, corresponderia ao OXigénio), a sensibilidade para carbono
com cela de quarizo ¢ da mesma ordem de grandeza, ou maior, que o valor de
referencia, dependendc do composto de teste. Assim, a raia de emissdo a 777.2 nm
parece ser a mais conveniente para trabalhos quantitativos com o Prototipo #1.
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3.4 - Resposta do Protétipo #1 nas Raias de Emissdo de Halogénios.

Foram determinada a performance do Protdtipo #1 monitorando-se as raias de
emissd@o de cloro (4795 nm) e bromo (470,5 nm). Empregaram-se as mesmas
condigbes experimentais, substancias de teste & calas de deteccdo listadas para os
ensaios nas raias de carbono. A Figura 3.7 mostra cromatogramas obtidos nas raias de
emisséo de cloro e bromo para a mistura de teste, comparados com um cromatograma
da mesma solucio e em condicdes id&nticas obtids em 7772 nm.
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Figura 3.7 - Cromatogramas nas raias de emissdo de cloro a 479,65 nm e bromo a 470,5 nm,
comparados com um crematograma na raia de emisso a 777,2 nm. Cela de deteccio de
quartzo; atribuicdo dos picos € massas de analitos idénticas as das Figuras 3.2 e 3.3

Tanto na raia de emissdc de cloro quanto na de bromo ndc foi obtida
seletividade, pois todos os compostos, clorades, bromados e ndo halogenados
apresentaram sinal. Em todos os casos, este sinal era fraco, com altos niveis de ruido.
Foram feitas diversas tentativas para sanar este problema, sem gualqguer sucesso.

No decorrer dos experimentos com compostos halogenados observou-se que a
cor do plasma, normalmente résea, tornava-se amarela quando estes compostos
atingiam o plasma. Come o tom amarelo parecia similar ao da emissdo do sodio em
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589,0 nm, foram feitlos cromatogramas neste comprimenio de onda, mostrados na
Figura 3.8,
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Figura 3.8 - Cromatogramas nas raias de sédio a 589,0 nm (inferior) comparado com
cromatograma na raia de emissdo a 777,2 nm (superior). Cela de deteccdo de quartzo;
atribuic@o dos picos € massas de analitos idénticas as das Figuras 3.2 e 3.3

Observa-se na figura um pico para o CCls. (cerca de 12 ng de cloro): ndo sado
visiveis outros picos. Outros ensaios mostraram sinal para massas de bromo (de PhBr)
da ordem de alguns ng; para nao-halogenados, 0s picos eram menores ou ndo visiveis.
Comparando-se diversas celas de deteccdo, a resposta diminuia na ordem alumina >
quartzo >> nitreto de boro. Isto indica que neste protdtipo a raia de emissio de sédio é
seletiva para halogénios. Comparando-se os diversas celas de deteccdo, determinou-
se que a resposta diminuia na ordem alumina > quartzo >> BN.

Estas observacbes indicam que neste protétipo a raia de emissdo de sédio é
seletiva para halogenados. A seletividade desta raia de emissao para halogenados foi
quantificada atraves do parametro numérico seletividade molar, Se/, definido como *

Sel= 2 Mrer

Re7 nx

(Equacéo 3.2)

onde Rx & o sinal (drea ou altura do pico cromatografico) medido para ny moies do
elemento quimico em exame {no caso, cloro ou bromo) provenientes de um composto
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de teste e Rrer 0 sinal, medido na mesma raia de emisséo, para ng. moles de um
elemento quimico de referéncia. Via de regra as seletividade sdo caicuiadas em
relag&o ao carbono. As seletividades molares foram medidas cromatografando-se uma
solugéo metandlica contendo CCls, o-diclarobenzeno (0-PhCl;) e PhBr (compostos de
teste), e como compostos de referéncia PhiMle & n-CigHa. As concentracfes nesta
sclugéo forarm ajustadas de modo que as massas de halogénic (no caso de CCl,, o-
Phl, @ PhBr) ou carbone (PhMe e Nn-CigHy) detectadas fossem da ordem de 35 ng.
Empregaram-se as mesmas condicSes operacionais ja citadas para os trabalhos nas
raias de carbono, e cela de deteccdo de alumina. As seletividades maolares, calculadas

para todas combinagdes de halogenados e compostos nao-halogenadcs de referéncia
a0 mostradas na Tabela 3.5.

b

Tabela 3.5 - Seletividades molares Sef broms-carbone e cloro-carbono com PhBr, CCi,
e o-PhCl, como composios de teste e n-CoHz & PhiMle como compostos de referéncia.

Compostos:

Elementos Tesie Feferéncia Sel
Br/C PhBr n-CagHon 12,1
Cl/iC CCh H—ng;"‘%zg 25,4
CilC o-FPhCl 1-Croios 202
Br/C Phbr Fhiie 4.2
ci/c CCls PhMe 8,8
Clic o-PhCh Phie 7.0

As seletividades molares em 589,0 nm s&o muito menores que as referidas para
as raias convencionais de emisséo destes halogénios (e.g., 25000 para cloro %).

3.5 - Resposta do Protdtipo #1 na Raia de Emissio de Hidrogénio.

Os resultados dos testes iniciais do Prototipo #1 na raia de emissdc de
hidrogénic nao foram satisfatdrios. Devido 3 contaminagdc do hélio disponivel por
compostos hidrogenadocs, o sinal de fundo e o ruido 3 656,3 nm era extremamente alto.
A resposta para 08 compostos testados era negativa, possivelmente devido 3
supressdo da emiss&o de fundo causada pela diminuicdo da temperatura do plasma
quando da eluic&o dos analitos. Este problema foi sanado introduzindo na linha de
alimentacao de helic um "trap” adicional contendo carvdo ativo resfriado por nitrogénio
liquido. Apés a instalago deste dispositivo, foram conseguidos cromatogramas de boa
qualidade na raia de emiss&o de hidrogénio (Figura 3.9). Empregaram-se 0os mesmos
parametros operacicnais e analitos dos ensaios nas raias de emissdo de carbono,
tendo sido testadas celas de deteccio de quartzo.
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Figura 3.9 - Cromatograma na raia de hidrogénio a 856 3 nm para CCls, PhiMe (2.5 ng de
hidrogenio}, N-(CaHe)0 (4,9 ng H), PhBr (1,2 ng H), PhONe (2,5 ng Hj e n-CyoHy2 (4,9 ng H).
A eluigéo de CCl, (Unico soluto ndo hidrogenado da mistura de teste) provoca o
aparecimento de um pico negativo no cromatograma. Isto & um indicio que a
seletividade nesta raia do Protétipe #1 é alta - qualquer sinal espurio deste analito foi
encoberto pela supressio do sinal de fundo da raia de emissio guando de sua eluicio.

Porem, esta resposta negativa ndo permitiu a quantificacdo da seletividade como feito
para halogenados na raia de emissao de sédio.

O comportamentc de curvas analiticas na raia de emiss3o de hidrogénic obtidos
em sistemas CG-PIM tém sido relatado como nao-linear *. Por isto, tais curvas foram
construidas usando-se o Protétipo #1, buscando evidéncias dessa nac-linearidade.
Nestes estudos procurou-se também avaliar a influéncia do ruide sobre os dados
cromatograficos. Para tal, foram comparadas curvas construidas com cromatogramas
submetidos a dois algoritmos de filtragem digital (por médias méveis e por minimos

quadrados parciais '*’) com curvas obtidas dos mesmos cromatogramas sem filtragem
de ruido. :
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Duas equactes matematicas foram testados para as curvas analiticas Ry
(resposta na raia de hidrogénic) versus my (massa de hidrogénio): um polindmio de
segundo grau (P2) * com a forma

Ry=Am’+B.-m,+C {(Equacdo 3.3)
e uma funcao exponencial (EXP) dada por

Ry =A-{1-expl(8-m,)- c|} (Equagéo 3.4)
Em ambas equagdes, A Be C sdo os coeficientes de ajuste.

A funcac EXP fol proposta na tentativa de se enconirar uma representacéo
consistente com 0 comportamento genérico esperado para detectores que tendam a
saturar com o aumento das massas dos analitos.. lsto se justificaria peloc
comportamento da primeira derivada S desta equacio, gue equivale ac fator de
resposta obtido em curvas analiticas lineares:

S=A-C.expl(B-my)-C] (Equagéo 3.5)

Com o aumento massa de hidrogénio o termo exponencial desta equacgéo tende a zero
e, porianio, a resposta do detector torna-se constante - o que € coerente com a
esperada saturacfo do sinal para grandes massas de analito.

Valores experimentais de R, foram obtidos cromatografando-se solucgdes
metandlicas dos mesmos compostos usados nos ensaios nas raias de emissdc de
carbono (exceto CCly). As faixas de massas de hidrogénio estudadas foram 0,4 ng a
2,5 ng (PhMe), 0.8 ng a 4,9 ng (n-(C4He)0), 0,3 ng & 1,9 ng (PhBr), 0,4 ng a 2,5 ng
(PhOMe) e 0,8 ng a 4,9 ng (CioH22). No caso de P2, os coeficientes de gjuste foram
estimados por regressaa, com a técnica convencional de minimos quadrados '®°. Os
coeficientes de EXP foram calculados através do algoritmo Simplex de minimizacso ™*°
incorporado @ um programa escrito em Pascal. A Tabela 3.6 mostra os coeficientes de
ajuste e coeficientes de correlagdo r para as curvas analiticas construidas com as
equagbes P2 e EXP, bem como os interceptos para as curvas EXP.

Foi feita uma analise estatistica para verificar se as equagtes P2 e EXP szo
equivalentes para fins de interpolacdo analitica. Calcularam-se as diferencas absolutas
entre as areas interpoladas com as curvas P2 e EXP para cada analito e condicdo de
filtragem de ruido. A média destes valores para cada ccmpésto e condicdo de filtragem
foi submetida ao teste ¢ de Student por pares '™, para verificar se existia diferenca
significativa entre as areas interpoladas pelos duas equacdes. O mesmo foi feito com
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os interceptos das curvas P2 e EXP. A Tabela 3.7 lista 0s cosficentes f de Student por
pares obtidos nesta avaliacao.

Tabeta 3.6 - Coeficientes de ajuste A, B e C e coeficientes de correlagdo r para as
curvas analiticas P2 e EXP, e interceptos / para as curvas analiticas EXP.

PhMe N-{CaHe}hC PhOMe Phigr n=Cagrias
EXP #2 EXP P2 EXP Pz EXP bz EXP P2
sA®1 11,85 0,15 23,28 -3,11 8,14 -1,10 5,64 -0,28 18,31 -3,13
AL MM 9,42 -0,42 23,08 -0,18 10,40 -0.81 6,35 -0,22 24,34 -0,10
QP § 1477 -8,13 18,08 -0,18 11,38 -(.49 6,55 -0,17 23,68 -0,%2
s 0,01 1,28 0,14 2,61 8,27 5,58 0,43 2,42 (3,28 275
B i MM 0,00 2,33 0,00 2,82 0,04 4,01 0,04 1,83 0,03 2,53
QP -0,06 2,17 0,18 3,11 0,05 3,84 0,03 1,80 012 272
sif 0,18 (.48 0,11 -0,33 0,85 -1,41 0,43 -0,80 0,15 -0,85
C | MM 0,28 0,04 0,12 -0,17 G,38 -0,22 0,30 -0,11 Q2,11 0,03
QP 0,15 G, 15 0,18 -0,43 0,35 | -0,14 0,31 0,06 0,12 -0,27
sif -0,02 -0,37 -1,54 -1,12 -0,83
i MM 0,00 b 0.00 o] -0,14 b 0,07 5 -0,08 b
QP 0,14 -3,60 -3,18 -0.06 -0,32
s/ | 09927 | 0,8888 | 0,6085 | 0,0085 | 0,9985 | 0,9991 | 0,0880 | 0 098¢ 0,9927 | 0,8858
r | MM G 08987 | 00086 | 0,9998 | 0,9997 || 0,8983 | 0,9984 | 0.9997 0,9987 | 0,8980 | 06,0978
QP | 09988 | 09967 | 09998 | 0,9998 | 0,9981 | 0,9981 | 0,986 | 00087 0,9983 | 0.8982
Notas:

a) sff = seny filiragem de ruido; MM = filtragem por médias méveis; QF = filtragem por minimos
quadrados parciais;

b} os interceptos das curvas P2 s30 numericamente iguais ao coeficiente de ajuste C.

Tabela 3.7 - Coeficientes ¢ de Student por pares das diferencas entre as areas
interpoladas pelas Equagdes EXP e P2 para cada analito e condicdo de filtragem e
coeficientes ¢ de Student por pares das diferencas entre interceptos (/) das Equacbes EXP e

P2.

PhMe n-(CaHg o0 PhOMe PhBr n-CroHoan 1
v a8 5 5 5 5 5 4
i 004° 0,08 0,00 0,02 0,12 5,82
MM 8,00 0,38 0,44 0,48 0,01 3.41
QP 0,14 0,00 0,01 0,08 0,38 2,48

Notas:
aj v = numero de graus de liberdade;
b) valores criticos do coeficiente f com 95 % de confiabilidade: 2,57 (v=5)e 2,78 (v=4)

Os coeficientes ¢ da Tabela 3.7 para cada composto variam de 0,00 a 0,48 e séo
todos menores do que o valor critico de 2,57. Isto indica que para cada um dos
compostos e faixas de massas de hidrogénio estudados as interpolacdes com P2 e
EXP s&o equivalentes, independentemente das curvas serem resultantes de dados
filtrados ou n&o. A Ultima coluna desta tabela possibilita determinar sob quais
condigbes os interceptos obtidos por P2 e EXP s&o iguais. Para as curvas provenientes
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de dados submetidos 2 filiragem de ruidos por médias mdveis e minimos guadrados
parciais, 0s valores de { s&0 menores que o valor critico, indicando que os interceptos
das curvas P2 e EXP séo estatisticamente iguais. Entretanto, os interceptos das curvas
P2 e EXP cbtidas de cromatogramas sem filtragem de ruidos sao diferentes (t=1582)
ao nivel de 95 % de confiabilidade. Estes dados mostram gue na faixa de massas de
hidrogénio testada, a resposta do Protétipo CG-PIM & satisfatoriamente deserita tanto
pela equacdo P2 quanto por EXP. Também fica evidenciado que a filtragdo de ruidc é
necessaria para assegurar confiabilidade em extrapolacles para massas peguenas de
hidrogénic (e.g., na estimativa de limites de deteccao). A consisténcia destas
afirmacdes pode ser visualizada nas Figuras 3.10 e 3.11, Que mostra as curvas
analiticas para n-CioH,; obtidas para dados sem filtragem de ruido e com filtragem por
médias moveis, com 0s modelos P2 e EXP.

1004

8.0+

6.0 Sem Filtragem

4.0+

Area / Unidades

2.0

G.O - i H H
1.0 20 30 4.0 50

mH/ng

Figura 3.10 - Curvas analiticas P2 (linha cheia) e EXP {linha pontilhada) em 658,3 nm para n-
C'iGHZZ-
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Figura 3.11 - Expans&o das curvas analiticas da Figura 3.10 na regifo de massas baixas de
hidrogénio.

Pode-se considerar gue as curvas P2 e EXP se sobrepoem. Como se pode ver
na Figura 3.10, em que os valores das dres sdo extremamente peguencs. Na Figura
3.11, percebe-se que o8 interceptos das curvas obtidas de dados com filtragem de
ruido se aproximam mais da origem dos sixos do que os das curvas dos dados nao
filtrados. '

Uma investigacéo adicional dos efeitos do ruido e da sua filtragem sobre a
confiabilidade das curvas analiticas na raia de emissao de hidrogénio foi conduzida
com o auxilio de parametros adicionais: o coeficiente médic de correlacéo (r,) e a
variagdo absoluta dos interceptos apds filtragem (4f). O pardmetro 1, & a média dos
cinco coeficientes de correlagdo dos compostos testados. O parémetro A/ & definido
pela Equacao 3.6:

{(Equacédo 3.6)

onde / € o intercepto da curva obtida para um composto apés filtragem e /r ©
correspondente intercepto da curva sem filtragem. O paramtero A/ quantifica o efeito da
filtragem e do ruido sobre os interceptos. Para cada condicdo de filtragem e modelo
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Caicularam-se 0s cinco valores de 4/ {um para cada analito) e, a partir destes dados.
suas medias <4/> e intervaios com 95 % de confiabilidade. A Tabeis 3.8 lista os
valores de r,,, & </A/> obtidos.

Tabsta 3.8 -Coeficientes médios de correlagdo 1, variaghes absolutas médias dos
interceptos apds filtragem de ruido <4f> e respectivos intervaios com 95 % de confiabilidade,
para curvas analiticas na raia de emiss&o de hidrogénio.

Curvas EXF : Curvas P72
s/f MM QP i MM Qp
m 0.5982 = 6.000810.9985 + 0.0024{0.0983 = 0.0005(0.9988 + 0.0004 | 0.0985 + 0.0024]0.0083 + 0.0009
Al % 2 81+ 5 -43 + 62 & 887 £8 £ 37

Moia:
a) nag aplicavel,

Considerando os seis valores de r, da Tabela 3.8 e seus intervalos de 95 % de
confiabilidade, conclui-se que eles s3o0 estatisticamente iguais, pois 0s seus intervalos
de confiabilidade se sobrepoem. Assim, os coeficientes de correlacdo da Tabsla 3.8
840 egquivalenies e pode-se afirmar que, nas condicbes experimentiais usadas sz
consisténcia das equagdes de ajuste ndoc & alterada pela presenca de ruido ou sua
filtragem, qualquer gue seja o algoritmo usado.

Os valores negativos de <A/> e seus intervaios de confianga para as curvas
provenientes de dados tratados por médias méveis mostram que a aplicacido deste
algoritmo de filtragem de ruidos reduz significativamente o valor absoluto dos
interceptos, com © que as curvas tendem a passar mais proximas da origem dos eixos.
Com a filtragem por minimos quadrados, apenas o0s interceptos das curvas P2 se
aproximam significativamente da origem. Estes resuliados podem ser explicados
considerando ©os efeitos do ruido sobre o algoritmo de andlise de dados
cromatograficos empregado. Neste software, a detecgdo de inicio e final dos picos
cromatograficos € feita por anélise das derivadas do sinal em relacédo ao tempo. Em
presenca de ruido, a detecgdo do infcio de um pico & atrasada e a alocagéo do final
adiantada, resuitando na perda de uma fracdo de area. Assim, a remogao de ruido com
um filtro digital aumenta a confiabilidade das areas obtidas e das correspondentes
curvas analiticas. Os melhores resultados obtidos com o filtro de médias méveis sdo
esperaveis, j& que ele é mais eficiente na remocao de ruido '

A possibilidade da presenca de efeitos estruturais sobre o sinal na raia de
emisséc de hidrogénic foi verificada considerando o comportamentc dos fatores de
resposta S. Como os dois modelos propostos para descricdo numérica dos resuliados
experimentais sao equivalentes, as consideractes seguintes se basearam na equacao
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P2, por sua simplicidade. Sendo a resposta ndo-linear com a massa de hidrogénio, o
fator de resposta € uma funcdo de /iy - No caso, uma reta com a forma S - A-my +8.
Com esta equacac e a partir dos coeficientes de ajuste para cada composio foram
calculados os fatores de resposta extrapolados para my = 0, S, . A Tabela 3.9 mostra
0s vaiores de Sp para os compostos de teste. assim como as razdes estequiometricas
entre numero de atomos de carbono e de hidrogénio presentes em suas férmulas

Tabela 3.9 - Fatores de resposta extrapoiadas para massa de hidrogénio zero, §;, em
unidades de dareang’(H) e respectivos intervalos com 85 % de confiabilidade, e razfes C/ H
para os composios testados na raia de emisso de-hidrogénio

Composto Raz&oC/H S
PhOMe 0,88 1,9+ 0,1
Phivie 0,88 2,3+05
1-CaogHon 0,45 25%+0,5
n-{Cata)oC 0,44 28+£02
Phir 1.20 4,0x08

Fica claro na tabela acima que o bromobenzeno tem um comportamentc bastante
distinto dos demais compostos testados - considerados os intervalos de confiabilidade,
ndc se podem apontar diferencas entre os demais fatores de resposta. Estes dados
indicam, para pelo mencs um composio, uma possivel dependéncia entre a ssirutura
do analito & o sinal na raia de hidrog&nio. A confirmacao desta observacac demandaria
testes com um elenco maior de solutos.

3.8 - Desempenho do Protdtipo #1: Consideragdes Finais.

Os resultados da avaliagdo do Protétipo #1 foram pouco satisfatérios, exceto na
raia de hidrogénio. As principais deficiéncias foram baixa sensibilidade na raia de
emissae de carbono, auséncia de selstividade nas raias de emissdo de halogénios,
emissdo em comprimentos de onda onde n&c se esperaria sinal analitico {sodio,
oxigénio) e degradacao rapida das celas de deteccéo.

As observagOes realizadas mostram que as deficiéncias do Protétipo #1 podem
ser causadas por interagdes entre o material eluido e as paredes das celas de
descarga; efeitos similares tém sido reportados na literatura **. Uma possivel explicacao
para o sinal de compostos de carbono ndo-oxigenados na raia de emisséo de oxigénio
a 777,2 nm & de que, por interacdo entre os fragmentos e as paredes das celas seriam
formados Oxidos de carbono, que ao serem introduzides no plasma originariam a
emissac a 777,2 nm. Esta idéia concorda com o fato de gue o sinal na raia de oxigénio

& maior em celas de quartze {um material oxigenadoc) do que em celas de BN. No caso
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da emiss&o para halogenados na raia de sddio, supds-se que o cloro ou o bromo
atomizados interagiriam com as impurezas das paredes da cela, formando haletos de
sodio, que seriam volatilizados e introduzides no plasma. Esta suposicao esta de
acordo com o fato de que o sinal de fundo na raia de sédio (e possivelmente o seu teor
no material das celas) e alto nas celas de alumina, menor em celas de quartzo e fraco
nas celas de BN - de acordo com a ordem da resposta nestas celas. Outra causa gue
também poderia contribuir com o funcionamento deficiente deste protdtipo seria a
emissdo de “continug” causada pela incandescéncia de material carbonizado
depositado nas paredss das celas de descarga. sto explicaria a falta de seletividade.

Foram feitas diversas tentativas para resclver as deficiéncias do Protétipo #1
(testes com hélio de diferentes procedéncias e troca de componentes do sistema de
geracdo de plasma, dentre outros). Concluiu-se que a fonte de microondas, por razbes
desconhecidas nac se acoplava com os demais componentes do sistema. Como ndo
se evoluiu desta suposiclo ¢ seguimento dos trabalhos ficou condicionads a obtencio
de outra fonte de microondas. O uso do Protétipe #1 indicou que poderiam ser feitos

diversos aprimoramentos num  eguipamento operacional; assim, oplou-se pela
montagem de um novo protétips.
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do Prototipo #2.

4.1 - Blocos Funcionais do Protétipo #2.

4.1.A - Sistema de Geracdo de Plasma.

Consiste de uma fonte de microondas GMW 24-303DR (AHF Analysentechnik,
Tubingen, RFA) e uma cavidade resscnante "Enhanced Beenaker” TMpio. Este modélo
de cavidade tem caracteristicas operacionais melhores que do Protdtipo #1 ¢
permitindo a obtengéio de plasmas estaveis e analiticamente Gteis numa faixa ampla de
poténcias de microndas e vazbes de hélio. O ajuste de impedancia entre a cavidade e
a fonte é feito por dois sintonizadores (um capacitivc e um dielétrico) montados no
corpe da cavidade e aos quais foram adaptadas escalas graduadas, para permitir
ajustes controlados e reprodutives de sintonia. Nos testes preliminares de performance
do protdtipo durante sua montagem empregaram-se celas de deteccdo de quartzo
(Bintene = 1 MM, Begermno © 3 MM) encamisadas em tubos de quartzo com Degems = 1/4",
celas de ceramica Com Biyeno = 3 MM & uma tocha de plasma de fiuxo concéntrico.

4.1.B - Linha de Transferéncia e Pré-Aquecimente de Hélio.

