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EVALUATION OF THE OPTIMIZATION OF THE PERFORMANCE OF AN ELECTRON CAP-
TURE DETECTOR. In this work studies were undertaken to ascertain how the flow of the detec-
tor gas into an Eleciron Capture Detector (ECD) and the temperature of the ECD body act jointly
to determine the intensity of the detector signals for hexachlorobenzene. The purpose of this study
was to optimize the ECD performance for its application in the analysis of hexachlorobenzene in
soil and water samples. In the herein described studies the chemometric data analysis was accom-
plished with the programs Complete Factorial, Sequential Simplex and Response Surface.
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INTRODUCAO

A anilise de pesticidas a nivel de tragos é convencio-
nalmente realizada com a técnica de cromatografia gasosa,
empregando-se para detec¢dio a espectrometria de massas e
detectores cromatogrificos seletivos e de alta sensibilidade! ,
dentre os quais destaca-se para andlise de pesticidas clorados o
Detector por Captura de Elétrons, DCE?. O DCE ¢ um dispo-
sitivo sofisticado, cujas seletividade, sensibilidade e linearidade
sdo determinadas por caracteristicas de projeto de fabricagdo
(que exceto em aplicacdes muito especializadas nfdo sdo
alteradas) e pardmetros operacionais controldveis pelo usudrio.
Entre esses fatores, que sfo interdependentes para determinar
o desempenho do DCE, incluem-se a disposi¢do (geometria)
das partes que constituem o detector, a duragio dos pulsos de
tensdo de polarizacdo dos seus eletrodos, o tipo de fonte
radioativa (a2 mais comum é o niquel-63), a temperatura do
detector, a pureza e a vazdo do gids de operacfio, ou gis de
suporte, a frequéncia com que ocorrem os pulsos de polarizagéo
e, claramente, por ser um detector seletivo, a quantidade e a
estrutura quimica do analito a ser detectado’. Por depender de
um conjunto complexo de fatores operacionais o DCE ndo ¢
um detector de facil operagdio e, por isto, € conveniente manté-
lo pronto para andlises de amostras repetitivas - o que, em
condicbes de rotina pode significar a detecgdo e quantifica¢do
de um determinado composto em amostras pré-determinadas.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados de um proce-
dimento para otimiza¢io do desempenho de um DCE para
andlise de um pesticida clorado tipico, o hexaclorobenzeno,
através da variac@o do sinal do detector (a drea cromatografica)
decorrente de ajustes na sua temperatura de operagdo e na
pressdo do gis de suporte, que alimenta o DCE oriundo de
duas correntes: o da prépria coluna cromatogrifica (gis de
arraste) e de uma linha de gds de complementagdo (make-up).
Para tratamento dos dados experimentais foram utilizados os
métodos quimiométricos Planejamento Fatorial*, Superficie de
Resposta* e Simplex Seqtiencial Modificado®. Os principios
aqui discutidos aplicam-se a quaisquer outros analitos.

EXPERIMENTAL

Numa primeira etapa dos trabalhos foi usada uma solugéo
de hexaclorobenzeno em isooctano, com concentragio de 0,624
mgL!, para estabelecer as condi¢des de pressdo e temperatura
que otimizariam as 4reas cromatograficas originadas pelo DCE,
Neste estudo os trés métodos quimiométricos foram usados na
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ordem: Planejamento Fatorial - Simplex - Superficie de
Resposta. Com o Planejamento Fatorial foi estabelecida a
tendéncia de variagcdo do sinal (diretamente ou inversamente
proporcional) com as varidveis temperatura e pressdo, entdo,
com o Simplex obteve-se uma aproximacdo dos valores
adequados das duas e com o Superficie de Resposta foram
definidos os seus valores 6timos. Na segunda etapa foram
cromatografadas, para construcdo de curvas de calibragio, sob
condigdes otimizadas e ndo-otimizadas, solu¢des do hexaclo-
robenzeno com concentracdes entre 0,2 mgL™! e 1,2 mgL’!,
com as quais avaliou-se como a otimizag¢fo afeta o desempenho
do detector em condi¢des analiticas usuais, isto €, quando as
quantidades de composto detectado variam.

