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MODIFICACAO, CARACTERIZAGAO E AVALIAGAO DE UM
PROTOTIPO PARA USO EM SISTEMA DE DETECCAO POR
EMISSAO ATOMICA PARA CROMATOGRAFIA GASOSA
Ana Claudia Lemes e Antonio Luiz Pires Valente
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Um protétipc de um Detector por Emissd@o AtGmica para Cromatografia
Gasosa baseado no Plasma Induzido por Microondas (PIM) foi usado para
caracterizar a detecgdo de hidrocarbonetos halogenados. Todas as deteccdes
foram realizadas monitorando-se as linhas de emissd@o de Carbono em 247,9 nm,
Cioro em 479,5 nm e FiGor em 685,6 nm. Foram testados trés arranjos para
focalizacdo do feixe de plasma na fenda de entrada do espectrémetro; estes
arranjos eram baseados num feixe de fibras Opticas, ou numa lente biconvexa,
ou numa lente cilindrica. S80 apresentados estudos comparativos da
sensibilidade, seletividade e detectabilidade do PIM com aquelas do detector por
captura de elétrons. Para melhorar o desempenho do PIM, uma mini-tocha de
plasma foi projetada, construida e testada. Esta tocha permite dois fluxos
concéntricos de gases; o fluxo externo, que pode ser de Hélio ou Argonio,
protege a parede interna da cela de ataque pelos fragmentos energéticos
gerados no plasma.

Conclui-se que o PIM pode apresentar sensibilidades e detectabilidades
similares ou melhores do que as do detector por captura de elétrons, com a
vantagem de ser altamente seletivo para cloro e filior. Como o PIM também é
altamente sensivel na linha de carbono, conclui-se que ele favorece a andlise de
amostras em que hidrocarbonetos e compostos halogenados sejam 0s analitos.
Relativamente a mini-tocha, os estudos mostraram que ela aumenta o tempo de
vida da cela de deteccdo e permite a andlise de grandes volumes de amostras
cromatograficas sem evidéncias de perda de estabilidade do plasma.



MODIFICATION, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF
A PROTOTYPE FOR USE IN ATOMIC EMISSION DETECTION-
GAS CHROMATOGRAPHY
Ana Claudia Lemes e Antonio Luiz Pires Valente

Key-words: atomic emission, gas chromatography, halogenated compounds

A prototype of an Atomic Emission Detector for Gas Chromatography
based on Microwave Induced Plasma (MIP) was used to characterize the
detection of halogenated hydrocarbons. All detections were acomplished through
the monitoring of the emission lines of carbon at 247.9 nm, chlorine at 479.5 nm
and fluorine at 685.6 nm. Three arrangements for focusing the plasma emission
onto the spectrometer entrance slit were tested; these arrangements were based
either on a bundle of optical fibers, a biconvex lens or a cylindrical lens.
Comparative studies of MIP sensitivity, selectivity and detectability with those of
an Electron Capture Detector are presented. In order to improve the MIP
performance, a mini-torch was projected, built and tested. The mini-torch allows
two concentric gas flows into the quartz detection cell. The outer flow, which
may be of Helium or Argon, protects the inner cell wall from attack by the
energetic fragments generated in the plasma. 1t is concluded that the MIP may
present sensitivities and detectabilities similar or better than those of the
Electron Capture Detector with the advantage of being highly selective towards
chlorine and fluorine. As the MIP is also highly sensitive at the carbon emission
line, it is concluded that the MIP favors the analysis of samples in which
hydrocarbons and halogenated compounds are the analytes. As to the mini-
torch, the studies have shown that it augments detection cell lifetime and
permits the analysis of large volume chromatographic samples without noticeable
disruption of plasma stability.
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Apresentacao

A cromatografia gasosa favorece a identificacdo e quantificagdo de analitos
porque eles sao detectados com os elevadissimos graus de pureza tipicos da
resolugdo cromatografica. Adicionalmente, quando a desejada resolucio
cromatografica € impraticavel, pode-se valer de vérios tipos de detectores
seletivos para complementd-la. Um destes detectores é o de emissdo atdmica
baseado em plasma de hélic induzido e sustido por microondas (PIM), com o qual
monitoram-se comprimentos de onda e intensidades de emissdes atdmicas dos
analitos. Devido a complementariedade entre as técnicas, a associacdo CG-PIM,
isto é, da cromatografia gasosa com este detector de emissdes atémicas, constitui-
se numa técnica com potencial para a deteccdo especifica.

Num CG-PIM os componentes da amostra sac dirigidos, sequencialmente e
em linha, para uma cela de detecgdo, onde o plasma de hélio fragmenta as
moléculas e induz emissBes atbmicas dos seus elementos quimicos constituintes.
Estas emissGes sdo resolvidas opticamente num espectrometro, © gue permite
selecionar comprimentos de onda de emissdo elemento-especificos e medir suas
intensidades. Assim, 0 desempenho de um sistema CG-PIM depende da qualidade
e arranjo dos seus componentes opticos e da operacdo com um plasma estavel,
Ndo é incomum que o arranjo da parte Optica seja baseado num determinado
espectrografo, com eventuais alternativas para otimizar a focagem do feixe de

emissfes na sua fenda de entrada. A estabilidade do plasma, gue é fundamental
1



para evitar excesso de oscilacles dos sinais e do ruido de fundo, depende tanto de
dispositivos quanto de fatores operacionais como a qualidade da cela de deteccdo
- a qual deve-se esperar que deteriore com 0 uso, devido as interacBes do seu
material de construcgo (comumente quartzo ou silica fundida) com os fragmentos
moleculares aitamente energéticos gerados no plasma.

Alternativas de elementos de focagem oOptica plasma-espectrOmetro e de
projetos de celas de detecgao sempre foram objeto de pesguisa no campo de
desenvolvimento dos CG-PIM. Atualmente, tais estudos ndo sdo relatados na
literatura com a frequéncia existente em épocas anteriores, o que deve-se a
colocacdo no mercado, pela HP (Hewiett Packard) - por volta de 1993, do

equipamento comercial GC-AED, gas chromatography - atomic emission detection.

O surgimento do GC-AED resultou numa rapida alteracdo dos interesses de
pesquisa, pois a disponibilidade de um instrumental de fabricacdo seriada colocou

recursos a disposicdo de grupos voltados para as suas aplicacBes e ndo para 0s
laboriosos desenvolvimentos instrumentais.

Ndo obstante o interesse e a indiscutivel relevancia dos trabalhos
aplicativos, a complexidade do CG-PIM permanece como campo para
desenvolvimentos de partes e dispositivos que permitam eventuais
aprimoramentos, ¢ que € comum e desejavel na area de instrumentacdo quimico-
analitica. Como € inerente que para projeto e uso de novas partes de um
equipamento seja necessdria substancial compreensdo de seus principios de
operacao e visdo dos alcances analiticos pretendidos, a pesquisa com prototipos,
longe de ser um trabalho repetitivo, € um campo rico para informacdes e formacéo
de analistas habilitados para 0 uso da GC-AED. E, por consequéncia, de analistas
conscientes da importancia da andlise por cromatografia gasosa e suas aplicacdes
modernas.



Objetivos

O objetivo geral deste trabalho envolveu a Caracterizacdo e Modificacdo de um
protétipo PIM para analise de hidrocarbonetos, compostos organoalogenados e

fosforados. Para que isto fosse possivel, foram tracados os seguintes objetivos
especificos:

1. Avaliagao e comparacdo do uso de lentes biconvexa e cilindrica e feixe de fibras
oOpticas para focalizagdo do feixe luminoso oriundo do plasma.

Projeto € montagem de uma mini-tocha com gas de biindagem.

Acoplamento da mini-tocha ao sistema PIM e teste de suas caracteristicas.
Avaliacdo de desempenho analitico do PIM em diferentes linhas de emiss3o.

Comparacao entre resultados obtidos com o PIM e Detector por Captura de
Elétrons.
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1. Detecgao em Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) € uma técnica para andlises de misturas de
substancias volateis ou volatilizaveis, ou que possam ser derivatizadas a
compostos com estas caracteristicas. A CG € essencialmente instrumental, pela
necessidade da combinacdc e complementariedade do processo cromatografico
com detecgdo de alta sensibilidade, universal ou seletiva, e suficientemente rapida
para acompanhar gradientes de concentracdc que ocorrem muito rapidamente,
como na CG de alta resolugao [1]. A importdncia da deteccio em CG é
evidenciada pelo grande numero de detectores que j& foram desenvolvidos para
ela — numa publicagdo sdo enumerados 28 tipos de detectores [1].
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Os detectores de cromatografia gasosa podem ser classificados em dois
grupos, dos que respondem a concentragéo (em fracdo molar) do soluto no gas de
arraste e 0 dos gue respondem a velocidade de escoamento do soluto (em mol por
unidade de tempo) [2]. Os detectores por captura de elétrons {DCE) e de
condutividadde térmica (DCT) so exemplos de detectores do primeiro grupo. A
segunda categoria inclui os detectores por ionizagdc em chama (DIC) e os
detectores elemento-especificos. A Tabela 1 relaciona sete detectores de
Cromatografia Gasosa e suas respectivas seletividades [3].

Tabela 1. Relagdo dos principais detectores utilizados em Cromatografia Gasosa

Tipo de Detector Sigia Seletividade
Condutividade Térmica DCT Nao seletivo
Tonizacao em Chama DIC Nao seletivo
Captura de Elétrons DCE Halogénios

(principalmente cloro)
Nitrogénio/Fdsforo DNP N, P e haiogénios
por Ionizacao em Chama

Fotométrico por Chama DFC SeP
Condutividade Eletrolitica DCEL S,N, P e halogénios
Emissdo AtOmica DEA Metais, halogénios e
(PIM) outros elementos.

Dos sete detectores da Tabela 1 cinco sdo seletivos, 0 que evidencia o
interesse, e importancia, da deteccdo seletiva. Claramente, mais conveniente seria
dispor de detectores especificos, razdo pela qual varios sistemas baseados no
fendmeno de emissZo atdmica tem sido objeto de pesquisas visando a deteccio
elemento-especifica.
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2. Detector por Plasma de Helio Induzido por Microondas

Os detectores elemento-especificos mais pesquisados para cromatografia
gasosa sao 0S que empregam a espectroscopia atdmica para monitoramento da
intensidade de sinal em comprimentos de onda especificos, como a absorcdo
atbmica, a emissao em chama e a emissdo de plasma. Destes, os baseados em
emissdo atbmica induzida em plasma de gas inerte demonstram considerdvel
potencial analitico, pois apresentam excelentes sensibilidades e seletividades [4].
Além disto, no que se refere a compostos de carbono, isto € a maioria dos
compostos analisados por cromatografia gasosa, estes detectores s3o,
simultaneamente, universais e especificos, peio recurso de se monitorar,
respectivamente, a linha de emiss3o do carbono e as de outros elementos da
molécula [5]. Um destes detectores € o de plasma de hélio induzido e sustido em
microondas [6], que foi utilizado no presente trabalho. Como jé referido
anteriormente adotamos a sigla PIM para este detector, para destacar que entre

os DEA, detectores por emissao atdmica, nos referimos aquele baseado em plasma
de hélio.