Foram feitas modificagbes e aperfeicoamentos substanciais nesias partes em
relagdo ao Prototipo #1. Como a cavidade usada no Prototipo #2 tem uma rosca em
sua parede traseira para conexdo de tochas de plasma de fluxo concéntrico, foi
projetade um adaptador para o seu uso com celas de detecgdo simples. Este consiste
em duas pecas de latdo de %" na peca traseira é coneciada a ponta da coluna
cromatografica e ¢ feita a alimentac&o de hélio; a peca dianteira tem duas roscas: uma
fixa a cela a peca traseira, e outra conecta o conjunto a cavidade (Figura 4.1}

A linha de transferéncia deste protétipo foi aperfeicoada em relacdoc ao modéio
usado anteriormente. Ela consiste em um tubo de cobre com Bememo = 14" €
aproximadamente 15 cm de comprimento, no qual foi feito um rasgo longitudinal,
formando uma canaleta. Uma ponta desta canaleta é encaixada no adaptador acima
descrito e a outra introduzida no interior do forno do cromatégrafo. A secdo da coluna
cromatografica entre a parede do cromatografo e a cela de deteccdo passa por dentro
da canaleta, que ¢ isolada do ambiente com uma manta de 13 de rocha (Figura 4.2).
Como a extremidade da canaleta de cobre fica em contato com o ar do interior do forno
ela se aquece, prevenindo a condensac&o de eluatcs na parte da coluna
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cromatografica enire o cromatdgrafo e a cela de deteccdio. Este arranjo introduz uma
simplificacao consideravel tanto em relacdo ao projeto usado no Protétipo #1 guanto a
prototipos similares da literatura, por dispensar o uso de componentes elétricos
adicicnais para o seu aquecimento,

Figura 4.1 - Corte transversal do adaptador para celas de detecgdo do Protdtipo #2:
1- cela de deteccio;

2 - peca frontal;

3 - conexdo e tubo para alimentagdo de halio;
4 - coluna cromatogréafica capilar;

5 - pecga traseira;

& - conecdo da coluna cromatografica.

1

X 5 Aeam e

Figura 4.2 - Corte transversal da linha de transferéncia do Protétipo #2 (fora de escala):
1- adaptador para cela de deteccdo (Figura 4.1);
2 - coluna cromatogréfica capilar:
3 e 4 - manta de |& de rocha;
5 - canaleta de cobre;
& - parede do forno do cromatografo;
7 - interior do forno do cromatoagrafo.
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Alinha de alimentacdo de hélio {Figura 4.3) também foi construida em tubo de
cobre de /5", e alimenta simultaneamente o cromatografo e o detecter. Considerando a
experiéncia com o Protdtipo #1, quando impurezas do hélio - especiaimente umidade -
causaram probiemas (plasma contaminado por hidrogénio € corrosdo interna nos tubos
da parte aguecida da linha de alimentacéao), foi dada especial atencdo a purificacdo do
gas. Instalaram-se "traps" de grande volume (ca. 750 ml) com Drierite ¢ peneira
molecular 4A para eliminacdo de umidade do gas; apds a derivagdo de alimentagdo do
cromatografo, inseriram-se outros "traps” mencres (ca. 100 mL) com peneira molecular
13X & carvao ativo, para eliminag@c de outras impurezas {e.g., hidrocarbonetos). O
pre-aquecimento do helio é realizado passande-o por uma espiral de 80 cm de tubo de
aco de /16", que envolve um cartucho de aquecimento de 70 W.

Figura 4.3 - Esquema da linha de alimentacdo de hélio do Protétipo #2:
1- cilindro de helio;

2 - regulador de pressio de dois estagios;

3 - "rap” de Drierite;

4 - "rap” de peneira molecular 44;

5 - derivagdo para alimenta¢do do cromatdgrafo:

6 - manOmetro e valvula de agulha para regulagem de vazio;
7 - rotametro;

8 - "trap” de peneira molecular 13X;
9 - "trap” de carvao ativo;

10 - espiral para pré-aquecimento do hélic (cartucho de aguecimento omitido):
11 - saida para alimentacdo do plasma.
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Montou-se um circuito elétrico (Figura 4.4) para aguecimento controlads do hélio
e do adaptador para cela de detecgdo. A corrente para o cartucho de pré-aquecimento
do helic vem de um transformador com saida de 30 vV que aguece ¢ conjunto (cartucho
+ espiral de aquecimento) a 225°C. Parao aguecimento do adaptador ele foi envolvido
em um bloco de aluminio onde foi adaptade um cartucho de aguecimenio de 50 W e

um termopar tipe K ligados a um module controlador de temperatura 344-120 (RS
Components, Northants, inglaterra).

1.

Figura 4.4 - Circuito elétrico para aquecimento de componentes do Protétipo #2:
1- transformador de 30 V;

2 - cartucho para pré-aquecimento do héiio:
3 - médule de conircle de temperatura RS;
4 - bloco de aluminio envolvendo o adaptador para cela de deteccao;

3 - cartucho para aguecimento do adaptador para cela de detecgdo;
6 - termopar tipo K.
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4.1.C - Sistema Otico.

Um monocromador Multispec (Oriel, Stratford - CT, USA) (12,5 cm de caminho
otico, fendas de entrada e saida variaveis e grade de difracdo holografica de 1200
L/mm} e uma fotomuitiplicadora 77344 (Oriel). A focagem da emiss&o do plasma na
fenda de entrada do monocromador & feita com uma lente de silica fundida com 7 = 15
cm. O sistema otice e a cavidade foram montados sobre um tritho 6tico 11190 (Oriel)

com carros para ajuste posicional X-Y-Z, Comparado ac Protétipo #1, este arranio
permite alinhamento otico mais facll e reprodutivel.

4.1.D - Condicionamento e Tratamento do Sinal Cromatogarafico.

0 sinal é amplificado por um madulc eletrénico 7070 (Oriel), que também
fornece alta tensao para a fotomultiplicadora, e é digitalizado por um conversor A/D de
12 bits DT-2801A (Data Translation, Marlboro - MA, USA). Este conversor t&m oito
canais para enirada de sinal analdgico, um amplificador operacional interno com
ganhosde 2°a 2% e reldgio interno programavel. Para compatibilizar a saida do médulo
7070 com a entrada do conversor A/D, foi montado no laboratéric um circuito eletrénico
(Figura 4.5) baseado num amplificador operacional de instrumentacdo OP-07 (RS
Components). Este circuitc amplifica o sinal de saida do mddulo 7070 em cem vezes.

Para o controle do conversor e coleta dos dados digitalizados foi escrito um programa
em Pascal.
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Figura 4.5 - Circuito de pds-amplificacdo de sinal do Prototipo #2.
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4.2 - Avaliag8o do Conversor A/D e do Software de Controle e Coleta de Dados.

G conversor DT-2801A tem caracteristicas bastante diferentes daquele usado no
Prototipo #1. Assim, foi escrito software de controle e coleta de dados apropriado,
desenvolvide a partir daguele empregado no Protétipe #1. Como o funcionamento
deste conversor ainda ndo havia sida testado, também foram avaliadas a exatiddo das
suas faxas de coleta, ganhos do amplificador interno e os niveis de ruido introduzidos
por ele no sinal. Para o desenvolvimento do software e para os testes, o dispositivo fol
conectado a um microcomputador 486 DLC-40.

4.2 A - Software de Coleta de Dados Cromatoaréficos.

Todo © software foi escrito em Pascal, usando ¢ compilador Turbo Pascal 5.5
{Borland Corp., Scotts Valley, USA), e funciona em MS-DOS 8.2. Foram escritos dois
programas: um “driver” com rotinas para controle do conversor DT-2801A, e um
programa de coleta de dados para cromatografia que usa este “driver”. As listagens
destes programas se encontram no apéndice no final deste trabalho.

i) "Driver” de Controle do Conversor A/D. Este médulo permite configurar os parametros
operacionais do conversor e realiza a coleta do sinal digitalizado. Ele é uma biblioteca

que pode ser acessada por qualquer programa escrito com Turbo Pascal e incorpora
as seguintes fungdes e sub-rotinas:

- Sub-Rotina Resef_Board. Quando invocada, reinicializa todos os parametros
operacionais do cart&o A/D e encerra quaiquer atividade de conversdo em andamento.
Ela prepara o conversor para receber uma nova configuracdo, devendo 'sempre ser
usada pelos programas de aquisic&o antes de iniciar o processo de configuracdo da
placa.

- Sub-Rotina Configure_Board. Permite selecionar o canal de entrada do sinal, o
ganho do amplificador interno e a taxa de aquisicdo. Todos os canais de entrada e
niveis de amplificag&o disponiveis pelo converser podem ser selecionados. A taxa de
aquisicdo é ajustada selecionando o numero de ciclos do reldgio interno entre duas
conversoes (1,25 ps por cicle). Qualquer valor entre 2 e 65635 ciclos por conversao
{correspondentes a taxas de aquisicdo entre 400 KHz e 12,2 Hz) pode ser escolhido.

- Sub-Rotina Stari_Conversion. Prepara o conversor para ler o sinal analdgico
no canal selecionade pela sub-rotina Configure_Board, devendo ser chamada pelos
programas de digitalizacdc imediatamente antes do inicio do ciclo de conversdes A/D.
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- Fungao Read Data. L& um sinal digitalizado e passa-o para uma variavel tipo
"word” (inteirc entre 0 e 65535). O conversor envia os bytes alto e baixc do sinal
digitalizado para um endereco apropriado da memoria (usualmente 2ECh}, quando um
dado € disponivel para leitura, uma mensagem é enviada para o endereco de "status”
da placa (2ZEDh).

- Sub-Rotina End_Conversion. Encerra o processo de conversio e iimpa as
todas as varidveis de controle do conversor.

Alem destas rotinas, o "driver” incorpora como constantes os enderecos e cédigos de
comandos numericos requeridos para a operacdo do DT-2801A. ApsGs compilacio, ele
ocupa 3,2 Kb de memdria.

ii) Programa de Coleta de Dados Cramatograficos. Este programa emprega o "driver”
descrito acima para coletar, mostrar em tela e gravar em disco cromatogramas
digitalizados provenientes do Protétipo #2. Ele t8m caracteristicas proximas a muitos
programas simiiares comerciais (e.g., controle de parametros analiticos via "menu” e
desenho de cromatogramas em tela em tempo real). Os seguintes recursos s&o
acessiveis no "menu” do programa:

- Controle dos ParBmetros de Agquisicdo. Podem ser gjustados o ganho do
amplificador interno, tempo de corrida cromatografica. taxa de coleta de sinal.
velocidade de plotagem do cromatograma na tela e diretdrio para salvamento de
dados. Taxas de coleta de 1 Hz, 5 Hz, 10 Hz, 20 Hz, 50 Hz e 100 Hz (tipicas em
Cromatografia Gasosa) s&o permitidas. O conversor é configurado para realizar
aquisicado com uma taxa de 200 Hz, independente do valor selecionado. Para fornecer
a taxa de coleta desejada, um numero adequado de sinais brutos & lido com esta taxa
basica e o sinal final é gerado pela média destes sinais brutos. Este procedimento &

mais conveniente gue a coleta direta na taxa selecionada, funcionandeo como um filtro
de ruido em tempo real.

- Ajuste de Posic&o da Linha de Base. Quando selecionado este recurso, o sinal
lido pelo conversor & continuamente apresentado em uma escala analdgica de 0 % a
100 % do fundo de escala na tela do computador, para facilitar o acerto da posicao da
linha de base antes de uma corrida cromatografica.

- Medida de Nivel de Ruido do Sinal. Este parametro raramente & acessivel em
pacotes comerciais de software; porém, o seu conhecimenio & obrigatério na avaliacéo
de diversas caracteristicas do sistema analitico (e.g., limites de deteccdo). A medida &
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feita coletando 60 s de sinal, com a taxa e o ganho selecionados: este conunio de
dados € usado para calcular o ruide quadratico médio (RMS = root mean squared).

- Corrida Cromatografica. O inicio da coleta de sinal & sincronizavel com a
injecdo de amoslira através de um sinal sonoro emitido pelo microcomputador. Os
dados digitalizados sdo provisoriamente armazenados na RAM do microcomputador: ¢
espaco para estes dados é dinamicamente alocado, otimizando o uso de memdria. O
cromatograma sendo coletado é mostrado na tela em tempo real, permitindo &
monitoraggo do processo analitico. A corrida é encerrada apés um intervaio de tempo
pre-determinado pelo usuério, ou cpcionalmente via teclado.

- Armazenamento em Disco. Apls a corrida cromatografica, os dados séo
transferidos para o disco e diretéric previamente selecionados.

Alem destas tarefas, s8c monitorados e apresentados continuamente em tela o 8spaco
atil em memoria e disco para os cromatogramas. Apds compilac3o, o programa ocupa
48 Kb de memocria; ele estd em usoc continuo até o momenio, sem apresentar
deficiéncias.

4.2 B - Avaliacdo do Conversor A/D.

Para estes tesles, foi escrita uma versédo simplificada do programa de coleta

descrito acima. Este programa de teste configura a taxa de coleta e o ganho e digitaliza
um numerc pre-determinado de sinais.

Para gerar o sinal foi ligada ac A/D uma bateria alcalina de 1,5 V. Na avaliacdo
dos erros nas taxas de coleta o tempo necessério para adquirir tais sinais é medido
com o reldgio do microcomputador que é admitido como exato. A partir do tempo e do
numerc de sinais lidos, calcula-se a taxa real de coleta: o erro correspondente &
calculado como a diferenca relativa entre esta taxa real e a taxa selecionada.
Estimaram-se erros para taxas entre 20 Hz e 100 Hz, tendo sido feitos ensaios com
duraggo de 60 s, 120 s e 180 s. A exatiddo dos ganhos do amplificador interno foi
estimada coletando por 800 s o sinal gerado pela bateria, selecionando-se ganhos 1, 2
e 4 {ganho 8 n&o foi avaliado). Para os ganhos 2 e 4 foram calculados os ganhos reais
como a razao entre o sinal médio correspondente e o sinal médic medido com ganho 1.
Foi admitido que a voltagem da bateria permaneceu constante durante a avaliacdo, o

que e razoavel considerando que a corrente é muito pequena. Os resultados sdo
mostrados na Tabela 4.1,
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Tabela 4.1 - Ermos £+ nas taxas de coleta medidas com tempos de-coleta de 80 s, 120

s e 180 s, e erros Cg nos ganhos medidos para ganhos de 2 ¢ 4, am funcdo das taxas de
coleta selecicnadas.

Er, %o Eo, %o
Tempos de Coleta Ganhos
Taxas de Coleta 60 s 120's 180 s 2 4%
20 Hz -1.,3 -5 0.3 38 5,8
40 Hz -0,8 3,1 0,0 32 4.9
60 Hz -3,8 0,4 0,4 3.2 4.8
80 Hz 0,0 0.4 0,4 3,3 52
100 Hz 0,2 0.3 0.3 3.7 5.1

Os erros nas taxas de coleta s&o, na pratica, despreziveis. No pior caso, eles
acarretardo urm erro no eixo de tempo do cromatograma da ordem de 78 ms por minuto
de corrida, gue & muitlo menos que os erros experimentais em tempos de retencao
devidos, por exemplo, as oscilagdes na temperatura do forno da coluna ou na vazao de
gas de arraste. Do mesmo modo, os erros no ganho s&c muito inferiores aos

tipicamente IMpostos por outras variacBes experimentais (volume de injec8o, etc.).
Portanto, eles podem ser desconsiderados.

Com os conjuntos de sinais gerados para a avaliacdo anterior, foi avaliado o
nivel de ruido do conversor A/D. Calcularam-se o sinal médio, o ruido RMS e a relacao
sinal / ruido para as diversas condicbes operacionais, considerando-se o ruide da fonte
de sinal como nulo. Os resultados estéo na Tabela 4.2. Estes valores sdo pequenocs e
muito menores do que 0s correspondentes gerados por caracteristicas do plasma dos
sistemas CG-PIM. Sendo assim, eles ndo devem acarretar maiores problemas praticos.

Tabela 4.2 - Sinal médio S em V, ruido RMS N em mV e relacdes sinal / ruido S/N em
dB, em fung&o das taxas de coleta e dos ganhos.

Ganho =1 Ganho = 2 Ganho = 4
Taxas de Coleta 3 N SN S N S/N S N S/N
20 1,51 0,49 70 1,52 0,43 71 1,62 0,42 7
40 1,51 0,45 70 1,52 0,28 75 1,52 0,26 75
a0 1,51 0,37 72 1,52 0,22 77 1,52 0,60 68
80 1,51 0,47 70 1,52 (3,52 59 1,62 0,23 76
100 1,51 0,73 86 1,52 0,47 70 1,82 0,25 78

C conjunto das avaliacdes anteriores indicou que o conversor DT-2801A pode

ser empregado para registro digital de cromatogramas do prototlpo CG-PIM sem risco
de distor¢éo do sinal cromatografico.
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4.3 - AvaliagGes Preliminares do Protétipo #2.

Durante a montagem do Protétipo #2 foram realizados testes qualitativos
exploratérios, usando-se diversas raias de emissdo {carbono, cloro, bromo, fldor
hidrogénio, oxigénic e sbddio) para ajuste dos componentes. Quira tarefa exploratéria
foi ¢ intercambic de partes do nove CG-PIM com componentes do protétipo antigo. A
finalidade da montagem destes sistemas "mistos” era confirmar o diagndstico descrito

em 3.6 para © mau desempenho do Protétipo #1. As principais observacfes destes
ensaios s&o sumarizadas a segquir,

4.3.A - Estabilidade dos Plasmas Gerados e Condices de Sintonia.

E possivel a obtengdo de pilasmas estaveis com um grande nimero de
compinacbes de ajuste de posicdo dos elementos sintonizadores, vazbes de hélio e
poténcias de operaglo de microondas. N&o se conseguiram encontrar condicbes tais
que a poténcia reflelida fosse menor que 10 W: este valor permanece
aproximadamente constante numa faixa relativamente ampla de posigdes dos
elementos sintonizadores {no Protétipo #1, a poténcia refletida variava bruscamente
com a posicao dos sintonizadores da cavidade). A poténcia refletida aita poderia, em
teoria, danificar o magnetron da fonte de microondas: porém, ndo foram detectados

vazamentos de microondas e a literatura que acompanha a fonte sugere que estes
valores sao esperados.

4.3.B - Durabilidade das Ceias de Deteccio.

N&o se observou degradacéo significativa em celas de dete¢do de quartzo apods
120 h de uso, © que indica que o Protdtipo #2 pode ser usado em rotinas analiticas.
Quando foram testadas celas de detecgio de quartzo COM Bineme = 1 MM € Dopermo = 3
mm, observou-se que assim gue o plasma era formado, a cela tornava-se
incandescente e fundia; este fendmenoc cessou quando se encamisaram estas celas
com um tubo de quartzo de Beemo = {4 A possivel causa seria que este

encamisamento da cela garante que a impedancia total do sistema seja compativel com
o projeto das cavidades com geometria Beenaker TMgio 22
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4.3.C - Niveis de Ruido ¢ Estabilidade da Linha de Rase.

Os niveis de ruido e sinal na raia de emissdo de C 2 247.9 nm, em comparacio
com ¢ ProtGtipo #1 880 muito menores, ndo se observando deriva significativa nas
linha de base. A Figura 4.6 mostra urn dos cromatogramas obtidos nesta avaliacido. A
comparagao desta figura com a Figura 3.2, que mostra um cromatograma registrado na
raia de carbono para massas e condigdes operacionais similares no Prototipo #1 Hustira
a melhoria de desempenho no novo protétipo,
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Figura 4.8 - Cromatograma obtido com o Protétipo #2 na raia de emiss3o de carbono a 247 .9
nm: 20 ng de éter di-n-butilico {segundo pico); solvente: acetona (primeira pico).

4.3.D - Seletividade.

Ensaics realizados em raias de emissao de cloro, fluor e hidrogénio mostraram
que elas eram seletivas, ao contréric do que ocorria no Protétipo #1. Nos ensaios
realizados monitorando-se as raias de emissdo de oxigénio (777,2) nm ndo se
observou sinal para compostos ndc-oxigenados, ao contrario do que foi descrito para o

Protétipo #1; fato semelhante ocorreu na raia de emissao de sédio {589 nm), onde se
observou apenas sinal de fundo.

Foi feita uma avaliagéo preliminar mais aprofundada do comportamento da raia
de emissdo de cloro (479,5 nm). Para isto, obtiveram-se cromatogramas de uma
soiugao contendo fluorobenzeno (PhF), clorobenzeno (PhCI), bromobenzeno (PhBr) e
n-nonano (n-CeHy) com as seguintes condicdes:

53



Capitulo 4 - Montagem, Interfaceamento e Testes Praliminares do Projdtino #2

1 - Condig8es Cromatograficas:
- Coluna: capilar de SE-30; L=30m, ¢, = 0,25 mm, d: = 0,25 um {Alltech, Deerfield - 1L, USA).
- Géas de Arraste: He a 1,5 mLmin™,
- Injetor: Tiy = 180°C; Raz&o de Divis&c = 1:100; Volume de Injecio = 0,2 ul
- Programacéo de Temperatura do Forno da Coluna: 80°C por 1 min: rampa de 10°C.min"' até
120°C.

2 - Solugdes de Teste.
Solugdo metandlica de PhF, PhBr, PhCl @ n-CoHag, com concentracbes gjustadas pars que as

massas de halogénio (FhF, PhCl, PhBr) ou carbono (n-CeHag) atingindo o detector fossem da
ordem de 50 ng.

3 - Geracio de Plasma.
- Vazao de He: variadvel entre 10 mL.min™ e 100 mL min".
- Poténcia de Microondas: varidvel entre 680 W e 120 W.
- Cela de DetecC&0: quanzo (Bieme = 1 MM, Bagerms = 3 MM).
4.-Sistema Clico.
- Comprimento de Ondas Monitorado: 4795 nm {Cl); Fendas de Enfrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm;
- Voltagem de Operac&o da Fotomuitiplicadora: 700 V
5 -Condicionamento de Sinal.
Ganho do Fotdmetro: 107 AV a 10° AV,

Coleta do Cromatograma: analogico (sistema de coleta digital ainda ndo havia sido
implementado).

As alturas de todos picos cromatograficos, obtidos com P = 680 W e Fp = 10
mi.min”, foram normalizadas em relag&o ao pico do PhCl com de acordo com:

hy = (eq. 4.A)

hPh Cl

onde hz é a altura normalizada, hx é a altura do pico cromatografico e heng & a altura do
pico do PhCl, também coletado com P =60 W e Fp = 10 mL.min”". As Figuras 4.7 ¢ 4.8

mostram a variag&o das alturas normalizadas para os compostos de teste com vazao
de héiio e poténcia de microondas.
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Figura 4.7 - Alturas normalizadas de picos na raia de emissio de cloro 4725 nmcom P =60
W, em fun¢do da vazdo de alimentacdo de hélic do plasma
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Figura 4.8 - Alturas normalizadas de picos na raia de emissao de cloro {478,5 nm) com Fp =
100 mi.min” em fung&o da poténcia de operacéo de microondas.
Pelas Figuras 4.7 e 4.8 pode-se concluir gue tanto o sinal guanto a seletividade
s&o dependentes da vaz&o de hélio e da poténcia de operacio do plasma. O sinal do
composto clorado (PhCl) é maximo, na cela de deteccéo testada, em P = 100 W e Fe =
50 mL.min". Em maiores vazdes de hélioc e poténcias de microondas mais baixas o
sinal do PhCI diminui. As respostas dos compostos ndo-clorados, especiaimente o n-
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Colzo, mostram a mesma tendéncia, porém decrescem de forma muito mais acentuada
com o Protétipe #2, indicando aumento de seletividade. Uma outra caracteristica da
raia de emissa@c do clore observada nestes ensaios preliminares é a dependéncia da
seletividade com a posigdo dos elementos sintonizadores da cavidade. Ainda que a
poténcia refletida n&o se altere com estes ajustes, determinou-se que a seletividade
para cloro varia abruptamente com mudangas na posicéo dos sintonizadores.

4 3.E - Toler&ncia a Eluicdo de Grandes Quantidades de Material.

Quando da eluic@o do pico do solvente ndo se observa qualguer alteracdo no
comportamento do sistema; isto é, o plasma permanece estavel e a poténcia refletida
nac se altera. Foram realizados testes com injecBes "splitless” de volumes de até 0,2
ul de isooctano, sem que o plasma se extinguisse; em alguns casos observou-se a
formagcao de filmes carbonaceos sobre as paredes da cela de deteccio. A formacdo de
filmes nas paredes da cela era minimizada injetando-se um volume grande (200 ul a
400 pl) de ar, gue deve oxidar estes depdsitos. O intervalo de tempo entre esta injecéo
& a inje¢do da amostra foi ajustado para que o solvente co-eluisse com ¢ ar, A
tolerancia ao pico de solvente depende também da posicdo dos elementos
sintonizadores da cavidade: dependendo do ajuste, o plasma torna-se menos estavel,
extinguindo-se com a passagem de solvente. Isto demonstra que o protétipo gera
plasma muito estavel. N&o se tém noticia, na literatura, de um sistema CG-PIM com
configuragdo similar que suporte tal quantidade de solvente. A alta estabilidade do
Prototipo #2 sugere que nele podem ser usadas colunas tipo "megabore”, que ndo

necessitam de divis&o de amostra na injecéo, resultando um apreciavel aumento da
sensibiiidade das metodologias analiticas.

