UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA

TESE DE DOUTORAMENTO

Doutorando: Newton Pimenta Neves Jr.

Orientadora: Prof. Dra. Carol Hollingworth Collins

28451

|

N414D

¥
{ 13 MAR 1995
4

i
\
I ﬁr:ﬁ"
"\».‘f- 107

o




unioace T Q

ﬂ}ﬂwmw

T ur el HET
PG G# ] ik

S n | g_|

t - 5

T '}/gfﬁ J;‘C&'j_

TR ¥ 5 W 8 e 2R
e O EbE Fip ka4

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE QUIMICA

UNICAMP
Neves Junior. Newton Pimcnta
N41dd Determinacgao cromatografica quantitativa de gases leves
em hidrogénio / Newton Pimenia Neves Jiinjor -- Campinas.
[SP :s.n.). 1995

Oricntador: Carol Hollingworth Collins,

Tese (doutorado) - Uiniversidade Estadnai de Campinas.
Instituto de Quimica.

l. Cromatografia gasosa. 2. Gascs permanentes. 3 Pa-
dronizagio gasosa. I Collins. Carol Hollingworth 11, Unj-
versidade Esiadual de Campinas. Instituto de Quimica. 1.
Titule




DEDICATORIA

Dedico esta tese de doutoramento # minha esposa,
Elizabeth, que com companheirismo e amor me apoiou e
tornou possivel a realizagdo deste longo trabalho. Aos meus
filhos, Rafacl ¢ Daniel, que souberam entender as auséncias e
os muitos "ndos" que lhes foram impingidos, decorrentes dos
dias e noites dedicados ao estudo e a formagio académica.

Ao meu pai, Prof. Newton (in memoriam), professor e
amigo, que me ensinou a ver a beleza da Ciéncia e cujo
carater exemplar tem servido de modelo na escolha do meu
proprio caminho. A minha mie, Iolanda, pelo amor, alegria e
otimismo que tem me incentivado ao longo de toda a minha
vida. Aos meus irméos, Marcia e Mauro, ¢ cunhados, Nivaido
¢ Raquel, amigos certos para todas as horas.

AGRADECIMENTO ESPECIAL

A minha orientadora Profa. Dra. Carol H. Collins, a
quem muito admiro, cuja orientagdo segura muito guxiliou na
formalizagdio dos meus conhecimentos nas areas de
cromatografia gasosa, instrumentagio ¢ quimica analitica.
Com seu carisma e sua competéncia, aliados ao entusiasmo
com que se dedica as suas atrvidades de ensino e pesquisa, a
senhora €, sem sombra de davida, um bom exemplo a ser
seguido. Obrigado pelos ensinamentos e pela oportunidade
tmpar de poder privar de sua companhia.



AGRADECIMENTOS

Do ponto de vista formal, a realizagac deste trabalho como uma tese de doutoramento s6
foi possivel em virtude das estruturas abertas do Laboratorio de Hidrogénio (IFGW), a guem
estou diretamente subordinado, que me concedeu a oportunidade fazer alguns cursos, e a do
Instituto de Quimica (IQ) da UNICAMP, que tradicionalmentc mantém as portas abertas para
alunos com formagao em areas afins, mas com interesse em fazer pos-graduagio em quimica.

Gostania de agradecer ao Dr. Ennio P. da Silva, chefe do LH2, ao Dr. Denio e a Dra.
Margarita, bem como aos demais membros do LH2, pela confianga e apoio prestado nas mais
diferentes situagdes, ¢ pela liberdade em conduzir 2 arca de cromatografia gasosa do LII2.

Um trabalho de pesquisa aplicado como ncste caso so pode ser realizado se estiverem
disponiveis uma infra-estrutura adequada e um pessoal de apoio com iniciativa e capaz de cumprir
tarefas espectahzadas em diferentes areas. Tive sorte de poder contar com as duas coisas mas, sem
duvida, o apoio da equipe foi 0 que mais contribuiu para o sucesso do trabalho.

Agradeco especiaimente ao Claudemir, meu brago direito na realizagdo das analiscs
cromatograficas e na condugdo de todos ensaios. Sem a sua colaboragio e seu empenho teria sido
dificil, sc ndo impossivel, realizar os inumeros cxperimentos a que nos propusemos com a
qualidade alcangada. Gostaria de agradecer também, nominahmente, aos demais membros do LIT2
por sua colaberagfo, apoio e companheirismo:

— ao Carlos, que procedeu & usinagem de pegas e manutengdo de todos os sistemas
mecanicos utilizados;

— ao Francisco e ao Edison, pelo fornecimento de um gas H;-UP primoroso utilizado
como fase mével e na elaboragio de misturas, ao auxilio dispensado no trato dos cilindros, etc.:

ao Eder, que durante o tempo em gue permancceu na secretaria do LH2 prestou um
mmportante auxilio na condugio das tarefas de gerenciamento, o que me proporciou um tempo
exira preciose para a realizagdo da pesquisa;

— & Jostane, que foi quem iniciou a implantagio do equipamento, realizou os testes iniciais
e me deu aquelc "empurrdozinho” para iniciar este trabalho;

-—- 4 Regina, pelos cafezinhos e pela persisténcia cm tentar tornar a minha escrivaninha
minimamente arrumada ¢ limpa todas as manhas.