No detector por emiss3o atOmica induzida em plasma de microondas o
plasma € gerado em um tubo de material dielétrico, que € a cela de deteccio, na
qual flui, sob vazdo controlada, o hélio, que € o gas de suporte do plasma. A cela,
geralmente de quartzo, € montada no interior de uma cavidade ressonante, a qual
é conectada a uma fonte de microondas que opera na frequéncia de 2,45 GHz [7].
A cavidade ressonante foca a energia de microondas para gerar e confinar o
plasma no interior da cela de deteccdo. O material eluido da coluna cromatogréfica
é introduzido por uma linha de transferéncia para dentro da cela de deteccéo,
onde atinge o plasma. Ao entrar na pluma de plasma os eluatos sdo fragmentados,
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os fragmentos s3o0 excitados eletronicamente e, ao refornarem aos seus estados
fundamentais, emitem radiacdo em comprimentos de onda bem definidos [8].

De acordo com Rosenkrans e Bettmer [9] & Quimby et al. [10] o primeiro
relato de um plasma usando frequéncia de microondas de 2,45 GHz na érea de
quimica analitica ocorreu por volta de 1951 quando Cobine e Wilber utilizaram uma
cavidade e um eletrodo para sustentar um plasma. Entretanic, o PIM foi
efetivamente introduzido em 1965, gquandoc McCormack e colaboradores
desenvolveram um detector elemento seletivo usando um plasma induzido por
microondas operando sob baixas presstes para detectar nitrogénio. O advento da
possibilidade de trabalhar com plasmas de hélio sob pressdc atmosférica
contornou  dificuidades de projetos de dispositivos e mudou os interesses de
pesquisa para este tipo de plasma.

Em 1976, Beenaker desenvolveu a cavidade Beenaker TMoyo [10] que
possibilita a formagdo de um plasma suportado por gas hélio ou argbnio a pressdo
atmosférica. Como mostrado na Figura 1 [11] a cavidade Beenaker TMgio tem
orificios centrados nas suas faces frontal e posterior, através dos quais a cela de
deteccdo € inserida, ficando em posicdo normal em relacdo a face da cavidade.
Esta configuracao permite que a fenda de entrada do espectrOmetro seja colocada

em linha com © eixo da cela de detecgdo, de forma que o plasma é visualizado
axialmente.
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Figura 1 Cavidade Beenaker TMow. (A) e (E) elementos de sintonia; (B) conexdo
para cabo coaxial; (C) cela de deteccdo; (D) parafusos de fixacdc da cavidade; (F)
"loop" de acoplamento e parafuso para sua fixacao. Dimenstes em mm.

2.1 Mecanismo de Formacao de Plasmas

O plasma de microondas é formado pela energia das microondas
transmitida de uma fonte (ou magnetron) através de uma linha de transmissao,
para um tubo de descarga contendo ¢ gas de suporte do plasma. O plasma
consiste em um gas parciaimente ionizado e eletricamente neutro. Sendo a energia
de microondas constituida por um elemento magnético e outro elétrico, a poténcia
maxima de microondas é transferida num ponto onde o componente do campo
elétrico € maximo e onde estd posicionada a cela de descarga. A descarga sofre
ignicdo por producdo de alguns elétrons presentes no gas do plasma usando, por
exemplo, um filamento Tesla; em alguns casos, o aguecimento por microondas da
cela de contengdo pode retirar elétrons das paredes dessa cela e gerar uma auto-
ignicdo do plasma. O plasma é entdo mantido por colisdes de elétrons com atomos
do gas de suporte. Os elétrons s8o inicialmente removidos em um movimento

8
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osciiatdrio em fase com o campo aplicado. Porém, quando o campo muda a fase
rapidamente os elétrons se movem para fora do seu movimento oscilatério (ou
para fora da fase), comecando a colidir com os dtomos do plasma circundante. Os
plasmas de microondas sdo categorizados com o modo no gual a energia das
microondas € transferida da fonte para o plasma. O plasma induzido por
microondas (PIM) transfere a energia de microondas através de um cabo coaxial
[127].

2.2 Celas de Deteccdo

A cela de deteccdo € ¢ dispositive gue, em conjunto com a Cavidade
Ressonante, permite a geracao e o confinamento do plasma. O material eluido da
coluna cromatografica € introduzido, por um fluxo de hélio, na cela de deteccio
onde ocorrem as emissdes atdmicas. O alinhamento das celas com a parte de
deteccdo dptica do CG-PIM ¢é condicdo fundamental para obtencdo de bons
resultados de analise e, portanto, deve ser feito de maneira cuidadosa, podendo a
cavidade ser montada em um carro Optico XYZ, para facilitar o alinhamento [13].

Diferentes tipos de celas de deteccdo tem sido testadas desde o inicio dos
trabalhos cientificos de desenvolvimento dos protdtipos CG-PIM. Possivelmente
desde o primeiro trabalho de interfaceamento utilizando colunas capilares de
cromatografia gasosa [14,15]. A maioria dos protdtipos desenvolvidos foram
baseados na cavidade Beenaker TMoio , que foi projetada para utilizacdo de celas
de quartzo [11]. Posteriormente, estudos foram realizados com celas de alumina e
nitreto de boro [14,16,17], com © propdsito de viabilizar andlises impraticéveis com
as celas de quartzo - como aquelas em que interessa monitorar a linha de emissdo
do silicio.

Em 1981 [15], foi criada a Tocha de Fluxo Tangencial - Tangencial Flow
Torch (TFT), que opera com vazbes concéntricas de He. A TFT foi desenhada
primeiramente por Bollo-Kamara e Codding para solucionar problemas associados

g
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a um plasma ndo centrado [13,15,18,19]. A TFT ¢ feita totalmente em quartzo,
tem um custo elevado para manufatura e é bastante volumosa (mais de 15 cm de
comprimento e cerca de 1 cm de didmetro interno), fatores que possiveimente
limitaram sua exploracdio. Em 1992 foi realizada a miniaturizagdo da TFT [20], de
construcdc bem mais simples, na qual s8o usades duas celas de ceramica
concéntricas - {4 cm de comprimento € 3 mm de didmetro interno) onde um
arame helicoidal separa 0s tubos cerdmicos internc e externo e permite a entrada
de fiuxo de gas tangencial, que age como uma cortina de blindagem entre o
plasma e a parede interna do tubo de descarga, conforme mostra a Figura 2 [20].
O tubo concéntrico tambem ajuda a centralizar o plasma, aumentando sua
estabilidade. Os tubos de cerdmica tem composic@o espedal (ca. 85% aluming)
que resulta em um favoravel tempo de operagdo com caracteristicas semelhantes
[13], mas esta resulta em limites de deteccdio de 1 a 3 vezes menores do que a
capilar, gue pode ter didmetros internos da ordem de 1 milimetro.

o 2
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| l;‘ﬂb’ L.‘_j /
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Figura 2 Tocha de fluxo tangencial. (1) conexdo da coluna cromatografica; (2)
entrada de gas de suporte do plasma; (3) alimentacdo externa de hélio, a vazbes
da ordem de L min™; (4) coluna cromatografica; (5) cela interna; (6) espiral de fio
de cobre que espaga as celas — interna e externa; (7) cela externa.
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Na busca de um sistema que aliasse sensibilidades similares as obtidas com
as celas de detecco de didmetro reduzido com aumento do seu tempo de vida,
Quimby e Sullivan propuzeram uma tocha capilar de 2 mm refrigerada a agua
(Figura 3), citada por Bolainez et al. [21,22].

agua de
resfriamenio

gas efluenie da @g&ﬁ‘\ % \_l\ DN \

oolung  ——gite
cromatografica

agua de
resfriamento

Figura 3 Tocha capilar refrigerada a agua. (A) tubo capilar de quartzo; (B) camisa
de dgua; (C) unido redutora de nailon — Swagelok; (D) porca; (E) dispositivo de
encaixe; (F) anéis de borracha; (G) anilha de Teflon.

Uma comparagao apropriada da eficiéncia de tochas requer 2 andlise dos
seguintes parametros: nivel de ruido de fundo, sensibilidade e o tempo de vida 4til
(porque, ao trocar celas deve-se realinhar todo o sistema). Comparando a tocha
capilar refrigerada a agua e tocha de fluxo tangencial, através de calculos como
sensibilidade e limite de detecgdo, nota-se que as tochas capilares oferecem
detectabilidade da ordem de pg/s , mas geram problemas de efeito de meméria e
resposta nao linear devido ac ataque as paredes internas da cela. Talvez a pior
sensibilidade da TFT esteja associada a interagdo incompleta da amostra/plasma

i1



Introdugcado

ocasionado pelo o didgmetro da TFT (6 mm) que é trés vezes superior ao da capilar
(2mm) [21].

Um outro tipo de tocha, mostrado na Figura 4, projetado e testado por
Valente e Uden € a Tocha com Gas de Blindagem - Gas-sheath Torch (GST) [17].
Ela possui um conjunto de capilares que envolvem um tubo central de ago
inoxidavel; pelo tubo central passam a ponta da coluna cromatografica e o gas de
sustentacao do plasma, e, pelos capilares, € alimentado ¢ gas de blindagem, hélio
ou argbnio. Portanto, 2 GST pode ser operada em dois modos: He-He ou He-Ar.
Evidéncias foram apresentadas de que 0s gases de cortina protegem a cela e
ajudam a centralizar o plasma. Esta tocha tem dimensfes de 3 mm de diametro
interno e 4,5 cm de comprimento, tendo tubos capilares recobertos de poliimida
cimentados em volta de um tubo de inox 1/16 polegada, conforme apresentado na
Figura 4 [17].

B £
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Figura 4 Tocha com Gas de Blindagem. (A) cela de deteccdo de quartzo; (B) tubo
de cobre de 1/4 "; (C) capilares de silica; (D) tubo de cobre de 1/8 "; (E) tubo de
ago de 1/16 ; (F) e (F') anilhas; (G) redugac; (H) furo no tudo D; (I) entrada de
alimentacdo do Gas de Blindagem; (1) cimento; (2) solda.
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Os estudos descritos neste capitulo foram realizados com um protdtipo de
equipamento em que a deteccao baseada em emissdo atdmica € acoplada a
cromatografia gasosa (CG-PIM). Nestes estudos o equipamento (descrito a seguir)
foi operado com cela de detecgdo convencional, isto €, um tubo de gquartzo com
didmetros interno e externo de 1 mm e 3 mm. Como analitos estudados foram
empregados benzeno, tolueno, clorobenzeno, 4-clorotolueno, fluorobenzeno, 2-
fluorotolueno e bromobenzeno e os sinais foram coletados nas linhas de emissao
de Carbono (247,9 nm), Cloro (479,5 nm) e Flior (685,6 nm), sendo as
comparacOes realizadas baseadas em valores da relagdo sinal/ruido. Seguem-se a
descricac do equipamento, experimentos realizados, resultados e conclusdes.

13
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1.1 Descri¢cao do Protdtipo

Um esquema do prototipe CG-PIM, montado no nossoc grupo de pesquisa
[23,24] € mostrado na Figura 1.1 e sua fotografia na Figura 1.2. Na Figura 1.1
est@o representadas as partes gue constituem ¢ CG-PIM, isto é, 0s mddulos de
cromatografia, de plasma, optico e de aquisicBo e condicionamento de sinal. Os
mddulos sdo detalhados a seguir.

