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3.
Metodologia

3.1.
Materiais e Equipamentos

3.1.1.
Reagentes

Os padrdes de gas natural empregados foram fornecidos pelo Centro de
Pesquisas da Petrobras e correspondem aos lotes 626529E e 621989E, ambos
com razbes isotopicas certificadas para os C;-C, e CO, e C;-Cs
respectivamente.

Na quantificacdo do gas diluido injetado no PreCon, foi usado um padréo
primario da White Martins que contém 30 ppm de C; e 3 ppm dos C;-C,.

Na preparagédo dos banhos criogénicos, foram usados solventes da marca
Mallinckrodt® (tolueno e n-pentano) junto com nitrogénio liquido fornecido pela
Nitrotel. Para a limpeza de vidraria foi empregado diclorometano grau analitico
da Mallinckordt®.

Na armadilha quimica foram usados Ascarite 1| como absorvente de CO,
(20-30 de poro) da Aldrich e perclorato de magnésio Mg(ClO,), (6-18 de poro) da
Thermo Scientific para a remogdo de agua. Para retirar o CO presente nas
amostras foi adicionado um oxidante forte 1,05 da Vetec na armadilha quimica.
Este oxidante foi suportado sobre silica gel, acidificado com H,SO, e purificado
em atmosfera inerte segundo o procedimento descrito por Kavanaugh et al.
1979.

Helio grau 5.0 foi usado como gas de arraste nas analises isotOpicas e
na gasometria e como gas de make-up no detector de condutividade térmica
(DCT). Oxigénio puro foi usado na re-oxidagdo de reatores, enquanto nitrogénio
puro serviu como gas pneumatico na injecdo do gés referéncia no sistema de
EMRI, na movimentacado das armadilhas no PreCon e como gas de make-up no
detector de ionizacdo de chama (DIC) da gasometria. Ar sintético (20% O, com

80% de N,) foi usado pelo DIC na gasometria.
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3.1.2.
Vidraria e Colunas

Micro seringas da Hamilton de diferentes volumes foram usadas na
diluicdo e injecdo de gases (100, 250, 500pL tipo GASTIGHT). Para a inje¢éo no
dispositivo de pré-concentracdo foram empregadas seringas tipo GASTIGHT de
10 e 25 mL. Os frascos usados nas diluicbes de gas correspondem ao tipo VOA
(40 mL) da marca SUNSRI®. Os frascos foram lavados com diclorometano
analitico e muflados a 400°C por 12 horas antes de seu uso.

Na separacdo cromatografica dos n-alcanos foi usada a coluna GS-
CarbonPlot (30m X 0.32mm X 1.50um) da Agilent. Nas armadilhas T1 e T2
foram introduzidos 50 cm de coluna Rt-Q-BOND (0.53mm, 20um pelicula de
divinilbenzeno) da Restek. Para a quantificacdo dos padrbes de gas natural
diluido foram usadas as colunas TG-BOND-Q (30m X 0.53mm X 20um) e a TG-
BOND Alumina KCI (30m X 0.53mm X 10um ) da Thermo Scientific, ligadas em

linha aos detectores DIC e DCT, ligados em série.

3.1.3.
Equipamentos

Os equipamentos empregados neste estudo sdo da marca Thermo
Scientific, e o software utilizado foi Isodat versdo 3.0. Os dispositivos

empregados estéo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 Dispositivos usados durante o estudo.

Equipamento Nome

Pré-concentrador PreCon
Diluidor de gés referéncia Conflo V
Interface CG-EMRI Iso-Link
Cromatdgrafo de Gases* Trace Ultra GC
Espectrometro de Massas Delta V Plus
CG-DIC-DCT** Trace Ultra GC

*Modificado para operagdo com duas colunas
** Modificado para analise simultanea de hidrocarbonetos e gases
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3.1.3.1.
Dispositivo de pré-concentracdo PreCon

O dispositivo PreCon funciona mediante dois fluxos de He. A pré-
concentracdo nas armadilhas é feita mediante um fluxo alto de He (20 mL/min),
enquanto o transporte de analitos até o CG é feito pelo fluxo baixo do
cromatografo (1.5 mL/min de He). A vélvula Valco de 6-vias, junto com a
armadilha T2, liga o sistema de pré-concentracdo a coluna do CG.

L

| R
{5 sistema de Injegdo

d

Figura 28 Equipamento PreCon usado na analise isotopica dos n-alcanos C;-Cs

3.1.3.1.1.
Sistema de Injecéo

O sistema de introdugdo de amostra consiste em um tubo de vidro
adaptado para a injecdo direta das amostras através de um septo. Durante a
troca do septo, este tubo de vidro é isolado do sistema utilizando duas valvulas
gque evitam a entrada de ar (Figura 29a).
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3.1.3.1.2.
Armadilha Quimica e Armadilhas Criogénicas

A armadilha quimica foi preenchida com um agente secante (perclorato de
magnésio Mg(ClO,),) e um eliminador de CO, (NaOH suportada, Ascarite®). O
gas de arraste (20 mL/min de He puro) passa através da armadilha e transporta
0 gas amostra até a primeira armadilha criogénica (T1). A armadilha quimica,
demonstrada na Figura 29b, consiste em um tubo de vidro de 15 cm preenchido
com 2 cm de Mg(ClO,),, 11 cm de Ascarite, mais 2 cm de Mg(CIlO,), fechado
com |a de quartzo em cada lado. Hidrocarbonetos saturados, N,, O,, N,O, Ar,
etc. passam através da armadilha. Para remover o CO contido na amostra, pode
ser adicionado o reagente Schietze (1,0s) no preenchimento. Este reagente
oxida o CO até CO, e elimina as olefinas contidas na amostra gasosa.

