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DESENVOLVIMENTO DE UM MINI DETECTOR

DE IONIZACAO DE CHAMA

Neste artigo sera apresentada e discutida a producao de um detector de ionizagdo de chama de
baixo custo e dimensdes reduzidas, o qual foi desenvolvido nos laboratdrios do SENAI/CROMA-
USP, utilizando tecnologias convencionais. O equipamento tem como principal componente um
mini macarico o qual é capaz de manter uma chama estavel e duradoura. Devido ao baixo
consumo de oxigénio/hidrogénio e a menor dimensao da unidade de queima o risco de explosao
é minimo quando comparado com os detectores comercializados no presente. Além disso, este
sistema possui sensibilidade e seletividade comparaveis aos sistemas “convencionais”.

Palavras-chave: mini detector de ionizacao de chama, sensibilidade, seletividade

In this paper we present and discuss the production of a low cost flame ionization detector with
reduced dimensions developed in our laboratories using conventional technologies. The main
component of this device is a miniaturized burner unit, which produces a stable flame. Because
of the low oxygen/hydrogen consumption and the minute dimensions of the burner unit, the
explosion risk of this unit is minimum. In addition, this system has a sensitivity and selectivity
comparable to that of conventional FID systems.
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Atualmente, poucos cromatoégrafos a gas nao utilizam detectores
de ionizacao de chama. Vamos apresentar um pouco da histéria
da invencao desse importante componente, o qual, ao lado do
uso da particdo como base para a separacdo cromatografica e
das colunas capilares em tubo aberto, pode ser considerado como
a terceira mais importante invencdo em cromatografia a gas (1).

O precursor do detector de ionizacao de chama foi o detector
de chama de hidrogénio, desenvolvido por R.PW. Scott (2). Neste
detector, o gas de arraste continha hidrogénio, o qual era
queimado a saida da coluna, sendo a temperatura da chama
continuamente monitorada. Sem amostra, o gas produzia um
sinal constante, no entanto, quando um vapor organico eluia da
coluna, a temperatura da chama aumentava resultando em uma
resposta proporcional a quantidade do composto eluido (3).

O detector de chama de hidrogénio, porém, foi logo
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abandonado, pois era de dificil uso e apresentava pouca ou
nenhuma melhoria nos resultados analiticos em relagdo ao
detector de condutividade térmica (DCT), o qual era a grande
febre da época, sendo que os primeiros cromatégrafos a gas
comercializados nos Estados Unidos (1955-1956), vinham
equipados com o DCT (4). Esses detectores, porém,
apresentavam como inconveniente a baixa sensibilidade e a
necessidade do uso de hélio como gés de arraste, o qual, a época,
era escasso ou inexistente comercialmente fora dos Estados
Unidos, ou quando disponivel apresentava um custo proibitivo.

Em 1958, surgiram dois detectores de ionizacao, o detector
de ionizacao de argbnio, desenvolvido por J. E. Lovelock, o qual
passou por sucessivas modificacoes, introduzidas também pelo
genial Lovelock, passando a ser conhecido, posteriormente, por
detector de captura de elétrons (DCE) (5-8), e o detector de
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ionizacao de chama (DIC), o qual foi desenvolvido quase que
simultaneamente com o detector de argbnio. Dois grupos
trabalharam independentemente no desenvolvimento do detector
de ionizagdo de chama; um dos grupos era do laboratério central
de pesquisas das industrias quimicas imperial da Australia e
Nova Zelandia (ICIANZ) o qual contava em seu quadro de
colaboradores com I. G. McWilliam e R. A. Dewar, o outro grupo
era do departamento de fisico quimica da Universidade de
Pretéria, Africa do Sul, e era composto por J. Haley, W. Nel e V.
Pretorius, um visionario da cromatografia com idéias muito
adiante do seu tempo! (9).

Um fato interessante desse desenvolvimento é que tanto
McWilliam e Dewar quanto Haley, Nel e Pretorius, comecaram
seus estudos no sentido de melhorar as caracteristicas do detector
de condutividade térmica e acabaram por desistir, devido as
dificuldades encontradas e a infima melhora obtida na
sensibilidade do mesmo, e migraram para o estudo do detector
de chama de hidrogénio introduzindo, ap6s um periodo de estudo,
uma importante modificacao, a qual era a medida da corrente
idnica na chama e ndo a temperatura da mesma (10,11).