S . /°

(@0

IS8

eloloy

4 ]

Figura 1.1 Esquema do Protdtipo CG-PIM: (1) Cromatdgrafo Gasoso; (2) Linha
de Hélio com aquecimento; (3) Linha de transferéncia CG-cavidade; (4) Cavidade
Enhanced Beenaker TMoi; (5) Lente para focalizagdo; (6) Monocromador; (7)
Fotomutiplicadora; (8) Amplificador de sinal; {9) Microcomputador com programa
de coleta e tratamento de dados.
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Figura 1.2 Fotografia Digitalizada do Protdtipo CG-PIM. (1) Fonte de Microondas;
(2) Microcomputador com programa de coleta e tratamento de dados; (3)
Amplificador de Sinai; (4) Fotomuiltiplicadora e Monocromador; (5) Suporte e Lente
para focalizacdo ; (6) Cavidade Enhanced Beenaker TMgio; (7) Cromatdgrafo
Gasoso.
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Os componentes dos modulos s30:

1.1.1

Médulo de cromatografia: Cromatdgrafo Gasoso HP 5890 serie II (Hewlett
Packard, Avondale, PA, EUA) equipado com injetor "split-splitless”, coluna
ECONO-CAP SE-30, comprimento = 30 m, d.i.=0,25 mm, espessura do
filme=0,25 pym (Alltech, Deerfield, IL, EUA); gés de arraste: Hélio 99,997%
{White Martins, Osasco, Sao Paulo, Brasil).

1.1.2 Mdédulo de Plasma: Fonte de microondas GMW 24-303 DR conectada por um

cabo coaxial de 50 O a uma cavidade ressonante “Enhanced Beenaker” TM
010 (todos os componentes AHF Analysentechnik, Tibingen, RFA). Celas de
deteccdo de quartzo com didmetro interno (d..) e externo (d.e.) de,
respectivamente, 1 mm e 3 mm, encamisadas em tubo de quartzo com
di= 4 mm e de.= 6 mm. Linha de transferéncia, ou interface entre o
cromatografo e o sistema de geragdo do plasma: tubo de cobre d.i. = 6,2
mm isolado termicamente e aquecido pelo proprio forno do cromatégrafo.
Gas de alimentacdo do plasma: Hélio 99,997% de pureza (White Martins,
Osasco, SP, Brasil).

1.1.3 Médulo Optico: Monocromador modelo Multispec com caminho dptico de

1.1.4

12,5 cm, grade hologréfica de 1200 linhas mm™, fendas de entrada e saida
de 0,1 mm. Focalizagdo do feixe luminoso oriundo do plasma: lente
biconvexa (f = 15 cm, Funbec, SP, Brasil).

Médulo de Aquisicdo e Condicionamento dos Sinais: Fotomultiplicadora
modelo 7344 e Photometer Readout 7070 (Oriel); conversor
Analdgico/Digital (A/D) DT-2801A (Data Translation) conectado a um
microcomputador 486 DX 40 (IBM, FreeStyle, Sdo Paulo, Brasil). Software
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de controle da placa A/D e aquisicio e tratamento dos dados
cromatograficos, que tem os seguintes recursos: coleta de dados com
difrentes taxas (numerc de pontos por segundo), medicdo do ruido
quadratico médio (rms) da linha de base, integracio e visualizacdo dos
picos cromatograficos, pds-processamento dos dados sem perda dos dados
brutos, ou originais, filiros digitais do tipo Média Mdvel e S. Golay,
integracdo manual para corregdo de possiveis erros na deteccdo de inicio e
fim do pico, exportagao de dados para planithas eletrnicas. [24]

1.2 Estudos para Ajustes das Condigdes Operacionais do CG-PIM

A otimizagdo de um sistema CG-PIM envolve o posicionamento da linha de
emissdo a ser monitorada na janela da fotomultiplicadora, ajustes adequados da
poténcia incidente de microondas, da vazdo do gas de sustentacio do plasma e
das condigbes cromatograficas. A seguir, estas experimentacdes sdo descritas
sequencialmente. Contudo, € necessario observar que elas envolvem fatores
operacionais interligados, do que resulta que, na pratica, um ajuste de condicBes
operacionais comumente envolve a reciclagem das etapas.

1.2.1 Posicionamento das Linhas de Emissdo no Monocromador

Ao iniciar o trabalho de monitoramento de uma linha de emiss3o utilizando
o protdtipo CG-PIM, é necessario que se realize um ajuste do comprimento de
onda a ser monitorado. Este ajuste é feito manualmente através de um parafuso
micrométrico localizado no monocromador. O comprimento de onda nominal de
cada linha de emissdc ndc tem no monocromador um mesmo valor

correspondente. Desta forma, todas as vezes que se altera a linha de emissdo a
17
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ser monitorada, € necesséario "procurar”, num intervalo de até 15 nm, 0 melhor

posicionamento do parafuso para o comprimento de onda a ser estudado.

Os valores da relacdo sinalfruido, S/R, onde S/R & igual a2 raz3o entre a
altura do pico cromatografico e o ruido quadratico médio medido por software, s&o
utilizados nestes casos para auxiliar no estabelecimento do melhor ajuste do
comprimenio de onda. A Tabela 1.1 exemplifica a variagdo na S/R obtida na
procura da linha de uma das linhas de emissao de Carbono, localizada em 2479

nm.

1.2.1.1  Condicbes de estudo

{a) Reagentes : Solugdo em iscoctanc de fluorobenzeno 1620 ug mL™, equivalente
a massa de 40,5 ng de filior. Reagentes grau analitico (Aidrich, Milwauke, WI,
EUA).

(b) Cromatdgrafo: vazao do gas de arraste = 0,98 mL min . Temperaturas: injetor
= 200°C; forno da coluna: 40°C por 3 minutos, 40°C a 125°C a 20°C min™.
Volume de amostra injetada: 0,3 ul; razdo de divisao 1:60.

(c) Méduio de plasma: poténcia de microondas incidente 70 W; vazao de gas de
suporte do plasma (Hélio): 158 mL min™,

(d) Modulo dptico e de coleta de sinal: lente biconvexa; comprimento de onda

monitorado: 247,9 nm, linha de emissdo de Carbono. Taxa de coleta de dados:
20 pontos s, definida por software.
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1.2.1.2 Resultados

Para este estudo, foram feitas injegSes, em triplicats, variando-se a posicio
do parafuso sintonizador. Os resultados sdo apresentados na Tabels 1.1.

Tabela 1.1 Valores da relacgo S/R obtidos para fluorobenzeno.

Valor lido na escala do 5/R
parafuso micrométrico
242 393
243 1626
243.5 3555
244 5048
244.5 167
245 160
247 32
249 nao detectado

Com base na Tabela 1.1 & possivel verificar que pequenas variacBes, na
posicdo de ajuste do parafusc micrométrico, inferiores a 1 nanometro na escala
nominal, levam a uma consideravel variacdo da relacio S/R. Estes dados
demonstram a necessidade de reconfiguracdo do sistema, com ajustes finos da
focalizacdo otica, quando a linha de emissdo estudada é alterada.

1.2.2 Efeito da vazdo de hélio e poténcia de microondas incidente

A poténcia incidente de microondas e a vazdo do gas de alimentacdo do
plasma (He) também sdo parametros que devem ser ajustados para se obter um
plasma estavel e energético o suficiente para detecgdo dos analitos. Estes ajustes

também foram realizados buscando-se a maior relacdo S/R.
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1.2.2.1 Condices de Estudo

{a) Reagentes: Solugdes em iscoctano de 4-clorotolueno (3020 ug mbL™Y), 2-
fluorotoluenc (4300 ug mL™") e benzeno (900 ug mL™), todos grau analitico
(Aldrich, Milwauke, WI, EUA). As concentracBes dos analitos foram definidas a
fim de possibilitar que as solugles contivessem aproximadamente a mesma
quantidade do elemento de interesse, o equivalente a 4 ng de cloro, fldor ou
carbono.

(b) CondicBes cromatograficas: Temperaturas: injetor = 200°C; forno da coluna:
40°C por 3 minutos, 40°C a 125°C a 20°C min™. Volume de amostra injetada:
0,3 uL; razdo de divisdo 1:60.

{c) Moduio de plasma: poténcia de microondas incidente, varidvel nos valores de
70 W, 80 W e 90 W, vazbes de gas de suporte do plasma (Hélio) variadas:
158 mL min™, 245 mL min™, 331 mL min?, 471 mL min e 610 mL min™.

{(d) condicbes do mddulo optico e de coleta de sinal: lente biconvexa;
comprimentos de onda monitorados: 247,9 nm, 479,5 nm e 685,6 nm, linhas
de emissdo de Carbono, Cloro e Fllor, respectivamente. Taxa de coleta de
dados: 20 pontos s, definida por software.

1.2.2.2 Resultados

As poténcias de microondas foram variadas no intervaio de 70 W, que ¢ o
valor minimo para manter o plasma acesso quando da passagem do solvente, e
90W - um valor abaixo do maximo indicado pelo fabricante como seqguro para ndo
comprometer a vida atil dos componentes [25].

A Figura 1.3 (A) mostra que, no intervalo estudado, na linha de emisso de
Carbono, quanto maior a poténcia, maior a relacdo sinal ruido. Entretanto, com a
poténcia de 90W foi observado que o cabo coaxial, que conecta a cavidade
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ressonante a fonte de microondas, superaguece (temperaturas possivelimente
superiores a 60°C). Para evitar danos ao cabo decidiu-se operar com poténcia de
70W. Existe uma possivel alternativa para minimizar este aquecimento, que seria
usar um cabo coaxial curto e disposto reto entre a fonte e a cavidade'. Isto ndo foi
tentado porque seria necessario dispor de tempo para reprojetar a dispesicdo da
fonte em relacdc 2 cavidade, com substanciais alteragBes do equipamento e
modificacdo da bancada em que ele se localiza.

Nas Figuras 1.3 (A) e 1.3 (B) também pode-se observar que, na linhas de
emissdo de Carbono e Cloro, o aumento da vazdo de hélio provoca diminuigdoe do
sinal cromatografico e aumento do ruido, com o que diminui a S/R, 0 mesmo €
relatado por Quimby et al. [10] para compostos clorados. Na linha de emissao de
Fitior, Figura 1.3 (C), foi observado aumento da S/R para vazdes préximas de 331
mL min™ .