Estes resultados indicam que as deficiéncias do Protdtipo #1 n&o aparecem no
Protdtipe #2. Quanto a performance dos sistemas "mistos”, somente quando era usada
a fonte do Protdtipe #1 observavam-se ruido elevado na raia de carbono e
degeneracado rapida das celas de deteccgao, 0 que confirmou que os problemas daguele
sistema se deviam & fonte de microondas, como discutido anteriormente.
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5 - Resposta do Protétipo #2 na Raia de Emissdo de
Carbono.

Para a caracterizagdo do comportamento deste protétipe na raia de emisséo do
carbono em 247.9 nm estudaram-se os efeitos dos pardmetros operacionais do
equipamento e da massa de eluatc sobre o sinal. Investigou-se também a possibilidade
de existéncia de dependéncia estrutural da resposta. A potencialidade analitica do
protétipo para este elemento foi determinada através dos seus limites de deteccao.

Nestes ensaios, o procedimento usual é calcular fatores de resposta (obtidos de
curvas analiticas area vs. massa de carbono) para diversos compostos e condicbes
operacionais *. Entretanto, para um protétipc em caracterizacio esta sistematica seria
arriscada. A construcBo das vérias curvas analiticas necessérias para este esiudo
sistematico demandaria um tempo muito fonge, com muitas injecbes e durante o gual
as caracteristicas operacionais do protétipe podem variar, com eventual desgaste da
cela de deteccéo. Por isto, optou-se por um procedimento alternativo, usando as
Razbes de Resposta, R, definidas na equacdo 5.1, em lugar dos fatores de resposts,

A (Equacda 5.1)
mG
onde A e a area de um pico cromatografico e me a massa de carbono correspondente
a este pico. Para cada massa de carbono, R é igual ao fator de resposta, S, obtido de
uma curva A = S.mc + /(I = intercepto da curva) desde que:
i) a massa de carbono estudada esteja dentro da faixa linear de resposta do sistema;

i} ndo existam erros determinados que desloquem as curvas analiticas da condicao de
intercepto estatisticamente nulo.

A adogao de R como parametro de avaliagdo implica num menor ndmero de
injecGes em relagdo ac necessdrio para a construgdo convencicnal de curvas
analiticas. Pode-se, assim, estudar ¢ comportamento do protétipe com uma grande
variagdo de condigbes operacionais. Deve-se, entretanto, efetuar uma avaliacio
preliminar para confirmar o preenchimento das duas exigéncias acima.
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5 - Resposts do Protdtipo #2 na Raia de Emisséo de Carbono

5.1 - Efeito da Poténcia de Operagido e da Vazdo de Hélio sobre a Resposta.

O estudo da dependéncia da resposta com a poténcia de operacdo e a vazdo de
hélio fol feito com duas séries de testes, ambas com celas de deteccdo de gquartzo:
uma com soluctes de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos (série A) e outra com
solugbes de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos halogenados (série B). As
condicbes operacionais empregadas nas séries de testes estdo listadas abaixo.

1 - Condicdes Cromatograficas:
- Coluna: capilar de SE-30; L= 30 m, d; = 0,25 mm, dr= 0,25 um (Alitech).
- Gas de Arraste: He 2 0,8 mL.min™.
- injetor: T = 240°C; Razio de DivisBo = 1:60; Volume de injegdo = 0,2 pL
- Programacdo de Temperatura do Forno da Coluna; rampa de 10°C.min” de 80°C até 120°C
(série A) e rampa de 7,5°C.min" de 60°C até 112°C (série B).
2 - Solucdes de Teste.
- Série A: Benzeno (PhH), tolueno (PhiMe), etilbenzeno (PhEY), o-xileno {(PhMe,), n-nonano (n-
Cezo) & n-decano (n-CigHy,) em iscoctano.
- Série B: Flucrobenzeno (PhF), clorobenzeno (PhCl), bromobenzeno (PhBr), p-clorotolueno

{(FPhieCh, o-diclorobenzeno (PhCl), n-nonano (n-Cshag) @ n-decano (n-CaoMae) em iscoctano.
3 - Geracao de Plasma.

- Vazdo de He: variavel entre 30 mL.min™ e 150 mL.min".

- Poténcia de Microcondas: variavel entre 80 W e 100 W.

- Cela de Deteccdo: quarzo (Bimeme = 1 MM, Bexeme = 3 MIM).
4 -Sistema Otico.

- Comprimentc de Ondas Monitorado: 2479 nm (C), Fendas de Enitrada e Saida do
Monocromador: C,1 mm;

- Voltagem de Operacdo da Fotomuitiplicadora: 900 V
5 -Condicionamento de Sinal.
Ganhe do Fotdmetro: 5x107 AN a 5x10° ANV,
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 20 Hz.

Preliminarmente construiram-se algumas curvas analiticas em uma vazdo de
hélio e poténcia de operacdo intermedidria dentre as faixas listadas acima, para
convalidar o uso das raz8es de resposta em lugar dos fatores de resposta para as
avaliagbes subsequentes. Estas curvas foram construidas para solutos da série A e
massas de carbono entre 5 ng e 50 ng. O fator de resposta, S, foi estabelecido para
cada curva €& comparadc com as correspondentes razfes de resposta, R
Consideraram-se dentro da faixa linear todos os pares area-massa onde R = (1,00 #
0,05) S; este limite de tolerancia foi baseado em sugestdes do Sub-Comité de Métodos
de Separacdo da IUPAC "% Desta forma foi estabelecido para cada composto qual era
a maior massa detectada de carbono, mouwa, Que pertencia ac intervalo linear de sua
curva analitica. Para avaliar se os interceptos das curvas poderiam ser estatisticamente
assumidos como nulos, calcularam-se o0s correspondentes valores do paramestro f de
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107 114

Student para lesie da hipdtese nula . Os resuitados se encontram na Tabelg 5.1

A Figura 5.1 mostra as curvas analiticas obtidas.

Tabela 5.1 - Inclinacdes S em unidades de area.ng ' (C), interceptos / em unidades de
area, massas-mimile de linearidade micua em ng(C), par@metros f de Student para os
interceptos, numeros de graus de liberdade v e cosficientes de correlaco rpara as retas A =
Sme + { obtidas na avaliacdo preliminar na raia de emissdo de carbono. P =80 W e Fp = 97
ml.min .

ax10° Fx 100 memax. |t ¥ r
PhH 084 0,058 S ! 38 1,85 4 14,980
Fhie 1,64 £ 0,08 0+2 44 0,80 g 14,883
PhE 2,101 1+3 40 3,62 5 10,882
Phiie, 21+01 1£3 40 1,20 5 10,881
n-Cehon 22,0201 3+4 43 2261 & 10,988
n-Coghlog 2,201 114 © 43 072 5 10,891

Motas:
a) incertezas nas inclinacles e interceptos expressas como estimativas dos desvios-padrio;
b) valores criticos de t com 95 % de confiabilidade: 2,78 (v=4), 257 (v=5)e 2,45 (v = 6),

2.0 -
0 P
N ;o PrMs
754 £ PhEt
T Fhve,
8.0 m Ml
B LGyt
=
bd
o
T 45
=
=
-]
T
8 30-
-
15 M/‘ |
6o m/a/m/
t T T I 1
0.0 10.0 200 300 400 500
m./ng

Figura 5.1 - Curvas angzliticas na raia de emissdo de carbono a 247,9 nm para PhH, PhMe,
PhEt, PhMe,, n-CoHzo € n-CioH22 usadas para a estimativa preliminar de faixa linear e teste da
hipotese nula para os interceptos. P = 60 W e Fp = 97 mL.min™.

De acordo com a Tabela 5.1 as condicbes para substituicdo dos fatores de
resposta pelas razbes de resposta s&o preenchidas, no pior caso (benzeno) na faixa de
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massas de carbono entre 5 ng e 39 ng; no melhor caso (tolueno) entre 5 ng e 44 ng
{toluenc). Também f{ci observado (Figura 5.1) gue as inclinacBes das curvas para

benzeno e tolueno s80 menores gque as demais - O que sugere diferencas de
comportamento entre estes analitos e os demais.

Para a avaliaglo sistematica da dependéncia do sinal na raia de emisséo de
carbono com a potédncia de microondas e a vazao de hélio, determinaram-se razdes de
resposta para 0s composlios das séries A e B com massas de carbono entre 12 ng e 14
ng (dentro da faixa linear de resposta) e entre 40 ng & 45 ng (no final da faixa linear de
resposta para a maior parte dos compostos). Testaram-se vazdes de hélio entre 35
mL.min”’ & 148 mlmin” (série A) ou 33 mL.min" e 150 mL.min” (série B) e poténcias de
operacdo de 60 W, 80 W e 100 W. Os resultados estdo listados nas Tabelas 5.2, 5.3,
5.4 e 5.5, as Figuras 5.2 e 5.3 mostram a variagéo das razdes de resposta para um dos
compostos estudados (n-CeHap) com a vazio de hélic e a poténeia de operagdo de

microondas. As Figuras 5.4 e 5.5 sado cromsatogramas tipicos dentre os obtidos para
esias avaliacdes.

50 =

3 45 -

=

b 40 n\ = B

® N, o G

= N e &

@ 35 N

= \\

& "

b= 30 )

% \\\ .

= e
- P \\m - %
[Fad - o

o \\\&

M, 2 D— \nn\m

o

\\_\\B V
15 T T T 1
0 20 a 123 150
e
Uy S mb.min

Figura 5.2 - Razles de resposta para n-CipHa (Série A) em funcdo da vazdo de hélic e com
poténcias de 80 W (&), 80 W () e 100 W (%). Massa de carbono: 13.ng - 14 ng.
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Figura 5.3 - Razdes de resposta para N-CaoM2e (Série A) em fungdo da vazic de hélio e com

poténcias de 60 W (B), 80 W (
Ph

} & 100 W (). Massa de carbono: 40 ng - 45 ng.
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Figura 5.4 - Cromatograma na raia de emiss&o de carbono da série AcomP=80W, Fo=95

-ml.

min” e ganho = 1 x 10®. Massas de carbono: 14,3 ng (PhH), 14,2 ng
(PhEY), 14,7 ng (PhiMes), 14,4 ng (N-CoHao) @ 14,3 ng (

(PhMe), 14,5 ng
N-Crollas).
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Figura 5.5 - Cromatograma na raia de emissio de carbono da Série BecomP=80W, Fo=98
mL.min” e Ganhe = 1 x 10°. Massas de carbono: 13.7 ng (PhF), 13,5 ng (PhCH, 13,5 ng (n-
CeHao), 13,6 ng (PhBr), 13,5 ng {(PhMeCl), 13,8 ng (PhCl) e 13,3 ng (N-CygHaa).

A tendéncia de comportamentc mostrada nas Figuras 5.2 @ 5.3 para o n-CygHax &
das razGes de resposta na raia de emissao de carbono aumentarem com s poténcia de
operacdc de microondas e diminuirem com a vazdo de hélio. Uma verificagcdo das
Tabelas 5.1 e 5.2 mostra que esta tendéncia é geral para todos os compostos
estudados. O aumentc com a poténcia de operacac sugere maior eficiéncia dos
processos de fragmentacdo dos analitos e de excitacdo das espécies nestas
condigbes. O aumento da resposta em menores vazdes de hélio pode ser devido ao
major tempo de residéncia dos analitos no plasma. Também pode ser observada
influéncia da massa de carbono sobre a raz3o de resposta: para mesmas poténcias,
vazéo de helio e analito, o valor de R para as massas menores tende a ser mais
elevado. Este € um indicio de que a quantidade de material entrando no plasma infiui
scbre os processos fisico-quimicos de geracao de sinal. Uma outra observacac gue
pode ser abstraida das tabelas é que, em condigGes operacionais similares, as razdes
de resposta para os compostos da série B tendem a ser menores gue 0s da série A,
mesmo para N-CoHz © n-CioMz, que sdo comuns as duas séries. Atribuiu-se esta
ocorréncia ao fato de que entre as séries de testes o sistema otico do protdtipo fo
realinhado, o que alterou os valores absolutos do sinal.
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5 - Resposta do Prototipo #2 na Raia de Emisséo de Carbono

5.2 - Avaliag&@o da Dependéncia do Sinal com Estrutura e Massa do Analito.

A verificagac da existéncia de dependéncia entre a resposta e a estrutura ou
massa dos analitos foi baseada nas Razdes de rResposia Normalizadas Ry . definidas
por

R : .
Ry = —= (Equacéo 5.2)
RRE:’
onde Rx € a razdo de resposta para o composto X e Reer @ razéo de resposta para um
composto de referéncia.

Para as series A e B adotou-se como composto de referéncia o n-nonano. Se o
sinal para um determinado composto for independente de sua estrutura ou da massa
detectada, ent@o sua razéo de resposta sera igual 4 do composto de normalizacdo e Ry
sera igual a unidade. Esta normalizacdo minimiza a dispers&o das medidas devido a
fatores espurios, e facilita a comparacgio dos resuliados. Para verificar se as razdes de
resposta normalizadas s8o estatisticamente diferentes ds unidade, elas foram
submetidas ac teste t de Student para a hipdtese nula ' "', As tabelas 5.8, 57. 58 e
5.9 contém os resultados obtidos nestas avaliagGes. Nas tabelas, valores de Ry
estatlisticamente menores que 1 estdo grafados em fundo vermelho, enquanto valores
estatisticamente maiores que 1 estdo em fundo azul: os intervalos de confiabilidade
resuitantes da aplicacdo do teste ¢ foram omitidos para facilitar a leitura das tabelas.
Deve-se observar que, como o resultado do teste ¢ depende n&o somente do valar
absoluio da medida, mas também da sua estimativa de desvio padrao, eventuaimenie
Rn iguais podem resultar em avaiiactes estatisticas diferentes {e aparentemente
contraditorias}. Por exemplo, na Tabela 5.6, para Fo= 952 mL.min" e P = 80 W, tanio
para o toluenc como para o etilbenzeno Ry = 0,97; entretanto, apenas o resultado
correspondente ac etilbenzeno € indicado como significativamente menor que a
unidade. isto decorre do fato de que a dispersdo das medidas para o tolueno foi maior
que a do etilbenzeno, resultando em um intervalo de confiabilidade mais largo. As
Figuras 5.6 e 5.7 mostram a variacdo das razdes de resposta normalizadas com a
vazéo de hélio para PhH e n-CyoH,2, com os dois niveis de massa estudados.
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5 - Resposta do Profotipo #2 na Raia de Emisséo de Carbono

Nas Tabelas 5.6 ¢ 5.8 observa-se que para as menores massas de carbono (13
ng a 14 ng). a maioria das razGes de resposta normalizadas nao diferem de 1,
independentemente da poténcia e vazio empregadas; apenas 12 em 150 valores séo
significativamente diferentes de 1. Por outro lado, as Tabelas 5.7 e 5.9 indicam que
para massas de carbono entre 40 ng e 45 ng, 81 dentre 150 razdes de resposia
normalizadas s&o estatisticamente diferentes de 1. Os compostos que eluem mais
rapidamente nas duas séries, benzeno, tolueno e flucrobenzeno, & que apreseniam
picos cromatograficos mais estreitos tendem a apreseniar razles de resposta
significativamente menores que a unidade; o contrdric ocorre com os analitos que
eluem tardiamente, os quais tendem a ter raz8es de resposta maiores que 1.

As observacfes acima indicam que existe uma possivel dependédncia da
resposta com a concentragdo de carbono detectado. Nos solutos que eiuem
rapidamente, uma massa de carbono similar a do composto de referéncia passa pela
cela de detecg&o em um menor intervalo de tempo - Ja que estes picos s&c mais
estreitos. Assim, ainda que as massas de carbono sejam iguais, as concentragbes dos
composios na cela de deteccio sdo diferentes, sendo maiores para os analitos pouco
retidos. Aparentemente, quando as concentragtes dos eiuatos na cela de deteccdo sio
elevadas os processcs geradores de sinal sdo menos eficientes. Isio justificaria a
observagdo de que, para massas de carbono da ordem de 40 ng - 45 ng tendem a ser
diferentes, o inversoc ocorrendo para as massas menores. Portanto, a operacgéo do CG-
PIM demanda cuidados para evitar que a resposta seja significativamente afetada pela
concentracdo de carbono na cela de deteccdo, o que é apoiado pelo formato dos pices
observados em alguns dos cromatogramas obtidos. A Figura 5.8 mostra secdes
ampliadas de cromatogramas da série A de solutos; os picos sdc de benzeno e n-

decane para mc entre 13 ng e 14 ng € me entre 40 ng e 45 ng. As escalas de sinal e
tempo dos dois cromatogramas sdo idénticas.



5 - Resposia do Protélipe #2 na Raia de Emissio de Carbono
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Figura 5.8 - Segbes de cromatogramas da série A de testes, mostrando picos do benzeno
(esquerda) e n-decano (direita). Fp = 35 mL.min™ P =80 W.

Pode ser observado na Figura 5.8 que, para as menocres massas, tanto o pico do
benzeno gquanto do n-decanc tém formatos aproximadamenie gaussianos e nao
apresentam deformacéo. Porém, para 40 ng - 45 ng ¢ formato do tope do pico do
benzeno esta alterado: onde se esperaria ¢ méximo de sinal existe uma depresséo, o
que sugere uma supressac da resposta. A alteracdo da forma do pico do benzeno
ocorre justamente na regido da banda cromatografica onde uma maior guantidade de
matéria é introduzida no plasma em um intervalo curto de tempo - ou seja, quando &
concentragdo instantanea de analitc na cela de descarga & maxima. No caso do n-
decano, ndo se observa alterago no formato do pico correspondente a maior massa.
Porem, o pico do n-decano € mais largo; a mesma massa de eluato passa peia cela de
detecdo em um intervalo de tempo maior. Assim, em comparacdc ao benzeno, no
maximeo do pico a concentracdo instantanea de carbonc na cela de deteccdo é menor.

N&o ha indicios rnos dados de existéncia de dependéncia entre a estrutura do
eluato e o sinai na raia de carbono. Isto pode ser constatado pela comparacao dos
comportamentos dos quatro compostos de estruturas similares da Série A, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e o-xileno, para os quais seria natural a expectativa de
comportamentc homogéneo. Examinando os valores da Tabela 5.7, observa-se que
para o etilbenzeno de quinze valores de Ry, onze sdo estatisticamente iguais a
unidade, 0 mesmo ocorrenda para o o-xileno. Entretanto, para o benzeno e o toiueno,
poucos valores s&o estatisticamente unitédrios - respectivamente, um e trés Ry. O
grande numero de casos nos quais as razdes de resposta normalizadas do etilbenzenoc
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S - Resposta do Protétipo #2 na Raia de Emisséo de Carbono

& do o-xileno 880 unitérias indica que os seus sinais se assemelham ao n-nonano, o
que aparentemente pode ser atribuido ao fato delaes terem tempos de retencdo muito
proximos, conforme mostrado na Figura 5.4. Ests suposicdo parece ser reforgada pelos
compostos clorobenzeno e bromobenzeno, que também eluem proximos ao n-nonano.
Segundo a Tabela 5.9 dos 30 valores de R, para estes dois composios, apenas dois
sao diferentes da unidade. Por outro lado, para o fluorobenzeno, que elui distante do n-

nonano mas iem estrutura similar ao clorcbanzeno e bromobenzeno, a maior parte dos
Fy € menor do gue a unidade.

O comportamento do o-diclorobenzeno ndo pode ser explicado por uma
dependéncia entre o sinal e g concentragaoe na cela de deteccdo. Para mc entre 40 ng
2 45 ng, 11 das 15 razdes de resposta para esta substancias s&c maiores que a
unidade, chegando a um maximo de 1,19 para P=60 We F» =33 mL.min"'. J& para o
n-decano, o numero de combinacdes de vazao de hélic e poténcia de microondas onde
Ry & significativamente maior que um & apenas trés. Entretanto, os picos do n-decano
séo mais largos que os do o-diclorobenzeno. Se fosse considerada apenas z
dependéncia enlre o sinal e a concentragdo na cela de deteccdo discutida
anteriormenie, seria esperada uma situacao inversa, ou seja. 0 numero de casos onde
Rn > 1 deveria ser maior para o n-decano. Neste caso, existe uma provavel
dependéncia entre a resposta & o teor em clore do composto (dentre os halogenados
estudados, o-diciorobenzeno é o que apresenta a maior razdo entre nimero de atomos
de halogénio e de carbono em sua férmula molecular).

5.3 - Limites de Detecc&o na Raia de Emissdo de Carbono,

Os limites de deteccdo, LD, foram estimados para a série A de solutos, em
fungao da poténcia de microondas e da vazao de hélio. Empregaram-se as mesmas
solugbes e condigbes operacionais das avaliacbes anteriores e massas de carbonc
entre 13 ng e 14 ng. Os limites de detecclo foram calculados de acordo com a
Equag&o 3.1. Para cada poténcia e vazao de hélio calculou-se também o limite medio
de detecgdo, como sendo a média dos valores para os composios testados. Os
resultados est&o listados na Tabela 5.10 e na Figura 5.9.
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5 - Resposta do Protdtipo #2 na Raia de Emiss3o de Carbono

Tabela 5.10 - Limites de deteccdo, em pg(C).s”, para os composios da série A em
funcio da vazdo de hélic Fe em mL.min” e da poténeia de operacdo F em W. Massa de
carbone atinginde o plasma: entre 13 ng e 14 ng.

P=80W
Fe Phk Phle PhEt ?hé\ﬁ&_) ﬁ”"CgH2U ﬁ-Cm?"izg Média
350 | 89 | 38 84 | 85 | 85 | 84 | 86+02

850 | 114 | 14 | 111 ] 111 | 100 | 110 1112-02
952 | 123 | 122 1 123 | 11,9 | 118 | 121 1121402
1252 | 180 | 125 | 127 | 124 | 125 | 124 |126+02
1460 | 147 | 148 | 145 | 147 | 147 | 153 |148+02

P=80WwW
Fo PhH Phide PhED | PhMe: | n-CoHon n-CogMod  Média
35,0 87 8,5 8,3 84 8,4 8,2 84+02
85,0 11.1 1.0 10,8 10.8 10,8 10,8 110,801
95,2 8.8 8,5 9.4 9.5 9.4 8,3 85+072

12521 128 | 124 122 | 122 ] 122 | 122 [ 123072
1460 0 138 | 132 132 | 133 | 135 | 137 |134+02
P=100W
Fp PhiH_| PhMe | PhEt | PhMes |n-CoHooln-Crobed  Média
35,0 | 125 1 122 119 | 118 | 123 | 117 |121+03
850 ¢+ 105 | 104 104 | 101 | 100 | 100 110202
852 | 118 | 118 17 L 1130 115 | 114 | 118202
1252 1 105 | 10,4 104 1 101 1 10,0 | 100 1102+0.2
14601 135 | 138 138 | 138 | 139 | 14,1 |139+0,2
Nota: incertezas expressas como estimativas do desvio-padrdo.

-1

DipgC .5
|

-ar

T t ¥ 1
G &6 0 123, 150

i
Uy /ML min

Figura 5.9 - Limites de detecgdo médios, em pg(C).s" para a série A de teste, em funcdo da
vaz&do de helio e com poténcias de 60 W (®), 80 W (:) e 100 W ().
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5 - Resposta do Protétipo #£2 na Raia de Emisséo de Carbong

A variagdo dos limites de deteccdo com a vazao é diferente para cada uma das
poténcias estudadas. Com P = 80 W, os limites ds detecc@o aumentam uniformemente
com a vazao de hélio - o que é consistente com a diminuigdo da intensidade do sinal
analitico em vazfes elevadas: o mesmo ocorre para P = 80 W, embora de forma nao
tac regular. Para P = 100 W, os limites de detecgdo variam pouco & de modo ndo
uniforme com a vazéo; pode-se explicar gste ultimo comportamento considerando os
niveis de ruidc para cada poténcia. O ruido aumenta com a poténcia, e observou-se
que quanic maior o ruido, menos confidvel é a sua medida {varias medidas
consecutivas tendem a resultar valores discrepantes). Com 100 W de poténcia. o ruido
& muito alto e suas medidas sdo dispersas: esta dispersdo se reflete sobre os limites
de deteccdo estimados, mascarando eventuais tendéncias uniformes. No protétipo
estudado, para monitoracio da raia de emissdc de carbono & possivel operar com
potencias e vazbes de hélio na parte inferior da faixa estudada, porgue a diminuigdo
dos niveis de ruido resulta em relacdes sinal / ruido mais favoraveis Os melhores
limites de detecc@o s&c da ordem de 8 a © pg(C).s", comparaveis ac valor de
referéncia mencionade anteriormente (2.7 pg(C).s™) e adequados as aplicactes
analiticas tipicas dos sistemas CG-PIM. Estas caratceristicas do sistema CG-PIM séao
convenientes em aplicagbes de rotina, pois, em vazfes e poténcias operacionais
baixas a vida Util das celas de descarga é maximizada, o gue diminui a frequéncia de
troca das celas e os consequentes reajustes e calibragéo do instrumento.
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6 - Resposta do Protétipo #2 nas Raias de Emiss3o de
Halogénios: Cloro, Bromo e Fidor.