Ao José Carlos da Vidraria, ao Charles do Desenho, ac Eduardo do Centro de
Computagdo e aos demais funcionirios do IFGW que colaboraram direta ou indiretanente para o
desenrolar deste trabalho, meu reconhecimento.

Além de todos as pessoas do 1Q com as quais me relacionei e que sempre me fizeram sentir
bastante 4 vontade no instituto, gostaria de agradecer especialmente ao Dr. Marcos e ao
Aparecido pelas analises de espectrometria de massas, ao Dr. Pires pelas sugestoes nos resultados
do SEP e ao Dr. Jodo Carlos pela excelente introdugio 4 area de quimica analitica. A Dra. Carol,
Dr. Kenneth, Dra. Isabel e seus respectivos grupos, agradeco o companheirismo demonstrado
durante todo ¢ tempo.

Aos funcionarios da pés-graduagio, sempre atenciosos, e aos demais funcionarios do 1Q
que colaboraram direta ou indiretamente para o sucesso deste trabalho, meus agradecimentos.

Agradego a0 Fundo de Apoio ao Ensino e Pesquisa da UNICAMP que suportou
parcialmente o trabalho através da aprovagio de dois projetos a ele submetidos, e is empresas
White Martins ¢ Mactool Ind. e Com. Ltda. pelo suporte material oferecido.



TESE DE DOUTORAMENTO

Titulo: "Determinagio cromatografica quantitativa de gases leves em hidrogénio"
Doutorando: Newton Pimenta Neves Jr.'

Orientadora: Dra. Carol Hollingworth Collins®

" Instituto de Fisica Gleb Wataghin, Universidade Estadual de Campinas
Cx. P. 6039, 13083-970 Campinas - SP, Brasil
Fone: (0192) 39-8352 Fax: (0192) 39-1860

? Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas
Cx. P. 6154, 13083-970 Campinas - SP, Brasil
Fone: (0192) 39-7642 Fax: (0192) 39-3805

RESUMO

O hidrogénio ulirapurificado tem sido utilizado em ritmo crescente em diversos processos de alta
tecnologia, com destaque para a industria de micro-eletronica, onde a presenca de impurezas no gas
influi decisivamente nos resultados obtidos. Neste trabalho foram desenvolvidos aspectos relacionados
a determmacio cromatografica quantitativa de gases leves em hidrogénio. Inicialmente foram
desenvolvidas téenicas de amostragem e analise que possibilitam determinar concentragdes de aié 1
pmol/mol, limite de detecgdo dificilmente atingido em equipamentos comerciais na analise de gases
morganicos com o0 TCD. Numa segunda etapa, considerando que os padres comerciais testados
apresentaram landos néo consistentes com os resuitados de andlise, for projetado, construido e testado
um Sistema de Elaboragdo de Padrdes (SEP), onde musturas concentradas foram dituidas com H, para
produzir misturas com alguns componcntes entre 0-100 pmol/mol. Numa terceira etapa foram
escolhidos para avaliagdo 4 cilindros utilizados comercialmente no armazenamento de padrdes gasosos.
Eles foram submetidos a tratamentos fisico-quimicos e receberam misturas contendo tracos de gases
leves em H:, preparadas com auxilio do SEP. Os conteudos dos cilindros foram analisados
cromatograficamente em periodos de 1 a 4 meses, mdicando que tragos de He, N;, CHs e CO;
permanecem estaveis por longos periodos em presenca do H,. Quanto ao O, seu decréscimo varia
numa ampla faxa dependendo do tipo de cilindro ¢ do tratamento fisico-quimtco a que foi submetido.
Fmnalmente, foi feita uma avaliagdo do atual estdgio de desenvolvimento dos padries comerciais,
baseados no H; e contendo tragos de gases leves, comparando-se 5 padrdes nacionais e | importado. Os
resultados indicam quc as empresas tem dificuldades tanto na produgfio quanto na analise desse tipo
padrdo, especialmente com 0s gases inorgénicos.
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ABSTRACT

Ultrapurified hydrogen has been utilized in a increasing scale in several high technology processcs, with
special emphasis on the micro-electronic industry, where the presence of impurities in the gas can
decisively influence the results. In this work, some aspects concerning the quantitative chromatographic
analysis of light gases m hydrogen were studied Initially, techniques for sampling and analysis were
developed that allow the determination of concentrations as low as 1 umol/mol, a detection limit rarely
achieved by commercial equipment when @nalyzing inorganic gases with the TCD. As a sccond step,
considering that the results provided for the commercial standards tested were not in a good agreement
with our own results, a Standard Elaboration System (SES) was designed, constructed and tested,
wherein concentrated mixtures can be diluted with H; to produce mixtures with some components in
the 0-100 pmol/mol range. As a third step, four commercial cylinders usually employed m gas standard
storage were chosen to be evaluated. They were submitted to different physical-chemical treatments and
received mixtures of bulk H, containing trace levels of light gases, prepared in the SES. The gas mside
cach cylmder was analyzed by gas chromatography over periods varying from 1 to 4 months. The
results showed that He, Ny, CH, and CO; are stable for significant periods m the presence of Ha. O,
however, showed a decrease that can vary over a wide range depending on the cylinder type and the
physical-chemical treatment used. Finally, an evaluation was performed to find out the real state-of-art
of the commercial gas standards, based on H, and contaming light gases, by comparing 6 standards
from 5 different companies. The results revealed that the companics have difficulties both in the
production and m the analysis of such standards, especially with respect to the inorganic gases.
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Descnvolver metodologia de analise e uma téenica de amostragem que perrmtam  analisar