Condigdes cromatogrificas

Cromatégrafo gasoso modelo PU-104 (Pye Unicam Ltd,
Inglaterra) equipado com um DCE (®*Ni). Condicionamento dos
sinais cromatogrdficos com um eletrometro modelo Pye Wide
Range Amplifier (Pye Unicam Ltd). Coleta de dados, conforme
especificado no texto, com registrador anal6gico ou com o
programa LECROMY apés digitalizagdo. Digitalizacio com um
conversor analégico-digital de 12 bits modelo DACA (IBM
Corp., Boca Raton, FL). Andlise dos dados digitalizados com o
programa ANAS5.PAS’. O DCE foi adaptado® para uso com
colunas capilares de 0,5 mm de didmetro interno; na adaptagéo
foi incorporada ao DCE uma linha de gds de complementacio,
assim denominada porque a vazio de N; super-seco desta linha
soma-se com a sua vazdo na coluna cromatogrifica para
estabelecer a vazdo desejada do gds de suporte do detector.
Coluna capilar de silica fundida modelo HP-1 (Hewlet-Packard,
USA), 5 metros de comprimento, didmetro interno de 0,5 mm
¢ espessura de filme de 2,65 um, operada isotermicamente a
185°C e com vazdo de gds de arraste de 5 ml min”'. Tem-
peratura do injetor, 250°C. Volume injetado 0,1 pL, “on-
column”. Temperatura do DCE e vazdo do gis de comple-
mentagdo varidveis.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Planejamento Fatorial e Simplex Seqiiencial Modificado

No planejamento fatorial foram usados dois niveis (valores)
para as varidveis temperatura do detector e pressdo do gds de
suporte do DCE. Os dois niveis de temperatura, 210°C e 226°C,

foram definidos a partir de informagdes da literatura® e os
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niveis de pressdo, 15 e 25 psi, foram escolhidos arbitrariamente.
Os resultados da aplicagdo do planejamento fatorial para
avaliagdo de como os sinais do DCE variam com os ajustes da
temperatura e da pressdo do gds suporte sdo interpretados a
partir dos dados da tabela 1, que sdo os valores do Efeito
Principal da Temperatura (EP), do Efeito Principal da Pressdo
de gds suporte (EP,), a estimativa do Efeito de Interagio (EI)
entre as varidveis e os seus Erros Padrdo e parimetros
resultantes da aplicag¢do do teste-t, com 95% de confiabilidade.

Tabela 1. Resultados do estudo Fatorial Completo 2° para
estimar a influéncia da temperatura ¢ da pressdo de gds make-
up sobre a sensibilidade do detector.

efeito estimativa erros padrio teste-t (95%)
EP, 58,6 2,9 8,2
EP, -115,5 2,9 8,2
ElI -35,6 2,9 8,2

Nesta interpretacdo, valores positivos de EP, e de EP,
significam que a sensibilidade do DCE aumenta quando
aumentam os valores das correspondentes varidveis, vice-versa
para valores negativos, e nenhuma correlagdo entre a sensi-
bilidade e a varidvel quando o valor desta € nulo. Quanto ao
EI, um valor nio nulo significa que temperatura e pressdo ndo
sdo independentes. Como os valores do Erro Padrio e do
pardmetro t mostrados na tabela 1 sdo inferiores, em mddulo,
aos valores de EP,, EP, e EI, conclui-se que as varidveis
estudadas influenciam o sinal do DCE. Por outro lado, os
valores de EP ¢ de EP, evidenciam que a sensibilidade varia
de forma diretamente proporcional com a temperatura €
inversamente proporcional com a pressdo do gds suporte. Tais
observagdes sugeriram que possivelmente os resultados
poderiam ser melhorados trabalhando-se com a temperatura
acima de 210°C e a pressdo abaixo de 25 psi. Por isto, 225°C
e 15 psi foram escolhidos como os valores preliminares para
utilizagdo no Simplex Seqiiencial Modificado. A aplicagdo do
Simplex resultou em valores 6timos de temperatura e pressdo
de 253°C e 4,0 psi; contudo, como pelas caracteristicas do
Simplex estes valores podem corresponder a simplesmente um
étimo local®, eles nio foram tomados como a resposta final,
mas como ponto de partida para definir o entorno de valores
de temperatura e pressio para aplicacio do método de
Superficie de Resposta.

Metodologia de Superficie de Resposta

Na metodologia de Superficie de Resposta busca-se uma
funcdo, que € a equagdo de uma superficie que correlaciona a
resposta em estudo (o sinal do DCE) com as varidveis que a
determinam. Como no presente caso o que interessa sdo os
sinais positivos do detector, os valores das varidveis tempe-
ratura e pressdo que maximizam a fungdo sdo os que levam a
otimizac¢io. Esta metodologia foi aplicada, como mostrado na
tabela 2, a um conjunto de nove ensaios experimentais. Estes
ensaios foram definidos operando-se com as duas varidveis em
trés niveis, sendo o superior, notado como (+1), de 258°C e
5,0 psi, o médio (0) de 253°C e 4,0 psi e inferior (-1) de 248°C
e 3,0 psi; a resposta de cada ensaio € a drea média de triplicatas
dos picos cromatogrificos. Com os dados desta tabela foi
definida a equagio 1, que estabelece o valor do sinal do DCE
para os pares, X| e X,, de temperatura € pressdo.

Y =4054 +169 X;+224 X:-2,1 X, X1-47X  Xo (1)

Esta equagfio € otimizada para os valores de temperatura e
pressdo de 265°C e 3,6 psi. Estes valores 6timos das duas
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Tabela 2. Planejamento de Superficie de Resposta para
Hexaclorobenzeno.

