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Analise de produtos gasosos de
tecnologias com uso de dioxido de
carbono por cromatografia gasosa

Resumo

A Agilent desenvolveu um catalisador robusto para analise de gases por
cromatografia gasosa (GC) para analisar os gases produzidos por tecnologias que
usam dioxido de carbono. O GC trabalha com um design multidimensional, usando
condutividade térmica e um detector de ionizagdo de chama (FID) acoplado a

um catalisador de niquel para habilitar a analise de hidrogénio (H,), oxigénio (0,),
nitrogénio (N,), metano (CH,), mondxido de carbono (CO), dioxido de carbono (CO,)
e hidrocarbonetos C, a C,. Este design € unico devido a sua capacidade de medir
gases permanentes e hidrocarbonetos e na medigéo de CO e CO, de 0,1 ppm a
100% usando a combinagao TCD e catalisador-FID. Esta faixa de detecgao vai

além do que é possivel ser alcangado com um Unico detector para os respectivos
compostos. O sistema alcanga uma faixa de detecgdo ampliada usando o TCD para
detectar H,, 0,, N,, CH,, CO e CO, até um limite de 100 ppm e o catalisador-FID para
detectar CH,, CO, CO, e hidrocarbonetos C, a C, até um nivel de 0,1 ppm.



Introdugao

0O dioxido de carbono é considerado

um importante gas de efeito estufa que
retém o calor e é liberado na atmosfera
por meio de diversos mecanismos,
incluindo atividades humanas, como
desmatamento e queima de combustiveis
fosseis, além de processos naturais,
como respiragao e erupgoes vulcanicas.”

0 aumento do dioxido de carbono
causou o estimulo de estratégias
inovadoras de descarbonizagao e
tecnologias de uso de dioxido de
carbono para compensar a quantidade
de dioxido de carbono que € liberada na
atmosfera. Organizagdes académicas,
governamentais, corporativas e privadas
comegaram a enxergar o CO, como
uma potencial matéria-prima renovavel
para outros produtos quimicos e fontes
de energia. Os sistemas bioldgicos
aperfeicoaram o controle do ciclo

do carbono controlando o estado de
oxidagao do carbono para os meios de
metabolismo e produgao de moléculas
funcionalizadas a base de carbono.

Para controlar o acumulo de carbono
na atmosfera, a pesquisa continua
avancando no projeto desses sistemas
para completar o ciclo do carbono em
escala industrial, resultando na producao
de compostos Uteis para a fabricagéo

e combustivel.? O processo de reducao
eletroguimica catalisada do CO, usando
fontes de energia ndo baseadas em
carbono, como a fotovoltaica e a edlica,
tem sido uma drea de pesquisa em
rapida expansao sobre a tecnologia de
uso do CO,. Com esta pesquisa surge

a necessidade de sistemas capazes de
analisar e otimizar os produtos desses
processos. A Agilent desenvolveu um
cromatografo gasoso multidimensional
que permite que os pesquisadores
analisem os subprodutos da reducao de
CO, com grande exatid&o e resolugdo
em uma ampla faixa de concentracgao.
Isso permite a analise de hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, metano, monodxido
de carbono, dioxido de carbono e
hidrocarbonetos C, a C,.
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Design do instrumento

0 GC na Figura 1 foi projetado para
trabalhar com amostras de gas que
podem ser obtidas conectando a valvula
de amostra diretamente a um reator. Isso
permite que a pressao do reator conduza
a amostra de gas através do loop de
amostra, ou o loop de amostra pode

ser carregado manualmente inserindo

a amostra no loop com uma seringa
hermética, equipada com um Luer-lock
na conexao de entrada da amostra.

Avalvula de amostra de gas é uma
valvula de 10 portas com backflush
pré-coluna para ventilacao. Ela é
configurada com um loop de amostra
de gasde 0,5 mL e colunas 1 e 2, que
sdo ambas colunas Agilent HP-PLOT Q
PT (30 m x 0,53 mm, 40 pm). A coluna 2
€ conectada a uma valvula bypass de 6
portas configurada com uma HP-PLOT
Molesieve (30 m x 0,53 mm, 50 um) e
um restritor capilar de balanceamento
de fluxo que é dimensionado para
corresponder a restricdo da coluna
Molesieve.
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Figura 1. Diagrama da tubulagdo do cromatografo gasoso.
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A valvula de 6 portas flui diretamente para
um detector de condutividade térmica
(TCD), que é conectado a uma valvula de
selecdo de 4 portas. Esta valvula permite
que o usuario faga a passagem seletiva
pelo catalisador de niquel, permitindo fluir
diretamente para o detector de ionizagao
de chama (FID). O fluxo de gas de arraste
argonio é gerenciado por um unico
controlador de pressao eletrénico auxiliar
de trés canais.

Operagao

A analise do gas de reducao catalitica

¢ desafiadora e requer um instrumento
multidimensional com varias valvulas,
colunas e detectores, juntamente com
um catalisador de niquel para separar

e detectar todos 0s componentes
necessarios por toda a faixa. Um
catalisador de niquel posicionado em
série com o FID permite a conversao de
COe CO,em CH, em uma faixade 0,1 a
1000 ppm. No entanto, o catalisador tem
limitagdes em concentragdes mais altas,
de modo que um TCD ¢é colocado em
série neste sistema, permitindo as faixas
de deteccao mais altas de 100 ppm a
100%. Dessa forma, é alcangada uma
ampla faixa de deteccdo de 0,1 ppm a
100%, algo que nao seria possivel em um
sistema de um unico detector.