Cl
35 T
o 30+
2
.
£ 25/ 80 W
= $ 70 W
® 204
18 ; : ; {

160 200 300 400 500

vazdo de hélio (mL min')

(A)

! Esta sugestfio nos foi dada pelo Dr. Yamato Miyao, quando nos auxiliou com uma recuperagéio da cavidade
ressonante.
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Figura 1.3 RelagGes Sinal/Ruido em fungdo da poténcia de microondas incidente e
vazao do gas de sustengao do plasma. {A) linha de emissdo de Carbono 247,58 nm,

poténcia varidvel; {B) linha de emissdo de Cloro 479,5 nm, poténcia 70W; {C)
linha de emissdo de FlGor 685,6 nm, poténcia 70 W.
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1.3 Conclusotes

Para os analitos estudados e linhas de emissac monitoradas definiu-se 70 W
como a poténcia de microondas incidente e as seguintes vazles de hélio
otimizadas: 158 mL min™ para as linhas de Carbono e Cloro e 331 mL min™ para
finha de emissdo de Filor. Portanto conclui-se que otimizar as relacbes S/R
depende do elemento quimico que se procura monitorar.
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Capitulo 2

Neste capitulo descreve-se os estudos realizados com o objetivo de
determinar a configuracdo do sistema Optico que leva a melhores resultados em
termos de sensibilidade e seletividade do protdtipo. Foi avaliado o uso de lentes
cilindrica e biconvexa e de feixe de fibras dpticas. Também foram estudados os
efeitos de filtragem digital, ou seja, do pds-processamento dos dados na tentativa
de methorar a confiabilidade nas dreas cromatogréficas.
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focalizacdo sinal oriundo do plasma

2.1 Comparacdo entre o uso de lentes biconvexa e cilindrica

2.1.1 Condictes de Estudo

(a) Médulo de cromatografia: Cromatografo Gasoso HP 5890 serie II (Hewlett
Packard, Avondale, PA, EUA) equipadc com injetor "split-splitless”, coiuna
ECONO-CAP SE-30, comprimentc = 30 m, d.i.=0,25 mm, espessura do
filme=0,25 um (Alltech, Deerfield, IL, EUA); gas de arraste: Helio 99,997%
{White Martins, Osasco, S@o Paulo, Brasil). Temperaturas: injetor = 200°C;
forno da coluna: 40°C por 3 minutos, 40°C a 125°C a 20°C min'*. Volume de
amostra injetada: 0,2 pL para as linhas de emissao de Carbono e Cloro e 0,3
ul para os estudos na linha de Flidor; razgo de divisdo 1:60.

(b) Mdodulo de plasma: poténcia incidente de microondas = 70 W; vazao do gas de
alimentacdo do plasma = 158 mL min™ para estudo nas linhas de emiss3o de
Carbono e Cloro e 331 mL min™ para a linha de emissdo de Fldor.

(¢) Mddulo Optico e de coleta de sinal: lente biconvexa (f= 15 cm, Funbec, SP,
Brasil) e lente cilindrica (f= 15 cm, modelo # 43924 - Oriel, Stradford, CT,
EUA); comprimentos de onda monitorados: 247,9 nm, 479,5 nm ¢ 685,6 nm,
linhas de emissdo de Carbono, Cloro e Fllor, respectivamente. Taxa de coleta
de dados: 20 pontos s, definida por software.

{d) Reagentes: Mistura de Teste: Solucbes em isooctano de fluorobenzeno,
clorobenzeno, bromobenzeno, 4-clorotoluenc, 2-fluorotolueno, benzeno e
tolueno, todos grau analitico (Aldrich, Milwauke, WI, EUA). A Tabela 2.1
mostra as concentracdes dos analitos na solucado inicial. As demais solugoes
foram obtidas a partir de diluicdes, sendo para lente biconvexa, 1:5; 1:2,5;
1:1,6; 1:1,25; e para lente cilindrica, na linha emissdo de Cloro 1:10; 1:4; 1:2;
1:1,33; na linha de emissao de Carbono 1:7,6; 1:3,7; 1:2,5; 1:1,5; na linha de
emissao de Flgor 1:5; 1:2,5; 1:1,6; 1:1,25.
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focalizagdo sinal oriundo do plasma

Tabela 2.1 ConcentracBes (ug mL™) dos analitos da solucdo inicial empregadas

nos estudos comparativos entre as lentes cilinidrica e biconvexa.

Lente Biconvexa

Lente Cilindrica

C Cl F C Lo F
247.9nm | 479.5nm | 685.6nm | 247.9nm @ 479.5nm | 685.6nm
fluorpbenzeno 4110 4110 1540 300 910 1680
clorobenzeno 3840 3840 1450 160 880 1600
bromobenzeno 3870 3870 1450 120 860 1610
4-clorotoiuens 3950 3950 1480 210 850 1650
2-fluorotoluenc 3810 3810 1430 310 850 1640
benzeno 4030 4030 1520 80 S00 1680
toiuenc 4120 4120 1550 80 920 1720

Estudos exploratodrios indicaram que as sensibilidades de deteccio seriam

maiores com a lente cilindrica. Assim, como mostrado na Tabela 2.1, empregaram-

se diferentes concentracbes das solugdes de teste, a fim de que os seus picos

cromatograficos, nas diferentes condicGes de plasma, ndo ultrapassassem o fundo

de escala (10 Volts), determinado pelo programa de integracdo de sinais, com as
condicdes de ganho e amplificacdo utilizadas.

26




Capitulo 2 ~ Comparagdo do uso de lente dilindrica, biconvexa e feixe de fibras dplicas para
focalizacso sinal oriundo do plasma

2.1.2 Resultados

Foram construidas curvas analiticas para os analitos nas linhas de emissdo
de Cloro, FliGor e Carbono, empregando, para a focalizacdo do sinal oriundo do
plasma, lentes biconvexa e cilindrica. Foram utilizadas as solugfes de teste
descritas na Tabela 2.1, que possibilitaram a avaliagdo simuitdnea de sete
compostos nas diferentes condigdes estudadas. As injegdes foram feitas em
quadruplicatas, a rejeicdo dos dados foi realizada com ¢ Teste de Huber [26,27],
um método para rejeicdo de dados, robusto, que, por empregar valores de
medianas, € menos afetado por valores anfmalos.

Com uso dos dois tipos de lentes, verificou-se que, na linha de emissdo de
Cloro, dos 7 compostos injetados foram detectados apenas clorobenzenc e 4
clorotolueno. Na linha de emissdo de Fldor foi possivel verificar sinal apenas para
os compostos fluorados, podendo-se concluir que esta linha apresenta boa
seletividade. Como esperado, a linha de emissdo de Carbono ndo é seletiva, A
Figura 2.1 mostra cromatogramas tipicos obtidos nas trés linhas de emissdo
estudadas com foco realizado por lente cilindrica. Cromatogramas com perfis
semelhantes foram obtidos com o uso da lente biconvexa.

120,00 -
100,00 - & ¢
80,00 4

80,00 - . 5

4000 .
2000 1 g7
0,00

0,00 2,00 400 8,00 8,00

unidades de drea
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Figura 2.1 Cromatogramas obtidos com focalizagdo feita por lente cilindrica nas
linhas de emissao de: (A) Carbono (247,9 nm); (B) Cloro (479,5 nm); (C) Flior
(685,6 nm). Compostos estudados: (1) benzeno; (2) fluorobenzeno; (3) tolueno;
(4) 2-fluorotolueno; (5) clorobenzeno; (6) bromobenzeno; (7) 4-clorotolueno; (8)

solvente: isooctano.
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2.1.2.1 Linha de Emiss3o de Carbono (247,92 nm)

Os dados apresentados na Tabela 2.2 foram selecionados do conjunto de
resultados obtides na linha de emissdc de carbono para facilitar a comparagdo com
os valores encontrados no estude da linha de emissdo de cloro (Tabela 2.3).
Quando utilizada a lente biconvexa, os coeficientes de correlagdo [26] apresentam
valores proximos da unidade para os trés compostos estudados. Somente para

clorobenzeno com o usc da lente cilindrica foi obtido valor positivo para intercepto.

Tabela 2.2. Pardmetros das curvas analfticas obtidas na linha de emiss3o de

carbono.
Lente Biconvexa Lente Cilindrica
4-cloro cloro bromo 4-cloro cloro bromo

Parametros |tolueno benzeno benzeno tolueno benzeno benzeno
r* 0,9976 0,9992 0,9992 0,9965 0,9554 0,9954
Intercepto -6804 -1741 -1678 -2907 39475 -1500
Inclinagao 4458 4584 4440 121147 153427 95625
Area’ 8942 15028 15028 15379 48614 7818
Residuo > 2,6 2,0 1,9 6,7 12,4 5,9

! coeficiente de correlacdo
2 drea referente a amostra de menor concentracio
3 residuo percentual calculado a partir da média dos residuos em valores absolutos

Os residuos percentuais ficaram acima de 5% somente quando usada a
lente cilindrica. A sensibilidade, representada pela inclinacdo das curvas analiticas,
€ maior quando usa-se a lente cilindrica, apresentando valores de 20 a 30 vezes
maiores que a lente biconvexa. Tal fato é explicavel pelas caracteristicas das lentes
biconvexa e cilindrica [28,29] pois, enquanto a lente biconvexa foca o sinal
luminoso em um ponto da fenda de entrada do espectrdmetro, a lente cilindrica
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faz a focagem como uma linha, cobrindo a fenda totalmente. Aumentando as
contagens, aumenta também o ruido quadratico médio e a dificuldade do
programa, que ¢ baseado em variacBes da primeira derivada, de estabelecer a
drea cromatografica, isto €, o inicic e fim do pico cromatografico na presenca de
ruido mais elevado.

A Figura 2.2 mostra as curvas analiticas obtidas com o uso da lente

hiconvexa e cilindrica nas condicdes descritas acima.

Lente Biconvexa
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Figura 2.2. Curvas Analiticas obtidas nas linha de emissio de Carbono (247,9
nm). Focalizagao realizada por: {A} lente biconvexa {B) lente cilindrica.
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2.1.2.2 Linha de Emissao de Cioro (479,5 nm)

Observando os dados apresentados na Tabela 2.3, verificou-se gque, na linha
de emissao de Clore, com © uso da lente cilindrica o coeficiente de correlacdo para
clorcbenzeno se tornou mais proximo da unidade enquanto gque para 4-
clorotoluenc ndc houve alteracdc significativa (de 0,9992 para 0,9991). Os
interceptos para a lente cilindrica se tornaram mais afastados do zero e as areas
para as menores concentracdes de cada composto diminuiram. O residuo
percentual diminuiu significativamente para clorobenzeno (da ordem de 10 vezes)
enquanto gue aumentou para 4-clorotoluenc.

Tabela 2.3. Parametros das curvas analiticas obtidas na linha de emiss3o de

Cloro
Lente biconvexa Lente cilindrica
Parametros 4-cl-tolueno | cl-benzeno 4-cl-tolueno | cl-benzeng
rt 0,9992 0,9677 0,9991 0,9996
Intercepto -1166 -1320 -5340 -3181
Inclinagdo 3287 3857 32414 33891
Area’ 12300 14311 7918 10858
Residuo’ 3,2 9,7 4,6 0,95

! coeficiente de correlaco
% &rea referente a amostra de menor concentracio

* resiguo percentual = média dos residuos em valores absoiutos

A Figura 2.3 mostra as Curvas Analiticas obtidas com o uso das lentes
Biconvexa e Cilindrica nas condicfes descritas acima.
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Figura 2.3 Curvas Analiticas obtidas na linha de emissdo de Clorc (479,5 nm).