Sensibilidade, seletividade e especificidade s&o irés caracteristicas tipicas dos
CG-PIM. Neste capitulo sdo descritos os estudos destas caracteristicas nas raias de
missgo de cioro, bromo e filor. Foram investigados os efeitos de variaveis
operacionais do sistema sobre a sensibilidade e a seletividade halogénio / carbono. Na
raia de emiss&o de cloro foi estudada a especificidade através de possiveis relacdes
entre a resposia e a natureza do composto quimico cromatografado. A sensibilidade do
CG-PIM para estes elementos foi caracterizada através das Razdes de Resposta,
definidas como no Capitulo 5 (Equacdio 5.1); os motivos para o seu uso, em lugar dos
Fatores de Resposta s&o os mesmos ali justificados. A seletividade foi medida através
do pardmetro Seletividade Molar, definido -peia Equagde 3.2 (Capituio 3). A
especificidade fol medida através das Razdes de Resposta Normalizadas, como
definidas pela Equagdo 5.2 (Capitulo 8).

6.1 - Caracterizacdo da Raia de Emissao de Cloro (479,5 nmj.

Estudaram-se as condices operacionais de maximizagdo da seletividade e da
sensibilidade do equipamento: sintonia do sistema de geracéo de piasma, poténcia de
microondas e vazéo de hélio de alimentacdo. Também foram comparadas, para estudc
de possiveis efeitos estruturais sobre o sinal, as razdes de resposta para uma série de
compostos halogenados de diferentes estruturas e obtidas com diversas vazdes de

helio e poténcias de operacdo. Os ensaios foram conduzidos com celas de detecgéo
de guartzo e de cer@mica, ambas com Timeme = 3 MM,

6.1.A - Efeito das CondicGes de Sintonia do Sistema sobre o Sinal na Raia de Cloro.

A sintonia do conjunto fonte de microondas, cavidade e cela de descarga de um
sistema CG-PIM € habituaimente efetuada ajustando-se 0s elementos sintonizadores
da cavidade até que a potédncia refietida (poténcia n&o consumida na geracdo de
piasma e que retorna a fonte de microondas) seja minimizada [115]. Nos testes iniciais
com o CG-PIM (Capitulo 4) determinou-se que para uma grande faixa de combinacdes
dos dois dipositivos sintonizadores da cavidade ressonante, a poténcia refietida lida na
fonte de microondas permanecia minima e aproximadamente constante - o que, em
principio, indicaria que o sistema estaria sintonizado. Entretanto observou-se que,
dentro desta faixa de ajustes aparentemente similares, o sinal para halogénios variava
bastante com a posic&o destes elementos de sintonia. Deste modo, 0 primeiro passo
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Capituic & - Resposta do Protétipo #2 nas Linhas de Emissao dos Halogénios: Cloro, Bromo e Fidor.

dos ensaios de caracterizagfo da raia de emissdo de cloro foi determinar gual a
posicao dos sintonizadores na gual eram maximizadas a sensibilidade e a seletividade,
ja que o procedimento convencional, ¢ monitoramento da poténcia refletida, nac
garantia que a sintonia estivesse adequada 3 deteccdo destes elementos quimicos.

Na raia de cloro, a otimizac&o da sinfonia com cada uma das celas de descarga
testadas foi feita cromatografando-se uma solugde contende cloroférmio e benzeno,
com diversas combinacles de posicdo dos sintonizadores capacitivo e dielétrico da
cavidade. As condigbes cromatogréficas estio listadas abaixo.

1 - Condigbes Cromatograficas:

- Coluna: capilar de SE-30; L=30m, d, = 0,25 mm, dr = 0,25 um (Alitech).

- Gas de Arraste: He 2 0.8 mL.min'®.

- Injetor: Tiy = 180°C; Razdo de Divisdo = 1:95: Volume de injecdo =02 ul

- Programac&o de Temperatura do Forno da Coluna: rampa de 5°C.min"" de 50°C até 70°C.
Z - Solucao de Tesie,

Cloroférmio e benzeno em isooctano, com concentracBes ajustadas para que a massa de Cl

{proveniente do CHCL) atingindo o detector fosse de ca, de 25 ng € @ massa de carbono (do
CsHg) ca. de 135 ng.

3 - Geracdo de Plasma.

- Vazéo de He: 200 mL.min™.

- Poténcia de Microondas: 80w,

- Ceia de Deteccdo: quartzo ou ceramica {(Zinterno = 3 mm) .
4 -Sistema Otico.

- Comprimento de Ondas Monitorado: 478,56 nm (CI); Fendas de Entrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm;

- Voltagem de Operagéo da Fotomuitiplicadora: 900 V
5 -Condicionamento de Sinal.
Ganho do Fotdmetro: 2.5x107 ANV a 5x10° AN
Coleta do Cromatograma: digitai com taxa de coleta = 20 Hz.

O sistema de notacdo usado aqui para referenciar as diversas combinacfes de
posicéo dos sintonizadores é o seguinte:
- O sintonizador capacitivo é ajustado girando-se um parafuso na frente da cavidade. A
posic&o zero do ajuste deste elemento foi definida como sendo quando 10.0 mm deste
parafuso ficava fora do corpo da cavidade. As demais posicbes eram referidas em
relacdo a esta, contando-se o nimero de voltas dadas no parafuso de ajuste a partir da
posic&o de referéncia: +1 corresponde a uma volta abrindo o parafuso, -1 a uma volta
fechando o parafuso e assim por diante,
- O ajuste do sintonizador dielétrico {uma barra ceramica introduzida em uma
perfuragdo lateral da cavidade) ¢ determinado pela profundidade com que este &
introduzido na cavidade. Para registro da posicdo de ajuste deste elemento foi adotado
o comprimento da barra cerdmica exposto fora da cavidade, em mm: e.g., na posicéo
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40 a profundidade de infroducdo da barra na cavidade era tal que 40 mm desta ficavam
exXpostos.

Para o sintonizador dielétrico observou-se que a faixa de ajuste para o era
bastante estreita, independente da posicio do sintonizador capacitivo. Com celas de
cerémica e de quarizo somente obtiveram-se cromatogramas aproveitaveis na posicéo
38, Para as demais posiges testadas {entre 42 e 37), ocorria um aumento
consideravel do ruide e da instabilidade da linha de base, assim como diminuic&o da
estabilidade do plasma e facilidade de extincao.

Para © sintonizador capacitivo, com ambas as celas de deteccdo e com o
sintonizador dielétrico em 38 foram obtidos cromatogramas para ajuste de posicdo
entre 0 e +7; acima desta, o plasma tornava-se instavel e extinguia. Na Figura 6.1 &
mostrada uma série de cromatogramas obtida com cela de quartzo; os conseguidos
usando cela de ceramica sdo similares.

L,,...
e,

i
éf
ﬁ%

i

Tempo /min .
Figura 8.1 - Cromatogramas da Mistura de Teste para Posi¢des do Sintonizador Capacitivo

entre 0 e +7, Posigdo do Sintonizador Dielétrico fixa em 38 e Cela de Deteccdo de Quatrzo
{(ordem de eluigdo dos compostos: 1- CHCl;: 2 - CeHs e 3 - isooctano).

A altura do pico do cloroférmio é maxima entre as posicbes +1 e +4. O pico do
benzeno € negativo até a posicéo +4; g partir daj, fica positivo e aproximadamente
constante. Para os ajustes nos quais o pico do benzeno é negativo ocorreria
seletividade Cl/ C infinita - o que, numa primeira abordagem, seria bastante adequado.
Na verdade estes picos negativos podem representar uma situacao problematica
guando da aplicagdoc do CG-PIM em rotina analitica porqué o funcionamento dos
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programas de analise de cromatogramas digitalizados muitas vezes é prejudicado pela
presenga dessss picos. Além disso, no caso de amostras complexas, como & o casc de
materiais de origem ambiental e bioldgica, frequentemente nio é possivel a resolucdo
completa dos picos, ocorrendo superposico parcial. Por exempio, qundo ocorrer
separag@o incomplsta de um analito clorado de um nac clorado, o pice cromatografico
do clorado sera deformado pelo sinal negativo que ocorre com a eluicdo do ndo-
clorade e, eventualmente, poderia ser até suprimido. Assim, ainda que com prejuizo da
seletividade, para os trabalhos subsequentes a posicao do sintonizador capacitivo foi
fixada entre +4'/; para trabalhos com ambas as celas de deteccdo empregadas:

eventuais pIcos espurios de ndo-clorados sic positives, sem grande deterioracéo
significativa do sinal dos clorados.

Embora a experimentacio realizada nao tenha sido planejada paraestabelecer a
raz&o dos picos negatives, esta pode ser especulada a partir de observacdes sobre o
comportamenic do CG-PIM nas condigdes em que esses picos ocorrem. Conforme o
sintonizador capacitive era girado no sentide horario, a pluma de plasma ficava mais
larga e tornava-se amarelada. Isto indica que ests ccorrendo incandescéncia da cela
de deteccao por acéo do plasma, o que levaria 2 um aumentc do sinal de fundo. Essa
incandescéncia geraria a emissdo de continuo, gue na raia do cloro utilizada seris
observada como sinal de fundo. A entrada dos analitos e do solvente no plasma
retiraria energia do plasma para sua fragmentacéo e excitacdo. Nos casos do benzeno
e do isooctanc na amostra referente & Figura 6.1, a retirada de energia ndo seriz
concomitante com emiss&o na raia de cloro e, portanto, s se observaria a diminuicao
do sinal de fundo. O aspecto dos cromatogramas em que ocorrem tais supresées - 0s
picos negativos - parece corroborar esta suposicdo. Observando-se estes
cromatogramas nota-se que as supressdes s&o mais pronunciadas e t&m maior tempo
de duragdo nas posigbes de eluicio do iscoctano. Como ele era o solvente, em {odas

as corridas a sua quantidade no plasma era maior que a do benzeno, o que justifica o
maior efeito de supressdo de sinal de fundo.
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6.2.B - Efeitc da Vazdo de Hélio e Poiéncia de Operacio sobre o Sinal na Raia de
Cloro.

Para serem determinadas a vazdo de hélic e poténcia de microondas que
maximizam a seletividade e a sensibilidade na raia de emissao de cloro, foram obtidos
cromatogramas de solugles de teste contendo cloroférmio e benzeno em isooctano,
também com celas de deteccdo de quarizo e cerdmica e com as condicdes
cromatograficas listadas em 6.1.A. Foram utilizadas vazées de héiic entre 231 mimin’
e 1501 mL.min” para cela de quartzo, & 216 mlmin® e 1559 mL.min” para cela de
cerémica, com poténcias de operacic de 60 W, 80 W e 100 W. As concentracdes das
solugbes de teste foram ajustadas para que as massas de cloro e carbono eluidas
fossem respectivamente: |
- para cela de quartzo. 29 ng cloro de (CHCI;) e 124 ng decarbono (CeHe): a razdo
entre ¢ numero de moles de carbono eluides com o CeHs & 0 nimero de moles de cloro
eluidos com o CHCl; é de 12,8,

- para cela de ceramica: 25 ng clore de (CHCL) e 424 ng de carbono (CeHg); a razéo
numero de moles de carbono / nimero de moles de cloro é de 50,2.

A faixa de vazles empregadas limitou-se as vazdes maximas acima porgue a

linha de gases construida ndo possibilita vazdes controladas de hélio superiores a
1600 mL.min™"

i) Comportamento das Razdes de Resposta na Raia de Emisséoe de Cloro. Atraves das
areas dos picos do CHCl; e das respectivas massas de cloro, calcularam-se as razdes
de resposta, que estdo listadas na Tabela 6.1. Os comportamentos das razdes de
resposta em funcéo da vazdo de hélio s&o mostrados nas Figuras 6.2 e 6.3.

Tabela 6.1 - Razdes de Resposta * R em 10° Unidades de Asea,.ng'bi na Raia de
Emissao de Clorc (478,5 nm), em Func3oc da Poténcia de Operacdo de Microondas & da
Vaz&c de Hélio e para Celas de Detecgdo de Quartzo e Ceramica.

Quartzo: Usie, mLmin™
P.w 231 428 654 208 1191 1501
80 12,8+£05° 28+ 34+3 40 + 6 a0+ 3 49 + 1
&80 22 %1 40 + 1 43 £ 1 80+ 3 57 £ 0,6 64 +5
100 31+ 4 48 + 4 55 +8 69 +5 71+480 80+4
Cerdmica: Une, mL.min":
P W 218 410 641 a10 1216 1559
B0 10+ 1 102108 105409 8108 85+03 88+01
80 123086 13.2+0,2 17,1503 120402 10,8 £0,2 11,7 +8,3
100 1686 +072 18,2 +0,3 18,9+0.3 14,8 +0.2 122 +07 140+04
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a) resultados normalizados para ganho =
de desvio-padréo de injecbes em triplicata.

1 x10% b} incertezas expressas como estimativas
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Figura 6.2 - Razbes de Resposta na Raia de Emissdo de Cloro em Funcac da Vazio de
Alimentacdo de Hélic, com Poténcias de Operagéo de 60 W (00), 80 W (O) & 100 W (A},

Medidas com Celas de Deteccdo de Quartzo.
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Figura 8.3 - Razles de Resposta na Raia de Emissao de Cloro em Funcéo da Vazio de
Alimentacao de Hélio, com Poténcias de Operacdo de 60 W {CI), 80 W (O) e 100 W (A),

Medidas com Celas de Deteccio de Ceramica.

Os dados da Tabela 6.1 e das Figuras 6.2 e 8.3 mostram gue para as duas celas
testadas, a resposta na raia de cloro tende a aumentar com a poténcia. Enfretanto, as
razbes de respostas variam com a vazao de maneira diversa conforme a cela utilizada:
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- na cela de quarizo, para todas as poténcias estudadas existe uma tendéncia bem
definida de aumento do sinal com a Vazao;

- na cela de ceramica ocorre maximizacéo nas curvas Razdo de Resposta x Vazao de
Hélio, em torno de 640 mL.min" de hélio,

O comportamento do sinal com cela de deteccdo de ceramica & bastante
proximo daguele descrito para prototipos CG-PIM similares [17] [19]. O mesmo nio
ocorre para cela de detecgio de quartzo pois, na faixa de vazbes estudadas ndo ha um
maximo de resposta, como comumente reportadc na literatura. Qutro aspecio
interessante € a diferenca de magnitude do sinal: mesmo considerando que z troca de
Celas entre 0s ensaios envolveu realinhamento dos componentes oticos do sistema, o
que poderia comprometer a comparabilidade dos valores absolutos obtidos nas duas
séries de testes, para uma mesma vazao de hélio o sinal com ceia de quartzo é
apreciavelmente superior ao obtido com cela de caramica. Esta maior amplitude do
sinal com cela de deteccéo de GQuanzo indica que este material propicia maior
eficiencia na transferéncia de poténcia da fonte de microondas para ¢ plasma. Pode
haver alguma contribuicdc de diferencas do diametro internc das celas sobre estes
resultados: ainda que o didmetro nominal das duas celas seja idéntico nao &
impossivel gue as dimensdes reais seja diferentes.

ii) Limites de Detecgdo na Raia de Emisséo de Cloro. Os limites de deteccdo {(LD)
foram calculados a partir das razées entre o sinal e o ruido observado e estic
relacionados na Tabela 6.2 e Figuras 6.4 e 6.5,

Tabela 8.2 - Limites de DeteccBio em pg Cls'na Raia de Emisso de Cioro (479,5 nm),
em Fungéo da Poténcia de Operaciio de Microondas e da Vaz8o de Hélio e para Celas de
Deteccdo de Quartze e Ceramica.

Quartzo: Une, ML.min™:
Pow 231 428 854 208 1181 1501
&0 123 52 50 125 60 116
80 48 58 44 85 42 114
100 28 45 27 54 41 48
Cerdmica: Upie, ML min":
FOW 216 410 6841 0 1218 1559
60 52 85 81 115 141 202
80 51 51 96 118 119 159
100 43 5% 79 93 133 131
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Figura 8.4 - Limites de Deteccdo na Raia de Emiss3o de Cloro em Funcao da Vazdo de
Alimentac&o de Helio, com Poténcias de Operacéo de 80 W (L), 80 W (O) e 100 W (4)
Medidas com Celas de Deteccdo de Quarizo.
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Figura 6.5 - Limites de Detec¢fo na Raia de Emiss3o de Cloro em Fungdo da Vazdo de
Alimentacdo de Hélio, com Poténcias de Operagéo de 60 W (L), 80 W (O) e 100 W (A),
Medidas com Celas de Deteccdo de Ceramica,

Da Figura 6.5 pode-se concluir que com cela de detecgdo de ceramica, existe
um claro favorecimento da detectabilidade em vazdes baixas. Por outro lado, com cela
de quartzo (Figura 8.4), ndo se consegue discriminar tendéncia de variagdo dos LD na
faixa de vazbes usadas. Entretanto, os dados da Tabela 5.2 mostram que para a maior
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parte das vazbes estudadas & com as duas celas de deteccdo, a sensibilidade aumenta
com a poténcia de operacdo da fonie de microondas. Ainda gue ¢ nivel de ruido
aumente com & poténcia, na maior parte dos ensaios este aumento foi menor gue o

correspondente incrementoc das razdes de resposta, causando esta diminuicdo dos
limiies de deteccao.

Comparando-se especificamente as sensibilidades obtidas com celas de quarizo
e ceramica listada na Tabela 6.2, a primeira & favorecida: para 14 das 18 combinacbes
vazdo / poténcia avaliadas, os limites de detecgdo com cela de quartzo s&o menores.
Na Figura 6.6, s@o apresentadas secfes de cromatogramas da solucdo de teste
realizados com ambas as c¢elas, onde pode-se visualizar a melhor razéo sinal / ruido na
cela de deteccdo de quartzo. Ambos cromatogramas foram coletados com P = 100 W e
na vazae mais alta estudada para cada cela de deteccio (1501 mL.min para cela de
quartzo e 1559 mL.min" para cela de ceramica), as massas de cloro correspondentes
aos picos mostrados s&o proximas (25 ng e 29 ng, respectivamente). As escalas dos

eixos de sinal dos cromatogramas foram ajustadas para gque o tamanho dos picos
mostrados fosem similares,

SBinal

i
{
:
P

I

L LA e, (™
e

i i

i i
} Tempo

Figura 6.6 - Segbes de Cromatogramas da Solugdo de Teste, Obtidos com Cela de Deteccio
de Quartzo (abaixo) e Ceramica (acima), P = 100 W € Upe.x 1500 - 1550 mL.min”’, Mostrando.
Parte das Linhas de Base e os Picos do CHCl. Escalas do Eixo de Sinal Redimensionadas
para que o Tamanho dos Picos de CHECl; Mostrados, sejam Similares.

i) Sefetividades Cloro / Carbono. As seletividades foram calculadas a partir das areas
gos picos do cloroférmio e do benzenc e das respectivas massas de cloro e carbono,

sendo mostradas na Tabela 6.3. As Figuras 6.7 e 8.8 mostram a variagdo da
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seletividade com a vazéo e hélic para as poténcias de operacio e celas de deteccéo
empregadas.

Tabela 6.3 - Seletividades Molares Cl/ C na Raia de Emissao de Cloro (479,5 nm), em

Funcao da Poténcia de OperagBo de Microondas e da Vazdo de Hélic o para Celag de
Deteccdo de Quartzo e Cerémica.

Quartzo: e, b min
Pow 231 428 &84 808 1181 1801
&G 20 44 78 a0 a4 154
80 28 44 80 102 104 n.g.
100 31 4 78 n.d. n.d. n.d.
Cerdmica: Usie, L. main
Pw 218 410 841 g10 1218 1559
60 44 88 421 298 330 1552
80 30 72 3E8 377 428 1454
100 32 74 280 335 362 1330
Nota: n.d. = ndo determinado {pico do benzeno negativo).
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Figura 8.7 - Seletividades Molares Cl / C na Raia de Emiss3o de Cloro em Funcée da Vazao
de Alimentacao de Hélio, com Poténcias de Operagdo de 60 W (1), 80 W (O) & 100 W (A)
Medidas com Celas de Deteccdo de Quarizo.
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Figura 6.8 - Seletividades Molares Cl / C na Raia de Emissao de Cloro em Funcéo da Vazéo
de Alimentac&o de Hélio, com Poidncias de Operacdo de 60 W (1), 80 W (O) e 100 W {A},
Medidas com Celas de Detecgio de Ceramica.

Como pode ser observado nas Figuras 6.7 e 6.8, com as duas celas 3
seletividade tende a aumeniar com a vazao de hélio; por outro lado, variacdes de
poténcia tém efeito menos pronunciado do que variagGes de vazao. Os valores obtidos
com cela de detecgdo de ceramica, entretanto, s&o muito melhores que aqueles com
cela de quartzo. Além disso, nos cromatogramas obtidos com cela de quartzo e em
vazdes e poténcias de operacéo altos o pico do benzeno era negativo.

iv) Condi¢bes Analiticas: Seletividade versus Sensibilidade. Os estudos de seletividade
e sensibiiidade descritos nos itens anteriores permitem algumas consideracées gerais
sobre a escolha de condigdes analiticas para operacéo do CG-PIM na raia de emisséc
de cloro. As Figuras 6.9 e 6.10 a seguir serdo usadas como base para as discussdes.
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Sinal

Figura 8.9 - Cromatogramas da Mistura de Teste com Cela de Deteccao de Quarizo, Poténcia
de Operacao = 100 W e Diferentes Vardes de Alimentagdo de Helio {legenda abaixe da Figura
8.10). identificacio dos picos: CHCL = cinza, CeHs = verde e iscoctano = vermelho.

Sinal

i
Tempo

Figura 6.10 - Cromatogramas da Mistura de Teste com Cela de Deteccéo de Ceramica,
Poténcia de Operacdo = 100 W e Diferentes Vazdes de Alimentacdo de Hélio (legenda
abaixo). ldentificacdo dos picos idéntica a da Figura 6.9,

_Legenda > _ :__.,,ff‘*::_?—:::B::::T::C:::T::@:::T::::E:::i:::{:j
| Quezo_ ) 231 mbmin ) 428 mbmin | 654 mL.min’ | 908 mLrmin’ | 1191 mimin’ | 1801 mimin
[ _Cerdmica ] 216 mbmn | 410 mLmin | 641 mLmin | 910 mLmin’ | 1216 mLmin | 1553 mLmin”
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G cromatograma (F) da Figura 6.9 corresponde a um extremo de seletividade Cl
/ C, por causa do pico negativo do benzeno, A comparacio desle cromatograma com o
cromatograma correspondente na Figura 6.10 revela que aquele obtido com cela de
quartzo apresenia menor nivel de ruido e linha de base mais regular. O cromatograma
com cela de ceradmica apresenta acentuado "wander' da linha de base, claraments
observavel a direita do pico do cloroférmio. Se o conhecimento da amostra for tal que
permita a presenca de picos negativos sem prejuizo da andlise dos demais picos,
entdo as condigbes experimentais selecionadas serdo cela de quartzo, vazdo de hélio
de cerca de 1500 mi.min” e poténeia de 100 W. Isio se deve a0 fato de que tante o
ruido como o "wander” t&m efeitos indesejéveis sobre os algoritmos de intergragio de
picos cromatograficos [111]. Por outro lado, em amostras complexas, nas guais a
presenca de picos negativos pode mascarar a detecgdo de analitos desconhecidos,
seria em condicdes onde estes picos negativos ndo aparecem (cela de ceramica e
vazbes de hélio altas). Assim, poderiam ser feitos ensaios exploratérios com a amostra
visando estabelecer se os seus componentes clorados podem ser quantificados a
despeito dos maiores ruido e instabilidade da linha de base. Na pior situacdo possivel,
isto &, quando n&o & tolerdvel a presenca de picos negativos nem niveis maiores de
ruido e "wander” da linha de base, a alternativa seria a selecdo de condigbes onde ha
boa sensibilidade, baixo nivel de ruido e linha de base estavel - o gue acontece com
cela de quartzo, vaz&o de cerca de 650 mL.min' de hélic e poténcia de operacio de
100 W. Nestas condicdes, tém-se um limite de detecgdo para cloro de 27 pg Cls™
(Tabela 6.2), com seletividade molar Cl/ C igual a 79 (Tabela 6.3). Para finalidade de
comparagao destes valores com a literatura, alguns valores reportados de seletividade

e sensibilidade em raia de emisséo de cloro obtidos em protétipos CG-PIM similares ao
em teste sdo listados na Tabela 6.4

Tabela €.4 - Valores de Literatura para Limites de Deteccdo LD (em pg Cls™) e
Seletividades Molares Sef em Linhas de Emissdo de Cl para Sistemas CG-PIM.