A vélvula bypass de 4 portas torna

o0 sistema mais robusto fornecendo

um heart-cut seletivo de CO e CO,

por meio do catalisador, enquanto
permite a passagem de todos os outros
componentes de hidrocarbonetos mais
pesados que podem limitar a vida util do
catalisador por coqueamento catalitico
e envenenamento do catalisador. Nesta
analise, o CO, estava sendo reduzido em
altas concentragées proximas a 100%,
de modo que o método foi projetado
para ndo permitir a passagem do CO,
pelo catalisador. Nos casos em que é
necessaria uma analise de CO, abaixo
de 100 ppm, o CO, pode ser direcionado
pelo catalisador para permitir uma
detecgéo mais baixa de até 0,7 ppm.

Hardware do GC
G3445A GC série 8890 personalizado
Opgéo 211 Detector de ionizagdo de chama (FID) com EPC
Opgao 220 Detector de condutividade térmica (TCD) com EPC
Opgéo 301 EPC auxiliar, fornece trés canais de EPC auxiliar de 0 a 100 psi
Opgao 305 Tubulagéo de fabrica para instalagéao répida
Opgao 306 Conjunto de defletor de exaustéo
Opgao 307 Adiciona o catalisador de niquel
Opgédo 503 Loop de amostragem de gas (0,5 mL)
Opgao 706 Selecédo de coluna - valvula de 6 portas
Opgéao 763 Forno de valvula externo aquecido, caixa de valvula automatizada para trés valvulas
Opgao 801 Vdlvula de amostragem gasosa de 10 portas

Opgdo 872, Quantidade 6

Kit de interface da coluna capilar para vélvula, 0,530 mm de DI

Opgao 873, Quantidade 3

Kit de interface da coluna capilar para vélvula, 0,320 mm de DI

Opgéao 904 Tubulagdo personalizada, vélvula de 4 portas

19095P-Q04PT Coluna 1 e coluna 2: HP-PLOT Q PT, 30 m x 0,53 mm x 40 pm
19095P-MSOE Coluna 3: HP-PLOT Molesieve, 30 m x 0,53 mm x 50 pm
160-2205-5 Restritor 1: tubulagdo aberta de silica fundida, 0,2 mm x 1,4 m
160-2325-5 Restritor 2: tubulagdo aberta de silica fundida, 0,32 mm x 0,45 m

G3188-27501

Anilha de metal flexivel, UltiMetal Plus, 0,4 mm de DI, para tubulagéo de silica fundida
de 0,1 a 0,25 mm de DI

(G3188-27502

Anilha de metal flexivel, UltiMetal Plus, 0,5 mm de DI, para tubulagéo de silica fundida
de 0,32 mm de DI

G3188-27503

Anilha de metal flexivel, UltiMetal Plus, 0,8 mm de DI, para tubulagéo de silica fundida
de 0,53 mm de DI

(G2855-60200

Ferramenta de pré-prensagem da anilha

(G2855-20530, Quantidade 3

Porca interna

Resultados e discussao

Os cromatogramas abaixo mostram

uma analise de produtos de reagéo

na faixa de 100 ppm. As Figuras 2 e

3 sdo cromatogramas do TCD e FID,
respectivamente. Apos a injecao, a valvula
1 é comutada para a posicao "LIGADA",

a amostra de gas do reator passa pela

ser separada,eoH,,0,, N, CH,, CO,

CO, e C,S s&o eluidos pela coluna 2.
Neste ponto, a valvula T é comutada
para a posicao "DESLIGADA" e os
hidrocarbonetos C,, e tudo que estiver na
coluna 1 séo levados para ventilagao.

Ao mesmo tempo, o H,, O, N,, CH, e CO
eluem da coluna 2 para a coluna 3, onde
sao retidos para separacao posterior.

coluna 1, onde a amostra comega a
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Figura 2. Cromatograma do TCD.




Antes que o CO, elua da coluna 2, a
valvula 2 é comutada para a posicao
"LIGADA" e a coluna 3 é desviada
permitindo que o CO, e o C,S terminem
de eluir pela coluna 2. Este desvio é
necessario porque a coluna 3, a coluna
Molesieve, é muito retentiva para eluir
CO, e C,, que séo totalmente resolvidos
na coluna 2. Esses componentes eluem
pela coluna 2 e fluem através do TCD e
do FID, contornando o catalisador. Se
for necessario um baixo nivel de CO,, o
heart-cut do CO, por meio do catalisador
para a deteccéo de baixo nivel por FID
também é uma opcao.

Uma vez finalizada a eluigdo do

C,S, avalvula 2 volta para a posigao
"DESLIGADA" e a eluicao dos gases
permanentes mais leves é concluida.
OH, 0, N, e CH, resolvem primeiro e
sao eluidos pelo TCD, nao passando
pelo catalisador e indo para o FID. Uma
vez que 0 metano tenha eluido, o CO
passa seletivamente pelo catalisador

e é detectado como metano pelo FID.
Neste exemplo, 0 CO néo foi detectado
no TCD, pois estava abaixo dos limites
de deteccdo do TCD. No entanto, a
sensibilidade do CO e CO, € bastante
reduzida pela capacidade de heart-cut
seletivo do catalisador, permitindo a
conversao em metano para a detecgéo
por FID.
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Figura 3. Cromatograma do FID.

Conclusao

Este projeto de GC provou ser Util na
analise de produtos gasosos presentes
em reatores de redugdo de CO, em
laboratdrios de pesquisa académica e
P&D industrial em todo o0 mundo. Essas
tecnologias exigem uma faixa de andlise
de deteccéo expandida que esta além
da faixa dinamica de um Unico detector.
Ao usar o heart-cut seletivo e a reducao
catalitica de CO e CO,, esta configuragdo
de GC pode atender a esses requisitos.
O sistema ¢ capaz de analisar H,, 0,, N,
CH,, CO, CO, e hidrocarbonetos C, a C,.
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