cromatograficamente pequenas quantidades de hidrogémio ultrapurificado contendo tracos de
componentes gasosos leves em concentragdes de 0-100 umol/mol.
Projetar, constrir e testar um sistema estatico para producdo de misturas gasosas numa ampla faixa

de concentragdes, com especial destaque para o intervalo de 0-100 pmol/mol.

Calibrar o equipamento de forma que as misturas produzidas nele possam ser utilizadas a curto

praze como padrdes na andlise cromatografica quantitativa de gases leves em hidrogénio.

Estudar o comportamento ac longo do tempo de misturas gasosas baseadas no hidrogénio em

cilindros de aluminio e ago submetidos a diferentes tratamentos fisico-quimicos.

Fazer o estudo comparativo de padrdes comerciats nacionais e importados baseados no hidrogénio

para avaliar o atual estagio de desenvolvimento das empresas nessa area.



2.1. Motivacio inicial

O Laboratorio de Hidrogénio (LH2) {az parte do Departamento de Fisica Aplicada do Instituto
de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Suas
atividades comcgaram em 1975 com professores. estudantes ¢ fimcionanios do IFGW e do
Departamente de Engenharia Quimica Desde sua criagio o LH2 tem atuado em pesquisa e
desenvolvimento em diversas etapas do ciclo do hidrogémio com destaque para as areas de geracdo,
purtficagdo e armazenamento, além de algumas de suas utilizagdes [1]. Até 1981 era dada maior énfasc
as utihzacbes energéticas desse gas. Mas. tendo em vista a crescente demanda do gas em processos
ndustrias, sua utthzagdo como matéria prima também passou a ser considerada, com destaque para 0s
processos envolvendo o hidrogénio com alto grau de pureza.

Desde essa ¢poca 0 LH2 mantém em operagdo em regime de tempo mtegral uma pequena
unidade de produgéo, purificagdo e compressio de hidrogénio de allo grau de pureza. Os eletrolisadores
e a lmha de punficacdo foram desenvolvidos no propno LH2 e tem passado por modificacdes
constantes visando melhorar aspectos de seguranga, eficiéncia, portabilidade e, principalmente.
assegurar a obtengfo de um gas de alta qualidade. Dessa forma. o 1LH2 e diversos outros laboratorios
da UNICAMP, o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da TELEBRAS e, eventualmente. algumas
empresas, dispdem de um gas com uma qualidade asseguradamente adequada as suas necessidades de
pesquisa e desenvolvimento, por um valor inferior ao prego de mercado. Além disso, fica estabelecido
um importantc vinculo de cooperago téenica e cientifica entre os usuarios do hidrogénio ultrapuro e o
[H2.

Uma das maiores dificuldades encontradas ac longo de todos estes anos diz respeito a analise
do gas ultrapuro. Aigumas tentativas realizadas junto as maiores companhias do setor que operam no
pais indicaram resultados contraditérios para as concentragbes dos contaminantes encontrados nas
amostras de gas enviadas para andlise’. Assim sendo, apos investigar as opgdes disponivels para
realizagio da analise pretendida, optou-se pela aquisigio de um cromatégrafo a gas. A empresa que
ofereceu melhores garantias de que se poderia atingir o limite de detec¢do pretendido para gases
morganicos com o TCD (alguns pmol/mol) foi a Hewlett Packard (HP), representada pela Van Den

Cientifica (Rio de Janeiro). O sistema, descrito no item 4, esta baseado num cromatografo HP-5890 e

' Na época, a maior parte das empresas declnou do convite afirmando nio ter condi¢des de realizar a
analise.
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na atual configuragéo pode analisar substancias tais como He, O, Ar, CQ, NO, CO, e hidrocarbonetos

leves, com limite de deteccdo inferior a 1 mol/moi (mesmo para gases mMorganicos ),

2.2. Trabalho desenvoivido

Embora tenha sido fornecido o método de andlise, os primeiros resultados consistentes so foram
obtidos apds terem sido desenvolvidas técnicas de amostragem e procedimentos adequados para
condicionamento do equipamento e das colunas. Uma vez atingida boa reprodutibilidade nas andliscs de
misturas de H, contendo gases leves numa faixa de 50-100 umol/mol, a preocupagio passou a ser com
a cahbragdo do equpamento.

Observou-sc que os dois padrées gasosos nacionais, adquiridos de diferentes empresas e que
auxiliaram na etapa anterior, apresentavam laudos ndo consistentes com os resultados das analises
cromatograficas realizadas em nosso equipamento. As concentracdes de O, , obtidas com um medidor
eletroquimico, também foram muito diferentes das asseguradas nos laudos. Dessa forma, tomou-se
evidente a necessidade de se preparar padrées confiaveis num equipamento proprio.