Lo Sel Ref.

16 1400 4.
38 25000 [3]
&0 510 21
115 810 {2
500 - 2]
800 20 21
4500 150 [21
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Em comparacdo aos valores da Tabela 6.4, a seletividade nas condigGes operacionais
em avaliacao (79) € baixa, mas pode ser adequada para analise de uma amostra desde
que isto tenha sido constatado pelos ensaios exploratorios recomendados. De gualquer
modo, a sensibilidade obtida é comparavel aos melhores valores listados nesta tabela.
assim como as seletividades com cela de ceramica e vazdes de hélio altas.

6.1.C - Dependéncia entre Resposta para Cloro. Estrutura do Composto
Cromatografado e Condices Operacionais.

Os experimentos e resultados discutido nesta se¢io visaram o estudo da
existéncia de dependéncia entre o sinal na raia de cloro, a natureza do composto
cromatografado € as condicbes em que ele elue e, se esta dependéncia pode ser
minimizada. Este trabalho foi realizado cromatografandc-se solucbes em isooctano de
nove compostos clorados alifaticos  (cloroférmio, 1.2-dicloroetano, 1-clorcbutano,
hexaclorostano,  tetraclorostieno é 1-bromo-3-cloropropano} e aromaticos
(clorobenzeno, diclorobenzeno e p-clorotoluenc). Foram obtidos cromatcgramas com
celas de detecgdo de quarizo e ceramica, em dois niveis de poténcia de microondas
(60 W e 100 W) e com vazdes de alimentagéo de hélio de 216 mL.min™, 641 mL.min" e
1559 mL.min™ (cela de ceramica) e 231 mL.min" 654 mi.min” e 1501 mL min" (cela
de ceramica). Os ensaios foram conduzidos em duas séries numa dejas, as
concentragées dos compostos nas solugdes foram ajustadas para que a massa eluida
de cada substancia correspondesse a cerca de 8 ng de cloro detectados: na outra, as
concentracdes foram tais que 50 ng de cloro fossem detectados por compostc. As
condigGes cromatograficas estio listadas abaixo.

1 - Condig¢des Cromatograficas:
- Coluna: capilar de SE-30; L=30m, d,= 0,25 mm, d, = 0,25 um (Alitech).
- Gés de Arraste: He a 0,8 mL.min™".
- Injetor: Ty = 250°C; Razo de Divisdo = de 1:85 2 1:105; Volume de Injecdo = 0,2 ul.
- Programac&o de Temperatura do Forno da Coluna: isotérmica por 3 min a 45°C, seguida de
rampa de 2,5°C.min”" até 55°C e 25°C.min"' até 120°C.
2 - Solugio de Teste.
Substéncias listadas acima env isooctano, com concentracdes ajustadas para que a massa de
cloro atingindo o detector fosse de ca. de 8 ng ou 50 ng.
3 - Geracgéo de Plasma.
- Vazdo de He: vide texic.
- Poténcia de Microondas: vide texto.
- Cela de Detecgao: quartzo ou cerdmica (Pimerme = 3 mm) .
4 -Sistema Otico.

- Comprimento de Ondas Monitorado: 4795 nm (Cl); Fendas de Entrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm;
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- Voltagem de Operacdo da Fotomultiplicadeora: 900 V
5 LCondicionamento da Sinal.
Ganho do Foibmetro: 1x107 AN 2 2.5x10°° AV,
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 20 Hz.

As comparacles entre as respostas cbservadas para 08 compostos de teste,
nas condicbes acima listadas, foram baseadas nas Razdes de Resposta Normaiizadas,
ja definidas e empregadas anteriormente {Capituic 8). Foi usadc como composta de

referéncia o tetracloroetileno, por ter retencgdo intermediaria dentre os demais usados.
Os resultados estéo listades nas Tabelas 6.5, 6.6 6768,

Tabela 8.5 - Razbes de Resposta Normalizadas ao Tetracloroetileno em Funcéo da
Vazao de Hélio e com Poténcia de Microondas de 80 W. Massa de Cloro Eluida: 8 ng.

Cela de Quartzo Cela de Ceramica

Composto | 231 mLmin” | 654 mlmin™ | 1501 mimin® | 216 mLmin” | 641 mLmin” | 1569 mL i
CHCIx 087:003 | 090+007 CE2 00T 10404 1.4 20,1 nd
CoHCl | oo52008 | oeszoor 080005 1020 12408 nd
CateCl 108:000 | 092+000 092003 13£01 074032 nd.
CaHsBrCl | 1184005 | 1152004 1,12+£005 15401 1002 nd.
CsHsCl 1012006 | 1.11+004 1,07 £ 003 14202 09+02 nd.
C7H:Cl 1142000 | 1221002 1,12+003 1,7+02 084+002 n.d.
CeMaClz | 100+007 | 1,19+006 1132005 13+0.2 07403 nd.
CuCis 086+006 | 1072004 1032002 0901 09+02 nd.

Tabela 6.6 - Razbes de Resposta Normalizadas ao Tetrac
Vazéo de Hélic e com Poténcia de Microondas de 100 W. Massa de

oroetilenc em Fungdo da
Cloro Eluida: 8 ng.

Cela de Quartzo Cela de Ceramica
Composto | 237 mlmin” | 654 mL.min” | 1501 mLmin™ | 216 mLmin” | 641 mi i’ 1559 mi.min”
CHCls 0,88+ 002 082 +0,05 08300 1,1+£03 111 +007 Go+01
CoMHaClz 1,00+ 001 086:005 0927 0002 1,1+£0.2 1,203 084+000
CaHeCi 105003 Gca7+003 085 +007 121202 11202 089=x01
CaHeBrl 1181004 1,15x008 0es+007 15+01 120004 1.0+£0,2
CaMsCH 1042005 1.08+008 1012001 13+£01 1.2821007 115008
CAH7CH 115002 1,89 2005 086010 16+03 10+01 118008
CeHaCly 108004 107005 1011004 12102 1,202 0881007
Colls 1,05 +£001 111220000 058 +007 1.0+02 1112008 1.2+£01
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Tabeia 8.7 - Razles de Resposta Normalizadas ao Tetraclorostilens em Funcgéo da
Vaz&o de Hélio e com FPoténcia de Microondas de 60 W. Massa de Cloro Elida: 50 ng.

Ceia de Quartzo Cela de Ceramica
Composto | 237 miLmin” | 654 mL.min” | 1507 mLmin” | 216 mLrin® | 647 mLmin’ | 1558 mL min
CHCls 085004 | 0B9=003 | 0864003 | 0842007 | 083005 0802
CrHaTlh OB2£002 | 086+004 | 0742007 | 090+008 | 08562008 08+01
CaHall 0,84+ 004 083+002 041 +003 23+08 0,75+ 303 OBx03
CsHeBIrCl | 1.10x008 | cB2+007 | o6+ 005 15104 088008 11£04
CeMsCl 08510068 | 094+0.08 | 080+005 1,540, 0,97 £0,02 1,1402
CyteCl 1,028+ 004 0810, GB42007 | 2712004 | 0752005 0901
CeHaClz 1,068 007 094+ 0,046 08100 1,37 x005 081 +008 0,71 +0m
CCHs 1,00+ 007 1058005 | 1042003 | 1032003 | 088000 08+0,2

Tabela 6.8 - Razdes de Resposta Normalizadas ao Tetraclorostileno em Funcédo da
Vazao de Helio e com Poténcia de Microondas de 100 W. Masea de Cloro Eluida: 50 ng.

Ceia de Quartzo Cela de Cerdmica
Composto | 231 mLmin’ | 654 mimin™ | 1501 mimin | 216 mLmin” | 647 mL rir” 1558 mi.min”
CHCl 085+006 | GRI+O0M 0,88 +001 D88+002 | 080004 10+05
CaHaCh 082+007 | 086+003 | 080+004 | 098:004 | 081+005 G801
CaHeCl 083008 | Omz007 g3+07 088004 | 0724008 | CBO+O0S
CeHsBrCl | 1084010 | 0898+0002 | 052+008 | 1 A5:004 | O87+0,10 10203
CsHsCl 0881007 | 083+002 08+0/1 1162008 | 0861008 1,1+03
CrHrCl TO6+£005 | OB7+005 | 034+001 14402 082 +006 10+02
CeHaClz 101005 |0946:x00081 068+000 1,2+01 088008 | 075+003
CoCls 1,05+ 008 1032003 | 1,02+004 | 1042005 | 097+003 09£02

Notas: Inceriezas expressas como estimativas do desvio-
determinado (o plasma estava instavel e extinguindo-

padrdo de triplicatas; n.d.
se muito faciimente, ndo sendo possivel

compilar resultados confidveis).

A variavilidade dos Ry obtidos é bastante elevada; existem muitos resultados
extremamente afastados do valor esperado - no caso, 1. Num primeiro exame, o
comportamento mais andmalo parece acontecer para valores medidos com massas de
cloro aitas (Tabela 6.7 e 6.8), especialmente com poténcia de operacdo baixa; ndo &
possivel destacar nenhuma outra caracteristica. Entretanto, a magnitude das
diferengas e o numero de valores discrepantes torna de pouco valia uma anaiise
estatistica simplificada como a adotada para os estudos equivalente na raia de
emiss&o de carbono (Capitulo 5): a elevada disperséo tornaria as médias calculadas
de pouca representatividade. Procurou-se entdo um caminho alternativo para a
inspecéo e avaliacdo destes resultados. Pars isto, partiu-se da premissa que dois
- fatores pudessem ser responsaveis pelas variagbes dos Ry
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- Dependéncia Estrutural. As massas de cloro eluidas com cada composto foram
proximas, mas as massas dos demais elementos simulianeamente introduzidos no
plasma foram substanciaimente diferentes, devido as diversas composicdes quimicas
das substancias. Portanto, o ambiente do plasma variava com a estrutura do composto.
Isto justifica considerarem-se as férmulas das substancias de teste no estudo dos =

- Efeito da Concentragéo do Analito na Cela de Detecgdo. Come discutido no capitulo
anterior, quanto mais estreitc o pico cromatografico maior a concentracéo instantanea
da substéncia eluida na pluma de plasma. Na monitoracéo dos resultados na raia de
emissdo de carbono, detectou-se uma influéncia da targura do pico cromatografico
sobre 0 sinal gue foi atribuida a este fator. E provével que ele também atue sobre a
emissdo de outros elementos, como o cloro, Portanio, justifica-se o uso de um
parémetro cromatografico representativo das larguras dos picos na avaliacdo dos Ry,

A forma utilizada para correlacionar os Ry quantitativamente e simultaneamente
com os parametros estruturais e cromatégraficos dos compostos é definida pela
Equacao 8.1;

Ry =k +{k o) +{k ) +{&, A ) + (K )+ (kg g Ay )+ (K )+ {Ks -0y 0} (Equagdio 8.1)

Nesta equac&o, 0s numeros de atomos de carbono, hidrogénio e cloro {(n¢, nw e ng) e
os produtos destes numeros (ne.nu, Ne.ng © e Ny respondem pela correlacdo dos Ry

com caracteristicas estruturais e o tempo de retencdo asjustado, ti'.é usado como
representativo das larguras de base.

Evitou-se o uso direto da largura dos picos como variavel independente porqué por
razoes inerentes aocs algoritmos de analise de dados usados na deteccdo e integracéo
dos picos cromatograficos, estas medidas sdo sujeitas a elevadas incertezas [116].
Optou-se por representar a largura de base pelo tempo de retencéo ajustado, porqué a
largura de um pico € aproximadamente proporcicnal ao seu tempo de retencdoc. A

vaniagem desta substituico € que a medida dos tempos de retencéo ajustados & muito
mais confiavel e reprodutivel.

Desta forma, cada um dos conjuntos de Ry obtidos com mesmas cela de
detecgio, poténcia de operacéo, vazao de hélio e massa de cloro foi foi ajustado por
regressac linear multipla a superficies de resposta representadas pela Equacgo 6.1.
Os valores numéricos dos coeficientes de ajuste ky, ks, ..., ks foram calculados com a

ferramenta de Regress&o Linear do pacote de analise de dados da planilha de caiculos
Microsoft Excel 5.0,
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Nas Tabelas 6.9 e 8.10 estio listados os coeficientes de regressac obtidos para
cada conjunto de dados, assim como coeficientes de qualidade do ajuste, je. ©
parametro do teste F [117] e a probabilidade associada a cadz valor de F, P- Estas
probabilidades s&o um indicativo da confiabilidade das regresses realizadas’ se Pr =
100 % entdo o0s valores de Ry podem ser exatamente previstos afravés da
correspondente equacio da superficie.

Tabela 6.9 - Coeficientes de Ajuste das Razfes de Resposta Normalizadas 3 Equaco
8.A, em Func&o das Poténcias de Operacdo P em W, da Celas de Deteccgo e das Vazdes de
Hélio upe em mL.min™". Massa de Cloro Eluida: 50 ng.

P Ceia Usie K4 Ko ks ke | ks Kg ky Ks F iPr%
2311 158 10088 | 01770071} -0178] 0017|0032 | -0003] 713 | 97 |
Quartzo | _654 | 081 {0014 | 0157 |-0010| 0085 | 0018|-0.046| GOI0 | 17 | 82
80 1507 0568 (0008 0183 2001 0087 1 D018 0,025 0007 1080 o8
W 218 217 1005 1 08001 0065 03221 0400 1 D153 100771 144 Od

Ceramica| 647 | 081_|-0005] 0115 0083 | 0026 | 0017 0014|009 2 | e

1558 058 | 0009 | 0204 0474 0041 | -00321 003310082 i 30

| 237 | 149 | 0040 | 0,189 0071 [-0.142| 0018 [ 0026 | 0008 | 8 | 75 |

Querizo | 654 | 080 | 0014 | 0041 | 0011] 0,004 | -0008]-0012| -Co0a] 10 | 76 |
100 . 1501 014 |-0023! 0316|0037 | 0226 L0037 D070 00031 85 o2
W 218 168 10068 | -D192] 0088 01871 0,022 { G010 0010 75 21

Ceramica| 841 | 086 | 0.001_| 0,095 | -0012] 0,051 | -0009| 0032|0001 | 206

7558 0897 10004 1 0180 | 0028 | 0044 | 0013| 0080) 0oa1! 47 | a1

Tabela 8.10 - Coeficientes de Ajuste das Razdes de Resposta Normalizadas &
Equacdc 8.1, em Funcdo das Poténcias de Operagéo P em W, da Celas de Deteccdo e das
Vazbes de Hélio uye em mL.min”. Massa de Cloro Eluida: 8 ng.

p Cela Usse K1 ko ks K Ks Ks kz ka F 1Pe%

281 1 185 [-0012 0199 0064/-0.188| 0,021 | 0067 | -0029| 150 | 94 |
Guarizo | 854 | 1.71 10027 | 0148|0068/ -0.097| 0013 | 0007/ 0002 | 14 | 70 |

a0 1501 T.74 | 0023 | 0195|0072 0.145] 0018 | 0022 | -0001 2 52
W L 218 | 1.88 | 0080 | 0.2201-0049]-0.241| 0028 | 0020 | 0023} 110 | BB
Cerdmjca| 841 | 098 | 0023 | 0049 | -0.089| 0,107 | 0001 | 0,002 005e; 1. | 20

1559 n.d. n.d. n.d. 1., n.d. n.d, n.g. n.d. n.d. n.d.
23| 1,84 10004 -0.134] 0031]-0128] 0012 | 0040 | -0025| 188 1 94 |
Quartzo | 654 | 149 ;0025 | -0.148]-0067 0048, CO16 100071 00C6 [ 1 | 35

100 1507 G855 0021 1 DO121-00091 -0003] 0000 [ D014 0,008 G 2

w 216 | 162 | 0062 | 0,139/ .0046]-0.138! 0019 | 0021|0001 | 83 _L.22
Ceramica| 641 1 023 |-0001]0313] 01 00| 02100039/ 0083/ 00311 4 | &1 ]

1559 028 10022 ; 01821 0034 | 0220 | 0012|0087 0,010 8 73

Notas: n.d. = ndo determinado. ,
Para as massas maiores de cloro (Tabela 6.9), os valores das probabilidades
representativas da confiabilidade do ajuste s3o, exceto por um caso, maiores que 75
- %. Desta forma, nesta faixa de massas e para a maior parte das condigGes
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experimentais conhecidos cs coeficientes de ajuste das superficies, a composicdo e o
tempo de retencao do eluato, seria possivel estimar a razdo de resposta desse
composto. Portanto, aqui as razdes de resposta na raia de cloro nao podem ser
assumidas come independentes da estrutura do composto estudado ou das condictes
de operaclo empregadas.

Como pode ser verificado comparando-se as Tabelas 6.9 e 6.10 o ajuste das
razbes de resposta normalizadas pela Equacdo 6.1 é pior para massas de cloro em
torno de 8 ng do que para massas de cloro de 50 ng. Qutro aspecto a se destacar na
Tabela 8.10 € gus aparece uma tendéncia, para uma mesma cela e poténcias, dos
ajustes realizados piorar com o aumento de vazdo. De fato, para 8 ng de cloro os
unicos casos de regressdoc com confiabilidade maior gue 90 % foram agueles com as
menores vazbes; para 0s demais as probabilidades de confiabilidade ficam entre 2 % e
79 %. Isto € indicativo de que, com a diminuicdo das massas de cloro e com ¢ aumento
de vazdo, a dependéncia do sinal com z estrutura do compostc e g largura do pico
cromatografico pode ser minimizada ou mesmo eliminada. Por exemplo, com cela de
quartzo, uwe = 1501 mL.min" e P = 100 Wo grau de confiabilidade da regresso foi de
2 % {uma forte indicacdo de falta de ajuste dos dados & equacao proposta). Entretanio,
nesta condicdo os valores de Ry medidos apresentam a menor faixa de flutuacéo de
todos os conjuntos e sdo todos préximas de 1, pois variam de 0,927 a 1,01. Este
resuitado ¢€ indicativos de que nesta condicéo operacional ndo ha dependéncia do sinal
com a estrutura do composto.

Os resultados acima discutidos permitem duas conclusdes gerais acerca da
selecdo de condigbes operacionais para o CG-PIM na raia de emissdo de cloro, em
complemento as consideragdes anteriores (item jv, Secdo 6.2.8B).

- E possivel ajustar as condigbes operacionais para se obter situaco de
independéncia da resposta com a estrutura. Nestas condicdes (cela de quartzo, vazac
de hélio de cerca de 1500 mL.min™ e P = 100 W) a quantificacio de gquaisquer dos
compostos clorados estudados pode ser efetuada através de uma curva de calibracéo
construida com qualquer dos outros oito clorados. Este recurso, de calibragéo
independente de composte, é uma caracteristica poderosa dos sistema CG-PIM [29]

[60], pois permite a quantificacdo de um composto do qual ndo se disponha na
gualidade de padrio analitico.

- Por outro lado, também é paossive! operar em condicCes nas quais as razdes de
resposta dos compostos cromatografados néo sgjam Iiguais. Nestes casos, a
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dependéncia entre resposta, estrutura e largura dos picos pode ser usada como uma
ferramenta gualitativa de pre-especiacdo. A estratégia consistiria em determinar, para
um conjunto de compostos de estruturas possivelmente semelhantes a de um analito a
ser especiado, & em condigdes iguais as que serdo empregadas no exame de uma
amostra com componentes desconhecidos, os coeficientes de ajuste que descrevem a
superficie de resposta correspondente. Com o conhecimento dessa superficie, & da
razéo de resposta para o composto a ser identificado poder-se-iam selecionar
candidatos possiveis para a identidade do desconhecido.

O Apéndice 2, ao final deste trabalho, transcreve um artigo submetido para

publicacdo e originado destes estudos, onde discussdes adicionais sobre este tépico
s&o apresentadas.

6.2 - Caracterizacdo da Raia de Emiss&o de Bromo {470,5 nm).

A caracterizac2o da emissdo deste elements envolveu a busca das condicfes
de sintonia, poténcia de operacdc e vazdo de hélic onde seriam possiveis boas
sensibilidade e seletividade. Os ensaios foram realizados com solucBes de
bromoformio & benzeno em isooctana, com celas de deteccdo de quartzo e ceramica,
nas condicbes abaixo:

1 - CondicBes Cromatogréaficas:
- Coluna: capilar de SE-30; L = 30 m, d; = 0,25 mm, d; = 0,25 um (Alitech).
- Gas de Arraste: He 2.0.7 mLmin™.
- injetor: Tiyy = 200°C; Razéo de Diviséio = 1:101; Volume de Injegdo = 0,2 ul.
- Programac&o de Temperatura do Forno da Coluna: rampa de aguecimento de 7.5°C.min”' de
75°C até 108°C.
2 - Solucdo de Teste.
Solugdes de bromofdrmic e benzeno em isooctano, com concentragdes ajustadas para que a
massa de bromo eluida com CHBr; fosse de de 14 ng € a massa de carbono eluida com CsHs
31 ng {raz&o molar entre bromo e carbono de 14,7).
3 - Geragéo de Plasma.
- Vazéo de He: 143 mL.min" a 1501 mL.min™".
- Poténcia de Microondas 40 W a 120 W.
- Cela de Detecgao: quartzo ou cermica (Diems = 3 mmj .
4 -Sistema Ctico.
- Comprimento de Ondas Monitorade: 470.5 nm (Br); Fendas de Enfrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm;
- Voltagem de Operac8o da Fotomuiltiplicadera: 900 V
5 -Condicionamento de Sinal.
Ganho do Fotdmetro: 1x10° ANV a 1x10° AV
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 20 Hz,
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Foram obtidos cromatogramas com uma grande variedade de condictes de
sintonia, poténcia de microondas e vazdes de hélio. Em nenhum caso conseguiram-se
resultados satisfatérios. Os niveis de ruido na raia de bromo eram muito altos, com
elevadsg deriva da linha de base. Em todos os casos o sinal para bromo era muiio
pequeno, tendo sido impossivel quantificar a sensibilidade e a seletividade. A Figura
8.11 mostra uma série de cromatogramas obtidos com P = 80 W e diferenies vazdes de
helio. Estes cromatogramas ilustram as dificuldades dos trabalhos neste comprimento
de ondas.

5% CHBr
: WA ot

Sinal

WAL

Tempo

Figura 6.11 - Cromatogramas ha Raia de Emnssao de Bromo a 470, 5 nm com Dsferentes
Vazbes de Hélio: A = 143 mi. min”; B = 428 mL. mm ;C =654 mL.min™; D=908 mL.min”; E =
1181 mLmin' eF= 150‘1 mL.min™ Ceia de Deteccéo de Quaﬁzo

Em vazOes baixas, o CHBr: apresenia-se como um pico mensuravel, mas a
seletividade € muito baixa, j& que o pico do benzeno é bastante intenso. Por ouira lado,
ainda gue visualmenie a seletividade em vazdes maiores seja aparentemente maior -
nac se consegue distinguir picos de benzeno ou solvente - o nivel de ruido e a baixa
magnitude do pico do CHBry inviabilizam o trabalho. A razdo destes resuitados
insatisfatorios pode estar no comportamento do sinal de fundo na regido de
comprimentos de ondas proximes ac da emissdo do bromo. Durante os ensaios
exploratorios para determinar o ajuste do monocromador para a posicio exata da raia
de emissdo de bromo foi observado um sinal de fundo bastante intenso nessa regiao
do espectro de emiss&o do plasma. Este sinal de fundo pode se sobrepbr a emisséo do
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bromo, mascarando-a. A crigem do sinal de fundo ndo foi determinada: & possivel que
ele seja devido 2 uma banda de emissdo molecular de alguma impureza do hélio
empregado, dada a sua largura. Qutra fonte possivel seria a emissdo de “continuo’

causada por incandescéncia dos materiais das celas de deteccdo ou de depdsitos
carbonaceos eventualmenie presentes,

6.3 - Caracterizac@o da Raia de Emissio de Elior {685,6 nm).

