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Analisis mediante cromatografia

de gases de los productos gaseosos
derivados de tecnologias que usan
didxido de carbono

Resumen

Agilent ha desarrollado un solido andlisis de gases de catalizador mediante
cromatografia de gases (GC) para analizar los gases que producen las tecnologias
que usan dioxido de carbono. El cromatografo de gas incorpora un disefio
multidimensional que, mediante un detector de conductividad térmica (TCD)

y otro de ionizacion de llama (FID) acoplado con un catalizador de niquel, analiza
hidrégeno (H,), oxigeno (0,), nitrégeno (N,), metano (CH,), mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO,) y los hidrocarburos del C, al C,. Su disefio es
exclusivo en cuanto a su capacidad para medir los gases permanentes y los
hidrocarburos, asi como el COy el CO, desde 0,1 ppm hasta el 100 % mediante
una combinacién del TCD y del FID con catalizador. El rango de deteccion es mucho
mayor que el que seria posible conseguir con un solo detector para cada uno de
los respectivos compuestos. El sistema ofrece un rango de deteccion ampliado
mediante el uso del TCD, que detecta H,, O,, N,, CH,, COy CO, hasta un limite

de 100 ppm, y el FID con catalizador, que detecta CH,, CO, CO, e hidrocarburos
desde C, a C, hasta un nivel de 0,1 ppm.



Introduccion

El dioxido de carbono es considerado un
importante gas de efecto invernadero que
atrapa el calory se libera a la atmosfera

a través de diversos mecanismos,

entre otros, actividades humanas tales
como la deforestacion y la quema de
combustibles fosiles, asi como mediante
procesos naturales como la respiracion

y las erupciones volcanicas.”

Elincremento del didxido de carbono ha
propiciado la aparicion de innovadoras
estrategias de descarbonizacion y de
tecnologias que utilizan el dioxido de
carbono para compensar la cantidad
del gas que se libera a la atmosfera.
Organizaciones universitarias, estatales,
corporativas y privadas han comenzado
a plantearse la utilidad del CO, como
una posible materia prima renovable
para otros productos quimicos y fuentes
de energia. Los sistemas bioldgicos
han perfeccionado el control del ciclo
del carbono mediante el control del
estado de oxidacion del carbono para

el metabolismo y la produccion de
moléculas funcionales con carbono.

Para controlar la acumulacion de
carbono en la atmosfera, la investigacion
sigue su avance en cuanto al disefio de
estos sistemas de forma que se pueda
finalizar el ciclo del carbono a escala
industrial, dando lugar a la fabricacion
de compuestos Utiles para la produccion
y como combustibles.? El proceso de
reduccion electroquimica catalizada

del CO, mediante fuentes de energia

sin carbono, como la fotovoltaica y la
edlica, se ha convertido en un area de
investigacion en tecnologias de uso

de CO, en rapida expansion. A medida
gue avanza esta investigacion se hace
necesario que los sistemas puedan
analizar y optimizar los productos
derivados de estos procesos. Agilent

ha desarrollado un cromatografo de

gas multidimensional que permite a los
investigadores de este ambito analizar
los productos derivados de la reduccion
del CO, con gran precision y resolucion en
un amplio rango de concentracion. Todo
ello hace posible el andlisis de hidrégeno,
oxigeno, nitrédgeno, metano, mondxido
de carbono, dioxido de carbono y los
hidrocarburos desde C, hasta C,.
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El cromatografo de gas que aparece en

la figura 1 se ha disefiado para gestionar
las muestras de gases que se pueden
suministrar a través de la conexion de

la valvula de muestra directamente a

un reactor. Esto permite que la presion
del reactor impulse la muestra de gas a
través del loop de muestra o que el loop
de muestra se pueda cargar de forma
automatica suministrando la muestra al
loop a través de una jeringa hermética a
gases y provista de un conector Luer-lock
unido a la conexion de entrada de muestra.

La valvula de la muestra de gas es una
valvula de 10 puertos con retroflujo

de precolumna para el venteo. Esta
configurada con un loop de muestra de
gas de 0,5mly con las columnas 1y 2,
ambas columnas HP-PLOT Q PT de Agilent
(80 mx 0,53 mm, 40 um). La columna 2
se encuentra conectada a una valvula de
derivacion en serie con 6 puertos que esta
configurada con una columna HP-PLOT
Molesieve (30 m x 0,53 mm, 50 gpm) y un
restrictor capilar de equilibrio de flujo cuyo
tamano coincide con la restriccion de la
columna Molesieve.
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Figura 1. Diagrama de conexiones hidraulicas del cromatografo de gas.
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El flujo de la valvula de 6 puertos Hardware para GC

va directamente a un detector de G3445A Cromatégrafo de gas serie 8890 personalizado
conductividad térmica (TCD), que se Opcién 211 Detector de ionizacién de llama (FID) con EPC
encuentra conectado a una valvula de Opcion 220 Detector de conductividad térmica (TCD) con EPC
seleccion de 4 puertos. Esta valvula Opcién 301 EPC auxiliar; ofrece un EPC de tres canales auxiliar de 0 a 100 psi
permite al usuario la derivacion selectiva Opcién 305 Conexiones hidréaulicas de fabrica para una instalacién rapida
del catalizador de m’que| para que el Opcion 306 Conjunto del deflector de escape
ﬂUjO vaya directamente al detector de Opcién 307 Incorpora un catalizador de niquel
ionizacion de llama (FID). El flujo de gas Opcion 508 Loop de muestra de gas (0,5 ml)
portador argo'n se gestiona mediante un Opcién 706 Seleccion de columnas: valvula de 6 puertos
Opcioén 763 Horno de vélvulas grande calentado, caja de valvulas automatizada para tres vélvulas

unico controlador de presion electronico

Opcioén 801 Vdlvula de muestreo de gases con 10 puertos

auxiliar de tres canales.
Opciodn 872, cantidad: 6 Kit de interfaz de la columna capilar a la vélvula, 0,530 mm de d. i.