Imcialmente, foram tragadas as bases para construir um sistema para produzr misturas gasosas
de mteresse, denominado Sistema de Elaboragio de Padrdes (SEP). Um sistema desse tipo permite que
se utilize sempre padrdes elaborados ha poucas horas, o que garante correta quantificagdo de todos os
componentes, mclusive dos que ndo apresentam boa estabilidade ao longo do tempo.

Em seguida, foram escolhidos para avaliagdo quatro cilindros, um de aluminio e trés de ago.
utilizados comercialmente no armazenamento de padries gasosos. Esses cilindros foram submetidos a
tratamento quirmco, a lavagens com gas e secagens. Misturas de hidrogénio com tragos de gases
norganicos e orgénicos leves foram elaboradas e permeameceram armazenadas nos cilindros em
periodos que vanaram de 1 a 4 meses. Analises periodicas possibilitaram verificar o comportamento
dos componentes presentes nas misturas ¢ comparar a performance dos cilindros quanto a preservagao
das amostras neles contidas.

Na dltima etapa do trabalho foi feita uma avaliagio mais completa dos padrdes comerciais de
hidrogénio. Foram encomendados 5 padrdes nacionais e um importado, que foram anahsados durante
algims meses, fornecendo resultados bastante interessantes e que talvez possam ser estendidos a outros
tipos de padrdes gasosos.

Deve-se destacar que grande parte das dificuldades encontradas em nosso trabatho foram

decorrentes do fato de estarmos tentando produzr e analisar misturas com tragos de Oy e N2, gases



presentes em grandes concentragdes no Air, Em situacdes como essa toma-se Necessario tomar
cuidados extremos para que sejam evitadas contaminagdes provocadas por vazamentos ou pelo mau
conchcronamento dos reservatorios e tubulagdes utilizados,

Dessa forma, embora estgja sendo relatado apenas o trabalho realizado com o hidrogénio
ultrapurificado como gas principal e He, Oz, N2, CHy e CQO; como “contammantes”. a metodologia
empregada na producdo e andlise das nusturas e os calculos fisico-quimicos efetuados para determinar
as concentragoes dos componentcs nas misturas podem ser utilizados no trabalho com outros gases ou
substancias volateis®,

Para mator clareza, a apresentagio do trabalho serd feita mantendo-se a divisdo entre as

diversas etapas, que podem ser surmanizadas como segue:

0 Sistema Analitico: implantacdo do sistema analitico, desenvolvimento do meétodo de andlise e das
técricas de amostragem.

Experimental 1 ¢ Resultados e Discussdo I' desenvolvimento e testes do SEP.

Experimental IT e Resultados e Discussdo II: elaboragdo ¢ testes de estabilidade das misturas
armazenadas nos ¢ cilindros escolhidos.

Expenimental 11l e Resultados e Discusséo 1Il: avaliagio dos padrdes comerciais,

_ m‘{'—‘\\_ﬁ_

? A grafia “Air” ser utilizada preferencialmente no lugar de “ar” para evitar confusdo com o simbolo
do Argbnio, Ar.
* Foram realizadas com sucesso misturas de Air contendo tragos de H, e analises de tracos de
substéncias tais como Ar, N2O e alguns hidrocarbonetos leves presentes em H; e Air,
4



3.1. Sistemas para Preparacac de Misturas Gasosas

A maneira mas simples de se misturar componentes gasosos’ em pequenas ou médias
quantidades de forma a obter um produto de composi¢io conhecida [2. 3] ¢ a partir de um sistema
constituido por um ou mais reservatorios ligados entre si, isolados por meio de vaivulas e dotados de
dispositivos para medir pressdo. Nesse tipo de sistema, também chamado estatico, as concentragdes
finais de cada componente da mistura podem ser calculadas a partir das capacidades dos reservatorios.
das pressdes, temperaturas ¢ das concentragdes iniciais de cada gas.

Para a producdo de grandes quantidades de mistura sdo utilizados sistemas dindmicos,
constituidos por dois ou mais tubos que se unem a partir de um determinado ponto nwma 1mica
tubulagdo ou reservatorio. Cada um dos tubos, que conduz vm gds ou uma mistura de gases, & dotado
de um medidor de vazdo. O cileulo das concentragdes finais é feito com base nas vazdes e nas
concentragbes miciais de cada componente. O sistema pode se tomar muito versatd, por exemplo, com
amclusdo de dispositivos que adicionam componentes por evaporagio ou permeagio através de uma
membrana.

Calculos precisos das concentragdes, em ambos os tipos de sistemas. sdo dificultados pelo
comportamento ndo ideal dos gases. Assim sendo, dependendo do caso, ainda devem ser levados em
conta pardmetros tais como o fator de compressibilidade ou a densidade dos gases.