Condigdes Experimentais

temperatura (°C) pressdo (psi) drea média P desvio

(valor escalonado)® (valor escalonado)* (cm?) padrio
248 (-1) 3,0 (-1) 252 1
253 (0) 3,0 (-1) 377 4
258 (+1) 3,0 (-1) 415 1
258 (+1) 4,0 (0) 403 5
253 (0) 4,0 (0) 403 3
248 (-1) 4,0 (0) 408 2
248 (-1) 5,0 (+1) 398 1
253 (0) 5,0 (+1) 438 1
258 (+1) 5,0 (+1) 442 0

. P-40

a: Escalonamento: X; = 1%53' e X3 = _—1,0_

b: As dreas apresentadas nesta tabela foram calculadas por
triangulacdo manual em cromatogramas obtidos com regis-
trador analégico.

varidveis sdo similares aos obtidos com o Simplex Sequencial
Modificado, o que indica coeréncia entre os dois métodos.

Avaliacio da otimizacdo da sensibilidade do DCE

A avaliagdo da consisténcia dos resultados do trabalho de
otimizagdo da sensibilidade do DCE para hexaclorobenzeno,
feita pela comparacdo das curvas de calibracio “otimizada” e
“ndo-otimizada” (Figura 1) é baseada nos dados da tabela 3. A

sinal / 1000
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16 —
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12 —

80 120
massa / pg
Figura 1. Curvas de calibragdo para hexaclorobenzeno sob condi¢des
otimizadas e ndo otimizadas.

inspe¢do destes dados mostra que a curva obtida sob condi¢des
otimizadas € a que tem o maior coeficiente angular e o
coeficiente linear que mais se aproxima de zero. O aumento do
coeficiente angular, que é o Fator de Resposta (FR) do detector,
representada na tabela 3 pelo ganho de FR(%) = 16,8 confirma
que sob condi¢des otimizadas o detector é realmente mais
sensivel. Por outro lado, a otimizagdo também causou uma
metlhora relativa de 783 % no coeficiente linear, porque ele passa
de -1610,4 para -182,3 unidades de drea. A otimizagdo do
coeficiente linear tem grande importancia experimentalmente
porque, sem ela o valor do coeficiente linear ndo otimizado
(que representa substancial fragdo do menor pico - cerca de 3000
unidades de drea, Figura 1) poderia ser atribuido a erros
sistemdticos, como problemas eletrénicos ou inadequagio do
algoritmo computacional de célculo de dreas dos picos, levando
a um trabalho desnecessdrio de localizar as fontes de tais erros.
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Tabela 3. Resultado da comparacdio entre as regressdes das
curvas de calibragcdo * realizadas em condig¢Ges experimentais
otimizadas e ndo otimizadas.

Condigdes ndo Otimizadas ®

coeficientes

angular (FR) 1342,5
linear -1610,4
correlagdo 0,9999

Condigbes Otimizadas por Superficie de Resposta

coeficientes

angular (FR) 16129
linear -182,3
correlagdo 0,9997
ganho de FR (%) 16,8
melhora do coeficiente linear (%) ™ 88,7

a - As dreas usadas para calcular os parimetros desta tabela
correspondem a dados digitalizados (coletados por microcom-
putador apds conversdo anlégico-digital); b - temperatura do
detector = 225°C, pressdo de gds make-up = 8 psi; b - tendéncia
de passar pela origem dos eixos.

CONCLUSOES

O trabalho de otimiza¢io do desempenho do DCE em fungido
de pardmetros operacionais por meio de métodos quimio-
métricos resulta em considerdvel melhoria da andlise croma-
togréfica, pois ela se reflete positivamente tanto em aumento
da sensibilidade do detector quanto na atenuagfio dos erros
sistemdticos que afastam a curva de calibragdo da origem dos
eixos. Estes dois resultados sdo importantes, o primeiro por
contribuir com a desejada seletividade do DCE para o analito
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de interesse, € o segundo porque evita trabalhos analiticos
adicionais de busca das causas de coeficientes lineares exces-
sivamente positivos ou negativos. Portanto, o emprego de
tempo de trabalho experimental para a otimizagdo é ampla-
mente justificado - uma consideragdo que € particularmente
relevante para o uso em processos analiticos de controle didrio
e repetitivo, nos quais a definicdo de pardmetros operacionais
& de extrema importancia para garantir a repetibilidade de
resultados. Quanto a forma de realizar a otimizagéo, o uso dos
programas de Planejamento Fatorial, Simplex Seqiiencial
Modificado e Superficie de Resposta constitui-se numa meto-
dologia de aplicagdo geral para qualquer analito, porque
possibilita uma convergéncia satisfatéria para a otimizagdo, ja
que os resultados finais refletem, inclusive, os efeitos de
interag@o entre a temperatura e pressdo e suas consequéncias
sobre o desempenho do detector.
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