No PreCon, existem duas armadilhas criogénicas automaticas (T2 e T3) e
uma armadilha criogénica que opera manualmente (T1l). As armadilhas
consistem em tubos capilares de aco inoxidavel com diferentes didmetros
internos. A figura 29c demonstra o sistema de armadilhas criogénicas usadas no
dispositivo de pré-concentracao.

A primeira armadilha T1 é operada manualmente e coleta por
congelamento (em N, liquido) os tracos de CO, que escapam da armadilha
quimica e todos o0s outros condensaveis presentes na amostra gasosa. A
armadilha T1 contém fios de Ni que aumentam a area superficial e evitam que
particulas de CO, congelado sejam arrastadas pelo fluxo alto de He.

A segunda armadilha é um tubo de aco inoxidavel, igualmente preenchido
com fios de Ni, com um diametro interno de 1 mm. Esta armadilha congela todo
0 CO, produto da combustdo do CH, e forma a alca da amostra. A armadilha T2
e uma valvula Valco de 6-vias acoplam o dispositivo de pré-concentracdo ao
sistema de separacdo cromatografica. A acdo da armadilha depende da posicéo
da valvula, durante a etapa de concentracdo (load), a armadilha coleta os
compostos condensaveis em N,(l), enquanto gases ndo condensaveis sao
expulsos pelo respiradouro. Na etapa de injecdo um fluxo baixo de He (vindo do
cromatografo) transfere os analitos pré-concentrados até o sistema de CG-EMRI.

A terceira armadilha (0.3mm de didmetro) consiste em uma coluna capilar
de silica. A T3 também é chamada de cabeca de coluna e serve como sistema
de crio-focalizagdo. Os analitos séo transferidos desde a armadilha T2, de maior

diametro, até a armadilha T3, de menor didametro, pelo fluxo de He do
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cromatoégrafo e sdo congelados de novo. A analise no CG comeca com a

remocao da armadilha T3 do banho de N, liquido.

c) Armadilhas Criogénicas f) Conteiner de oxigénio para re-oxidagao

Figura 29 Partes do dispositivo de pré-concentracdo PreCon

3.1.3.1.3.
Reator de Combustéao

7

O reator de combustdo é um tubo de alumina de 0.8mm de didmetro
interno contendo 3 fios de Ni (0.13mm). O reator oxida 0 metano até CO, e agua
a uma temperatura de 1000°C. A figura 29e demonstra o reator do dispositivo

PreCon usado neste estudo. A reagéo de oxidagdo para 0 metano € a seguinte:
4 NiO(s) + CH4(g) — COZ(S) + 2H20(5) + 4Ni(5)

Para reoxidar o forno do PreCon, o tubo de vidro do sistema de injecédo é
trocado por um frasco de 100 mL preenchido com O, puro. A reativacdo do forno
é feita permitindo a passagem de oxigénio em um fluxo baixo de He (5 mL/min)
por 12 horas a 1000°C (Figura 29f).
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3.1.3.1.4.
Valvula Valco de 6-vias

A valvula Valco de 6-vias representa a ligacdo entre o sistema de pré-
concentracdo e o sistema de separacdo. E uma vélvula rotativa com duas
posicbes fixas e um rotor com trés sulcos, que dirigem os fluxos de He no
sistema. A rotacdo horaria deixa o sistema no modo de inje¢do, enquanto a
rotacdo anti-horaria deixa o sistema no modo de pré-concentracdo. A Figura 29d
ilustra a valvula Valco.

No processo de pré-concentragdo a armadilha T2 permanece submersa
em N, liquido enquanto os analitos da amostra gasosa séo coletados. O tempo
de amostragem € aproximadamente de 15 minutos, durante esta etapa o CO,
derivado da oxidacdo de CH,; é capturado na armadilha T2 e os néao-
condensaveis sao expulsos do sistema. Ao mesmo tempo, um fluxo baixo de He
vindo do sistema cromatografico passa através da armadilha T3. A figura 30

ilustra os fluxos de He durante a etapa de pré-concentracao.

Respiradouro r;;;mmm
Forno de o .“
Combustio™ “TZ He”
T2 " Injetor T He
L4 - - C_G
T3 J
v | T2 T3| s
1 -"'l l‘\\- ¥
-196°C

Figura 30 Esquema de fluxos de He no modo de pré-concentracao (Brand, 1995)

Para transferir a amostra concentrada até o sistema CG a valvula Valco
deve rodar até a posicao de injecdo. Nesta posicao, a armadilha de amostragem
T2 é removida do N, liquido e os analitos sé@o transferidos até a armadilha T3
onde sdo crio-focalizados. O fluxo alto de He passa através da armadilha
guimica, da armadilha manual e do forno, sendo liberado pelo respiradouro sem
passar pela armadilha T2. O fluxo de He proveniente do cromatografo passa
através do T2 e do T3 para injetar os componentes amostrados na coluna. A