0 grande diferencial desses projetos era que o protétipo de
McWilliam e Dewar fora confeccionado em metal, enquanto que
o de Haley, Nel e Pretorius fora confeccionado totalmente em
vidro (10,11). Outro fato interessante é que apesar do trabalho
de MacWilliams e Dewar (10) ter sido apresentado antes do
trabalho de Haley, Nel e Pretorius (11), ele s6 foi publicado
depois, devido a uma confusdo ocorrida no escritério editorial
da Nature em Londres (1).

Patentes

Em 04 de julho de 1957, ICIANZ depositou o pedido de
patente do FID (Flame lonization Detector) em nome de
McWilliam, a qual foi editada em 21 de outubro de 1959.

Outra patente foi depositada no escritério de patentes dos
Estados Unidos da América em nome de Harley, o qual
posteriormente entrou em acordo com a ICl, a qual passou a ter
o controle total sobre os direitos de comercializagcdo e producéo
do detector de ionizagcdo de chama.

Deste ponto em diante, o FID tornou-se o mais popular
detector utilizado em cromatoégrafos a gas, e hoje é quase
impossivel imaginar-se um cromatégrafo a gas sem um FID.

Para aqueles que se interessaram pelo assunto, uma excelente
narrativa, completa e riquissima em detalhes pode ser encontrada
no artigo de Leslie S. Ettre apresentado na referéncia 1 desse
artigo.

Principios de Funcionamento do FID

Os detectores de ionizagdo de chama sao usados para
quantificagdo de compostos orgédnicos volateis em amostras

gasosas (12).

0 efeito medido esta baseado na ionizacao de substancias
organicas queimadas em uma chama oxigénio/hidrogénio. Um
campo elétrico entre o eletrodo cilindrico superior (anodo), o
qual cerca a chama, e o eletrodo inferior (catodo) acelera os ions
gerados na chama em direcao aos eletrodos. Uma corrente de
ionizagao proporcional ao nimero de atomos de carbono
presentes é gerada e medida. Entdo, a concentracdo de
substancias organicas dentro de uma amostra gasosa é
proporcional a intensidade da corrente de ionizacao resultante.

A energia de ionizagdo requerida para formar ions em uma
chama oxigénio/hidrogénio resulta quase sempre da alta energia
liberada pela oxidacao do carbono, durante suas reacdes de
combustdo, a monoéxido de carbono e didéxido de carbono.

A temperatura da chama, por si s6, é insuficiente para uma
ionizacao direta de atomos ou moléculas. Desta forma, detectores
de ionizacdo de chama séo especialmente sensiveis a substancias
organicas. A sensibilidade depende da estrutura molecular e das
caracteristicas de oxidacdo do composto orgénico examinado, ja
que a energia de oxidacao do composto organico examinado, ja
que a energia de oxidagao liberada, a qual é decisiva para o
coeficiente de ionizacdo, é uma caracteristica individual das
substancias (12).

Assim, um detector de ionizagcdo de chama sera “calibrado”
para o composto especifico a ser detectado. Na auséncia de
uma amostra organica, as reacdes basicas seguintes ocorrem
dentro da zona de combustao da chama oxigénio/hidrogénio (12):

H,+20, [l 20+20H
H+o0 U H+0OH
H+0H U HO+H

Além disso, para alguns radicais H-, OH- e O-, ions como
H,0* e OH- sdo formados na chama, mas aparecem em tao
baixa concentracao que nao tém efeito mensuravel sobre a
corrente de ionizagao.

Quando compostos organicos estao presentes, hidrocar-
bonetos radicalares sao gerados pela pirélise térmica, os quais
reagem com os radicais oxigénio, gerando um grande nimero de
fons detectaveis (12):

H+0 [l CHO'+e(OH)

Somente aproximadamente 1 em 10° &tomos de carbono
produz um ion, porém a producdo de ions é estritamente
proporcional ao niumero de dtomos de carbono suscetiveis que

! Um excelente exemplo disto é a sua idéia e seu trabalho, pioneiro, sobre o conceito do uso da eletroosmose para gerar fluxo da fase mével em cromatografia liquida.
Esta abordagem foi proposta em 1974, no IX simpésio sobre avancos em cromatografia em Houston, Texas, EUA [9], sendo que, sua idéia s se tornou realidade na
tltima década do século 20, praticamente 20 anos depois de concebida e ap6és a morte do autor que ocorreu em 28 de Dezembro de 1989.
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entram na chama. Entdo, o principal requisito para a geracao de
um significante sinal no detector é a habilidade do composto
para formar hidrocarbonetos radicalares. Portanto, substancias
inorganicas, monoxido e diéxido de carbono nao sao detectados.