Ha sistemas estiticos comerciais que operam com balangas analiticas bastante precisas ao
mvés de manémetros. Embora o calculo das concentragdcs aparentemente sejam mais simples, ha
parametros importantes que podem influenciar nos resultados como, por exempio, o desvio de massa
proporcionado pelo tubo de alimentagdo de gas ligado ao reservatorio; a temperatura e umidade
ambientes, que determinam o empuxo do ar exercido sobrc o cilindro; a massa de pd existente na
tubulagdo e arrastada pelo gas, dentre outros. Além disso, as balancas sdo caras e o aparato lodo
necessita ser isolado do meio ambiente, pois devem ser evitadas vibragdes, correntes de ar ¢ osciagdes

repentmas de temperatura ¢ umidade.

* Em geral, as consideragdes feitas para as misturas dec gases podem ser estendidas aos compostos
volatets. A grosso modo, a tinica preocupacdo que se deve ter & a de (ue esses cOIMPOoStos estejam no
estado gasoso, ndo apresentando condensagio.



3.2. O Gas Real

A equacdo dos gases 1deats, PV = nR'T, pode ser utilizada em muitos casos para o calculo de
gases reais. No entanto, o desvio do comportamento ideal varia com a pressdo, com a temperatura € a
natureza do gas, podendo chegar a varios pontos percentuais

O comportamente de um gas real pode ser bem descrito pela equacgdo:

PV =nZRT Eq. |
P - pressao do gas V = capacidade do reservatério
n = numero de mols do gas Z = fator de compressibilidadec
R = constante dos gases T = temperatura

O fator compressibilidade vana com P e T, podendo ser melhor representado pela fungao
Z=Z(P,T). Na literatura sdo encontradas valorcs 1abelados de Z em fungdo dc P e T para os mais

diferentes gases {4]. Neste trabalho todos os calculos serdo baseados na Eq. 1.

3.3. Sistema Estatico para Misturas de Gases’ Diluicbes Moderadas

Considere-se o caso de um reservatorio simples, representado na Fig. 1. onde serdo adicienados
dois gases, A e B. O gas A é introduzido no reservatorio, inicialmente cm vacuo, até a uma pressio Pa:
em seguida mtroduz-se o gas B até que a pressdo Py seja atmgrda. Como a entrada do gas B ¢ sempre
acompanhada de aiguma turbuléncia, a homogeinizagéio da mistura pode ocorrer rapidamente, o que é
bastante desejavel em sistemas reais. A fragdo de cada um dos componentes pode ser determinada a
partir dos pardmetros medidos (pressdo, temperatura, volune) e tabelados (fator de compressitlidade).
A Tabela I sumariza as etapas do experimento e os pardmetros envolvidos,

Com os pardmetros listados na 2a. ctapa € possivel calcular dirctamente da Eq. 1 o namero de

mols do gis A na mistura:
na = Pa V/{ZA(PA T)RT} Eq. 2

A quantidade do gas B. no entanto, 56 podera ser corretamente estimada conhecendo-se o

volume parcial do gas A nas condigdes da 3a. ctapa (P;T), que pode ser calculado como:
Va =14 Za(PeT) RT/ P; Eq 3
Ento, o volume parcial do gas B sera igual a:

V=V -V, Eq. 4



E o numero de mols do gas B pode enfim ser calculado a partir da Eq. 1:

g = Pf [V-V;\_Jf{ZB(Pf,T) RT}

Eqg 5

As fragdes dos gases A e B, respectivamente £, ¢ fs, pode ser calculada por:

A

fa =na / (natng)

fp =ng / (natng)

_____'/‘"ﬁ’ W\rﬂ“\_ﬁ__

Mandmetro

)

—%—Q Reserv. | v E

Eq Ga

Eq. 6b

Fig 1: Diagrama de um sistema para prepara¢do de misturas gasosas a partir de
dilui¢bes moderadas. A e B sdo gases de composicdo conhecida; 1 e 2 sdo valvulas.

| Tabela I: Mistura de Dois Gases Reais (Fig. 1)

Valvula Reservatorio
1 2 |
1a. @ L VACcuo
etapa
gas=A
3 P4 = pressdo micial de A
a‘ [
etapa © . I' = temperatura
ZA(P4.T)y= fator compres. A
V — capacidade reservatorio
gas = A+B
3 Py = pressao final
a.
etapa ® © T = temperatura
ZA(Pr, Ty=fator compres. A
Zp(Pr, T)=fator compres. B

® valvula fechada
O wvalvuia aberta

® valvula aberta
e fechada



3.4. Sistema Estatico para Misturas de Gases: Altas Diluicées

Altas diluigbes podem ser realizadas em sistemas como o representado na Fig. 2, com dois
reservatorios de capacidades bastante diferenciadas. O Reservatorio I {menor) contém o gas que sc
pretende dilur e o scu mandmetro deve possibilitar a medida de baixas pressdes O Reservatono 11
{maior) deve contar com um mandmetro para medir pressdes médias ou altas. A Tabela II sumariza as
etapas necessanas a operagio do sistema. bem como os pardmetros para os caiculos de concentragio. O

numero de mols de A na mistura pode ser calculado a partir da Eq. | com as condigdes da 2a. etapa:
Na=Pa V,/{Za (PAT)RT} Eq. 7

Considere-sc que todo o gas A tenha sido arrastado pelo gas B para o Reservatorio II,
atmgmdo-se uma pressdo final igual a Py A quantidade do gas B pode ser corretamente estimada se o

volume parcial do gas A no reservatorio for calculado nas condigdes da 3a. etapa, conforme a Eq. 3:
Va =na Za(PeT) RT / P;
Entdo o volume parcial do gas B sera igual a:
Vp=V;-V, Eq. 8
E o numero de mols do gas pode ser calculado a partir da Eq. 1:
ng = Pr[Vo-V,a]/ {Zp(P T} RT} Eq. ©

As fragoes dos gases A e B podem ser calculadas pelas Eq. 6a e 6b.