Funcionamiento Opcion 873, cantidad: 3 | Kit de interfaz de la columna capilar a la valvula, 0,320 mm de d. i.

El andlisis del gas de la reduccién catalitica Opcion 904 Valvula de 4 puertos personalizada para conexiones hidraulicas

supone todo un desafio y requiere un 19095P-Q04PT Columna 1y columna 2: HP-PLOT Q PT, 30 m x 0,53 mm x 40 pm
. PT . . 19095P-MSOE Col 3: HP-PLOT Molesieve, 30 0,53 50
instrumento multidimensional con varias oumna olesieve, FHm * %o MM x ST Hm
. . 160-2205-5 Restrictor 1: tubo abierto de silice fundida, 0,2 mm x 1,4 m
valvulas, columnas y detectores, junto
160-2325-5 Restrictor 2: tubo abierto de silice fundida, 0,32 mm x 0,45 m

con un catalizador de niquel para separar - - - - - - - -
G3188-27501 Férrula metdlica flexible, UltiMetal Plus, 0,4 mm de d. i., para capilares de silice fundida
y detectar todos los componentes de0,1a025mmded.i.

necesarios en todo el rango. Un catalizador Férrula metlica flexible, UltiMetal Plus, 0,5 mm de d. i, para capilares de silice fundida

ColEE 02 de 0,32 mmded.i.

de niquel colocado en serie con el FID
Férrula metdlica flexible, UltiMetal Plus, 0,8 mm de d. i., para capilares de silice fundida

permite la conversion de COy CO, en (63188-27503 de 0,53 mm de d. i

CH4 €n unrango de0,121.000 ppm. (G2855-60200 Herramienta de premontaje de férrulas

Sin embargo, el catalizador tiene ciertas 62855-20530, cantidad: 3| Tuerca interna

limitaciones con concentraciones

superiores, por lo que se coloca un TCD Resultados y comentarios la muestra comienza a separarse, y se

en serie en el sistema que permita rangos eluyenelH,, O, N,,CH, CO,CO,yC,S

de deteccion superiores, desde 100 ppm Los cromatogramas que aparecen a hasta llegar a la columna 2. En este punto,
al 100 %. Todo ello logra un amplio rango continuacion muestran el andlisis de la valvula 1 pasa a la posicion «cerrada» y
de deteccién desde 0,1 ppm al 100 %, algo  los productos de reaccion en un rango los hidrocarburos C,, y todos los demas
gue no serfa posible en un sistema con un de 100 ppm. En las figuras 2y 3 se componentes que quedan en la columna 1
solo detector. encuentran los cromatogramas del TCD y se someten a retroflujo hacia el venteo.

del FID, respectivamente. Tras la inyeccion,
la valvula 1 se cambia a la posicion
«abiertax, la muestra de gas del reactor
pasa a través de la columna 1, en la que

La valvula de derivacién de 4 puertos
aumenta la robustez del sistema
proporcionando un corte de fraccion
selectivo de CO y de CO, a traves

del catalizador, mientras se derivan

Al'mismo tiempo, H,, 0., N,, CH, y CO se
eluyen a través de la columna 2 hacia la
columna 3, en la que quedan atrapados
para su posterior separacion.

todos los deméas componentes con i:g
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Figura 2. Cromatograma del TCD.



Antes de la elucion del CO, de la
columna 2, la valvula 2 pasa a estar

en posicion «abierta» y se evita la
columna 3, de forma que pueda
finalizar la elucion del CO, y del C,S

de la columna 2. Esta derivacion es
necesaria, dado que la retencion de la
columna 3, una columna Molesieve, es
excesiva para la elucion del CO, y del
C,, que se separan por completo en

la columna 2. Estos componentes se
eluyen de la columna 2 y pasan a través
de los detectores TCD y FID, evitando el
catalizador. Si es necesaria la deteccion
de niveles bajos de CO,, también queda
la opcidn de llevar a cabo un corte de
fraccion del CO, a través del catalizador
para lograr una deteccion de niveles
bajos mediante FID.

Una vez que ha finalizado la elucién del
C,S, lavalvula 2 se vuelve a poner en

la posicion «cerrada» para que finalice
la elucion de los gases permanentes
mas ligeros. H,, 0,, N, y CH, se separan
primero y se eluyen a través del TCD,
evitando el catalizador, hasta el FID.
Una vez que ha finalizado la elucién

del metano, el CO se corta de forma
selectiva hacia el catalizador y el FID lo
detecta como metano. En este ejemplo,
TCD no detecta el CO dado que se
encontraba por debajo de los limites

de deteccion del TCD. Sin embargo, la
sensibilidad del CO y del CO, se reduce
significativamente debido a la capacidad
de llevar a cabo cortes de fracciones de
forma selectiva a través del catalizador
y permitiendo la conversion en metano
para que el FID lo detecte.
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Figura 3. Cromatograma del FID.

Conclusion

El disefio del GC ha demostrado

ser Util en el andlisis de productos
gaseosos derivados de los reactores
de reduccion de CO, en los laboratorios
de investigacion académicay de

[+D industrial de todo el mundo.

Esta tecnologia requiere un rango de
deteccion del andlisis mas amplio, que
sea superior al intervalo analitico de un
solo detector. Mediante el uso del corte
de fracciones principales selectivo y

de la reduccion catalitica del CO y del
CO,, esta configuracion de GC cumple

todos los requisitos. El sistema es capaz

de analizar H,, 0,, N,, CH,, CO, CO, e
hidrocarburos desde C, hasta C,.
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