Dessa forma, alicercados na teoria supra descrita, foi
construido e testado nesse trabalho um detector de ionizagao de
chama de pequenas dimensdes, destinado a equipar sistemas
de cromatografia a gas.

Experimental

Reagentes: Mistura de hidrocarbonetos Alltech (PA-USA), cat
n® 628005. Mistura de alcoois 12C PolyScience (Niles — IL -
USA). n-Hexano >99,0% Aldrich (Milwaukee, Wisconsin — USA).

Solugdes de trabalho: Foi retirada uma aliquota da mistura
padrao de hidrocarbonetos, esta foi diluida em n-hexano suficiente
para obter-se uma concentracao igual a 10mg L! (10 ppm).

A solucao de trabalho de &lcoois foi preparada retirando-se
uma aliquota da mistura padrao a qual foi diluida em n-hexano,
obtendo-se as seguintes concentragdes: n-butanol (37mg L),
n-pentanol (18mg L), n-hexanol (14mg L) e n-heptanol
(11mg LY.

Equipamentos: O minidetector foi testado utilizando-se o forno
de um cromatégrafo a gas Shimadzu GC-14A, pela substituicio
do detector convencional pela unidade desenvolvida neste
trabalho, o sistema cromatografico estava equipado com uma
coluna capilar MDN-5S (SUPELCO), 30m x 0,53mm x 1,5um,
recoberta internamente com 5% fenil metilpolisiloxano.

O sistema de aquisicao de sinais era composto por uma
interface eletronica “home-made” ligada a um computador
equipado com processador Pentium Ill, 128 MB RAM, com o
software e placa A/D-D/A Peak Sample Il (SRI Instruments —
USA).

Construgao do mini detector de ionizagao de chama

O mini detector de ionizacao de chama foi usinado em aco
inoxidavel 316L, sendo composto por 3 partes principais:
® Base do detector — onde se encontra a entrada dos gases de
queima e a entrada da coluna analitica.
® Corpo Superior — onde se localiza o coletor e o ignitor
® Mini macarico (queimador) e bocal — localizados no corpo
inferior.

Estas partes sao apresentadas em corte na Figura 1.

Na Figura 2 sao apresentadas fotografias das partes
componentes do detector de ionizagao ao lado de um padrao
para comparacdo de dimensoes.

O coletor de ions foi usinado em aco inoxidavel 316L e esta
isolado eletricamente do corpo do detector por dois anéis de
PTFE (Figura 2B).

Foi instalada uma sonda para coleta dos sinais elétricos
produzidos pelo detector, a qual foi usinada em latao e recoberto
com uma fina camada de ouro (20nm), para melhorar o contato.
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Figura 1. Vista em corte das partes componentes do
corpo de detector

Figura 2. Fotografia das partes componentes do detector
FID com padroes de comparacao. (A) Base do detector e
queimador (vista superior); (B) Coletor de ions; (C) Base
do detector (vista lateral); (D) Conjunto detector completo

Na Figura 3 sao apresentadas as fotografias do detector em vista
explodida e da sonda.

As correntes de ionizagdo sdo coletadas e enviadas para o
circuito elétrico apresentado, esquematicamente, na Figura 4, o
qual se encarregara da amplificagao do sinal e pela transferéncia
para a interface analégica/digital a qual faz a ligagao do sistema

Figura 3. Fotografias do detector em vista explodida e
da sonda de captura de sinais
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Figura 4. Diagrama eletronico simplificado do sistema
de aquisicao de sinais

cromatografico com o computador. A sonda coletora esta isolada
eletricamente do corpo do detector por uma camada de PTFE, a
qual foi inserida entre o corpo do adaptador, que faz a ligacao
com o FID, e a sonda de coleta.

Na Figura 5 é apresentada a fotografia da placa principal do
circuito com os respectivos componentes.

Resultados

O minidetector de ionizagcao de chama apresentou uma chama
estavel nas condicodes de trabalho. O detector foi mantido a uma
temperatura constante pela utilizagdo de um bloco de
aquecimento, produzido também neste trabalho o qual possui
controle de temperatura por microcontrolador Omron ES5CW.