Focalizacdo realizada por: {A) iente biconvexa {B) lente cilindrica.
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2.1.2.3 linha de Emiss8o de FlGor {(685,6 nm)

Observando os parametros das curvas analiticas obtidas na linha de emiss3o
de Flior (Tabela 2.4) € possivel verificar que para fluorobenzeno e 2-fluorotoluenc,
com o uso da lente cilindrica os coeficientes de correlacdo s80 os mais préximos da
unidade e que, comparativamente a lente biconvexa, as sensibilidades sio cerca
de dez vezes maior para o fluorobenzeno e cinco vezes para o 2-fluorotolueno.
Coerentemente com as maiores sensibilidades, as menores areas detectadas sio
substancialmente maiores com uso da lente dilindrica. Quanto a confiabilidade de
interpolacao de resultados, elas sdo similares para os dois tipos de lentes, pois 0s
residuos percentuais se mantém abaixo de 5% para ambas, com ligeira diminuicio
com a lente cilindrica.

Tabeia 2.4. Parametros das curvas analiticas obtidas na linha de emiss3o de Fitior

Lente biconvexa lente cilindrica
Parametros F-benzeno | 2-F-tolueno | F-benzeno | 2-F-tolueno
r 0,9968 0,9960 0,9998 0,9971
Intercepto 3097 ~1065 3113 12013
Inclinagado 2077 3642 21960 215616
Area® 6294 4623 38915 47276
Residuo ° 1,6 4,5 1,5 26

! coeficiente de correlac3o

? drea referente a amostra de menor concentracio

* residuo percentual = média dos residuos em valores absolutos

Portanto, para os compostos fluorados, o uso da lente cilindrica possibilita
diminuigao significativa nas concentracdes dos analitos permitindo o estudo de
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amostras mais diluidas, 0 que é uma importante contribuicdo, pois analitos como
os estudados comumente sao quantificados em amostras ambientais ac nivel de
tracos. As Curvas Analiticas s@o mostradas na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Curvas Analiticas obtidas na linha de emissdo de Fltior. Focalizacdo
realizada por: (A} lente biconvexa {B) lente cilindrica.
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2.1.3  Conclusbes

Para avaliar a qualidade do ajuste dos dados experimentais a curva
analftica, deve-se utilizar os valores do coeficiente de correlacdo associados acs
residuos [26,27]. Baseados nos dados apresentados, pode-se notar coeréncia
entre esses dois parametros pois, quando os residucs sdo menores, COMO 0S
valores apresentados para lente cilindrica na Tabela 2.4, os correspondentes
coeficientes de correlagdo sdo 0s gue mais se aproximam da unidade. O mesmo
pode ser verificadc na Tabela 2.2, neste caso favorecendo a lente biconvexa.
Considerando-se o conjunto de dados das Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 nota-se uma
tendéncia de maiores sensibilidades com a lente cilindrica. Assim, pode-se concluir
gue, para 0S Casos estudados, a lente cilindrica favorece anglises de amostras com
mener concentragdo dos analitos. No entanto, como ocorre com qualquer detector
de cromatografia, a maior sensibilidade costuma ser acompanhada de maior nivel

de ruido, o que diminui a rela¢cdo S/R e pode tornar os resultados mais dificeis de
interpretacdo quantitativa.
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2.2 Filtragem de Ruido

Como discutido anteriormente, 0 aumento da sensibilidade é acompanhado
de aumento do ruido, o gue origina maior dificuldade de estabelecer as areas dos
picos cromatograficos via software do tipo que utilizamos. Neste software, o
estabelecimento da drea depende da correta atribuicdo do inicio e do fim do pico
cromatografico - definidos estes dois pardmetros o software faz o somatdrio dos
sinais discretos (digitalizados) compreendidos entre eles. O inicio do pico € definido
por analise das derivadas do sinal em relagdio ac tempo: ¢ inicio do pico é o
instante em que a derivada ultrapassa um valor limite (que pode ser definido pelo
analista). Pelo mesmo principio € estabelecide o fim do pico cromatografico.
Ocorre que na presenga de ruido existe excessiva flutuac8o das derivadas, o que
dificulta a detecgdo de inicio e fim com repetibilidade. Assim a atenuacdo do ruido
com um filtro digital aumenta a confiabilidade das &reas obtidas e das
correspondentes curvas analiticas. Os filtros digitais tém a vantagem de serem
impiementados no software de analise de dados, 0 que permite a pds-andlise sem
adulteracdo dos dados originais - comumente referidos como dados brutos.

Foram utilizados dois diferentes filtros para ruido, o de Média Mével e ¢ de
Savitisky Golay (S. Golay) para equagbes do 2° grau, ambos com 7 e 15 fatias -
por fatia entende-se quantos dados sequenciais, no caso 7 ou 15 dados, sdo
submetidos ao algoritmo de atenuacdc de ruido. Os dois sistemas de filtragem
foram aplicados aos dados obtidos com o 4-ciorotolueno e o 2-fluorotolueno, nas
concentragbes anteriormente descritas no item 2.1.1, monitorando-se as linhas de
emissdo de Cloro e FlGor, respectivamente, com foco realizado por lente cilindrica.
Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5. Comparacado dos parametros das curvas apos uso de filtros digitais

Filtros Sem filtro | Média Mével | Média Movel S.Golay S. Golay

Parmetros (7 fatias) (15 fatias) (7 fatias) {15 fatias)

‘ = 0,99%4 0,9999 0,9988 0,9994 0,9992
o | Intercepto 6513 -6239 4457 -8168 -3602
§ Inclinacdio 32735 33580 33462 32832 32383
% Rejeicao’ 1/13 6/14 3/15 3/13 2/15
f§ Residuo® 3.3 0,9 4,2 7.4 2,9
Area® 7211 7929 9531 7660 10139

r! 0,9971 0,9983 0,9956 0,9999 0,9999

o | Intercepto 12012 13375 13031 13225 12687
2 [Tndlinacgo 31616 21728 22262 21958 22039
& [Rejeicao? 315 415 2/15 5/15 5/15
§ Residuo’ 2,6 2.5 31 0.9 6.8
Area® 47276 47919 49530 48511 48153

* coeficiente de correlagdo
2 ndmero de pontos rejeitados pelo teste de Huber, k=2; (exemplo: 1/13 = 1 rejeitado em um total
de 13)

3residuo percentual = média dos residuos em valores absolutos

4area referente a amostra de menor concentragdo

Para 4-clorotolueno, o coeficiente de correlacdo mais préximo da unidade
acorre quando se utiliza o filro Média Mdvel com 7 fatias. Os valores obtidos para
S. Golay ( 7 e 15 fatias) ndo diferem muito do obtido sem filtragem. O mesmo ndo
e verificado para 2-flucrotolueno pois, comparando os coeficientes de correlacao,
tem-se um valor mais proximo da unidade com o uso do filro S. Golay (7 ou 15
fatias).

O menor valor de intercepto para 4-clorotolueno € obtido com S.Golay 15
fatias; assim como a menor quantidade de pontos rejeitados (somente 2 nos 15
obtidos) e a maior contagem para a menor area (correspondente ao analito
presente em menor concentracdo). A sensibilidade apresenta pouca diferenga com
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o uso ou nado de filtros, variando no maximo 3,5 %. Os menores residuos foram
obtidos com o filtro de Média Mdve! 7 fatias (0,9%) e S. Golay 15 fatias (2,9%).

Para 2-flucrctolueno, o menor intercepto é verificado na auséncia de
filtragem seguidc pelo obtido com S.Golay 15 fatias. As maiores sensibilidades sac
observadas com os filtros Média Mdvel e S.Golay, ambos com 15 fatias. A menor
quantidade de pontos rejeitados € verificada com ¢ filtro de Média Mdvel 15 fatias
(2 em 15 dados). Os menores residuos sdo obtidos com o filtro S. Golay 7 e 15
fatias e as maiores contagens para menor area foram observadas com Média
Maovel de 15 fatias, e S.Golay 7 e 15 fatias.

Mo caso dos compostos estudados a methor situacdo € a obtida com o filtro
S. Golay (15 fatias). Apesar deste nac apresentar 0s melhores valores para todos
os parametros individuais, quando se avalia mais detalhadamente os
correspondentes verifica-se que:
e 4-ciorotolueno: maior contagem para menor concentragdo, residuo baixo,
pequena quantidade de dados rejeitados, menor valor de intercepto e boa
inclinacdo e correlacdo.
s 2-fluorotolueno: correlacdc muitc proxima da unidade, menor residuo
percentual, boa sensibilidade e valor de contagem para a menor area.

2.3 Comparagdo entre o uso de lente cilindrica e feixe de fibras opticas

O feixe luminoso oriundo do plasma geraimente é focalizado através de
lentes, sendo que no percurse que realiza até chegar ac monocromador, sofre
interferéncias do meio exteno. A fibra Optica, por suas caracteristicas, deve
minimizar este problema. Apds comparar o uso das lentes cilindrica e biconvexa,
realizou-se um estudo para avaliar a sensibilidade e a seletividade do prototipo CG-
PIM com focalizagao empregando lente cilindrica e fibra dptica, para transmissao
de sinais plasma-monocromador.
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2.3.1 Adaptacdo do feixe de Fibras Opticas no Protdtipo CG-PIM

As comparacles de resultados com uso de lente e feixe de fibras Opticas
envolveram constantes alternancias entre os dois sistemas de focagem odptica e,
como 0s suportes Spticos para a lente e o feixe eram diferentes, observou-se que
nas trocas ocorriam desalinhamento entre eles e o feixe luminoso. A conseguéncia
era de que, devido aos frequentes realinhamentos, perdia-se confiabilidade nos
resultados a serem comparados. Para possiblitar a alternancia entre 0s dois
sistemas de focalizaggo do sinal do plasma sem perda de focagem dtica de um ou
outro sistema fol projetada a peca mostrada na Figura 2.5. Este dispositivo,
confeccionado na Oficina do IQ-Unicamp, tem um cabecote, no qual é preso o
feixe de fibras dpticas. Este cabecote pode ser retirado e recolocado num suporte
optico por um sistema "quick connection”, sem perda de seu alinhamento com a
emissao do piasma. Este sistema de suporte da fibra éptica foi posicionado entre o
plasma e o suporte da lente cilindrica, de forma que este ndo precisava ser movido
para use da fibra Optica. Com este arranjo os dois sistemas puderam ser

alternados sem perda do alinhamento dptico entre eles e o feixe luminoso oriundo
do plasma.

39



Capitulo 2 — Comparacdo do uso de lente cilindrica, biconvexa e feixe de fibras opticas para
focalizacdp sinaf orfundo do plasma

2.3.2 Condicdes de Estudo

(a) Médulo de cromatografia: Cromatografo Gasoso HP 5890 serie II (Hewlett
Packard, Avondale, PA, EUA) equipado com injetor "split-splitless”, coluna
ECONO-CAP SE-30, comprimento = 30 m, d.i.=0,25 mm, espessura do
filme=0,25 um {Alitech, Deerfield, IL, EUA); gas de arraste: Hélioc 99,997%
(White Martins, Osasco, Sao Paulo, Brasil). Temperaturas: injetor = 200°C;
forno da coluna: 40°C por 3 minutos, 40°C a 125°C a 20°C min’, Volume de
amostra injetada: 0,3 uL; razao de divisao 1:60.