Figura 31 ilustra os fluxos de He durante a etapa de injecéo.
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Respiradouro —
" Fiessplracouny
Forno de iy
Combustdo = § I =T2 ——
T2 =% 5 Injetor -— He
} HMiiH— oo
T3 ; '
T2 T3

Figura 31 Esquema de fluxos de He no modo de injecdo no sistema (Brand, 1995)

3.1.3.2.
Interface acoplada ao dispositivo pré-concentrador

O equipamento GC-Isolink (Figura 32) é a interface que acopla o
cromatégrafo de gases ao sistema de EMRI (Delta V). Esta interface permite
realizar uma determinacdo isotdpica multi- elementar, através de um reator de
combustdo (para andlise de **C/**C e *N/*N) e de um reator de conversdo a
alta temperatura HTC (para anélise de ?H/*H). A selec&o do reator de interesse é
controlada através de uma valvula de 4-vias que também permite o
recondicionamento dos reatores mediante um fluxo de CH, (para o reator HTC) e
um fluxo de O, (para o reator de combustdo). O desenho do reator de
combustdo suprime a necessidade do forno adicional de redugdo tipico em
equipamentos de CG-EMRI. No modo de combustdo sdo medidas as razbes
13C/2C (via CO,) e **N/**N (via N,) respectivamente. Os componentes gasosos
(C1-Cs) sé@o separados pela coluna CarbonPlot e subsequentemente sao
oxidados até CO, e agua no reator (1030°C).

Conflo IV
Gas Referéncia

EMRI

Fomo o2 Comdust3o 1030°C
Fenda Aberta

Injetor /\Valvula Valco 4-vias 5 |
‘ Conversor g2 ARa Temperatura \/ Diluidor
e o HerAgua ___deHe
e b
{1} DIC Namon |
- Oxigenio —» 1 ' Jd
: " Inversao ;I.’e._;w_». ; He
Colunado CG  de fluxo He
Restritor Armadilha NzL para 1sN/1+N

Figura 32 Esquema da interface CG-EMRI Isolink ™


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921541/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921541/CA

72
3.Metodologia

3.1.3.3.
Cromatégrafo de gases acoplado ao EMRI

O Cromatografo de gases Trace GC-Ultra, possui um sistema injetor tipo
Split/Splitless com detector Unico de massas (Delta V). A coluna capilar tipo
PLOT usada foi a CarbonPlot (30m X 0.32mm X 1.50um) da Agilent, que contém
uma fase estacionaria porosa com alta retencdo e resisténcia a altas
temperaturas (360°C). Esta coluna suporta amostras com concentracao
consideravel de agua e permite a analise dos C;-Cs e dos gases CO,, CO, N,/O,,
N.O. No final da coluna, um splitter holder liga o fluxo do CG ao reator. Este
arranjo fornece o gas de make-up, divide os fluxos entre os diferentes detectores
e liga a vélvula do backflush ao sistema. Este equipamento foi modificado pela
instalagdo de uma valvula de 4-vias cuja fungéo é selecionar a coluna analitica
desejada. Esta modificacdo facilita a injecAo de amostras gasosas e liquidas

sem precisar da troca da coluna. A figura 33 demonstra a a¢éo desta valvula.

) =, Respiradouro
[r]aﬁ.&:{ HCarbonplot f——f— . . A

i, ‘.'al'.'l.la:;l. \
| \de 4-viag ]
) 1 " [nietor 8
\ T3
o { OE-5
- { B |
[ rLivisor BF
1 " Givizer
T bo reatof—RESto—EMRI

Figura 33 Véalvula de 4-vias instalada no CG para sele¢do da coluna analitica

3.1.3.4.
Espectrometro de Massas Delta V Plus

As moléculas de CO,, produzidas no reator da interface lIsolink, sao
ionizadas, defletidas pelo magneto, e separadas em feixes de trajetorias
diferentes correspondentes as diferentes massas. Na saida do tubo de voo, trés
coletores tipo Faraday séo usados para detectar e medir a intensidade dos sinais
das massas 44, 45 e 46. O Delta V permite medir as razdes H/D, *C/*?C,
BN/MN, B0/*°0, #s5/%S, e *'Cl/*Cl. A geracao de fons, discriminagéo de massas

e deteccdo sdo controladas automaticamente mediante o software usado (Isodat
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3.0). Neste sistema, a ioniza¢do ocorre por impacto eletrdbnico com uma corrente
de emisséo ajustada entre 0-1.5 mA. Os elétrons acelerados por uma voltagem
de 70-150 V séo coletados em um eletrodo (trap) com um potencial mais positivo
que o potencial de ionizacdo (0-40 V). A fonte de ionizacdo do Delta possui
quatro pares de lentes e um quadrupolo que formam e direcionam o feixe ibnico
através do sistema Otico. As duas primeiras lentes (extracdo e focaliza¢@o-x)
formam e focalizam o feixe na posicdo da fenda ou slit. As outras duas lentes
afinam o feixe no plano de deflexdo do magneto (deflexdo-x) e perpendicular ao
plano do magneto (deflex&o-y).