Mas, se Va«Va, situagdo tipica num sistema para altas diluigdes, a Eq. 9 pode ser simplificada,
eliminando-se o termo V4. Essa simplificagdo pode ser utilizada para o calculo de misturas onde uma
das concentragSes € inferior a 1000 umol/mol aproximadamente, pois o erro cometido sera bastante
pequeno.

Os calculos também podem ser realizados de maneira pratica a partir da densidade (p) dos
gases, que pode ser melhor representada pela fungdo p = p(P.T) Conbecendo-se P ¢ T pode-se calcular

a densidade a partir da interpolagdo de valores tabelados e o numero de mols de cada gas sera dado por:
n=pVim Eq.10

n = numero de mols do gas V = volume parcial ocupado pelo gas

m = massa molar p = densidade do gas (P,T)
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Fig. 2: Diagrama de um sistema para prepara¢iio de misturas gasosas a partir de
altas diluigdes. A e B sdo gases de composicdo conhecida; I - 4 sdo valvulas.

Tabela I1: Mistura de Dois Gases Reais / Altas Diluicdes (Fig. 2)
Valvulas Reservatorio Reservatorio
1 2 3 i 11
1a. ® ® ) vacuo Vacuo
etapa
gas = A vacuo
2. V| = capacidade Reserv. 1
@ & | Q P, = pressdo inicial de A
etapa
T = temperatura
ZA(Pa,T)= fat. compres. A
gas=B gas = A+B
Pr— pressao final V; = capacidade Reserv._ Il
3a. ® ® ® ® P; = pressdo final
etapa T = temperatura
ZA(Py T)= fat. compres. A
Zp(PeT)=fat. compres. B

® vilvula fechada
Q valvula aberta

©

valvula aberta e fechada




3.5. A Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gas-solido foi descrita pela primeira vez, embora nfio com esse nome amda,
por Hesse e col, em 1941, quando conseguiram separar dois acidos graxos na forma de vapor
utihizando o dioxido de carbono comd fase movel e silica como fase estaciondria a uma temperatura de
100°C [5). Nesse mesmo ano, Martin e Synge publicaram um artigo descrevendo a cromatografia por
particdo, estabelecendo a base tedrica da cromatografia gasosa [6]. O primeiro cromatografo a gas
completo, no entanto, sd foi descrito na literatura alguns anos mais tarde, em 1949, por Cremer ¢ Prior
[7].

Em 1952 Martm, desta vez em companhia de James, voltou a dar uma importante contribuigdo
quando publicou o primeiro trabalho de cromatografia gas-liquido que, dentre outras coisas, descrevia o
detector de condutividade térmica (TCD). Esse detector operava com O mesmo principio  de
funcionamento do catetdmetro, mas seus dois filamentos eram dispostos em celas de volumes
consideravelmente menores, 0 que melhorou o hmite de detecgdo do aparelho tomando-o uma
importante ferramenta analitica [8].

O desenvolvimento do detector por ionizagio em chama, que ocorreu de forma quase
simultinea por Pretonus e col. e por McWilliams e Dewar (1958), melhorou acentuadamente o limite
de detecgdo dessa técnica analitica. A introdugdo de cohmas capilares por Golay proporcionou uma
grande ampliagdo no campo de aplicagio da CG. Esses melhoramentos foram decisivos a ponto de
tomar a CG o método analitico e de separagdo mais utilizado no mundo [9].

E interessante notar que desde seu inicio até os dias de hoje 0 maior niimere de aplicagdes em
CG tem sido na analisc de substancias voléteis, encontrando-se um niunero relativamente pequeno de
citagdes na literatura a respeito da andhise de gases permanentes ou gases leves (organicos e
morgénicos). Em vista disso, considerou-se util fomecer no Apéndice 1 uma pequena telagdo de
referéncias interessantes sobre a analise de gases leves e sobre padronizagio gasosa.

Num passado recente, observa-se que a demanda por materiais de composigio bem conhecida
para aplicagdo em pesquisa ¢ em areas industriais de alta tecnologia e a crescente preocupagio com o
meio ambiente tem servido de mola propulsora para o aprimoramento das técnicas analiticas.
especialmente da CG. O aumento da temperatura de analise, a partir da constatagdo da estabilidade
térmica de uma grande variedade de compostos a temperaturas em alguns casos superiores a 350°C, o
desenvolvimente de colunas capilares apropriadas a anélise de aliquotas cada vez menores e novas
técnicas de preparagdo de amostras tem colaborado para a ampliagio das aplicagdes da CG em areas

antes reservadas a outras técnicas analiticas.
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Paralelamente. o surgimento de novos detectores ¢ o apnmoramento dos modelos ja existentes
tem possibilitado seu uso num grande niimero de aplicagdes, notadamente na analise de tragos, vindo de
encontro as necessidades das dreas de aplicagdo ja citadas [10].