{(b) Mddulo de plasma: poténcia incidente de microondas = 70 W; vazac do gas de
alimentacdo do plasma = 158 mL min™.

{c) Mddulo optico e de coleta de sinal: lente cilindrica (f= 15 cm, modelo # 43924
- QOriel, Stradford, CT, EUA); feixe de fibras dticas (modelo #77403 — ORIEL,
Straford, CT, EUA); comprimentos de onda monitorados: 247,9 nm, 479,5 nm,
linhas de emissdao de Carbono e Cloro, respectivamente. Taxa de coleta de
dados: 20 pontos s

(d) Reagentes: solucdes em isooctano de clorobenzeno e 4-clorotolueno. Na linha
de Cloro, variando as concentracbes de 290 ug miL™? a 3400 pg mL! para
lente cilindrica € 1100 ug mi™ a 5700 ug mL™* para fibra dptica. Na linha de
Carbono de 36 ug mL™* a 270 ug mi,

2.3.3 Resultados

As Tabelas 2.6 e 2.7 indicam, nas linhas de Carbono e de Cloro, que as
maiores sensibilidades (area por nanograma de composto) foram obtidas com a
lente cilindrica, destacadamente na linha do doro, em que as sensibilidades com a

lente cilindrica sao aproximadamente ¢ dobro das observadas com a fibra dptica.
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Coerentemente, as dreas medidas para as menores guantidades de analito sdo
maiores com o uso da lente cilindrica. Por outro lado, na finha de carbono os
melhores coeficientes de correlagdo e menores residuos foram obtidos com a fibra
4ptica - o gue indica melhores ajustes dos dados as suas curvas analiticas. Estes
resultados sugerem que inexistindo a necessidade de sensibilidades elevadas ¢ uso
de fibras 6pticas € potencialmente mais conveniente do que o de lente cilindrica -
ao que soma-se o fato da maior facilidade de alinhamento 6ptico com a fibra, que
é conectada ao monocromador por um encaixe fixo.

Na linha de emissao de Carbono, o ruide medido com uso da lente cilindrica
apresentou um valor de 43 mV, enguanto que com a fibra Optica verificou-se 21
mV, 0 eguivalenie a metade do anterior. No entanto, as sensibilidades (e as
menores areas) ficaram em torno de 5 vezes maiores do que as obtidas com a
fibra optica. Isto significa uma melhor relacdo sinal/ruido, para lente cilindrica
apesar do ruido ser mais elevado. O mesmo ndo é verificado na linha de emissdo
de Cloro, onde a relagdo S/R se mantem inalterada.

Tabela 2.6. Pardmetros das Curvas Analiticas obtidas na linha de emissdo de
Carbono (247,9 nm)

Lente Cilindrica Fibra Optica
Cl-benzeno 4-Cl-toluenc Cl-benzeno | 4-Cl-tolueno
rt 0,9554 0,9965 0,9996 0,9994
Intercepto 39475 -2906 1342 2320
Inclinacdo 153426 121146 78617 73461
Area * 48614 15378 9269 10309
Residuo® 12,7 6,7 29 2,7

1 coeficiente de correlacdo
2 Srea referente a amostra de menor concentracio

3 residuo percentual calculado a partir da média dos residuos em valores absolutos
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focalizacdo sinal orfundo do plasma

A Figura 2.6 mostra as Curvas Analiticas obtidas na linha de Emissdo do

Carbono e a Figura 2.7 mostra as Curvas Analiticas obtidas na linha de Emissio do

Cloro.

Tabela 2.7. Parametros das Curvas Analiticas obtidas na linha de emissio de

Cloro (479,5 nm)

i.ente Cilindrica Fibra Optica

Cl-benzeno 4-Ci-tolueno Cl-benzeno 4-Cl-toluenc
rt 0,9973 0,9981 0,9974 0,9978
Intercepto 13512 5657 1498 -570
Inclinaggo 8289 7847 1588 1414
Area? 21715 17004 10097 7620
Resfduc’ 4,7 3,0 3,2 2,9
! coeficiente de correlacdo

2 jrea referente a amostra de menor concentracio

? residuo percentual caiculado a partir da média dos residuos em valores absolutos
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Figura 2.6 Curvas Analiticas para clorobenzeno e 4-clorotolueno obtidas na linha
de emissao de Carbone. Focalizacdo feita com: {A) feixe de fibras Opticas (B)
lente ciindrica.
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Figura 2.7 Curvas Analiticas para clorobenzeno e 4-clorotolueno obfidas na linha

de emissdo de Cloro. Focalizagdo feita com: {A) feixe de fibras Opticas {B) lente
ciindrica.
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2.3.4 Conclustes

Os resultados obtidos sugerem que a fibra dptica tende a possibifitar a
obtencdo de curvas analiticas mais confiaveis, ao que acresce que a utilizacio da
fibra optica tambem tem a vantagem de evitar constantes realinhamentos, comuns
nos sistemas que utilizam lentes. Em vista da presente discussdo, a menos gue
seja necessario baixo limite de deteccdo, o uso da fibra Optica parece-nos mais
favordvel. No entanto, estes experimentos sdo parciais e seria necessaria uma
avaliacdo mais detalhada, considerando-se os analitos (possivelmente classes
deles), suas quantidades e as linhas de emissfio 2 serem monitoradas.
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Capitulo 3

Neste capitulo, s3o descritos estudos reatizados com o objetive de comparar
o desempenho do Detector de Plasma de Hélio Induzido por Microondas (PIM) com
um Detector por Captura de Elétrons, detectores frequentemente utilizados para
analises de compostos organocalogenados.

Foram construidas Curvas Analiticas para os compostos 4-clorotolueno e 2-
fluorotolueno, utilizando os dois detectores. Os resultados s3o comparados em
termos de sensibilidade, detectabilidade e sensibilidade.
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Capituio 3 — Estudos comparativos entre PIM e Detecior por Captura de Fidirons

Condigges de Estudo

CG-PIM

Reagentes: Solugbes em isooctanc de 2-fluorotolueno e 4-clorotolueno
(1589 ug mL™ - 15838 pg mi™), todos grau analitico (Aldrich, Milwauke,
WI, EUA). Essas concentragbes equivalem a massas de 9,50 a 47,5 ng
detectadas. As amostras foram injetadas em ftriplicata e os resultados
submetidos a um teste de rejeicdo (Teste de Hubber) para exclusdo dos
valores andmalos.

Cromatografo: HP 5890 serie II (Hewllet Packard, Avondabie, PA, EUA)
equipadc com injetor ‘“split-splitless”, coluna ECONQ-CAP SE-30
comprimento=30 m, d.i.=0,25 mm, espessura do filme=0,25 pym (Alitech,
Deerfield, IL, USA); gas de arraste: Hélio 99,997% (White Martins, Osasco,
Séo Paulo, Brasil) vazéo = 0,98 mL min’. Temperaturas: injetor = 200°C;
forno da coluna: 40°C por 3 minutos, 40°C a 125°C a 20°C min™. Volume
de amostra injetada: 0,3 pL; razdo de divisdo 1:60.

Mddulo de plasma: poténcia de microondas incidente: 70 W; vazdo do gés
de alimentagdo do plasma (Hélio): 158 mL min™.

Médulo éptico e de coleta de sinal: lente dilindrica (f = 15 cm, modelo #
43924 - Oriel, Stardford, CT, EUA); comprimentos de onda monitorados:
479,5 nm e 685,6 nm, linhas de emissdo de cloro e fldor, respectivamente.
Taxa de coleta de dados: 20 pontos s™.

Detector por Captura de Elétrons

(a) Reagentes: Solugbes em isooctano de 2-fluorotolueno e 4-clorotoluenc

(1203 pg mL™ - 19240 ug mL™) todos grau analitico (Aidrich, Milwauke, WI,
EUA). Estas concentracBes equivalemi a massas de 7,20 - 57,7 ng
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detectadas. As amostras foram injetadas em triplicata e os resultados
submetidos a um teste de rejeicdo (Teste de Huber) para exclusdo dos
valores anémalos.

(b} Cromatdgrafo: AutoSystem XL Gas Chromatograph {(Perkin Flmer, EUA)
equipadc com Detector por Captura de Elétrons e injetor "split-splitless”,
coluna PE-1HT, comprimentc = 30 m, di= 0,25 mm, espessura do
filme=0,1 ym (Perkin Elmer, EUA); gas de arraste: Hélio 99.957% vaziio =
1,00 mL min™, gas complementar do detector: nitrogénio 99,999 %, ambos
fornecidos pela White Martins (Osasco, S@o Paulo, Brasil). Temperaturas:
injetor = 220°C; detector= 220°C; forno da coluna: 80°C por 3 minutos, de
80°C a 120°C a 10°C min™, 120°C por 6 minutos. Volume de amostra
injetada: 0,2 yL; razdo de divisdo 1:60.

(¢) Coleta de dados: Software TurboChrom4 Desktop Data Systern (The Perkin

Elmer Corporation - PE Nelson Division, EUA). Taxa de coleta de dados:
6,25 pontos s,

A Figura 3.1, mostra o esquema de um detector por captura de elétrons.
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Figura 3.1 Esquema do Detector por Captura de Elétrons: (1) Anddo (fonte
radioativa ®Ni, B-emisscr); {2) Saida de Gases; (3) Catodo; (4) Cavidade; (5)
Coluna Cromatografica.

3.2 Resultados

A Figura 3.2 mostra uma importante diferenca do PIM em relacdo ao
captura de elétrons. Como o PIM € um detector seletivo permite ¢ monitoramento
de linhas de emissdo especificas, nas quais obtem-se sinais apenas para oS
compostos que possuem 05 correspondentes elementos de interesse. Isso pode
ser verificado nos cromatogramas da Figura 3.2 , gue mostram uma mistura de 2-
fluorotolueno e 4-clorotolueno em concentracSes similares analisadas nos dois
detectores, O detector por captura de elétrons ndo discrimina bromo de cloro e a

resposta do detector depende da estrutura molecular do analito [30]. No caso do
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captura de elétrons, Figura 3.2 (A), observa-se os dois organoalogenados
detectados na mesma corrida cromatografica, enquanto que os resultados com o
PIM mostram que o composto organoclorado foi detectade numa corrida,
monitorando-se a linha de emissdo de Cloro, Figura 3.2 (B), e o organofluorado
em outra corrida, na linha de emissdc de Fldor, Figura 3.2 (C), 0 gue é resultado
da elevada seletividade do PIM.

CH,
(A)
N
w9
O a
|
(1) |
F
|
391 4,64
(1)
? CH, : CH;
- F
{
(1)
7,133 4,‘43
(B) (€)

Figura 3.2. Mistura 4-clorotolueno e 2-fluorotolueno em iscoctano {A) captura de
elétrons: massa do elemento de interesse: 7,2 ng {B) PIM: finha de emissdo de
Cloro 479,5 nm (C) PIM: linha de emissdo de Fltor 685,6 nm; massa do elemento
de interesse: 9,5 nm. (1) iscoctano (solvente). Tempo de retengdo em minutos.
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As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram os pardmetros das Curvas Analiticas obtidas
para os compostos estudados empregando os dois detectores,

Tabela 3.1 Parametros das Curvas Analiticas para 4-clorotolueno obtidas com
Detector por Captura de Elétrons e PIM.