O feixe idnico sai da fonte, passa através de uma fenda fixa de 0.2mm e
entra no analisador magnético em um angulo de 26.5°. O campo magnético é
gerado por um eletromagneto com uma poténcia maxima de 0.75 T e o raio do
caminho iénico sdo 9 cm. No analisador, a discriminacdo de massas € feita por
variagdo do campo magnético e/ou aumento da voltagem (U). A relacdo entre a
raz8o m/z e a forga do campo magnético (H) esta dada pela seguinte equacao:

m/z = ky H%, com ky = (raio=9)% 2U

O espectrdmetro de massas usado possui um detector conhecido como
MEMCO, que permite a analise de N,, O, CO, e SO, além da andlise
simultanea das razdes isotdpicas *C/*2C e **0/**0 do CO,. Este detector possui
trés coletores convencionais e um arranjo de dois adicionais para a analise
isotopica de hidrogénio (Figura 34). O sistema detector abrange a faixa de
massas entre m/z = 10 e m/z = 80 a 3 kV de voltagem acelerador, permitindo
uma resolugdo de m/Am igual a 110. Cada coletor tem seu préprio amplificador
ligado a um conversor de alta frequéncia (VFC), este dispositivo transforma o
sinal de corrente idnica analégica em pulsos. Estes pulsos séo integrados e a

razdo isotdpica é calculada pelo software.

¥ Magneto W
m/z 3 (HD)

m/z2 (H,)

Fonte I6nica Coletores

Figura 34 Sistema de coletores no Delta V
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3.1.3.5.
Cromatégrafo de Gases CG-DIC-DCT

O gés diluido e as amostras usadas durante os testes foram quantificados
mediante um sistema CG-DIC modificado pela conexdo em série de um detector
DCT que permite a andlise simultinea dos hidrocarbonetos e de CO,. O
cromatégrafo Trace GC-Ultra possui um sistema injetor convencional
Split/Splitless e uma valvula de 6-vias que liga duas colunas tipo PLOT (TG-
Bond-Q e TG-Bond-Alumina KCI). A alumina € usada na determinacdo de
hidrocarbonetos volateis devido a seu poder de resolucdo na analise de
isdbmeros com baixo sinal. Para minimizar e controlar a alta retenc&o da alumina,
a superficie da coluna deve ser desativada com um sal inorganico (KCI). A
coluna TG-Bond-Q é uma coluna de 100% divinilbenzeno com alta resisténcia a
temperatura (300°C) e maior polaridade que a coluna de alumina. As colunas
apresentam diferente ordem na eluicdo de hidrocarbonetos, assim, na coluna
TG-Bond-Q as olefinas eluem primeiro, enquanto na coluna TG-Bond Alumina os
saturados eluem primeiro. Esta diferenca na eluicAo gera uma situacdo de
concomitancia que pode comprometer a separacao e identificagdo de algumas
olefinas e isdbmeros C,. No entanto, esta diferenga foi contornada mediante uma
programacdo especial de fluxo e temperatura. A vélvula de 6-vias permite o
passo da amostra pelas duas colunas apds 5 minutos da inje¢cdo, quando os C;-
C; ja tém sido analisados pela coluna TG-Bond-Q. Na Figura 35 é demonstrada

a acao da valvula.

TG-BOND-Q —INJETOR
TG-BOND-Q —INJETORE.

Loop
TG-BOND-
Almina K€l Leep TG-BOND-
Alumina KC1
a) Modo b Modo
1 coluna 2 colunas
DETECTOR DETECTOR

Figura 35 Valvula Valco de 6-vias usada na analise dos gases e hidrocarbonetos
por CG-FID-TCD.
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3.2.
Métodos

3.2.1.
Verificacdo do sistema PreCon-CG-EMRI

Para iniciar as analises isotépicas foi seguido um protocolo de verificacdo
que garante o funcionamento adequado do sistema. Basicamente a verificacdo
consiste em trés processos, a) monitoramento da estabilidade do espectrémetro
de massas b) deteccéo de vazamentos ou entupimentos no sistema analitico e
c) avaliacdo do processo de combustdo. A estabilidade do espectrémetro de
massas € testada mediante a injecdo de pulsos de gas de referéncia (CO,), os
vazamentos e entupimentos sdo monitorados usando o sinal das massas 40 (Ar)
e 18 (H,0) e a eficiéncia da combustéo é verificada através da raz&o isotépica
obtida na injecédo de padrdes certificados.

A estabilidade do espectrdmetro de massas € confirmada verificando os
valores do vacuo, a corrente do filamento e o desvio padrao de trés sequéncias
“zero”. O monitoramento do sinal do Ar e da agua com e sem diluigdo também
pode ser um indicador do estado do espectrometro.

No dispositivo de pré-concentracdo a confirmacdo de vazamentos é feita
externamente mediante um medidor de fugas sensivel ao He. No CG a
verificacdo de vazamentos € realizada através da ferramenta Leak Check que
permite avaliar fugas no sistema de injecdo. No splitter holder os vazamentos e
entupimentos séo testados soprando gas argonio em cada conexdo usando uma
pipeta (monitorando a massa 40). As conexdes de prata do splitter holder devem
ser condicionadas quando sdo modificadas ou refeitas, jA que as mudancas
rapidas de temperatura podem provocar dilatacdo e comprometer o selamento. A
interface Iso-link possui um fluxdmetro interno que mede o fluxo que vem do CG,
o backflush, o fluxo de O, e o fluxo do CH,, esta ferramenta permite a deteccéo
de entupimentos no sistema.

