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1.
Introducéao

Técnicas isotbpicas classicas tém sido usadas para estudar as fontes e os
sumidouros dos gases que alteram a quimica do oz6nio na estratosfera e
provocam efeito estufa. O interesse na determinagéo de is6topos estaveis destes
gases traco, particularmente CH,;, N,O e CO,, aumentou nas Ultimas décadas,
pois esse tipo de informacdo tem tido grande utilidade na interpretacdo de
fenbmenos ambientais (mudanca climatica, aguecimento global, producéo de Os,
deplecdo do radical hidroxila) (Merritt et al., 1995; Ehleringer e Cook, 1998; Lauf
e Gebauer, 1998, 2001; Mak e Yang, 1998; Rice et al., 2001, 2003; Sigman et
al., 2001; Miller et al., 2002; Leuenberger et al., 2003; Theis et al., 2004; Sowers
et al., 2005; Zeeman et al., 2008; Wang e Mak, 2010. As razbes isotdpicas (613C)
do CH; e do CO, em sistemas naturais trazem informagbes sobre os
mecanismos e caminhos do ciclo biogeoquimico do carbono. Igualmente, a
determinagdo da composicdo isotopica dos gases C;-Cs fornece informacgéo
valiosa na reconstrucdo da historia geoldgica dos hidrocarbonetos desde sua
geracdo até sua acumulacdo. A classificacdo de gas natural e de grupos de
condensados, a estimativa do grau de maturidade, a identificacdo da rocha
geradora, entre outros, sdo alguns exemplos do sucesso da caracterizacdo de
5"3C em componentes de gas natural e de condensados (Giirgey et al., 2005).

A composicéo de gases em reservatorios € influenciada pelas reacdes que
dao origem aos gases, as quais podem incluir a oxidacdo por bactérias (0 gas
resultante é primordialmente C,, empobrecido em **C com um 3"*C menor que
-60%o0, a degradacdo do querogénio e do 6leo (C,-C, sdo mais abundantes e
representam até 10% do gas, o C, é relativamente enriquecido em **C com um
5"C maior que -40%o), reacdes metamérficas e degaseificacdo de formacodes
terrestres (Baldassare e Laughrey, 1997). Neste contexto, determinar a
composicao isotopica de espécies gasosas em baixa concentracdo, e com alta
precisdo, é um desafio em estudos ambientais e geoquimicos.

Os primeiros sistemas desenvolvidos para analisar estes tipos de amostras
gasosas foram sistemas tipo off-line. Estes dispositivos possuem etapas de
pressurizacdo de grandes volumes de amostra, concentracdo criogénica dos

gases, oxidacdo e destilacdo fracionada dos compostos de interesse. Nestes
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processos € possivel induzir o fracionamento isotopico e contaminar a amostra
devido a quantidade de etapas e a excessiva manipulacao.

O desenvolvimento da técnica CG-EMRI (Cromatografia Gasosa acoplada
a Espectrometria de Massas de Razdo IsotOpica) promoveu avangos na
determinagdo da razao isotdpica de carbono 5'°C em gases naturais (C;-C4 e
CO,) que permitiram reconstruir alguns dos processos fisico-quimicos que
afetam as caracteristicas quimicas do gas natural, além de indicar as suas fontes
de origem (Prinzhofer e Battani, 2003). Embora esta técnica apresente alta
precisdo e exatiddo, sua sensibilidade € limitada na analise de amostras com
baixa concentracdo dos gases de interesse, sendo necessario 0 acoplamento a
sistemas de pré-concentragdo que nao promovam fracionamento e
contaminacao.

A coleta de gases em armadilhas tem sido usada com sucesso ha
concentracdo de gases de baixo peso molecular. Geralmente os gases de
interesse (analitos) sé@o coletados por adsor¢édo em colunas curtas preenchidas
com resinas porosas ou pérolas de vidro. O uso de baixas temperaturas
(utilizando armadilhas com nitrogénio liquido) permite a coleta de gases
condensaveis com pouca retengdo de Nyg € Oyg. OS compostos organicos
traco, com ponto de ebulicio de até 150°C, podem ser desorvidos
guantitativamente em temperaturas menores que 75°C usando resinas porosas
gue apresentam estabilidade e resisténcia a algumas substancias tipicas de
amostras gasosas como 0zénio (O3), peroxido de hidrogénio (H,0,), didxido de
nitrogénio (NO;). Assim, o processo de desorcdo de compostos pré-
concentrados ocorre a temperaturas nas quais a degradacdo térmica é
insignificante (Rudolph et al.,1990; Baylis et al., 1994).