Embora necessarios. melhores equipamentos ndo sdo suficientes para produzir resultados
confiavers, que s6 podem scr atingidos mediante o estabelecimento de um método analitico bem
fondamentado e conhecido em todos os seus detalhes. A exata quantificagdo dos componentes de uma
amostra anahsada por cromatografia também depende da comparagdo com um padrdo dc bea
qualidade, nem sempre disponivel no mercado. Esforgos para atingir esses dois objettvos constituem

parte importante deste trabalho e poderdo ser sentidos ao longo das explanagdes.

3.8. Definicdo de alguns parametros utilizados em CG

Embora seja encontrado na literatura um nimero relativamente pequeno de pardmetros
destinados & caractenzagio do desempenho dos detectores, ¢ comum encontrar defini¢des diferentes
para cada um deles. Para isso deve ter colaborado o fato de que alguns detectores sdo utilizados em
diversas técnicas analiticas as quais possuem nceessidades e vocabuldnios especificos. Tendo em vista

que alguns desses conceitos scrfio utilizados ao longo do texto, ¢ importante que sejam definidos.

A seguir, serdo apresentadas as definigdes que julgamos mais apropriadas dos principars
parametros utthzados na compara¢do e caracterizagio do desempenho dos detectores para CG.
Defmcdes ¢ nomenclatura de outros parimetros nio apresentados aqui estdo bem descritos na

referéncia [9].

3.6.1. Fator de Resposta

E habilidade do detector em responder a perturbagdo causada por uma espécie eluida. Depende
do principio de operagdo do detector, de sua geometnia, das condigdes de operacdo e da espécie eluida.
Em alguns casos, a fase mavel (FM) ou a matriz onde est4 inserida essa substancia também podem
colaborar para alterar, positiva ou negativamente, csse fator. Dessa forma, qualquer mudanca num
desses parametros podera implicar numa alteragdo do fator de resposta. Em geral, ele é expresso na
mesma unidade de grandeza & qual o detector € sensivel, Por exemplo: detectores que respondem a
concentracio, como o TCD, tem o fator de resposta dado em mol/L, g/L, etc. Nos detectores que
respondem ao fluxe de massa, como o FID, utiliza-se molfs, gfs, etc., como unidade do fator de
resposta. O termo sensibilidade ¢ utilizado por muitos autores, mas deve ser evitado por nio ser

suficientemente técnico ¢ gerar mutas dividas [11].
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Em nosso caso, tanto para 0 TCD quanto para o FID, consideramos mais pratice utilizar o fator
de resposta como sendo a razio Area.’Concentrat;ﬁu, onde Area é um numero puro {fomeeido pelo
integrador) correspondente a area do pico cromatografico da substincia eluida da coluna; a
Concentragio ¢ geralmente obtida por meio de calculo com auxilio das Eq. 1-10 e dada em umol/mol
Dessa forma pode-se comparar os fatores de resposta obtidos para os dois detectores utilizados (TCD ¢

FID) para um grande niimero de compostos.

3.6.2. Limite de Detecciio

O conceito de limite de detecgfio, segundo a [UPAC [12], é "Recomenda-se que o hmite de
detecedo do sistema analitico seja definido como a concentragdo ou quantidade correspondente a um
nivel de medida 35, unidades acima do valor obtido para concentragéo zero {da espécie de interesse). A
quanttdade ©, € o desvio padrio das respostas obtidas para o branco ”

E importante frisar que a definigdo é dada em termos do sistema analitico como um todo, e nido
Como uma caracteristica apenas do detector. Por sistema analitico deve se entender o conjunto de
fatores que mfluem no resultado da analise, a saber: o analista, o ambiente, marca do equipamento

utihzado, a qualidade dos reagentes, o metodo de calibragdo, reagente utilizado para o branco. etc..
além do método utilizado.

Outra defini¢fio, frequentemente encontrada na Itteratura, estabelece o limite de detec¢do como
sendo a menor quantidade de massa da especie eluida necessaria para produzir um sinal que € 2 vezes o
valor do ruido. Neste caso, ruido deve ser entendido como a diferenga dos sinais maximo e minimo,
medidos para uma corrida em branco (concentragdio da amostra é zero). Por razbes estatisticas csse
intervalo de tempo nao deve ser muito curto; um valor entre entre 40 e 80 vezes a largura média do pico

da espécie de interesse parece ser razoavel [13].

Em nosso sistema, o ruido observado nas corridas em branco € praticamente mexistente. Assim
sendo, era dificil proceder 4 aplicacio das regras citadas e a estumativa do limite de detecgdo foi feita a
partir da analise de misturas obtidas mediante diluigéies sucessivas de uma mistura inicial, com auxilio
do sistema descrito no item 5.1. O limite de detecedo do CH, presente numa mistura baseada em H; for

estimado em 200 nmol/mol para o TCD e 20 nmol/mol para o FID.
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3.6.3. Seletividade

Quanto a Seletividade o detector pode ser classificado como universal, seletivo ou especifico.
E considerado universal quandoe ernrte um sinal em resposta a passagem de qualquer especie eluida da
colna; seletive quando responde a algumas espécies, ¢ especifico quando responde a um numero
muito imitado de espécies com caracteristicas quirmcas simitares. Em geral, os detectores mais

seletivos sdo tambeém os que conscguem atngr os menores limites de detecgdo.