A razdo isotopica de padrées secundarios certificados pelo Cenpes,
permite avaliar o processo de combustdo, uma razdo errada indica a
necessidade de re-oxidacao do reator. A diminuicdo no sinal analitico ou/e picos
muito largos podem indicar entupimento no reator. O fluxograma do Anexo (2)

resume o processo de verificacdo do sistema PreCon-CG-EMRI.
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3.2.2.
Testes Preliminares

Apbs a instalacdo do equipamento e 0 acoplamento em linha ao sistema
de CG-EMRI, valvulas, armadilhas e ligag6es foram inspecionadas para detectar
vazamentos e entupimentos no sistema. O forno do PreCon foi re-oxidado com
oxigénio a presséao baixa (5 mL/min de He) por 12 horas a 1000°C. A verificagéo
da estabilidade do espectrdbmetro de massas foi realizada através de uma
sequéncia denominada “zero”, que consiste na injecdo de 10 pulsos de gas de
referéncia (CO,). O géas de referencia foi calibrado usando o padréo certificado
fornecido pelo Cenpes. O branco consiste em uma sequéncia analitica de 20
minutos que purga todo o sistema de pré-concentracdo com um fluxo alto de He
puro (20mL/min), enquanto o sistema cromatogréafico € purgado por um fluxo
baixo de He puro (1.5 mL/min). No inicio de toda sequéncia analitica séo
injetados no minimo 3 pulsos de gas de referéncia.

Nos testes preliminares foi determinado o &“C do C, para padrdes
diluidos, através da injecdo de 2-5 mL de gas no PreCon. O gas padréo foi
diluido por injecdo de 20-50 uL de gas concentrado em um frasco de 40 mL
verificando a auséncia de fracionamento durante as primeiras 24 horas. O
critério usado para avaliar os resultados foi aceitar um desvio padrdo maximo de
10.5%0. Para verificar a coleta dos C,-Cs no nitrogénio liquido (armadilha T1),
foram feitos testes de injecdo de gas sem oxidar no reator do PreCon e a
armadilha T1 foi retirada do N, liquido para crio-focalizar, separar e oxidar os C,-
Cs (via GC-IsoLink).

Levando em conta a impossibilidade de analisar os C,-Cs no PreCon,
foram abordadas duas estratégias analiticas: a) Oxidar o C; no PreCon,
enquanto os C,-Cs sdo coletados em N, liquido e posteriormente liberar e
analisar os C,-Cs na interface Iso-Link, b) Concentrar os C;-Cs no PreCon e
realizar a combustdo completa de todos os analitos no Iso-Link. Estas
estratégias analiticas serdo bem expostas posteriormente. Para estabelecer uma
metodologia analitica coerente, foi necessario ajustar a analise isotépica dos
gases concentrados no sistema GC-Isolink, apos este ajuste, os gases diluidos

foram analisados no PreCon para verificar o desempenho do pré-concentrador.
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3.2.3.
Analise dos C1-C5 no CG-EMRI

A andlise isotopica dos padrbes concentrados de gas natural foi feita
mediante injecdo direta de gas no GC-lIsolink (Figura 36b). O reator de
combustdo da interface foi re-oxidado por um fluxo de 0.5 mL/min de O, puro
durante 12 horas na temperatura de trabalho. Neste sistema o gas foi injetado
em modo Split, os hidrocarbonetos C;-Cs foram separados por uma coluna GS-
CarbonPlot (30m X 0.32mm X 1.5 um) e oxidados por um reator de combustéo a
1030°C. O CO, produzido foi direcionado até o espectrometro de massas Delta
V onde foi analisado. As condigBes analiticas aparecem na Tabela 2. Cada
amostra de gas (armazenada em um vacuntainer) foi analisada 10 vezes durante
0 mesmo dia mantendo as mesmas condi¢cdes. Prévio a cada sequéncia de
analises, foram feitas trés sequencias “zero” e um branco que permitirem a
verificagcdo da estabilidade do espectrémetro de massas e do ruido (background)
respectivamente. Na presenca de sinais de fundo altos ou sinais interferentes
foram feitos testes de vazamento e a coluna foi condicionada a 200°C por 8
horas. A injecdo de um padrdo puro de n-butano permitiu a localizacdo dos
compostos e a identificagdo dos tempos de retencdo. Igualmente, a injecado de
N,O puro permitiu constatar a auséncia de interferéncia deste composto na

analise de C;-Cs.

a) Injegao no PreCon

b) Injecdo no GC-Isolink

Figura 36 Analise Isotopica de gas natural em a) sistema pré-concentrador

(amostras diluidas), b) sistema CG-EMRI (amostras concentradas).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921541/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921541/CA

78
3.Metodologia

Tabela 2 Condi¢8es analiticas usadas na determinacdo da composicdo isotdpica

de gas natural por CG-EMRI.

Volume de injecdo 20, 50 pL
Programacéo de Temperatura 40°C por 5 min., 25°C/min até
280°C, 280°C por 2 min.
Temperatura do injetor 200°C
Tipo de injecéo Split, fluxo 36 mL/min, Ratio 20
Fluxo gés arraste (He) 1.5 mL/min
Temperatura de combustéo 1030°C
Tempo de analise 1200s
3.2.4.