O uso de valvulas com multiplas vias tem facilitado o acoplamento dos
dispositivos de pré-concentragcdo com o sistema de CG-EMRI, permitindo a
injecdo controlada das sustancias pré-concentradas (Rudolph et al., 1990).
Comumente, nos sistemas de concentracdo de gases, as valvulas com multiplas
vias controlam os diferentes fluxos, ja que etapas de pré-concentracao requerem
fluxos elevados enquanto a injecdo em sistemas de separacdo e deteccéo
precisa de fluxos baixos.

Geralmente, as amostras gasosas contém quantidades significativas de
agua (H,O) e de diéxido de carbono (CO,), devido a isto, tém sido usados
agentes secantes como perclorato de magnésio (Mg(ClO,),), carbonato de
potéassio (K,CO3) ou membranas permeaveis tipo Nafion. Outra possibilidade

versatil, que requer uma armadilha criogénica adicional, é pré-separar a 4gua e o
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CO, dos gases traco mediante uma coluna empacotada, com posterior
focalizagdo dos analitos em zonas especificas com uma coluna capilar. A
separacdo cromatografica dos gases geralmente é feita mediante uma coluna
tipo PLOT que contém um polimero poroso liqguido como fase estacionéaria. Apos
0 processo de separagdo, os gases purificados sdo direcionados até o sistema
de EMRI onde séo analisados por dupla injecéo o por fluxo continuo (Rudolph et
al., 1990).

O PreCon é um dispositivo pré-concentrador desenvolvido para a analise
isotopica de metano (CH,4) e 6xido nitroso (N,O) em gés atmosférico (Figura 1).
O PreCon coleta CO,, produto da combustdo de metano, presente em pequenas
amostras de ar, em armadilhas submersas em nitrogénio liquido (-196°C). O
sistema de armadilhas esta acoplado em linha a uma interface de separacéo e
combustdo CG-C (Cromatografia Gasosa com reator de Combustdo) e a um
sistema para analise de razéo isotdpica (Brand, 1995, 1998). No presente
estudo, foram estabelecidas as condigbes adequadas para a determinagdo da
razdo 5°C dos n-alcanos C;-Cs usando este dispositivo. Uma vez estabelecido o
método, sua aplicacdo trard beneficios, por exemplo, associados a

caracterizacao de reservatérios de 0Oleo e gas.
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Figura 1 Dispositivo pré-concentrador usado na andlise isotopica dos n-alcanos

Ci-Cs

Na abordagem proposta, amostras de ar sdo direcionadas através de uma

armadilha quimica usando um fluxo alto de hélio (He). Nesta armadilha quimica
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a maioria do CO, (99.99%) e da &gua sao retidos, enquanto uma pequena
guantidade do CO,, todo o N,O e a maior parte dos outros constituintes da
amostra escapam. Na analise de CH,, a primeira armadilha criogénica coleta
todo o CO;, (0.01%) e todo o N,O. Somente componentes volateis a uma
temperatura proxima de -196°C passam a primeira armadilha criogénica (N,, O,
argbnio, CH,;, mondxido de carbono) e entram no reator de combustéo, o qual é
mantido a uma temperatura de 1000°C. A oxidacdo ocorre pelo contato dos
gases com um fio de 6xido de niquel (NiO), transformando todo o metano em
CO, e agua. O CO, produto da oxidacdo é coletado por congelamento numa
segunda armadilha, enquanto o0s outros produtos ndo condensaveis sao
expulsos pelo respiradouro. A terceira armadilha, ligada ao cromatégrafo de
gases (CG), serve como dispositivo crio-focalizador aumentando a resolugdo dos
picos no cromatograma. Os analitos gasosos séo transferidos para uma terceira
armadilha ap6s a remocao da segunda armadilha do N, liquido. A andlise no CG
comeca quando a terceira armadilha € removida do banho. ApGs a separacao
cromatogréfica, o efluente da coluna é introduzido no sistema EMRI onde o a(®
é determinado. Devido a oxidagdo néo seletiva do dispositivo PreCon, os gases
C,-Cs devem ser coletados na primeira armadilha criogénica e séo liberados e
analisados ap0s a determinagdo do C;. Para garantir a coleta e separacdo dos
C,. foram propostas varias modificacdes do dispositivo pré-concentrador. Estas
mudancas no sistema diminuem a presenca de interferentes, melhoram o
desempenho e aumentam a precisao analitica.

O objetivo deste estudo foi desenvolver e caracterizar um procedimento de
pré-concentracdo e injecdo em linha para realizar a analise isotépica (5*°C) de
gases C;-Cs em baixas concentracdes. Utilizando padrées de composicdo
isotopica conhecida foram testadas diferentes metodologias de pré-concentracao

e o fracionamento isotépico foi avaliado.
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