A seletividade e a sensibilidade na raia de emissio do flior em 685,68 nm foram

avaliadas cromatografando-se solucfes de n-perfluoroeptano e benzeno em iscoctano.
nas seguintes condicdes operacionais:

1 - Condigbes Cromatograficas: ‘
- Coluna: capilar de SE-30; L =30m, ¢, = 0,25 mm, de = 0,25 um (Alltech).
- Gés de Arraste: He a2 0.7 mLmin™
- Injetor: Ty = 180°C; Razéo de Divisdo = 1:100; Volume de Injecdo = 0,2 uL
- Programacdo de Temperatura do Fomo da Coluna: rampa de 5°C.min de 80°C até 105°C.
2 - Solucgéo de Teste.
n-Ferfluorceptano e benzenc em isooctano, com concentracdes ajustadas para que a massa
de fibor (proveniente do C;Fy,) atingindo o detector fosse de ca. de 11 ng & & massa de
carbono (do CeHs) ca. de 119 ng (razéc moiar entre bromo & carbono de 17,1}
3 - Geragdo de Plasma.
- Vazdo de He: 143 mL.min™ a 1501 mL.min""
- Poténcia de Microondas: 80 W e 100 W.
- Cela de Deteccdo: quanzo (Tinerme = 3 mmy .
4 -Sistema Otico.
- Comprimento de Ondas Monitorado: 6856 nm (F); Fendas de Entrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm;
- Voltagem de Operacdo da Fotomultiplicadora: 900 v
5 -Condicionamentio de Sinal.
Ganho do Fotbmetro: 1x107 ANV a 5x107 AN,
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 20 Hz,

Os cromatogramas da Figura 6.12, conduzidos com diversas vazbes de helioe P
= 60 W s&o ilustrativos dos resuitados obtidos na monitoracdo desta raia de emisséao.
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Figura 6.12 - Cromatogramas na Raia de Emissdo de Flior a 885,86 nm e com Diferentes
Vazbes de He! A=143 ml.min”; 8 =231 mL.min"; C=428 mL.min; D= 654 mLmin": £ =
908 mL.min™; F = 1191 mL.min" e G = 1501 mL.min". Ceia de Deteccéo de Quartzo. Ordem

de Eluicgo dos Compostos: 1 - CsFy 2 - CsHs © 3 - isnoctano (solvents).

Com os cromatogramas obtidos foi possivel estimar as razées de resposta

normalizadas, as seletividades F/C e os limites de deteccéo nesta raia de emissao, os
quais estdo relacionados na Tabela 6.11 e nas Figuras 6.13,6.14 ¢ 6.15.

Tabela 6.11 - Razbes de Resposta R, em 10° Unidades de Area.ng”. Seletividades
Molares F/C Sef e Limites de Deteccio LD em pg F.s" para a Raia de Emissdo de Fluor a
885,686 nm, em Funcio da Poténcia de Operacéo e da Vazio de Hélio vy em mL.min™".

R Sef Lo

Une 60 W 100 W 50 W 00 W 80 W 06 W
143 1.0 13.4 120 178 0,54 Ge2
237 130 198 290 426 123 ge3
428 203 0.2 730 290 0.54 0,38
854 218 B3 1840 2170 052 038
308 174 27.8 4200 ¢ 3eC0 065 o042
7161 153 20.4 11000° | =800° 0,71 Q.56
15071 165 140 40000° | g700* 0,71 0,82

Notas: a - area do pico do benzeno obtida por extrapolacao (vide texto a seguir).

100



Capitulo & - Resposta do Protdtipo #2 nas Linhas de Emissio dos Halogénios: Cloro, Bromo & Fllor,

35 ™ - f/—(- O - .,
30 — 0 \\
g |
. <
3 .
@ \
L 25
5 A
= )
§ E '//’M O - \\‘\
T 204 o o ~ =N
= ' e . N
S /o o ™~ o
SERLE g
C O
wi
10 i ¥ ¥
250 540 780 1400 1250 1800
Yo i mbmin

Figura 8.13 - Razbes de Resposta na Raia de Emissao de Fitor em Fungéo da Vazdo de
Alimentacao de Hélio, com Poténcias de Operagdo de 80 W (0) & 100 W (O).
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Figura 6.14 - Seletividades Molares F/C na Raia de Emissio de Fidor em Func&o da Vazao de
Alimentac&o de Hélic, com Poténcias de Operacéo de 60 W ([J) & 100 W (O).
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Figura .15 - Limites de Deteccso na Raia de Emissao de Fltior em Funcdo da Vazéo de
Alimentacc de Hélic, com Poténcias de Operagéo de 60 W ({0} ¢ 100 W (O).

Como pode ser observado na Figura 6.13 e Tabela 68.11, para poténcia de 80 W
a resposta na raia de fllor € maximizada em vazdes de hélio em torno de 800 mL_min™
e para potéencia de 100 W por volta de 650 mL.min": também pode se verificar que,
para todas as vazobes de hélio estudadas, a resposta é maior com a maior poténcia de
microondas. Estes comportamentos s&o similares aos reportados na literatura 2],
Relativamente a seletividade, a Figura 6.14 mostra que, com o aumento da vazéo de
helio, ela tende a aumentar significativamente quando se emprega poténcia de 60 W.
Os valores de seletividade mostrados na Tabela 6.11, que atingem magnitudes de até
40000, necessitam de maiores esclarecimentos no que se refere ao método de calculo,
que ndo foi realizado de maneira convencional para as maiores vazdes {valores
destacados nesta tabela). Convencionalmente, o calculo da seletividade envolveria
relacicnar, com a Equacdo 3.2, a drea medida do pico de um fluorado (no caso. n-
perfluoroeptano) com a area medida do pico de um ndo-fluorado {(benzeno) e as
respectivas quantidades molares detectadas para cada elemento. Entretanto, conforme
pode ser observado na Figura 6.12, para vazées maiores que 700 mL.min" o pico de
benzeno nc € visivel nos cromatogramas, o mesmo ocorrendo com o pico do solvente,
Portanto foi impraticavel redimensionar a concentracgao das solugdes de teste para que
a massa de benzeno atingindc o detector fosse suficiente para fornecer um pico
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Capituio & - Resposta do Protdtipo #2 nas Linhas de Emissdo dos Halogénios: Cloro, Brome e Fllior.

mensuravel. N&o se pode levar em consideracdo o aumento do da quantidade de
material introduzido na coluna, ja que isto levaria a deterioracéo da qualidade dos
cromatogramas. Dada a impraticabilidade de se trabalhar com quantidades de néo-
fluorados que gerassem picos mensuraveis, adotou-se um procedimento alternativo
para a medida da seletividade nessas condiges. Para os cromatogramas onde o pico
do benzeno N&o era visivel a sua drea foi extrapclada. As dreas medidas dos picos de
benzeno entre 143 mL.min” e 654 mL.min" de hélio (P = 80 W) & entre 143 mLmin" e
908 mL.min™ de hélio (P = 100 W) foram asjustadas a uma reta do tipo A = a.log{um) + b
(A = area do pico de benzeno, Uy, = vazdo de hélic, a e b = coeficientes angular e
linear da reta). De posse das equagdes para cada poténcia testada, elas foram usadas
para extrapolar as areas que teriam os picos do benzeno nas vazdes onde ele nao e

visivel (para P = 60 W, entre 908 mL.min" e 1501 mL.min"' e para P = 100 W de 1191
mL.min" a 1501 mL.min™ de hélio).

Os valores da Tabela 6.11 podem ser melhor avaliados em comparagdo com as
sensibilidades e seletividades F/C listadas na Tabels 6.12, para sistemas CG-PiM de
arquitetura similar,

Tabela 6.12 - Valores de Literatura para Limites de Detecgdo LD (em pg Fs'') e
Seletividades Molares Se/ em Linhas de Emissdo de F para Sistemas CG-PIM.

LD Sel Ref.
8,5 2400 [3}
40 30000 i4]
80 2300 [2]
64 573 [23

Os melhores resultados de sensibilidade e seletividade obtidos, 0,38 pg Fs' e
40000 (Tabela 8.11), quando comparados aos valores da Tabela 6.12 permitem afirmar

que o CG-PIM avaliado favorece a analises elemento-seletivas na raia de emissdo do
fluor.

103



7 - Avaliacdo do Protétipo #2 para Anélises de
Trialometanos.

Foi avaliado o potencial do CG-PIM para uma aplicagdo analitica tipica destes
sistemas, a quantificacio de trialometanos (THM = frihalomethanes), CHX; - onde X =
fiuor, cloro, bromo ou iodo. Este avaliacdo foi realizada através a partir de curvas de
calibragdo obtidas nas raias de emissdo de carbono e cloro para cloroférmio.
bromodiclorometano, dibromaoclorometano e bromoférmio. Com esias curvas foram
estimados os limites de deteccdo e quantidades minimas detetctaveis destes

compostos. As curvas de calibracdc foram construidas empregando as condicbes
operacionais relacionadas a seguir:

1 - Solucbes de Teste,
a) Carbone: concentragdes ajustadas para que as massas dos THM atingindo ¢ detecior variassem de
1522355ngde CHCL (=15338 ng C}, 21,1 a 36,2 ng de CHBICI, (=1832827ngC), 1532358 ng
de CHBRCl(=0.9820ngC)e 158232371 ng de CHBr; (=0,82 1.8 ng C).
b} Cloro: concentracbes ajustadas para que as massas dos THM atingindo o detector variassem de 5.1 a
356ngde CHCI; (=4,5a31,7ngCH. 5.3 a 370 ng de CHBrClL, (=232 18,0 ng CI), 15,3 2 35,7 ng de
CHBRCl{(=28a61ngCheb53a372 ng de CHBrs,
2 - CondicBes Cromatograficas:
- Coluna: capilar de SE-30,L=30m, d, = 0,25 mm, de = 0,25 um (Allitech).
- Gés de Arraste: He 2 0.9 mimin™".
- Injetor: Ty = 240°C; Razéo de Divisac = 1:96 {carbeno) ou 1:95 (cloro); Volume de Injecdo =
0,2 ul
- Programacg&o de Temperatura do Forno da Coluna: rampa de 7.5 °C.min™' de 40°C até 94°C.
3 - Geragéo de Plasma.
- Vaz&o de He: C = 150 mL.min™"; Cl = 1500 mL min™"
- Poténcia de Microondas: C =80 W: Cl = 200 W,
- Ceia de Detecgd0: qUanzo (Fieme = 3 mm).
4 -Sistema Ofico.
- Comprimento de Ondas: 2479 nm (C) e 479,5 nm (Cl); Fendas de Entrada e Saida do
Monocromador: 0,1 mm:
- Voltagem de Operacéo da Fotomuitiplicadora: 900 vV
5 -Ccﬂdécimamentovde Sinal.
Ganho do Fotdmetro: 1x107 AN a 5x10°° A/V.
Coleta do Cromatograma: digital com taxa de coleta = 20 Hz.

As condigGes instrumentais foram ajustadas para, conforme os estudos descritos
nos Capitulos & e 6, se operar com independéncia entre as respostas dos compostos,
suas estruturas e os perfis dos picos cromatograficos. A Figura 7.1 mostra
cromatogramas tipices obtidos nas duas raias de emisso estudadas.
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Figura 7.1 - Cromatogramas da Mistura de THM nas Raias de Emissdo de Cloro {acima) e
Carbono (abaixo). dentificacio dos Picos & Correspondentes Massas Aproximadas: A =254
ng CHCL (26ngClL227ngC), B= 26 4 ng CHBrCl; (1,9 ng CI, 11,4 ng C), s = iscoctano
(solvente), C =254 ng CHBrRCI (1,5 ng Cl,43ngC)e D =285 ng CHBr; (1,3 ng C)

As coeficientes das curvas de calibragdo A = S.mg + | (A = drea do pico, me =
massa de C ou cloro eluida, S = coeficiente angular e | = coeficiente linear), assim
como os ceeficientes de correlacdo r estdo listados nas tabelas 7.A e 7.B. Além das
curvas de calibracdo para os compostos individuais, para cada raia de emissdo
também foram calculadas curvas de calibracdo gerais, usando pares Area x Massa do
Elemento provenientes de todos os THM da mistura; os coeficientes dessas curvas
também listados. Alguns pontos usados nas curvas individuais n3o foram aproveitados
nas curvas gerais, tendo sido empregados os critérios de rejeicde aplicados no

Capitulo 5, p. 58 [112]. As Figuras 7.2 mostram as curvas de calibracéo na raia de
carbono € as Figuras 7.3, na raia de cloro.
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Capituio 7 - Avaliagio do Protétipo #2 para Analises de Trialometanos.

_Tabela 7.1 - Coeficientes Angulares S em 10° Unidades de Areang” C, Interceptos |
em 107 Unidades de Area, Coeficientes de Correlago r e Numero de Pontos Usades n das

Curvas de Calibracdo dos THM nz Raia de Fmissdo de Carbono,

CHCly CHEBrClL CHBrRCI CHBrn Geral
S_#157+00711.86:008|1.77x008) 12101 1522004
i 212 T k2 G 7+2 3+1
£ 0887 0,808 0897 0880 o855
n 5 4 5 5 15

Tabela 7.2 - Coeficientes Angulares S em 10° Unidades de Area.ng” C, Interceptos /
em 10° Unidades de Area, Coeficientes de Correlac@o r ¢ Numero de Pontos Usados » das
Curvas de Calibrac&c dos THM na Raia de Emissdo de Cloro.

CHC; CHBrCi: CHBRC Geral
S 47 22 83+ 2 52472 472
! 4+4 32 541 742
r 0885 0,008 098 099z
n 5 8 4 18

Nota: incertezas dos cosficientes expressas como estimativas de desyio padrao.

Exceto para CHBrs na raia de emissdo de carbono, todos os coeficientes de
correlacac s&o iguais ou maiores que 0,99, Para esta substancia, além da curva ter um
coeficiente de correlago mais baixo, as incertezas das areas medidas foram elevadas.
Isto pode ser atribuido ao fato de que os picos do CHBr; 386 08 menores e mais largos
do conjunto, O que aumenta a incerteza na medida das suas areas.

7.1 - Avaliag&o das Curvas de Calibracgio Gerais.

A avaliacdc da aplicabilidade das curvas gerais como alternativa ao uso das
curvas individuals envolveu a comparacao entre as confiabilidades das curvas gerais €

individuais e o estabelecimento da equivaléncia entre essas curvas para interpolacbes
analiticas.

7.1.A - Comparagéo da Confiabilidade das Curvas Gerais com as individuais.

Um meio direto para esta tarefa seria comparar os coeficientes de correlacéo e
as incertezas dos coeficientes de ajuste das curvas gerais e individuais. Porém, como
0s numeros de pares area x massa usados no levantamento das curvas gerais (186 para
carbono e 15 para cioro) sdo muito maiores que os usados nas curvas individuais (de 4
a 6 pares), esta comparacéo direta nio é permitida. Assim, adotou-se um procedimento
alternativo baseado nos residuos relativos de interpolac&o. RR, definidos por;
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§<A}~‘Af’§
RR. =100 x ;Q [

¥

{Equacdo 7.1)

onde RR; = residuo relativo percentual de interpolagdo para o i-ésimo ponto da curva
de calibragdo; A, = area medida para 2 i-ésima massa usada na construcio da curva &
<A»; = area interpclada na curva correspondente a i-ésima massa usada. Quanto maior
o vaior dos residucs relativos em uma determinada curva, maiores as diferencas entre
as areas experimsntais e interpoladas e, conseguentemente, menor a confiabilidade
dessa curva para uma analise quantitativa. Foram calculados os residuos relativos de
interpolacdc com as curvas de calibracSio geral e com as curvas de calibracdo
individuais. Para os respectivos conjunios de RR estimaram-se as correspondentes
médias e intervalos de confiabilidade baseados no teste f de Student [113] com 95 %
de confiabilidade. Estes resuitados esto listados na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 - Médias e Intervalos de Confiabiidade dos Residuos Relativos de

interpolagdo Caiculados para as Curvas de Calibracgo Geral e Individuais nas Raias de
Emissdo de Carbono e Cloro.

Curvas:

Elemento Geral Individuais

Cabono I 22N % | (22 17%
Clore Bx2)% | 3+2)%

Na Tabela 7.3 pode-se observar que as médias dos residuos relativos de
interpolagdo das curvas gerais sdo estatisticamente iguais as correspondentes médias
das curvas individuais, j& que 0s seus intervalos de confiabilidade se sobrepbe. Por
exemplo, para a curva de calibragdo geral na raia de cloro esss faixa fica entre 4 % e 6
%, enguanto o intervalo de confiabilidade da média dos residuos relativos de
interpolagdo nas curvas individuais vai de 1 % a 5 %. Deste modo, pode-se afirmar

que. para fins de interpolacdo, as curvas de calibracio gerais s&o tdo confiaveis
guanic as curvas individuais.

7.1.B - Estabelecimento da Eguivaléncia das Curvas Gerais e Individuais para
interpolacéo.

Para determinar se as dreas interpoladas numa curva geral eram equivaientes
as areas interpoladas nas curvas individuais, foram calculadas as diferencas relativas
enire as areas interpoladas A. Para a i-ésima massa usada, A, & definido Dor

AG>J~<Af>;

{ .
A, =100x Equacdo 7.2
(a) (Equag )
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Capiiuic 7 - Avaliagdo do Protétipo #2 para Andlises de Trialomeianos,

sendo <Ag>; a area interpolada na curva geral e <A> a correspondente area
interpolada na curva individual. Calcularam-se os vaiores de A para todos os pontos
usados na construgdo das curvas de calibragdo gerais nas raias de emissdo de
carbono e clore, e as correspondentes médias A, e intervaios de confiabilidade. Se
estas meédias forem estatisticamente nulas, entdo as curvas gerais s&o eguivalentas
para fins de interpolagéo as curvas individuais & o uso dessas curvas gerais néao

impora erros  determinados 45 medidas nas quais elas forem empregadas. Os
resultados obtidos foram:

-Carbono. Am ={0£4)%
-Cloro A = ({1 +8) %

Pode-se afirmar que existe equivaiéncia entre interpolacdes realizadas com as
curvas gerais e individuais. Para a curva geral na raia de emissio de carbono. o
intervalo de confiabilidade da média vaide -4 % a +4 % - o que implica que a diferenca

entre as areas interpoladas na curva gerai pode ser assumida como estafisticamente
nuia.

7.2 - Quantidades Minimas Detectaveis e Limites de Detecgdo para THM.

Foram estimados os limites de detecgdo e as quantidades minimas detectaveis

(QMD) destes compostos com o CG-PIM para medidas nas raias de emissdo de
carbono e cloro (Tabelas 7.4 ¢ 7.5).

Tabela 7.4 - Quantidades Minimas Detectaveis QMD, em pg, e Limites de Deteccdo LD,

em pg.s” para os THM na Raia de Emiss&o de Carbono. Resultados Expressos em Massa de
Carbeono e em Massa do THM.

C THM
QMO 1D FOMDE LD
CHChL 25 8 250 1 84
CHBrCly 3B 10 520 138
CHRBr.Cl 26 7 450 21
CHBr, 38 10 810 | 200
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?abaéa 7.5 - Quantidades Minimas Detectaveis QMD, em pg, e Limites de Deteccdo LD,

em pg.s’ para os THM na Raia de Emissio de Cloro. Resultados Expressos em Massa de
Cloro e emn Massa do THM.

Cl THM
aMD i D (oMb | LD
CHE I 108 =) 120 40
CHErCL | 120 28 280 ==}
CHEr-CI 85 i 2B 20| 148

Quando expressos em massas dos elementos, os limites de deteccdo para
carpono e cloro s@o da mesma ordem de grandeza que os determinados anteriorments,
nos ensaios especificos de caracterizacdo destas raias de emissdo. Porém, para
esiabelecer a detectabilidade dos THM peioc CG-PIM é mais interessante examinar as
guantidades minimas detectaveis. Para CHCl; & CHRBICl, a sensibilidade é melhor na
raia de emissé&o de cloro; para os demais, na raia de emissdo de carbono. Este parecs
ser um reflexo das composicBes elementares destas substancias: os composto com
maior numero de atomos de cloro tendem a ter um sinal mais intenso nesta raia de
emisséo. Uma avaliacho critica desses resultados pode ser feita projetando o uso do
CG-PIM para uma das aplicagbes tipicas destes equipamentos, conforme citado no
Capitulo 2, pp. 19 a 20: a quantificacdo de contaminantes halogenados volateis em
aguas. A metodologia analitica recomendada pela Agéncia de Protecde Ambiental dos
EUA para este tipo de analise envolve o isolamento da fragdo voldtil de uma aliguota
de agua por "purga-e-trapeamento” [118]. Neste procedimento, 5,0 mL de amostra sdo
purgados com um gas inerte e os contaminantes voléateis arrastados sé&o retidos em um
“trap” de adsorventes solidos. Encerrada a purga, o material retido no trap é
termicamente dessorvido, diretamente na coluna cromatografica. Em procedimentos
similares, a porcentagem de extraco da fraco volatil da dgua & reportada como, no
minimo, 80 % [119]. Num possivel emprego do CG-PIM avaliado para uma andlise
deste tipo, e considerando o volume de amostra e eficiéncia de extracdo referidos, as
quantidades minimas detectadas dos THM citadas nas Tabelas 7.4 e 7.5
representariam, em termos de concentracdes minimas detectaveis destes poluentes em
4guas: 0,03 ug.l’ de CHCl, 0,07 ug L' de CHBrCl;, 0,11 pgl' de CHBrCI
{monitorando & raia de clore) e 0,20 ug.L" de CHBr; (monitorando a raia de carbono}.
As csncentragoes minimas detectaves citados na descrsc;ae do método padrao séo:
0,05 ug.L" CHCIs;, 0,10 ugL” de CHBrClh, 0,09 ug.L" de CHBrCl e 020 ugl’ de
CHBr;. As concentracbes potencialmente detectaveis com o CG-PIM séo comparaveis

as referidas no método padréo, o que indica que ¢ equspamento pode ser apincado
satisfatoriamente neste tipc de analise.
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8 - Conclusdes e Perspectivas.

0 desempenho do primeiro protdtipe CG-PIM foi considerado insatisfatério, pela
sua baixa sensibilidade e pela auséncia de seletividade na monitoracdo de raiss de
emissdo elementares importantes, como as de halogénios. Os melhores resultados
com este equipamento foram obtidos monitorando-se g emissio de hidrogénio, com os
quais foi confirmada a ndo-linearidade do sinal na raia de emissic deste elemento, em
856,23 nm. A caracterizacdo desta ndo-linearidade demandou intensive tratamento
estatisticc dos dados brutos, sem © qual esta caracteristica (que parece ser geral, pois
ja fol reportada para diversos equipamentos diferentes) poderia passar desapercebida.
Esta argumentacéo salienta a importancia do exame meticuloso dos dados. uma vez

que caracterizar a resposta quantitativa do CG-PIM é determinante para o éxito em
suas aplicacdes. '

A possivel causa das baixas sensibilidade e seletividade do prototipe foi
atribuida & interacdo do plasma com as paredes das celas de deteccdo, o gue o
inferido das observacbtes de sinal nas raias de emissdo de oxigénio e sédic para
compostos gue nac continham estes eiementos. A ma sintonia entre a fonte de
microondas e 0s demais componentes de geragdc de plasma foi responsabilizada por
este efeito indesejado de interacdic, que ndo permitia que o plasma ficasse
adequadamente confinado e impedido de contato com as paredes da cela de deteccédo.
A despeito de exaustivas tentativas, néoc foi possivel colocar o primeiro protétivo CG-
PIM em condicdes de uso analitico. Apesar desta frustracdo, os estudos realizados
com este primeiro equipamento contribuiram de forma importante para a aquisicdo de
conhecimentos e experiéncia sobre muitos aspectos instrumentais e operacionais dos
sistemas CG-PIM. Esta experiéncia mostrou-se valiosa no projeto & montagem do
segunde protétipo.

Uma das inovagdes introduzidas no seqgundo CG-PIM foi o modelo de adaptador
para as celas de detecclo descrito e discutido na p.44 (Figura 4.1). A incorporacéo da
alimentacéc de hélio no adaptador e o sistema de sua fixac&o a cavidade por meio de
uma rosca tornou a operacdo do equipamento mais facil pela eliminacdo de partss
moveis para ajuste da cela na cavidade. Outro componente do CG-PIM, que foi
projetado a partir de observagbes feitas com o primeiro protétipo, foi a linha de
alimentacéo de gases. "Traps” adicionais foram adaptados a esta linha para assegqurar
a pureza do hélio de alimentacac do plasma, e assim foram eliminados muitos
problemas anteriores causados por umidade e outras impurezas presentes nesse gas.
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Capitulo 8 - Conclusfes e Perspectivas,

Fara & aoguisicdo digital do sinal cromatografico com o segundo CG-PIM foi
desenvolvido software especifico, que possibilita maior flexibilidade operacional em
relaggc ao usade anteriormente e aproveitava melhor os recursos do conversor

analogico-digital que passou a ser empregado. Este software tem se mostrado bastante
adequado aos trabalhos experimentais com o sistems.