Anélise dos C1-C5 no PreCon

3.2.4.1.
Determinacio de 5'3C,

Para testar o desempenho do dispositivo pré-concentrador, o gas padréo
foi diluido por injecdo de 20-50uL de gas em frascos de 40 mL (Figura 36a). As
diluicdes foram equilibradas por 4 horas e depois de 24 horas foram descartadas
devido a perda de amostra. Ao inicio de cada sequéncia de andlises foram
avaliados “trés zeros” e um branco para testar a estabilidade do espectrdmetro
de massas e para purgar o sistema. Dois mililitros de gas diluido foram injetados
no dispositivo e foram carreados (por um fluxo de 20 mL/min de He) através de
uma armadilha quimica até um tubo de aco inoxidavel submerso em nitrogénio
liquido. Este tubo (armadilha T1) coletou os condenséveis, C,., tragos de CO, e
de agua que ndo foram retidos pela armadilha quimica de Ascarite e Mg(ClO,),.
ApOGs passar pela armadilha T1 o gas (CH4 N, O,, Ar) entrou no forno de
combustdo e foi transformado em CO,, que foi condensado na armadilha T2
durante 1000 segundos e em seguida focalizado na armadilha T3 por 400
segundos. Durante os primeiros 1000 segundos da andlise a valvula Valco
permaneceu no modo load concentrando na armadilha T2 o CO, produzido.
Posteriormente, a valvula foi acionada (modo inject) permitindo que o fluxo do
cromatégrafo (1.5mL/min) arraste o analito (coletado na armadilha T2 e
focalizado na armadilha T3) durante 400 segundos. O gas que contém o analito

alcancou o cromatégrafo, onde foi separado pela coluna GC-CarbonPlot, e foi
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injetado no sistema EMRI. Os pardmetros de andlises estdo detalhados na

Tabela 3. A programacdao analitica do PreCon aparece na Figura 37.

Tabela 3 Parametros analiticos para a determinacdo da razéo isotépica do metano
no equipamento PreCon

Volume de injecéao 2,5mL

Programacao de Temperatura 40°C Isoterma

Fluxo gas arraste (He) no cromatografo 1.5 mL/min

Fluxo gas arraste (He) no PreCon 20 mL/min
Temperatura de combustéo 1000°C
Tempo de analise 2000s

Instrument | Time Events | Compound Mames | Evaluation@C02 | Peak Detection@C02 | Printout@C02
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Figura 37 Programagcdo analitica na determina¢éo de C; no PreCon

3.2.4.2.
Determinacgéo dos C,. pré-concentrados

O PreCon ndo permite realizar uma combustdo seletiva de analitos,
apenas permite separar o CH, dos condensaveis antes da combustdo. Para
analisar os C,. foi necessario empregar um sistema de combustdo alternativo e
suprimir a oxidacdo feita no dispositivo de pré-concentracdo. Inicialmente, na
armadilha T1 submersa em nitrogénio liquido, foram concentrados os Co.
mediante a inje¢do de 2-5 mL de gés diluido, permitindo a analise normal do C;
(com gqueima no reator do PreCon). Em uma sequéncia posterior, os C,. foram
liberados e analisados usando o reator de combustdo do GC-Isolink, deixando o
forno do PreCon em 200°C e a armadilha T1 fora do nitrogénio liquido

(temperatura ambiente).
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Nesta estratégia, na etapa de pré-concentracdo dos C,., 0 metano foi
oxidado pelo PreCon e apoés o resfriamento do reator do PreCon, a armadilha
T1 foi liberada para oxidar na interface Isolink os C,. coletados.

3.2.5.
Quantificacdo de padrdes diluidos

O padrao de gas natural diluido foi quantificado por cromatografia gasosa,
usando um cromatografo UltraTrace da Thermo Scientific equipado com um
sistema de deteccdo duplo DIC-DCT (detector de ionizagdo de chama ligado em
série a um segundo detector de condutividade térmica) que permitiu a analise
simultanea de CO, e hidrocarbonetos. Os C;-Cs foram separados mediante uma
programacdo de temperatura e fluxo que aparecem nas Tabelas 5 e 6. Na
Tabela 4 sdo especificadas as condicbes cromatograficas convencionais na

determinacédo de gases (CO,) e hidrocarbonetos em amostras gasosas.

Tabela 4 Condigdes analiticas usadas na analise de gases e hidrocarbonetos

Volume de injecédo 500 pL

Temperatura do injetor 200°C

Tipo de injecéo Split, fluxo 12 mL/min, Ratio 3

FID Temperatura 250°C
O, 350 mL/min
Hy 35 mL/min
N, (make-up) 30 mL/min

TCD Temperatura 200°C
Referéncia 25 mL/min
N> (make up) 25 mL/min

Tempo de andlise 1200s

Valco 6-vias 5.0 min On, 21.0 min Off

Tabela 5 Programacéo de fluxo na andlise de gases e hidrocarbonetos.

mL/min/min mL/min Tempo % mL/min
4.0 7.00
2.0 8.0 10.00

3.0 4.0 2.80 4 mlimin 4 mL/min



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921541/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921541/CA

81
3.Metodologia

Tabela 6 Programacao de temperatura na analise de gases e hidrocarbonetos.