Detector PIM
captura de elétrons

rt 0,9993 0,9999
Inclinacde 33514 33580
Intercepto 26732 -6239
Rejeican” 5/17 6/14
Residuc® 1,84 0,92
Area® 90873 7929

! coeficiente de correlagio
? ndmero de pontos rejeitados pelo teste de Huber, k=2
® residuo percentual médio

* area referente a amostra de menor concentracio

Observando a Tabela 3.1, vemos que, para 4-clorotolueno, as
sensibilidades de detecgdo ndo sdo substancialmente diferentes para o captura de
elétrons e o PIM. Os valores dos coeficientes de correlacdo variam poucc com ©
modo de deteccdo. O valor do intercepto aumenta da ordem de 4 vezes com © usc
do captura de elétrons. Os valores de contagens para a menor area, isto é, a area
relativa aos picos de menor concentracdo e os residuos aumentam para o captura
de elétrons.
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Tabela 3.2. Parametros das Curvas Analiticas para 2-flucrotolueno obtidas com
Detector por Captura de Elétrons e PIM,

Detector por PiM
captura de elétrons

rt 0,9833 0.9999
Inclinacdo 5132 22039
Intercepto 5830 12687
Rejeicac? 2/17 5715
Residuo® 8.34 0,78
Area * 16217 48153

! coeficiente de correlacéio
2 nlimero de pontos rejeitados pelo teste de Huber, k=2
3 residuo percentual médio

* &rea referente a amostra de menor concentraggo

Observando a Tabela 3.2, nota-se que com PIM, tem-se um coeficiente de
correlaciio mais proximo da unidade. A sensibilidade do captura de elétrons,
comparada pela inclinacdc da curva, € pelo menos 4 vezes menor do que a
observada para o PIM. O valor para o intercepto diminui @ metade com o usc do
captura de elétrons e o residuo € visivelmente maior.
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3.3 Conclusbes:

Conforme ja discutido (Capitulo 2, item 2.1.3), para avaliar a qualidade do
ajusie dos dados experimentais a curva analitica, deve-se utilizar os valores do
coeficiente de correlacdo associados aos residuos [26]. Baseados nos dados
apresentados (Tabela 3.1 e 3.2), pode-se notar que o PIM apresenta melhor
resultado nos dois casos estudados. Considerando os dois analitos em questso, o
PIM apresentou meihor desempenho para 2-fluorotolueno, em todos os aspectos
comparados (Tabela 3.2} e, para 4-clorotolueno, o PIM apresentou sensibilidade
semelhante ao detector por captura de elétrons para 4-clorotolueno. O conjunto
destas caracteristicas, aliado ao recurso de discriminar entre fluorados e clorados,

sugere que o PIM seja mais adequado e versatil que o captura de elétrons para
analise de organoalogenados.
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Capitulo 4

Neste capitulo, sdo descritas a montagem e teste de uma mini-tocha
protetada para uso em substituicdo as celas de deteccdo usuais (tubos de
quartzo). A mini-tocha foi montada com um conjunto de capilares de silica fundida
de d.e. = 0,3 mm e d.i. = 0,25 um envolvendo um tubo central de 1,1 mm (de aco
inoxidavel). Os projetos das partes da mini-tocha, sua conexdc a cavidade
ressonante e conexdo da cela de detecgdo ao corpo da minitocha passaram por
varias etapas de revisGes e alteractes. Os testes com o dispositivo foram
realizados utilizando-se solugBes metandlicas de trimetilfosfato, monitorando-se a
linha de emissdo de fdsforo (253,6 nm).
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4.1 Construcdo do Dispositivo - caracteristicas gerais do projeto

Para avaliacdo das dimensBes possiveis para a tocha a ser construida fol necessario
conhecer detalhadamente o dispositivo atual (em uso), um tubo de quartzo com as
dimenstes de 1 mm d.i. e 3 mm d.e. e 0 adaptador cela/cavidade mostrados na Figura 4.1.

Figura 4.1 Adaptador cela/cavidade utilizado no protétipo. (1) cela de deteccdo; (2) pega
frontal; (3) conexado e tubo para alimentagdo de hélio; (4) coluna cromatografica capilar; (5)
peca traseira; (6) conexao da coluna cromatografica.

A mini-tocha foi projetada com duas partes (Pegas A e B, mostradas na Figura 4.2),
para facilitar sua montagem e manutencdo. As partes foram dimensionadas para fadilitar o
acoplamento a cavidade ressonante, com conexdes isentas de vazamentos de gases. A parte
B ¢ uma camara que alimenta o gas de sustentacdo do plasma; nela é conectada a coluna
cromatografica (pela anilha e porca mostradas a direita no detalhe da parte B); a
extremidade da esquerda da parte B é rosqueada a extremidade direita da parte A; nesta
conexdo € usado um anel de borracha para vedar vazamentos de gas. A parte A tem uma
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segunda cAmara, onde € alimentado o gés de cortina, que flui pelos capilares. A cela de
deteccdo é fixada sobre 0s capilares, de forma que para dentro dela fluem o gés de plasma, o
gas de cortina (pelos capilares) e o efluente da coluna cromatogréfica.

PECA A
com detalhe de montagem

whode V18" d.e

fargura Im

suficients ‘ #‘j fmm

para encaixe K ) rebaixo para solda
de chave fixa . . 7

1.5 mm

PECA DB
com detalhe da “mm
anilhae porca

i modeioda
porea da
TET

Figura 4.2 Dispositvo projetado. Pegca A parte frontal onde se fixa a tocha; Peca B, parte
traseira, onde se conecta a coluna cromatografica. Pela Peca A € alimentado o gés que flui
pelos capilares de silica fundida e forma a cortina de protecSo; peia Peca B é alimentado o
gas (He) de suporte do plasma.
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Capitulo 4 — Montagem e Teste de uma mini-tocha com gas de bfindagem

4.1.1 Confeccao da mini-tocha

Uma dificuldade na construcao deste dispositive foi manter os capilares de silica
fundida aderidos e alinhados longitudinalmente com o tubo central de aco inoxidavel. Numa
primeira tentativa foi construido manualmente um modelo, prendendc-se os capilares
externos ao central com anéis de borracha de silicone. A este conjunto foi aplicada uma
resina de poliimida (Polyimide Resin, #20445, Restek Corporation, EUA) para a aderéncia.
Este procedimento foi descartado porque a resina provocava a adesdo dos capilares entre si,
mas nao com o tubo central.

Foi tentada a aplicacdo da resina ao tubo central, assentamentc dos capilares e
imobilizacdo com anéis de borracha durante o processo de polimerizacio da resina. Este
procedimento é de dificil manipulacdo e varias vezes resultou na obstrucio da extremidade
do capilar com a resina, sendo portanto descartado.

Foram entdo confeccionados moldes em resina epdxi (Durepoxi) utilizando como forma
um modelo de tocha feita com os capilares presos com anéis de borracha. Este molde,
mostrado na Figura 4.3, possibilitou a colagem dos capilares em duas séries de sete
capilares; assim 14 capilares de silica fundida envolvem totalmente o de aco inoxidavel,

Figura 4.3 Molde de resina epoxi utilizado para construcdo da tocha.

Para fixar os capilares ao redor do tubo de ago, utilizando o molde (Figura 4.3), foram
testados dois materiais: um cimento cerdmico (Sauereisen, Insa-Lute#1- Paste) e a resina de
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poliimida anteriormente citada. A resina de poliimida foi definida como a mais adequada pois
¢ de facil aplicacdo e tem processo de cura mais simples e rapido.

O processo finalmente definido para confeccgo da minitocha € descrito a seguir.

Os capilares sao arranjados sobre um molde construido em resina epdxi e coloca-se
sobre eles 3 gotas de n-pentano (solvente de baixo ponto de ebulicdo). Aplica-se a resina de
polimida no tubo de aco (previamente limpo também com n-pentanc) e cuidadosamente
adapta-se © tubo sobre os capilares mantendo-o pressionade por aproximadamente um
minuto. Deixa-se secar por aproximadamente uma hora a temperatura ambiente e a sequir
coloca-se em estufa (T°=80°C) por 2 horas.

4.1.2 Conexdo da Mini-tocha a cavidade

Esta conexao necessitou do projeto de um adaptador, mostrado na Figura 4.4, feito
em duas partes de latdo e uma parte central de Celeron. A confecciio em trés partes de
materiais distintos tem trés finalidades: (1) A parte da esquerda (Figura 4.4) deve ser de
metal para rosquear na tampa frontal da cavidade (esta € a forma mais simples de manter o
conjunto centrado em relagdo a cavidade). (2) A parte central, em Celeron, tem um orificio
(18 mm de comprimento) onde fica assentada a cela de detecdo de quartzo (tubo mostrado
na Figura 4.3), o que diminui a possibilidade de guebra da cela de quartzo por contacto com
material duro como metal. Por outro lado, a mini-tocha deve operar aquecida - tipicamente a
200°C - mas a cavidade deve operar a baixas temperaturas (algumas inclusive sao
refrigeradas a dgua [21]); a parte central em Celeron auxilia na isolacdo térmica da cavidade.
(3) Parte da direita em latdo para o rosqueamento da minitocha (pela nossa experiéncia as
roscas em Celeron tem pouca durabilidade).
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4.7 mm —— 15mm "'"*(‘

{conforme :
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Goforme 300 i E
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celeron mtal -
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Figura 4.4 Detalhe da pega utilizada para conexdc do dispositivo a cavidade.

As fotos abaixo, mostram o dispositivo construido e testado.

(A)

(B)

Figura 4.5 Fotos digitalizadas: (A} mini-tocha, esquematizada na Figura 4.2; (B) detalhe da
peca utilizada para conexdo do dispositivo a cavidade, esquematizada na Figura 4.4
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Capitulo 4 — Montagem e Teste de uma mini-tocha com gés de blindagem

4.2 Testes com a mini-tocha
4.2.1 Adaptacbes no Protétipo para uso da mini-tocha

Para substituicdo da cela de quartzo convencional pela mini-tocha, foi necessario:
montar uma linha de gas especifica que permitisse as vazles necessarias do gas de protecdo
(blindagem) de 50 a 1000 mL min™ para hélio e de 90 2 950 mL min™ para argénio e realizar
um reajuste no posicionamento da cavidade, suporte da lente @ monocromador. Os estudos
utilizando argbnic nao foram conclusivos, por isso ndo sdo relatados neste trabatho.

4.2.2 Condigdes de estudo

(a) Reagentes : Soluggo metandlica de trimetilfosfato 1060 pg mlL, grau analitico (Aldrich,
Milwauke, WI, EUA).

(b) Cromatdgrafo Gasoso HP 5890 serie II (Hewlett Packard, Avondale, PA, EUA) equipado
com injetor "split-splitless”, coluna ECONO-CAP SE-30, comprimento = 30 m, d.i.= 0,25
mm, espessura do filme=0,25 pm (Alltech, Deerfield, IL, EUA); gas de arraste: Hélio
99,997% (White Martins, Osasco, S3o Paulo, Brasil), vazéo do gas de arraste: 0,98 mL
min’!. Temperaturas: injetor = 200 °C; forno da coluna: 40 °C por 3 minutos, 40 °Ca 125
°C a 20°C min™. Volume de amostra injetado: variavel.