O minidetector de ionizagao de chama foi testado na analise
de uma mistura de n-alcanos, composta por n-dodecano, n-
tetradecano, n-hexadecano e n-octadecano; a concentracao da
mistura para os componentes, utilizada nesse experimento, foi
igual a 10mg L' (10 ppm). Neste teste, o detector de um
cromatografo a gas Shimadzu 14A foi substituido pelo produzido
no laboratério de cromatografia do IQSC-USP/SENAI-Sao Carlos,
utilizando-se na separagao uma coluna Supelco, 30m x 0,53mm
x 1,5um, recoberta internamente com 5% fenil metilpolisiloxano.
A amostra foi injetada “on-column” e o resultado obtido é
apresentado na Figura 6, um cromatograma comparativo
utilizando um detector comercial de um cromatégrafo Shimadzu
GC-2010, equipado com uma coluna CROMA-5, 30m x 0,25mm
x 0,30um, recoberta internamente com poli (5%difenil/
95%dimetilsiloxano), produzida no laboratério de cromatografia
do IQSC-USP, é apresentado na Figura 7. A amostra foi injetada
no modo “split”, razao 1:10, vazdo 1,5 mL min‘!, temperatura
do injetor para ambos instrumentos foi de 260°C, temperatura
do detector para ambos os instrumentos foi de 280°C, como
purga do septo utilizou-se uma vazao de 3,0mL min-l.
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Figura 5. Fotografia da placa principal de aquisicao de
sinais
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Figura 6. Cromatograma de uma amostra de
hidrocarbonetos. Detector: MiniFID (home made).
Programa de Temperatura: 80°C, 0 min; 10 min' - 250°C.
1-n-Dodecano; 2-n-Tetradecano; 3-n-Hexadecano; 4- n-
Octadecano. Injecao “on-column”

Utilizou-se um recurso do software da Shimadzu denominado
“delay time”, o qual designa um tempo durante o qual a aquisigao
de sinais é ignorada pelo software para a confeccdo do
cromatograma, o que produz cromatogramas mais limpos, uma
vez que o tempo de saida do solvente pode ser desconsiderado
na aquisicao de sinais, ndo aparecendo, assim, no registro final
(Figura 7).

Na Figura 8 é apresentado o cromatograma de uma mistura
de alcoois analisados utilizando o minidetector de ionizacdo de
chama, o qual substituiu o detector FID de um cromatografo SRI
8610, equipado com uma coluna CROMA-5, 30m x 0,53mm x
1,2pum, recoberta internamente com poli (5%difenil/

33



ARTIGO

150
125 3 2 3 4
100 5

15 -

m

50
253
0.0

3.0 5.0 15 0.0 125 150

min

Figura 7. Cromatograma de uma amostra de
hidrocarbonetos. Detector: FID

Shimadzu GC-2010. Programa de Temperatura: 80°C, 0
min; 10 min' - 250°C. 1-n-Dodecano; 2-n-Tetradecano;
3-n-Hexadecano; 4- n-Octadecano. Injecao “Split”. Delay
Time: 3 min.
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Figura 8. Cromatograma de uma mistura de alcoois.
Detector: MiniFID (home made). Programa de
Temperatura: 40°C, 3 min; 5 °C min' - 150°C.
1-n-Butanol; 2-n-Pentanol; 3-n-Hexanol; 4- n-Heptanol.
Injecao “on-column”

95%dimetilsiloxano), produzida no laboratério de cromatografia
do IQSC-USP. A amostra foi injetada no modo “on-column”.

Na Figura 9 é apresentado um cromatograma comparativo,
utilizando um detector comercial de um cromatégrafo Shimadzu
GC-2010. As condicoes analiticas utilizadas para as anélises
sao detalhadas nas figuras.

O objetivo principal desse trabalho foi o desenvolvimento de
um acessorio de grande utilidade e baixo custo que pudesse
equipar, em um primeiro momento, instrumentos voltados a
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Figura 9. Cromatograma de uma mistura de alcoois .
Detector: FID Shimadzu GC-2010. Programa de
Temperatura: 50°C, 2 min; 5°C min' - 150°C.
1-n-Butanol; 2-n-Pentanol; 3-n-Hexanol; 4- n-Heptanol.
Injecao “Split”. Delay Time: 2,5 min.