Rampa  Temperatura  Tempo

(°C/min) °C (min) 200°C
50.0 1.0 :
20 150.0 35
20 180.0 3.0
40 200.0 2.8
20 134.0 0.5

3.2.6.
Modificacdes feitas no sistema analitico

A verificacdo do desempenho e funcionamento do sistema foi feita
mediante algumas modificacbes na configuracdo fisica e na programagéo
analitica sugerida pelo fabricante (para a analise isotdpica de metano). As
alteracBes foram realizadas com o objetivo Unico de condicionar o equipamento
para a andlise completa dos n-alcanos C;-Cs. A introducdo de uma fase
estacionaria nas armadilhas criogénicas, a oxidagdo fora do pré-concentrador, a
instalagdo de uma armadilha de limpeza do gas de arraste e a introducdo do

oxidante 1,05 foram algumas das modificacdes testadas.

3.2.6.1.
Coluna PLOT nas armadilhas T1 e T2

A maioria dos artigos consultados durante este estudo usa uma armadilha
de Hayesep-D para coletar hidrocarbonetos quantitativamente. A resina
Hayesep-D é uma fase estacionaria de 100% divinilbenzeno, que neste estudo,
foi substituida por uma coluna tipo PLOT a Rt-Q BOND da Restek. Esta fase
estacionaria apresenta uma forte retencao de hidrocarbonetos e de CO,. A
introducdo desta coluna pretendia simular a armadilha empregada pela maioria
dos autores na coleta quantitativa de CH,.

Inicialmente, a armadilha manual T1 foi substituida por um tubo de aco
inoxidavel contendo 50 cm de coluna Rt-Q BOND (0.53mm de diametro, 20um
pelicula de 100% divinilbenzeno) para verificar a separacdo do metano dos Co..
Posteriormente, o tubo contendo coluna Rt-Q BOND foi trocado pela armadilha

original T1 e a armadilha T2 foi substituida por um tubo de ago contendo 60 cm
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de coluna Rt-Q-BOND. A figura 38 ilustra a coluna inserida no lugar das
armadilhas Tl e T2.

b) Rt-Q-Bond na
armadilha T2

2) Rt-Q-Bond na
armadilha T1

Figura 38 Coluna Rt-Q-Bond inserida nas armadilhas T1 e T2

Padrdes diluidos foram injetados nas duas configuracdes e as razdes
isotopicas foram verificadas mediante as duas estratégias analiticas (oxidacao
do C; no PreCon com combustdo dos C,-Cs no IsoLink, e oxidagédo dos C;-Cs no

Isolink).

3.2.6.2.
Reagente 1,05 na armadilha quimica e armadilha de limpeza do gas
de arraste

A introdugé@o do oxidante 1,05 permitiu eliminar a interferéncia do CO na
analise de CH,; por co-eluicdo (este gas ndo é coletado na armadilha T1).
Igualmente este reagente permitiu eliminar as possiveis olefinas presentes nas
amostras. Um tubo oco de aco inoxidavel, submerso em N,L, foi instalado na
linha do gas de arraste antes da entrada no dispositivo pré-concentrador. Neste
caso, novamente, padrbes diluidos foram injetados apos as duas modificacdes

para avaliar o efeito destas.

3.2.6.3.
Banhos Criogénicos

Em técnicas criogénicas de concentracdo de gases geralmente é usado
um banho de nitrogénio liquido. No entanto, neste banho podem ser coletadas
guantidades consideraveis de N, e O,. Esta coleta é critica em amostras
gasosas atmosféricas onde estes gases majoritdrios podem ser fortes
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interferentes na fonte de ionizacdo. Uma tentativa de minimizar esta
interferéncia, reportada por varios pesquisadores, foi usar um banho de maior
temperatura (-140°C, n-pentano/N, liquido 1:1). A Figura 39 demonstra a
presséo de vapor de gases inorganicos a temperaturas criogénicas.
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Figura 39 Pressdo de vapor de gases inorganicos a temperaturas criogénicas
(Pebler et al., 1973)

3.2.7.
Estratégias de Andlises Consolidadas

3.2.7.1.
PreCon 1000°C

Para realizar a andlise isotopica completa dos C;-Cs foram necessarias
duas sequéncias analiticas, na primeira foi analisado o C; e na segunda foram
analisados os C,-Cs. Na primeira sequéncia, a amostra diluida foi injetada no
PreCon e passou através da armadilha quimica para eliminar H,O e CO,. Apos a
limpeza quimica, os condenséaveis (C,., CO,, N,O, etc.) foram coletados em
nitrogénio liquido (em fluxo alto de He), enquanto o C; foi oxidado pelo reator do
pré-concentrador (1000°C). Durante esta etapa 0s compostos ndo condenséaveis

foram expulsos pelo respiradouro.
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Apbs 1000s de pré-concentracao, a valvula de 6-vias foi acionada e o fluxo
de He do cromatdgrafo transportou o CO, coletado na armadilha T2 e crio-
focalizou este na armadilha T3. Quando a valvula valco foi acionada, a
temperatura do reator do PreCon foi levada a 200°C, enquanto o gas crio-
focalizado foi direcionado até o sistema CG-EMRI onde ocorreu a separagéo a
40°C e a analise isotdpica do C;. O reator de combustao do sistema CG-EMRI
permaneceu ligado a 1030°C durante as duas sequéncias analiticas.