Com os experimentos preliminares para determinar se os problemas observados

com o primeiro prototipo haviam sido sanados (Capitulo 4) com o novo CG-PIM, ficou
constatado:

- Nivel de Ruido ¢ Estabilidade de Linha de Base. Os niveis de ruido do segundo CG-
PIM s&c bem menores que 0s do seu antecessor e as linhas de base 580 muito mais
estaveis. Estas caracteristicas tém compertamento similar ao observado para outros
detectores "'convencionais” de Cromatografia Gasosa (lonizagdc em Chama, Captura
de Elétrons), 0 que permitiu 0 uso do software do analise de dados cromatograficos

ANACROM (para uso geral em Cromatografia Gascsa), sem a necessidade de
aiteracdes.

- Durabilidade das Celas de Deteccdo. Mesmo apts 120 h de uso, as celas de
detecg@oc empregadas no Protdtipe #2 nao apresentaram desgaste visivel, o que &
bastante conveniente para aplicagbes analiticas, pois a troca destas celas demanda o
realinhamento Otico do sistema e eventual recalibracdc do equipamento. Em
comparacéo ao primeiro CG-PIM, houve uma melhoria sensivel, ia que a baixa vida til

(algumas horas) das celas com aguele equipamento tornava o seu uso pouco praticc o
seu uso.

- Tolerancia a Eluicdo de Soivente. A tolerancia a eluigdo de grandes volumes de
material apresentada pelo segundo protétipc uma sua caracteristica de destaque em
relacao ao sistema anteriormente montado e a outros CG-PIM ja descritos. Ela abre a
possibilidade de wuso direto de colunas tipo "megabore” nas separacSes
cromatograficas, sem a necessidade de dispositivos complexos para purga do pico de
solvente, como os descritos no Capitulo 2 {p.11), com consequente melhoria na
sensibilidade das metodologias analiticas que poderdo fazer uso do equipamento.

Nos estudos sistematicos para caracterizagdo do comportamento do segundo
CG-PIM (Capitules 5 a 7) constatou-se que os efeitos observados dos principais
paréametros operacionais do equipamento, a poténcia de operacdo de microondas e 3

vaz&o de hélio de alimentacéo do plasma, eram semelhantes aos descritos para outros
sistemas.
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Uma caracteristica importante dos CG-PIM, por operarem por emiss&o atémica,
& a elemento-especificidade da resposia, gue potencializa aplicacbes como a
determinacac de f{drmulas minimas e quantificacbes por curvas de calibracdo
independentes de composto. Na raia de emissdo de carbono, ndo foi constatada
dependéncia entre a estrutura do composts e o sinal. Entretanto, observou-se que em
determinadas condicbes operacionais as razdes de resposta podem ser alieradas
guando da eluico de massas grandes de analito em bandas cromatograficos estreitos,
Este efeito de massa e formatc do pico deve ser levade em consideracdc no
planejamentc de experimentos envolvendo curvas de calibracie independente de
composto ou determinagdo de férmulas minimas. Este efsito também devera ser
considerade numa possivel adaptac&c do CG-PIM para uso com colunas megabors,
discutida anteriormente. Na raia de emissdo do cloro, através do estudo com
superficies de resposta descritas pela Equacdo 8.1 (p.94) constatou-se que que,
dependendo da seleco de condigdes operacionais. a dependéncia ou independéncia
da resposta com estrutura do analito € uma caracteristica operacional que pode ser
escolhida pelo analista. Isto torna este protdtipo CG-PIM uma ferramenta analitica
extremamente versatil, pois em condicSes de dependéncia estrutural a sua resposta
encerra informagbes Uteis para especiacio. Em condices de independéncia estrutural,
& possivel a quantificacdo por curvas de calibracdo independente de composto.

As sensibilidades e seletividades obtidas com o segundo protétipo podem ser
consideradas come adequadas, em comparagdo com valores da literatura. Na raia de
emissao de carbono, conseguiram-se limites de detecgéo entre 8 pg C.s" e 9 pg C.s™)
que sdo da mesma ordem de grandeza que o valor de referéncia de 2,7 pg C.s™ (p.77).
Para cloro, os limites de detecgdo nas condigbes de operacéo seleciondveis para as
diversas aplicagbes delineadas no paréagrafo anterior sdo menores que 50 pg Cls”,
estando entre os melhores valores citados na literatura, entre 16 pg Cl.s” e 60 pg Ci.s™
(Tabeia 6.4, p.90). As seletividades medidas para este elemento. nessas condicaes,
ficam na faixa entre 1000 e 2000 e também sfo da mesma ordem de grandeza que as
de outros sistemas (valores variando de 20 a 25000). Para fldor, o melhor limite de
detecc@o & de 0,38 pg F.s, muito superior ao melhor valor reportado, 8,5 pg F.s™
{p.103). A melhor seletividade medida para o fiior foi de 38800, também melhor que a
maior ja descrita, de 30000. Mesmo com maxima seletividade F/C (as condicdes que
otimizam seletividade e sensibilidade s&o diferentes), o limite de deteccdo de 0,71 pg
F s & melhor do que os apresentados por prototipos simiiares.
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Capiltuio 8 - Conclusdes e Perspactivas.

Em conjunto, estes resultados atestam a aplicabilidade do sistema em

determinacbes analiticas diversas, come também foi demonstrado no Capituio 7 para
THM.

Em vista do exposto, pode-se afirmar que os objetivos propostos para o trabalho
foram alcancados. Atualmente, o grupo de pesquisa dispbe de um sistema CG-PIM
funcional, o que ihe abre varias possibilidades de trabalho, tais como:

- Adaptacéo de um sistema 6tico multicanal. Esta adaptagdo tornaria possivel extender
0 uso do protdlipo para determinacdes elementares simultaneas, especiagfes via
analise quimiometrica de sspectros de emissio e estudos de determinacéo de formulas
minimas.

- Emprego do sistema a métodos de pré-concentracio de contaminantes em matrizes
diversas Estudos com estes métodos estdo sendo atualmente conduzidos por ouiros
pesquisadores deste grupo, com emprego de sistemas cromatograficos com detectores
‘convencionais”. C uso do CG-PIM nas metodologias em  desenvolvimento
representara uma alternativa interessante para estes projetos.

- Uso de tochas de deteccdo de fluxo concéntrico. O uso do protétipo com este tipo de

tochas, similares as descritas no Capitule 2 (pp. 16 a 17) ja estd sendo objeto de
testes.
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Apéndice 1 - Listagens do "Driver” para Controle do Conversor A/D DT-2801A e do
Programa de Coleta de Dados Cromatogréficos Desenvolvidos para o ProtGtipo #2

a) Driver de Controle do Conversor DT-2801A.

Unit DTZ28015%;
* o had * # Ed #* * 3 F # + & F * L3 * k3 ko *
GENERAL-FURFGZE DRTVER FOR 12-bit DATA TRANSIATION DT-2801A A/D BOARD
FAEIC AUGUSTO - augusto@igm.uniceamp.br

! IQ / ONICRME
i CAMPINAS / SF ~ BRAZIL

g b o et ety
[P

{ E3 E-d -# # e B k3 E3 o e * & # s
Interface
Uses OS5, CRT;

Const {Numeric Constants and Adresses to Oper‘atq:e DT-2801A}

Gain Range 1 set of byte = (1, 2,74, 81;
Tick Base : couble = 1.25;
Base Acddr ¢ word = S2EC;
CommiEnd Addr roword = SZED;
Status Aodr 1 viord = S2ED;
Data Ardr ! word = S2E(C;
Walt Command : byvie = £4;
Wailt Entoy T bhivte = S2;
Data Available ! byte = 51;
Resel : bivte = 500;
Clean Board 1 byte = 301;
Set. Clock : byte = $503;
ConTigure : bvte = 20D;
Stop Read : bite = SOF;
Start Read i byte = 328;
Any Nirber ¢ byte = SFF;
Chatfinel O 1 biyte = 50;
Charmel 1 : byte = 81;
Charmel 2 1 byte = $2;
Channel 3 1 byte = 33;
Channel ™4 1 byte = 34;
Channel™5 : bvte = £5;
Charmel 5 : byte = $6;
Charmel 7 : byte = §7;
Gain 1 — : bite = $0;
Gaim 2 : bite = 51;
Gairn™ T byte = $2;
Gain™s ! byte = 53;

Var
Reading, Charmmel, Gain 1 byte;
Frequency : doublie;

Procedure Reset Roard;

Procedure Confifure Board (Channel, Gain @ byte; Frequency : double);
Procedure 3tart Corffersion;

FPunction Read D8ta : word:

Procedure End Conversion;

{ e e b * ks L * F- + - s b * F * * * * # e

Inplementation

Proceciure Reset Board; {Clears A/D parameters and accept new configuration}
Begin -

ort [Command Addr} := Stop Read;
Reading := Po¥t [Data Addr]T
repeat -

repealt | -
Reading ;= Port

_ [Status Addr! and Wait Command
mtil Reading i H -

Walt Copmmamd
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Apgndics 1

Reading := Port

(Data Addr] s
End; -

Procecdure Configurs . Board a\,"lc\rmes

Gal byte; Frequency : double);

War 1\11"(2&}'}&.5 TIEW aCf‘ulSlthIl parameters)
TicksH, Ticksl : byte;
NTicks : double;
Begin
repeat
Reading :~ Port iStaL.LLS Acdv] and Wait Command
until ?{ea = Wait x,ormana, -
Port “"“or:wara L Addr] T= Configure;
We{}e&t
Re Port [Status Addr] and Wait Entry
: . 0: )
Port iDat:a ﬁgd_z 1= Gaing
repeat
eading 1= Port [Status Addr] and Wait Entry
unbil Rencﬁmm = 0z - -
Port [Data | Aodr] = Channel ;
repeat
eading = Port [Status - Addrl and Walt Pntrv
untzil %adl = (i3 - -
Port [Data Addr! := Channel;
remsalt
Reading := Port [Status  Adddr] and Wait Entry
until Readin - -
?ort [ Data ?—sgqr] = Any Nunber;
ST
geadzng ;= Port [Status Addr) and Wait Entry
until Reqc:mn = (; B -
Port [Dat Adr] == Any Murtber:
repeatlt
Reading ;= Port [Status ﬂﬂdz] and Wait Command
until R@aﬂ “"g iﬂaﬂ‘ Cormmiay
Port {Comman Aadr; = Set C;ch*x,
NTicks := (1FE / Tick Base] * (1 / Frequency);
TicksE = Trunc (NTicks / 256 ;
TicksL := Round (256 * Frac (NTHcks /o256y
repeat
Reading := Port [Status Addr] and Wait Entry
until Reading = o; - =
Port [Data Addr] := TicksL:
rapeat
eading = Port [Status  Addr] and Wait . Entry
until Reacu"zc = (J;
Port [Data Addr] := TicksH;
End;
Procedure Start Conversion; {Starts A/D convertion cyclel
Begin B
repest
eading := Port [Status Addr] and Wait Command

until Rea\.u‘a = HWait k,omnand
Port [Command L Acdr]

End;
Function Read . Data : word;

Var
High, Low : byte;
in
repeat

eading 1= Port [Status Bddirl

until Reading = Data Avail: Table:
Low := Port [Data A ;

re
ﬁe:zc:mg := Port [Status Addr]
until Read_ng = Data Available;
Haan r=-Port [Data AFdr)
Read Data := Low oF High shl 8;
Encd;

Procedure End Conversion;

T= Scar‘“wﬁead;

{Converts an analegic signal)

and Data Available

and Data Available

{Ends convertion cycle and clear board parameters!

Begin
Port [Command Addr] := Stop Read;
Fnd; - "

D, {OF Dr-2801A 1RIT)
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Apéndice 1

o) Programa de Coleta de Dados para Cromatografia.

rrogram Collect;

{* -+ e w L - * * e * 3 3 s de * * * +* * s{-}
{ DIGITAL CHROMATOGRE RAPHTC DRTA COLIFECTION PROGRN{ }
% FARIO AJJJSTO - ah%\l_gtoilm unicamp.br i
. o cmz?ﬁbms / SE ~ BRRZIL , R
‘:';'- - & 3 = ES B g e E -+ * * k3 -x}

Uses DOS, CRT, DT2801a, Graph;

Tyge . . .
Points = array [0..255] of word;
TParameters = "euova

Gain P Rate P : byte;
Time™P, Vel 7 - double;
DJ.‘”EC'COI‘V P : string [30];
ergi;
Const

Null 1 char = #);

Bee : char = #7;

DOSE t char = 'E';

DOSh ! char = "»';

Dot : char = fp';

1D : char = "%47;

Diat Pochar = '°2%;

DSup : char = 17,

E5up : char = '%ﬁ‘;

B - = T 01,

g gmes

Hach ¢ char = T3,

Tics ¢ char = "A‘';

Rate Base : double = 200.0;

Var
Parameters ! TParameters;
In Memory ! boolean;
ChH™ . : ar;
Selection : byte;
TMax s word;
C Points, C Blocks : word;
T“me, Vel Rin : double;
Acum : clouble;
N, E\E\/Iaz;, NPoints : A,orzglnt
Points ¢ array [0..1998] of “TPoints:
Ghriver, Gode : m‘.teger,

{//////;////,«’///f/’//’/////////////////////////////’//f////////’////’/////fff/////’//}

Procedure Initialize Run Parameters;
Begin -
with Parameters do

-
i i d

ain P = 1;

Rate™® = 10;

Time™ 1= 0.0;

Vel Toi= 1y

Getlir (0, bi rectory Pi;

and;

in Memory = False;
Sefection := 255;

Chammel := Channel 0;
TextColor {ngntgray= :
End;

{f//////z’//////////f/////!/////////f///////ff/////////i’z’//////////K//////]////}

Procedure Base  Window (Posz : word) ;

Var
Counter : word;

Begin
Window {{Pos + 1), 10, (Pos + 40y, 2By ;
Clr8or;

GoToxXy {1, 1):
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write (DQSE;
for Cour‘e:mr =2 ote 38 de
;_;e l‘ﬂ
OTOXY {(Counter, 13;
write (DSup):
GOToRY ’Counter, 15);
write (DSup);
aend;z
L:OLOXY (40, 1i:
write (DOSD);
for Counter := 2 to 14 do
begin
Ty (1, Counter) ;
write DLAt ),
GoloY {40, Counter;:
Wwrite {(Diat):

end;
GoTaXyY (1, 153
write {DOIE);
GOiQXY_'(iiS, 153 ;
write ‘:DQI ¥
GoToXY (1, 3);
write (M2

,
B L Loa
GoToxXy {40, 3):
write (Ml);
for Counter = 2 to 3% de
lzse%g
ToXY (Counter, 3);
wWrite ! (S8up) 5
end;
End;

ity /’f’ff//’f’f’/f!;’!;"///‘///x’/f//;’z’//f’/////fi///f//f’/,f////f//!!’ff’!;’;"///////////}

Procedure Presentation . Window;

Var
Countter @ wond;

Begin
Winceow (1, 1, 80, 10);
Clrscyr;

GoTodY (1, 1);
write (DCSEY:
for a,oum:er =2 to 75 do
begin
ToXY ’COL.ntu:r, 1y;
write (DSLP) H
GoToxyY Countet, 9);
write (DSup);
end;
GoToXY (80, 1:
write (DQSD;
for Counter := 2 to 8 do
begin
GoToXy (1, Counter):
write {(DIat);
GoTodY (80, Counter);
write {(Diat);

ST
GoToXy (1, 9,
write {DOIE;;
GoToXY {80, 9);
write (DQID);
GoToXY (1, 3}
write (M2);
GoToxY (B0, 3):

write {(Mli;
for Counter = 2 to 79 do
begin
ToXY {Counter, 3);
mrﬂ te (83up)

anc;
GOTOXY (24, 23;
write {'CRBE CM/%TC}CFmPWI" DATA ACCUTSTITION' ;
GOTOKY (8 s 4 ;
write {7'[F1] New Paramerers® b2
GoTodY (8, ©3;
write ('[F2] Zero Addust);
GOTOXY {5, 8);
write ('[F31 Noise Level Measure’ i
GoToXY {48, 4);
write {(°[F4] Start Run'):
GoToXY {48, &);
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w::it {
ToxyY
y«rlfga {
HWindow
BEnd;

{/////f//,f./f’///f’/,//’./f//’//f‘//////////////’///////////,f’f’//f/;’ffffx’z’//’/z’f’/;’///.f/;/é

Procedurs mazar‘aher Window;

Var R
Counter : word;
Disk ! integer;

Begin

(0} ;

aze Window |
GOy %‘2 2 ;
write | CURPEI”” PARRMETERS
with Parcmes_erc: do

begin
GoToXyY |

4, 5i: .
write {*Coliection Rate = * : 18, Round (Rate Base / Bate B 3, " Hz'i;
GoTodY (4, ) ; - -
write {"Speed = ' ¢ 18, (1 / Vel P : 3 : 0, " min/acreent);
GoToXyY (4, ?}; -
if Time P = 0 then
write {'Auto Stop Disabled?)
=1se X . .
write ['Aute Stop afrer ', (Time P / 60} ¢+ 53 : 1, " min'};
GoToxyY ﬁ 9; 7
write (‘Dlre«"torw ', Dlrectory Pi;
CoToXY (4, 11); ““
1f In  Merory then
write | (NPoints / {(Freguency * &5)) : 5 : I, ' min rm in wEmory )
alse -
write {'Ho Data in Memory')
Fre\i‘ue ﬁ 1= Rate Base / Rate p;
GoTody (4, 123, -
if not {In M&mry; then
e%%’n
Max = Tmnc fI\i‘em'ﬁvaﬂ / {2 * Freguency));
write ('Max Run Time : ', (TMax / 60) : 4 : 0, ' min';
end
else
begin
extColor {LightRed + Blink);
write ('Unsaved Rmn in Memorv 11 ;
TextColor (LightGray;;
and;
case Directory P [1] of
CF o Disk iEO;
‘ﬁﬁ : Disk 1= 1;
BT : Disk = 2:
end;
GoToXY (4, 13): _
write ('Disk sgpace fo;: ', %skE‘ree‘D¢sk‘/fin2f'*5“ze<:ruenc_¢"}:6:0, ominty s
if Time P <> U then Time := Time P else Time := TMax;

WMax 1= Round (Frequency * Time)7
Vel Run = 0.0%375 * Fregquency / Vel P
end;
Window {L, 1, 80, 25%;:
End;

WETTTLLL DT TTTE L FTETETT I T L0077 17717770077 77070000 007070007707 000770770

rocedurse New r Parameters;
Var

Counter : word;

Sel Par : char;

1/ / /! / / 7 / / I3 / / / /
procedure New Gain
\Ja'ﬁ"
Gain New : char;
begin & ‘
Window (42, 13, 79, 23i;

ir
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/

~
< oF
%““c Mew Gain't
IR
write ! Gain = 1%} ;
GoToXYy (12, 8);
write | Gain = 21 ;
GoToxY 8
write Gain = 4%);
e iier A 161
wrile Gain = 8'1;
Gain ! Nul“ H

withl Parameters 0.0 repear

Gain P := 0;

1f E&vPressed then Gain . New 1= ReadKey;

case bain New oyl

1Y s GEin P o= 1;
2T Galmp = 2
Y47 Gain P o= 4:
'8 GainP = 8;
iy -
until Gain P in Gain Range;
Window {417 10, 80, Z9%5i;
Sel Par = 'CY;
\ﬁwtp ’, ; /
roceciure Ie:w Rate,
var
te New : char;
b‘:‘CLLu
Window (42, 13, 79, 23)1:
k,l"‘SC‘”
GoToxy (12, 2i1:
write | ei;ect 1w Rats');
GoToXY (13, 43:
write ('[1] L Hz'y:
GoTerY | Bﬂ 5%
write ('[2] 5 Hz'i;
GoTeKY 3, By ;
writa 3] 10 HzY)
GoToxXY (12, 7);
write ['[4] 20 Hz 'y ;
GoToiAY (13, 8i;
write (*[51 TEQ wzvy:
GoToXY (13, 9);.
write {7[&] 100 Hz')
Rate New = MNull;
with™ Farameters do repeat
Rate P = (J;

iF KEy va:essed then Rate : New = ReadKey;

ca&f Rate New of

: FEte P o= 200;
20 Dapre P im 40,
3' ; Rate P = 20;
Y47 1 Rate P = 10;
5t 1 Rate P = 4;
Dt os te P = 2;

and; -

unu.l Rate P < 0
Window {417 10, 83, 25);
be; Par = "'

end;

/ / S /

proceciire I\Iew_i"peecz,

VAL
::peed Mew @ char

begln
Window (42, 13, 79, 23);
Clrscr;

GoToxY {8, 2);

write {'Select New Flot Speed')

Texy 8, 4
write (71 20 min/screen’) ;
GoToXY (9, 3); .
write {'[2] 10 min/screen?t
p ol 2.
L I .
' S min/scresn’
G H _
! 3 min/scresn')
=] H
i 2 min/screen’
= :

4

~y

BT

~

7
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i

Write 5 tr
‘:i'oee@ Mewy
with Farar

1\_,4":_3:‘

if FevPreszed 1 1= ReadKevy;
case bpeeﬁ New of
Vel P oi=0,05;
‘2‘ 1 Vel = 0,1;
:ﬁ: : jJe}.L"D e Q%, o
M v:e_f F = (.333333333333;
S s el Tr o= (.5;
6y Vel P = 1.0;
ardd; B
until Vel <> Oz
HWinclow <t§1' 10, 280, 25y ;
Sel Pap = '07;
/ / /
7/ £ £
:
{ Ll
write {'Selact Zute Stop Time’ ) :
GOTOXY (9, 4i; )

CoToXY

I 175 .
fay Lid g

write('Select time = 0 to disable Auto
woice'sthp Thme =
repeat
SoToXY (18, 7);
LR
readln (Stop);
2L ({3top *T80.0F > TMax) or (Stop <
begin )
GoToxyY (18, 73;
write (Beep, 'INVALID TIME 17);
Delay (2318};
end;
until s’xa\.cb *e0.0) <= TMax) and
with Parameters do Time P := Stop * 60
%l?d§§é§4l ’;Q B0, 257
= =L

end;

/ /

procedure Directory:

var
Atrib ¢ word;
New Dir : string {801;
Infs : SearchRsc:
Vali 2 booclean:

pegin ]
dindow (42, 13, 72, 233
Clr3cr;
STCRY {7, 2Y:
write {'Select MNew
GoToXY (2, 10%;

write i

il SizeCf (Mew Dir), Nully;
;:_;J_j,Cz:‘,.- wn;:«::-, ~1¢,eq= iInfol, "Nulil:
DogError 1= 0;
Valid = falsze
GoToxY (2,
readin (New
if New Dir ‘{'Le ril = ':7 than New r Dir
New DAY 1= v"ouml iz
:-:“7*"3:&, ’hm Diz, 4—«3" Tilie, Info!;
1f {{Length (N&w Dir 3?> 3) and (DosError <> 03y
(uengt NewDir) = 3) and (DosError <> 18
begin '

GoToxy
ClrEDL;
write |
%ia

2,5 ;

DIVALID DIRECTORY!S
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_ i
. end; , )
A A A
Begin
Sase Window (40);
GoToxy (12, 2);

write [NEW RUN PARAMETERS': ;
GoToXY

{4, 4
write {(7IG] Gain'):
GoTolyY (4, &);
write (*{T! Collection Rate'’)
GoTOXY (4, O);
write [7[1V] Plot 3peed');
GoToxy (4, 101; '
write ('[Pl Autoc Stop'):
GoToXY {4, 12): T
write (°[{D] Data Directory') ;
[Ceiikeihid '4f 1@);
write {'[C] Cancel'y;
Sel Par = Null;
rep&at

J_;“ FeyPressed then Sel Par := ReadKev;

T New Rate;
AR Speed;
WY New Speed;

: AutT SL{)D;
ButcTStop;
Dirsdtory;
Directory;

-
¢ eo oaa

JDT
ancs
until (3el Par = '¢') or (8=l Par = Chy s
ClxScr: e :
Window (1, 1, 80, 25:;
Paramster ‘*;fmdow
Engls