finalidades didaticas, parcela do mercado pouco valorizadas pelas
multinacionais fabricantes de equipamentos analiticos, as quais
produzem equipamentos de altissima performance, voltados a
industria e a pesquisa, porém, de alto custo de aquisi¢do para
nossa realidade. Assim, instituicdes de pequeno e médio porte
optam por nao té-lo e dar a seus alunos apenas uma visao teérica
da técnica de cromatografia em fase gasosa, técnica essa tao
difundida e necesséaria nas mais variadas areas do conhecimento,
com aplicagdes que se distribuem da petroquimica a toxicologia.
Num segundo momento, atender as pequenas empresas, as quais
necessitam desse tipo de equipamento, mas que nao estao
dispostas a investir elevados recursos para aquisicdo de um
equipamento de alta performance, com sensibilidade a nivel de
pg L (ppb), para fazer analises as quais necessitam, por vezes,
que os resultados sejam expressos a nivel de mg L (ppm) ou
até mesmo porcentagem. Da experiéncia de um dos autores em
laboratdrio de prestacéo de servicos, pode ser extraida uma frase
que expressa bem o supra citado, proferida por um cliente que
acabara de comprar um equipamento comercial de Gltima geragao
para analise de solventes industriais, apds treinamento num
modelo similar: “nossa, comprei um canhao para matar uma
formiga”.

Tendo esse objetivo em vista, projetou-se no presente estudo
duas unidades, sendo uma a de queima e a outra para aquisicao
e tratamento de sinais. Nas paginas anteriores foram mostrados
0s projetos e as fotos da unidade de queima, do corpo do detector
de ionizacdo de chama e da unidade de aquisicao e tratamento
de sinais, a qual requer uma discussao adicional.

Em relacdo a unidade de aquisicdo e tratamento de sinais,
sabe-se que a maioria das grandezas fisicas, como por exemplo,
temperatura, pressao, vazao, volume, sao originalmente
analégicas, e freqlientemente monitoradas, operadas e
processadas por um sistema.

Para expressar estas unidades de forma digital, ou processa-
las para posterior apresentacao grafica em um software, é
necessaria a conversao do ambito analégico para digital.

Em alguns casos, esse problema, pode ser solucionado através
da implementacao de circuitos eletrdnicos de baixo custo, como
o descrito nesse artigo; em outros, aproveita-se equipamentos
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industriais com caracteristicas nobres de precisao e resolucao
analdgica-digital que cabem perfeitamente em aplicacoes de
equipamentos de laboratérios fisico-quimicos.

Um exemplo é o controlador légico programavel, o qual
permite converter estas grandezas e indica-las em interface
homem magquina ou, ainda, oferece a possibilidade de interfacear
com software dedicado a supervisao de sistemas.

Aidéia aqui expressa, e que sera abordada em préximo artigo,
é aproveitar equipamentos de grande performance em ambiente
macro para ambiente micro, ou seja, aproveita-los na automacéao
e controle de equipamentos laboratoriais que possam torna-los
mais baratos e atraentes para industrializacao. A utilizacao ou
nao de tais recursos depende, sobre maneira, da finalidade para
a qual esta voltado o equipamento (didéatica, cientifica, etc).

Conclusdo

Os cromatogramas apresentados demonstram a eficiéncia do
equipamento projetado e construido nesse trabalho. As pequenas
dimensdes do queimador o tornam ideal para equipamentos
portateis de cromatografia a gas, os quais podem ser utilizados
em trabalhos de campo. Além disso, esse sistema apresenta um
custo de producao relativamente baixo, foram consumidos ao
redor de R$ 750,00 (setecentos e cinqtienta reais) equivalentes
na data a US$ 250 (duzentos e cinqlienta délares americanos)
em material para confeccao da unidade de queima, do bloco e
sistema de controle de aquecimento do FID e da interface
eletronica para aquisicao de sinais.

Além disso, o mini detector de ionizagao de chama apresentou
sensibilidade e seletividade igualaveis aos detectores comerciais
importados de maior dimensao, além de menor consumo de gases
de queima, hidrogénio e ar sintético, e menor risco de explosao,
devido as dimensdes reduzidas da camara de combustdo. Um
dos atrativos desse mini FID, além do baixo custo de producao,

(integradores) ou complexos (workstation) de aquisicdo e
tratamento de dados, interfaceamento esse, que logicamente sera
ditado pela finalidade (didatica, pesquisa, analises industriais,
etc.) e/ou pela disponibilidade do hardware ou do software. Tais
resultados trazem incentivo a um objetivo maior, que é a
construgdo de um cromatégrafo a gas de dimensodes reduzidas,
equipado com o detector produzido nesse trabalho e utilizando
tecnologia totalmente nacional e de baixo custo, visando, desta
forma, aumentar o nimero de usuarios dessa técnica tao versatil.
Tal cromatégrafo encontra-se em desenvolvimento em nosso
laboratério no IQSC/USP.
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