(c) Médulo de plasma: poténcia de microondas incidente varidvel de 50 a 100 W; vazo de

gas (hélio) de suporte do plasma varidvel de 158 a 331 mL min”, vazio do gas de
protecdo (hélio) varidvel de 0 a 1,0 L min™,
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(d) Médulo Sptico e de coleta de sinal: lente cilindrica (f= 15 cm, modeloc # 43924 - Oriel,
CT, EUA); comprimentos de onda monitorados: 253,6 nm e 685,6 nm, linhas de emiss3o
de Fosforo e Fllor, respectivamente. Taxa de coleta de dados: 20 pontos 5.

4,2.3 Resultados

4.2.3.1 Inicializacao do plasma

Para inicializar o plasma mantém-se fechada a vélvula de controle do gés de protecdo,
ajusta-se a vazao de gas de suporte para cerca de 160 mL min !, aciona-se a fonte de
microondas, ajustada para uma poténcia incidente de 80 W e introduz-se um fio de niquel-
crdmio na zona de formacao do plasma. Depois do plasma aceso abre-se progressivamente 2
vazdo do gas de protecdo - atingindos valores de até 1 L min? sem prejuizos aparentes a
estabilidade do plasma formado. A poténcia refletida observada durante a operacio com
diferentes poténcias inicidentes variou em tormne de 14 mV, valor similar ac obtido com a cela
convencional (tubo de quartzo d.i.= 1,0 mm; d.e. = 3,0 mm).

4.2.3.2 Efeito da vazdo de gas e poténcia de microondas incidente

Foram variadas a poténcia incidente de microondas e a vazic do gas de protecio e
suporte do plasma. Os vaiores S/R foram utilizados como parametro de comparacio para
escolha das condicbes de operacdo do plasma que proporcionam maior quantidade de sinal
relativo para uma mesma quantidade de analito.

A poténcia de microondas incidente foi variada no intervalc de 50 W, valor minimo
necessario para manter o plasma acesso quando na passagem do solvente, e 90 W, maximo

indicado pelo fabricante como seguro para aumentar ¢ tempo de vida (til do equipamento.
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A Figura 4.6 mostra que, no intervalo estudado, na linha de emissdo de fosforo, com
poténcia incidente de 70 W se tem boa relacdo sinal/ruido e evita-se 0 aquecimento do cabo
coaxial, problema dicutido no Capitulo 1, tem 1.2.2.2.

30000 -
25000 - a

20000 - / %
2 15000 é e

10000 4
5000 4

ﬂ i 1 H
a 50 100 150

poténcia de microondas (W)

Figura 4.6 Relacdo sinal/ruido em fungdo da poténcia de microondas incidente,

As vazbes de hélio de suporte do plasma foram variadas entre 158 mL min?! e 331 mL
min~ . Observou-se que na linha de emissdo de Fosforo, © aumento da vazio de hélio de
suporte do plasma provoca diminuigao do sinal cromatografico, e aumento do ruido, com o
gue diminui @ 5/R. Na linha de emissdo de Flior, a melhor vazdo do gas de suporte do
plasma é de 331 mL min.

Para o estudo do efeito da variagdo da vazao do gas de protecdo do plasma na relacdo
sinal/ruido, agqueceu-se previamente ¢ tubo metalico por onde passa o gas a 200 °C por 1
hora. As vazoes foram variadas no intervalo de 100 mL min™ a 1000 mL min™ . Na Figura 4.7
{(A) pode-se observar que na linha de emissdo de Fdsforo, o aumento da vazdo do gas de
protecac provoca diminuicdo do sinal cromatografico e variacdo no ruido, o que diminui a
S/R. Na linha de emissdo de Fitior, verificou-se que a vazdo de 365 mL min™ leva a2 melhor
relacdo S/R, conforme pode-se observar na Figura 4.7 (B). Nao foi possivel estabelecer esta
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relagdo para vazBes superiores a 900 mlL min™ pois o ruido elevado impediu a distinggo do
pico do trimetilfosfato.
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Figura 4.7 Relacgdo S/R em funcao da vazdo de gas de protego. (A) trimetilfosfato, linha
de emiss3o de Fosforo, (B} 2-fluorotolueno, linha de emissdo de Fidior
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4.2.3.3 Tolerancia a eluicao de grandes quantidades de analito

A utilizacdo da mini-tocha nas condicles otimizadas: poténdcia de microondas incidente
70 W, vazio de gas de suporte 158 mL min™ e vazdo do gés de blindagem (hélio) 100 mL
min™ possibilitou injeces de até 6 ul de amostra (solvente e analito), utilizande o sistema
splitless, sem que se observasse instabilidade no plasma. Nos testes realizados empregando-
se argbnio como gas de prote¢do 0 mesmo foi observado. Com o uso da cela convencional,
volumes de 0,01 ul (0,6 ulL injetado com razdo de divisdo de 1:60) j& ocasionam
instabilidade, chegando até a "apagar” o plasma.

4.2.3.4 Sensibilidade da Mini-tocha

Foi calculada a sensibilidade da mini-tocha a partir da relacdo entre o sinal {(unidades
arbitrarias de area) e a massa de composto detectada. Com os dados coletados nas
condicbes otimizadas, obteve-se uma sensibilidade de 32036 unidades de area/ng de
trimetilfosfato enquanto que com a cela convencional foi obtido 75777 unidades de area/ ng
do composto.
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4.3 Concluses

Com a mini-tocha consiruida foi possivel obter um plasma estavel. A tolerdncia a
passagem da amosira (analito e solvente) aumentou em 600 vezes, se comparada a da cele
convencional. Apos 50 horas de uso ndo foram verificados depdsitos carbonaceos no tubo de
quartzo que envolve a mini-tocha, ¢ que € um indicio de gue o gas de blindagem reaimente
protege as paredes internas, além de centrar ¢ plasma. As condicBes otimizadas para uso do
dispositivo sdo: poténcia de microondas incidente 70 W, vazio de gas de suporte 158 mL
min" e vazdo do gds de blindagem (hélic) 100 mL min™ para linha de emiss3o de Fésforo e
365 mi min™* para linha de emiss3o de ElGor. A sensibilidade para trimetilfosfato com a mini-
tocha foi 2 vezes menor do que a obtida com a cela convencional nas mesmas condigBes de
poténcia e gas de suporte do plasma. Entretanto, esta menor sensibilidade pode ser
compensada com a possibilidade da injecdo de maiores volumes de amostra.
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Conclusoes

Com base nos estudos realizados, conclui-se gue a operacdc de um sistema
de cromatografia gasosa acoplado a deteccdo por emissdo atdmica baseada em
plasma de hélio induzido (e sustido) por microondas envolve a otimizacdio de
varios pardmetros de deteccdo, além dos de cromatografia. Entre estes, grande
cuidado deve ser tomado relativamente ao alinhamento dptico do sistema e 3
determinacao do comprimento de onda a ser selecionado e monitorado.

Ao comparar os desempenhos do detector com focalizacdo de sinal
realizada por lentes biconvexa e cilindrica, notou-se que a lente cilindrica favorece
analises de amostras com menor concentracdo dos compostos estudados, mas tem
como contrapartida da maior sensibilidade um consequente maior nivel de ruido,
com eventual comprometimento da relacdo sinal-ruido, o que tende a dificultar as
interpretacao dos dados. Os testes com o terceiro sistema de focalizaco, por meio
de feixe de fibras Opticas, sugerem que este € o de maior potencial para
possibilitar a obtencdc de Curvas Analiticas mais confidveis, aiém de ter a
vantagem de evitar os constantes realinhamentos, comuns em sistemas que
utilizam lentes. Portanto, existem compromissos entre vantagens e desvantagens
dos trés sistemas e as quantidades de analitos a serem identificados e
quantificados. Dos resultados aqui apresentados pode-se conciuir gue € bastante
conveniente dispor de um sistema que possibilite alternar, sem necessidade de
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realinhamentos éticos, entre o uso de um dos tipos de lentes e a fibra dptica, o
que ¢é viavel com o dispositivo de posicionamento da fibra que utilizamos.

Na comparacdo realizada entre o PIM e um Detector por Captura de
Flétrons (DCE), para os analitos em guestdo, 2-fluorotolueno e 4-clorotolueno, o
PIM teve desempenho similar ou igual ac DCE, gue é comumente utilizado para
organoalogenados, devido as suas altas sensibilidades, detectabilidades e
seletividades em relacdo a eles. No entanto, o DCE ndo discrimina entre, por
exempio, organoclorados e organofluorados, o que é conseguido com ¢ PIM. Aiém
disto, o PIM possibilita a monitoragao da linha de emissdo do carbono, que é um
modo universal de detecg@o para compostos organicos. Assim, com o PIM pode-se
tanto avaliar a complexidade cromatografica de amostras quanto inspeciona-las e
analisa-las, visando os analitos que possuam um determinado halogénio. Portanto,
consideradas as caracteristicas dos dois detectores, conclui-se que o PIM € o mais
versatii para a andlise de organoalogenados - 0 que, apesar de ndo ter sido objeto
de estudo neste trabatho, pode ser estendidc para analitos contendo outro tipos
de heterodtomos.

Uma caracteristica desejavel num sistema de deteccdo € o de no exigir
excessiva pré-concentracdo da amostra, o que é vidvel a partir de um
compromisso adequado entre boas detectabilidade, estabilidade e capacidade de
processamento de amostra, Com a mini-tocha descrita neste trabalho foi possivel
operar 0 PIM com um plasma estavel e que tolera voiumes de amostra cerca de
600 vezes maiores do que aqueles que sao processados em equipamentos com as
celas convencionais. Isto € atribuido ao fluxo de gas de protecdo - géas de cortina -
que efetivamente protege a cela de depésitos carbonaceos, como foi observado
para celas com 50 horas ou mais de uso analitico. £ importante destacar que a
protegdo da cela tem duas consequéncias operacionais relevantes: contribui para a
estabilidade do plasma, que € negativamente afetada por celas danificadas por
desvitrificagdo, e para diminuir a necessidade de realinhamentos Opticos do
sistema, que sao inevitdveis cada vez que uma cela de deteccio € substituida.

68



As concluses acima levam & consideragdo de gue um sistema CG-PIM pode
ter suas caracteristicas favoraveis de sensibilidade, detectabilidade e faixa de
resposta linear ampliadas, o que depende de estudos e projetos de partes
constituintes, com procedimentos que ndco sio meramente técnicos, pois os
projetos dependem da compreensac adequada das finalidades dessas partes e de
como elas devem ser adeguadas aos principios de operacdo do detector.

Finalmente, como os testes de desempenho envolvem condigdes quimico-
analiticas 0 mais proximas possivel das aplicacBes em amostras reais, © conjunfo
de atividades envolvidas nestes trabalhos de desenvolvimento instrumental ndo sé
aumentam o potencial de conhecimentc do instrumental como o de técnicas e
metodologias guimico-analiticas.
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