YIIIIIIT 7777777078774 LILTILITES 2T ITTITEI LTI 001778770007 FF0 07787770003

Procedure Zero - Adiust;

Const
Freg Adjust 1 double = 15.00;
Var
A:i“\z_xstﬁ Fraction, Counter, Scale : word;
Controll : char:
Beagin
Base xz_ndow {400 ;
ContFoll 1= Nulil;

GoToXY f,lﬁ, 27
write ('AMPLIFTIER ZERD ADJUST Y)Y
Window {42, 13, ’7’9, 231
for Counter := 2 o 37 do

begin

JoToX‘r’ iCounter, 6);

write (Tics):

a2

ToXY
write {
GoToXY
write
GoToxY
write
GoToY
wm?"@ (
oY ( "1]:‘0 Q‘f F
write ('To stop press anv ket
Reset Boa?"d, v B v
Coﬁxz_gu}:e Soard (Channel, Gain, Freg Adjust);
tart CorfPersion;
repeat

y,;ijub := Read Data;
= Rolind {37.0 * Adjust / 4095.0);
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for Scale = 2 to 38 oo

begin i _
GOTORY Scaﬁg, 5l ‘ ] N ) o
=1 ocale <= Fraction then write (Hach) else write (Nuii)

wa

if KeyPressed then Controll := ReadKey;
until Controll < Mull
End Conversion;
Window {41, 140, 30, 253

ClrScry )
Window (1, 1, 83, 25;;
Parameter Window:

End;
{f’//;’//f/f’x’f//,////’/f’///’///!/////’/////;’//f’/’///////’/f,f;’f";"/ff,f///’/’fff’/’///,///f’/f/f}

Precedure Nolse Level;

Const. . e
Time MNolse : double = &0.0;
Var

Mean, Nolse, Delta
3ignal, Filter
MR, HNhoise
Controll
Begin

se Window |
GoToRY i
write |
Window
GoToXY
write
Nioiss
K

lengint;
char;

e

il e
"ok

I3

R c= %O C Points :=0; ¢ Blodks := O;
eset Roard; -

Confifure Board [Channel, Galn, Rate Baszse):
Start ConVersion: -
repealt

1]

", BizeDf (Points [C Blocks] ™), 0@

Mean- 1= ;

for Filter := 1 to Parameters,Rate P do Mean := Mean + Read Data;

Signal = Round (Mpan / Parameters-Rate P); o

Points [C Blocks] © [C Pointsl = SignaT;

GoToEY (13, 73; . ) -

CLxEDL;

write ({100 * MR / NNoise) : 3 0, ' % done';

NR := NR + 1;

C Points = { Points + 1;

iT C Points =254 ¢
C = Blocks + 1:

CTPoints = OF

. ¥
repeat - -
Signal = [C Blocks] » [C Pointel:
Mean = 3ignEl; -
C Points := C Points + 1:
iT C Points =256 then
beffin
Points = (;
T Blocks 1= C Blocks + 1;
anddi -
NR := NR + 1;
until MR = MNoise;
Mean = Mean / Moise;
WNR = {; Neoise = (O C Points 1= I; C Blocks 1=
repeat -
Signal := Points [0 Blocks] ~ IC points];
lta = Mean - (1.7 * Signal);
Noise := Noise + ([Delta * Delita);
C Points := C Pgints + 1:
iE C Points =255 then
bedin
" Points = Op
U Blocks := C Blocks + 1;
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untgil HR
Hoise / MWloise
C Point
Bpeal
Dispose {(Points C Pointsl) »
C Points = C Points + 1;
untTl C Points = C Blocks:
CirScr;:™
GoToxy (4, 3);
write (‘Average Signal = ', (10000.0*Mean/4006. D¥:7:2, vmviy;
GoToXY (8, 5i;

write _{’_RM‘S Holse = °, (iOOOS.O*N@ise/4096.G};7:4, Al
GQTGXf g‘5,2 10y,

write ('Press any key ... ;

r‘ont::ou = Mulls :

repeat 1f Heybr essed then Controll := ReadKey until Controll <> Null:
Window {41, 10, 80, 25} ;

ClxScr;

Window {1, 1, 80, 25):
Parameter | iflndow’
Enddy

{//f//'///’//’/f////;’///!//f////////’//‘f’/,///f’/f’//’//’/‘//’/’/’///i/‘////’;’/’ff/f/fff////‘/f‘f’}

Pr?icedur@ Screen (3 : word: T : word; Color Cursor : boolean);
ar -

h : word;
in

= Round 47G.0 (470.0 * 5 / 4098.0));
SetColor (0} ;
Line ii, Og T 455
if not (Color Cur
SetC—c—lor (8"
Mne (T, h, T
if \.-’OA.,O,:{ CU.IS

[rgte ¥

{//’/////////////f//’//////f’/////z’,//’///////’f///’///;’x’///’//f’f//////f/’//////,//.f////}

Procedure Collect Cromatogram:
Var
Aﬁml:;tm, To Plot : double;
Signal, Fiiter] ¥, X0, Count, Slice ¢ word;
Controll : char;
o Ahead, Color - Cursor boolean;:
1
se Window {403 ;
GOToXY {11, 2);
write {'CHROMATOGRAL H“C RU’\I
Window {4z, 13, 78, 23%
Go bheac ;= Tr&::,
ifTn Memory then
bedin
ToxY (10,
write Beeo,
GoToly (10,
write | Sa‘ 76
Controll =1
renaa*c if Ke

“ vt ey

ed then Contrell :
if (Controll ioor [Controll =
in

Go Rhead := False;
Winmdow {41, 10, 380, 25);
ClrSar;
end
eﬁae
Deg:l,

s

LAST RUN NOT SAVED 1)
(/N 27y

~a

= ReadFey until Controll < Mull
¥'} then

Points = N

WALiilm . iy

ITE‘:DEE;’;'C

[C Pointsl);
ointe + 1;
C;_B}_ocks;

enc; .
if Go Ahead then

bedgin
Golory {9
write {'Tc
Controll i
repeat if Keybr = Readiey until Controll <> Null;
e Sy,
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SECONDS TO INJECT 1

; fole! «C}lﬂi,
InitGraph [(GDriver, GVode TCINTRN
N o= J; C Points = 0z Blf‘rxf_q I
X0 1= O To Plot_:= O; vo* t o= 0
Color Curscr = false;
ResstU Doard:
ConTifure Board {Charmel, Cain, Rate Rase):
Start ConVersion; -
repeat
if C Points = O then
A e i ﬁsr\ﬁfgsﬁ
FillChar g}}?o;mm [c B.LuCK,Sl e SizeGf (Points [T Blocks? ©
end; - -
Acumilated O;
for Filter := 1 to Parameters.Rate D do
Aouamilated o= mmuiiiﬁed + 11.0 ™ Read Datal:
Signal 1= Round {Aoamila / ParzmetersThate P
Po_lrts i Bh:)m«:s] A LR CJ,D.T“S‘E = Slgnal: -
X o= Trun® (640,00 * Frac (N 7 Vel ?%“un * 540, ;
WI 2’ = ¥0 then
begin
To Plot = Plot + (1.0 * Signall;
Count = us,:“t“ + 1:
end
elge
begin
Siice = Round (To Plot / Count): _
iFN0 =0 ther ColBr Cursor := not (Color Cursor);
Screen (Slice, X0, CSlor ="LLSO r}; -
O = H; “
1.0 * Signal
B
Points + 1;
=256 then
. = Blocks + 1;
CPoints = Oﬁ;“
endy
if KevPressed then Ch 1= Re eadKey;
until (N = MMax) or (Ch = #27);: -
Ehﬂ Conversion:
CloBeGraph;
write [(Beep):

NBoints
In Memory :
er;
Presentation Window:
Parameter Wifidow;
Frud; -

LETTEZTETTI AT L7777 7 7077487777

Procecdure Save Run;

Const
Ext @ string [4] = ", CRM*;
Var
File Run 1 file of wo
Sign’é‘l T word;
! string [30
Ccmpiet@, Search : string {80
Controll : char;”
Begin

se Window (40%
GoToXY (13, 2);
¢ f'DI“»I{ DATE, SAVING') ;
Window (42, 13, 79, 23);

if In Memorv then

LELLIEL LTI TE 107777047 f’/f’////f/ff//;/

rd:

Ml

bedgin
i1iChar aname, SizeOf (MName), Null)
FillChar (Complete, 3izeCf fCOfrplef‘e:
repeat
GoToxY (2, 2);
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ClrECL;

write ("Fllename : ') ;

readln e ;

with Parameters do
begin

4

i lete

Expand (Complete) ; -
©h, 51z I?:ﬁg)(Searc;n}, Mully;

then -

-y

r(FILE ATLFFEADY EXISTS - REMBME (Y/N)
Mull;

iI Directory P [Length {Directory PJ1 < *\* then
o i= Parameters.Directory 2 + '\' + Name + Ext

‘= Parameters.Directory P + Name + Ext;

o (Complets, Paramgters.Directory P);

repeat if Keypressed then Controll:=Read¥ev until Controll <> Null:
SR b2 ;

if (Comtroll’= 'y') or (Controll = '¥') then
begin

FillChar (Name, SizeOf (Name), MNull):
Sigle g

F
until Hame <> '7;
Assign (File Run, Complete) :
ReWfrite (Fil€ Run);
N o= U £ PHints = (3 C Blocks = 0;
repeal - -

Points =T25& then

be“gin )
Pointg 1= 03

CBlocks := C Blocks + 1;
andy .
N =N+ 1;
until N = NPoints;
Cicse (File Runi;

in Memery := False;
B T

C Points = {;
rEpeat

ispose (Points [C Pointsl):
C Points := C PoinTs + 1;
untTl € Points 5= C Rlocks:
end - -
el se
begin
ToXY (11, 4);
write (Beep, 'NO DATA IN MEMORY !'7);
GoToXY [1Z, 7);:
write {'Press anv key ...'):
Controll := Nulli:
and;
Window (41, 10, 50, 25);
CilrScr:
Window (1, 1, 80, 25);
Presentation Window;
Parameter Wifdow;

ClrScr;
Initialize Run Parameters;
Presentatifn Window;
Parameter Willdow;
repeat -
£ KeyPressed then Ch := ReadKey;
if Ch = Null then

begin
h 1= Read¥ey;
Selection = Ord (Ch};
case Selecticon of
55 Hew Parameteors:

132
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&1
oz
63
end;
end;
until Selecti
ClrScx:
FND.

84 mp oee ey
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Apéndice 2 - Artigo submetido ao Journal of the Brazilian Chemical Society, baseado
nos resultados descritos no Capitulo 8.

Feasibility of Use of the Microwave Induced Plasma
Atomic Emission Detector as a Compound Independent
Detector for Quantitative Chromatographic Analysis.

Fabio Augusto and Antonio L. Pires Valente *
instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP)
C.P.8154_13081-¢70 Campinas, SP - BRAZIL.

keywords: qualitative  analysis; atomic  emission detection; gas
chromatography.

SUMMARY.

The independence of the response of a Microwave induced Plasma Atomic
Emission Detector (GC-MIP) for Gas Chromatography with the chemical structure of the
analyte has been exploited using nine organochlorinated compounds as test sample. It
was possible to achieve operational conditions of the GC-MIP in which the responses
observed at the chlorine 479.5 nm emission line for the nine compounds agreed at an
level of 8.5% or less. Thus, it is shown that the use of the compound independent
calibration method is feasible after the proper adjustment of the GC-MIP operational
conditions. It is proposed that the reliability of the quantitation after applying the
compound independent calibration methodology may be enhanced if a set of calibration
compounds is used instead of a single calibration compound.
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INTRCDUCTION,

The property of the Microwave Induced Plasma Atemic Emission Detector (GC-
MIP) of behaving as a detector that may respond 1o analytes independently of their
structures has been used in quantitative studies such as the determination of empirical
formulae [1] [2] [3] and of quantitation by the so called compound-independent
calibration method [4] [5]. In studies of this type the aim is to establish a quantitative
parameter for an unknown anaiyte by assuming that a condition may be found under
which the GC-MIP response towards the unknown analyte is similar to its response
iowards a known calibration sample. Thus, the experimentation embodies the
gstablishment of a criterion of assurance that the GC-MIP response towards the
calibration sample and towards the analyte converge o g statistically common value.
The experimentation is also not straightforward because, in general, the optimization of
the performance of a GC-MIP system is not rivial as it depends on the achievement of
the proper compromise among its several operational variables [8] as well as on
specific characteristics of the available equipment [7]. An experimental approach to
establish the above mentioned convergence of response could be based on
comparison of the response of the GC-MIP towards a set of compounds expected to be
structurally similar to the sample to be quantified. These "candidate to standard”
compounds should then be chromatographed under various operational conditions of
the GC- MIP such as the flow of the helium plasma support gas, the input microwave
power and the injected mass of the element of choice for detection. Evé!uat%on of the
response data of the GC-MIP for the “candidate for standard” compounds would reveal
if it is possible to assume that the GC-MIP response towards these compounds
converges to a common value within an assumed uncertainty. Then the quantitation of
the unknown would be undertaken by interpolation from the response data of the
calibration set. One approach to this experimental procedure is described in the present

paper. Here, nine analytes were used in the search for conditions that could lead to the
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convergence of response of a GC-MIP at the 479.5 nm Chicrine emission line. As wiil
be shown this experimental procedure represents a systematic approach that can be

used to ascertain if a non-structural dependence of the GC-MIP response may be

assumed and at which level of uncertainty.

MATERIALS AND METHODS.

The convergence of response was studied for the compounds CHClz CHClL
CaHoCl, C2Cly CsHeBrCl, CaHsClL CH7Cl, CsH4Cl and C5Cle using the microwave input
power at P = 60 W and P = 100 W and the Helium flow varying from Fr. = 216 mi min”
to 1559 mi min". The experiments were performed using a GC-MIP quartz discharge
cell 5 mm od. A 3 mm id The two values of microwave input power and the range of
He flow used in this study were defined afier the results of experiments [8] that were
performed to characterize the lab-made GC-MIP prototype. The molar chiorine to
carbon selectivity (Cl/C) [9] was accessed at the Cl 479.5 nm emission line using CHCl,
and benzene as test compounds. This ratio was equalto 2002t P =60 W, F = 216 m!
min” and higher at P = 100 W, F = 1559 mi x min”. In fact this Gl / C could not be
established because at the higher conditions the benzene could not be distinguished
from the chromatographic baseline. It was thus concluded that the CI/C ai'severa{ He
flow could be well represented by the microwave input power of 60 W and 100 W. The
nine compounds were dissolved in isooctane 1o reach concentrations that allowed the
injection of 8 ng of Cl per compound by injecting 0.2 ub of the correspohding solution
with a 1 / 95 split ratio. All injections were made in triplicate. The area of each
chromatographic peak was obtained after applying a lab-developed software [10] to the
analyzed digitized signals. For each chromatographic peak the ratio of the peak area to
the injected mass (A/m) of Cl was calculated. Tetrachlorosthene was arbitrarily elected
as a reference compound and the A/m of each of the other compounds were divided by

the A/m of tetrachioroethene. The ratios of A/m were the parameters used for
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caiculation of the convergence of response. The ratios of A/m are normalized
responses, which will be here indicated as RN; were i stands for each of the studied
compounds. In the calculation, first the nine obtained average RN, were fitted ic a
surface to relate the RN, to the following parameters of the studied compounds: the
adjusted retention time {'r), the number of carbon, hydrogen and chlorine atoms per
formula (Ci, H;, Ch) and to the paired product of atom numbers, ie. CeH, CeCl and
HieCl. For data fitting, the RN, t'r, Ci, H, Cl, CieH;, CeCli and HeCl, were fed, in this
sequence, intc neighbor columns of the Microsoft Excel 5.0 {(Microsoft Corporation,
Redmond, WA) spreadsheet. The regression analysis was performed with the
Regression tool of the Data Analysis tool pack of the spreadshest after entering the
nine RN; as the dependent variables (the Y range in the spreadsheet) and the sets of
Pri, Ci, H, Cl, GeHy, CeCl and HeCl as the independent variables (X range in the
spreadsheet). The regression furnished the coefficients ay= 0.9543, 3, = 0.0213, a; = -
0.0123, 2, = - 0.0089, as = - 0.0031, as= -0.0003, a, = 0.0090 and as = - 0.0142 of the fit

equation that has the general form shown in Equation 1.

RN=ai+azt's+8C +asH+ asCl + a; Col + a, HoCl + 35 CoCl (Equation 1)

This type of data fit is easily accomplished with any spreadsheet that uses the
generalized linear regression algorithm [11]. The next step was the calculation of the
interpolated normalized responses (<RNp>) for each compound. The <RN»> were
obtained after inserting the independent variables of each compound into eq. 1, using
the regression coefficients obtained as above described. Finally, the nine <RN> were
paired and compared. For this comparison the absolute percent difference (JAPR])

between the <RN> were calculated according to Equation 2.

|APR] = 100 * abs {{<RN..> - <RNwy>} / <RNiz>}  (Equation 2)
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were <RN=v> and <RNiz> are the general representation of the <RNp> for the 36
possible pairs of compounds of the herein used test sampie - e.g, Z and Y could be
chiorobenzene and hexachloroethane, etc. The form of Equation 2 shown above is as it
is entered in the spreadshest once <RNi.y> and <RN.z> are substituted for their call
addresses in the spreadsheet. Each set of 36 APR was calculated with the spreadshest
by a cross-correlation table such as that shown in Table 2. For the final data
interpretation the APR were taken as the analytical error (bias) to be expected

whenever the quantitation of a compound £ is caiculated using compound Y as the

analytical standard.

RESULTS AND DISCUSSION

in Table 1 the experimental response data, RN;, of the nine test compounds are
compared with their expected values, <RNp>. by means of the corresponding relative
residuals, Rey, (8ee note in the end of the work}). As can be seen from the Rg, of Table 1
the approach of fit of the RN; data to Equation 1 permits to interpolate the <RN> with a
level of bias that is no higher than 8.5% and that for most (seven) of the studied

compounds remain below 6 %.

Table 1. Results of the surface fit after Equation 1 for the RN data obtained at P = 1G0
Wand Fu. = 1559 mi x min” . The adjusted retention times, tr, are shown for illustrative
purposes.

Compound ir RN, ® <RN, > ° Rev,
CHCls 1.39 0.863 0.937 8.5
C-H.Cl, 1.67 1.009 0.935 7.3
CatHCl 1.81 0.846 0.872 3.0
oy 598 .985 0.830 -5.6
CaH=BrCi 7.20 1.014 1.019 0.5
ColsCi 7. 40 0.927 0.930 1.3
CH-CI 10.12 1.000 0.964 35
CeHA4CI, 10.95 0.927 0.964 4.0
C-Cls 12.08 0.986 0.997 1.1

a, b: see text for explanation.

Table 2 shows the absolute percent difference (APR) calculated for pairs of the

nine studied compounds.
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Table 2. Absolute Percent Difference (JAPR|) between the <RN> for pairs of the studied
compounds.

compound| CHCL CoHiCh CaHoCl  Cills CaHeBrCl CoHsCl CrbhCl CeHaClo  Colle

compound|] <rn>,~ || 094 | 084 | 0.87 | 093 | 1.02 | 0.94 | 096 | 096 | 1.00

’ i3 i i J, H ! ]

CHCl 094 | - 102 , 7.5 |, 08 | 80 | 02 , 28 | 28 | 60
CHCL | oed [ (_-__1 7.3 | 06 | 82 | 04 | 36 | 30 | 62
CHCl | o7 | T - TUé5 A4 72 1795 1 96 |28
- CoCle | oes |~ L TTITTTTITeT [Tid T a3s 38 87
| CHaBrcl | 102 | R R R A T
T T N R S T N S R O O
I I N A s SO S B
| CeiCl | 098 [ - A N O T N S S
| CChe 1.00 i A A A A A

After analyzing Table 2 for the data of thé nine compounds it can be seen that
out of 36 possible comparisons, 34 pairs of compounds fall within <10% of bias between
the respective <RN>. Within the set of nine compounds of Table 2 subgroups may also
be considered. One such subgroup is that formed by the aliphatic compounds CHCls,
CoHyCls, CoCls.and C.Clg that could be chosen as “candidate for standard” compounds
for the analysis of a chlorinated aliphatic analyte expected to have one or two carbon
atoms In its structure. inspection of the data of Table 2 for CHCls, C,H.Cl. C,Cle and
C.Cls reveals that it would be reasonable to expect no more than 6% of bias in the
quantitation of such an analyte using the response data of any of the four compounds. It
is aiso evident from Table 2 that the three aromatic compounds, CsHsCl, CeHsClo and
C/H,Cl also correlate very well as their JAPR| are 2.6% or less. These levels of
expected error of <6% and <2.6% should suffice for quantitations by the compound-
independent calibration method [4] and for studies of empirical formuilae because data
such as retention times and the vaiues of specific emission lines could be cross-
correlated to ascertain the proper identification of the analyte under study [2]. The data
of Table 2 may aiso indicate possible outiiers in the set of standard compounds, as
would be the case of using CiHsBrCl and the four above mentioned aliphatic

compounds as the set of standards. After inspecting the data of Table 2 it is noted that
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the |APR] between (HBErCl and any of the other aliphatic compounds is more than
8.2% - with an extreme case of 14.4% - which strongly indicates that CsHsBrCl should
be eliminated from the set.

The above reasoning indicates that study of the fitness of the RN response data
of the compounds of the test sample is an important basis to reveal what operational
condition shouid be used in the search for the convergence of response. The criteria
used here for the sstablishment of the level of uncertainty of the convergence of
response is based on a simple method of data cross-correlation to caiculate the IAPRI
Additionally, the comparison of the |APR| may reveal outliers in the test sample. Thus, if
a trial set of standards encompass too large a variety of chemical structures - as is the

case of the present study - the herein described assessment of the convergence of

response may help to establish a proper set.

CONCLUSIONS.

The possibility of undertaking quantitative analysis without the need for the
specific target compound to construct calibration curves is a very useful feature when
the availability of the target compound is difficult. The approach proposed in this work
permits a systematic evaluation of the adequacy of admitting the independence of
response of the GC-MIP detector to the chemical structure of the analyte. In the present
study it was important to establish the GC-MIP conditions that permitted the acquisition
of essentiaily "pure” chiorine signals, which seems {o be imperative for the purpose of
achieving the desired convergence of response among the chlorinated analytes. In this
evaluation it was found that when working with GC-MIP operational conditions that
enhance the chlorine to carbon selectivity, nine compounds of very varied structure
tend to show the same response at the chiorine emission line. Thus, it may be

concluded that quantitative procedures based on the compound independent calibration
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method are potentially feasible by using the property of elemental selectivity of the GC-

MIP.

Note: The correlation coefficient, r, is not shown in Table 1 because it is meaningiess
for the present case. As can be seen in Table 2, the <RN> data tend to a common
value, which means that for the pertinent MIP operational conditions Equation 1
expresses a relation that is nearly paralle! to the X-axis. Whenever a2 Y vs X relation is
such that Y is constant the correlation cosefficient is not defined as the denominator in
its formula would be zero. On the other hand even a very slight variation of one of the Y
values would return an r value very well below the ideal unity value. This may be tried

with, e.g X =1, 2, ... 10 and Y = 2; then alter, one at time, the Y's to 2.0001. The r will
float from -0.52223 o +0.52223,

REFERENCES
[11 £.C Uden, K.J. Siatkavitz.and R.M. Bames, Anal. Chim. Acta, 180 (1986), 401 - 416.
21 A.L.P. Valente and P.C. Uden, Analyst, 115 ( 1990), 525 - 529,
3] S. Pedersen-Bjergaard, T.N. Asp and T. Graibrokk, HRC, 15 (1992), 88 - 93.
4] L. Johnison, B. Quimby and J.J. Sullivan, Am.Lab., 27 (1993), 13 - 18.
8] M. Kovacic and T.L. Ramus, J.Anal. Atom. Spectrom., 7 (1992), 999 - 1005.
6] S.A. Estes, F.C. Uden and R.M. Barnes, Anal.Chem., 53 (1981), 1829 - 1837.
71 T.H. Risby and Y., Talmi, CRC Crit.Rev.Anal.Chem., 14 (1983), 231 - 265.
8] F. Augusto and A.L.P. Valente, in prepare for submission to HRC.
8] P.C. Uden (ed.), "Element Specific Chromatographic Detection by Atomic Emission
Spectroscopy”, ACS Symposium Series #479, American Chemical Society,
Washington, 1892, p.10.
[10] F. Augusto, M.Sc. Dissertation, UNICAMP, Campinas, Brazii {1980},
[11] R. Custodio, J.C. Andrade e F. Augusto., submitted to Quimica Nova (S.Paulo,
Brazil).

142