Na segunda sequéncia analitica, com o reator do PreCon a 200°C, a
armadilha T1 foi retirada do banho de N, liquido e os C,. foram liberados. Apés a
coleta na armadilha T2 durante 1000s a valvula Valco foi acionada e os gases
foram crio-focalizados e direcionados até o CG-EMRI. No cromatégrafo de gases
os C,-Cs foram separados pela coluna Carbonplot (programagéo de temperatura
na Tabela 2), o efluente entrou no reator de combustdo da interface Isolink
(1030°C) e os analitos foram oxidados até CO,. O CO, produzido foi purificado
(eliminando a 4gua por permeacdo em membrana de Nafion) e direcionado até o
sistema EMRI onde foi determinada a raz&o isotdpica de cada componente. A

Figura 40 ilustra esta metodologia analitica.
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Figura 40 Estratégia analitica usando o reator de oxidagéo do PreCon


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921541/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921541/CA

85
3.Metodologia

4.2.7.2.
PreCon 200°C

Igualmente, nesta metodologia foram necessarias duas sequéncias
analiticas para determinar a composi¢do isotopica dos C;-Cs. Na primeira, a
amostra diluida foi injetada no PreCon, e passou através da armadilha quimica.
Apés, os condenséaveis (C,., CO,, N,O, etc.) foram coletados em banho de n-
pentano/N, liquido 1:1 (-140°C), enquanto o C; passou pelo reator do preé-
concentrador sem ser oxidado (200°C). Durante esta etapa 0s gases nao
condensaveis interferentes (N,, O,) foram expulsos pelo respiradouro. Para
coletar criogenicamente o CH, na armadilha T2, foi introduzida uma coluna de
100% divinilbenzeno (Rt-Q-BOND). Quando a vélvula de 6-vias foi acionada, o
fluxo de He do cromatégrafo arrastou o CH, coletado na armadilha T2 e crio-
focalizou este na armadilha T3. O fluxo de He com baixa vazéo transportou o
gas analito até o sistema CG-EMRI onde ocorreu a separacgédo (isoterma 40°C),
oxidagéo (Isolink, 1030°C) e a analise isotopica do C;. Na segunda sequéncia
analitica, com o reator do PreCon a 200°C, a armadilha T1 foi retirada do banho
de n-pentano/N, liquido e os C,. foram liberados. A andlise dos C,-Cs continuou
de forma similar a descrita na metodologia anterior. A Figura 41 ilustra esta

estratégia analitica.
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Figura 41 Estratégia analitica eliminando o uso do reator de combustao do PreCon
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3.2.8.
Coleta de amostras: Isotube e Isojar

Durante a perfuracdo, amostragens de gas sao realizadas a diferentes
profundidades mediante um regulador de pressdo (manifold) ligado a um
amostrador tipo Isotube®. Este amostrador de 110 mL é fabricado com 99% de
materiais reciclados e sua estrutura rigida minimiza possiveis vazamentos. O
manifold € um conector com dois medidores de presséo (entrada e saida) que
permite o preenchimento de gas atraves de uma valvula de trés posigoes.
Inicialmente, o manifold é ligado ao ponto de amostragem na linha de gas, e a
pressdo de entrada é verificada abrindo lentamente a valvula de controle. Apos,
o Isotube é inserido no mandril de conexdo e lentamente € preenchido com gas
abrindo a vélvula até a posicao vertical. Durante a amostragem deve ser mantida
uma pressao de saida menor que 100 psi. A Figura 42 ilustra o uso do Isotube®

na sonda de perfuracéo e o regulador de presséo usado na amostragem.
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Figura 42 Dispositivo manifold para coleta de amostras gasosas no Isotube®

Foram analisadas uma amostra de gas coletada em um Isotube® e quatro
amostras de sedimento coletadas no amostrador tipo Isojar. Neste amostrador, o
sedimento foi armazenado e preenchido com 4gua até o nivel sugerido no frasco

(minimo uma polegada livre de headspace). Algumas gotas do bactericida
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Zephiran (cloreto de benzalconio) foram adicionadas e o frasco foi fechado com
uma tampa hermética. Na parte superior da tampa h&d um septo que facilita a
injecdo da amostra. O recipiente Isojar foi usado para analisar cortes de
sedimento (procedentes de operagbes de perfuragdo) de diferentes
profundidades.

O gas coletado no Isotube® foi analisado com o auxilio de uma valvula pré-
evacuada contendo um septo de inje¢cdo. As amostras de sedimento foram
agitadas por 10 minutos e o gas do headspace foi analisado. Todas as amostras
foram quantificadas no sistema CG-DIC-DCT e, conhecendo a concentragéo,
foram ajustados os volumes de injecdo adequados para o sistema PreCon-CG-
EMRI. A razéo isotépica das amostras foi determinada oxidando o C; no PreCon
e 0s C,-Cs no GC-Isolink. A figura 43 ilustra as amostras analisadas (a e c) e a

vélvula (b) usada para a extragédo de gas a partir do amostrador Isotube®.
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Figura 43 Amostras analisadas usando o sistema PreCon-CG-EMRI


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921541/CA