A selctividade para duas espécies pode ser definida quantitativamente como a razdo entre as
quantidades necessarias para gerar a mesma resposta do detector. Também aqui s3o encontradas
diferentes defini¢des, mas recomenda-se utilizar uma relagdo mol/mol. Por cxemplo, A/B—10 significa
que uma amostra de B precisa ser 10 vezes maior, em numero de mols, que uma amostra de A para

gerar a mesma resposta do detector.

Segundo esses conceitos, 0 TCD ¢ um detector umiversal (com a vantagem de nio ser
destrutivo) e o FID pode ser considerado quase universal para compostos organicos, pois ndo apresenta

resposta para gases morgénicos, halogénios e compostos de enxofre [10].

3.6.4. Faixa de linearidade

E o intervalo de medidas no qual o simal do detector apresenta uma relagio lincar com o
nimero de mols (ou outra unidade de quantidade de matéria) de material eluido, numa representacdo
do upo dilog (log x log) Essa definigdo toma bastante préitica a verificagdo da linearidade em
mtervalos compreendendo varas ordens de grandeza. Em nosso sistema a linearidade do TCD foi

venficada para concentragdes no mtervalo 0-1000 pmol/mol em graficos de escalas logaritmicas ou

lingares.



4.1. Descricdo do Sistema Analitico

Todas as andlises cromatograficas foram realizadas num sistema como descrito na Tabela Til o
Fig' 3, com as condigbes histadas na Tabela 1V. Fmbora as analises tenham sido fetas
preferencialmente com o TCD, o FID tambhém foi empregado em diversas oportumdades com bons
resultados e os dados relativos ao seu funcionamento foram incluidos nas tabelas,

A Fig 3 representa o sistema cromatografico, com a valvula de 10 vias e demais componentes
de mteresse. A performance da valvula de 10 vias ¢ muiio unportante, tendo em vista os baxos teores
que se pretende quantificar e o fato de que alguns componentes da amostra {07 e Ny) estdo presentes na
atmosfera em allas concentragdes.

Em condi¢des normais o sistema estd preparado para analisar gases inorgénicos ¢ orgénicos
leves. O limite de detecgfio do FID para o CH, fot estimado em 20 nmol/mol ¢ o limite de deteccdo do
TCD para O; ¢ N; presentes em H, pode ser considerado igual a 200 runol/mol®. Esse valor é bastante
baixo ¢ sd pode ser atingido gragas aos seguintes fatores:

¢ as condigdes analiticas empregadas;

¢ aoemprego de uma fase movel suficientemente pura;

¢ ao0s detectores utilizados;

® ao correto condicionamento do sistema (item 4.2);

* a0 uso de uma técnica de amostragem adequada;

¢ apressdo relativamentc alia da amostra (0,39 MPa).

As condigdes analiticas empregadas (Tabcia IV) foram testadas, embora nfo exaustivamente, e
séo as que proporcionam melhor resolugdo entre os picos do O; e N3 A fase movel deve ser mais pura
que o gas a ser anahsado e por esse motivo utiliza-se 0 H; oriundo de um purficador com membrana de
Pd (Tabela III}. O detector desenvolvido pela Hewlett Packard possul apenas um filamento, o que
ehmma os problemas de calibragiio existente nos modelos com dois ou mais filamentos. Seu diagrama
esquematico e o principto de funcionamento podem ser vistos na Fig. 4 ¢ uma descrigdo completa pode
ser encontrada na referéncia [14]. A relagéo entre os fatores de resposta do TCD e do FID para o CH,
medida para o sistema ¢ de aproximadamente 1:300, o que indica um desempenho muite bom do TCD.

Para 0s modelos de TCD convencionais estima-se que essa relagdo seja de 1:700 para o CH., a partir

* O limite de deteccdo do TCD depende de fatores tais como o condicionamento da coluna, vazdes da
FM e referéncia, etc. Perturbagdes da linha de base em dias chuvosos, provavelmente devido a
variagdes da pressiio atmosférica, também prejudicam o limite de detecgio,
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dos dados de desempenho apresentades na referéncia [9]. Recomenda-se ndo analisar amostras com
concentragdes de O, superiores a [ 00 umol/mol a fim de proteger o filamento.

Mantendo-se constantes as condigdes de operagdo, observou-sc boa estabilidade e
reproduttbilidade do smal do TCD, com desvio menor que dc 2%, tanto em analises realizadas ao longo
do dia quanto em analises realizadas ao longo de alguns meses, para uma mesma amostra.

A Fig. 5 mostra cromatogramas de amostras tipicas elaboradas a partir da dilui¢io com H: de

aliquotas de Air, Misturas 1 ¢ Mistura 2 {conforme item 5.2). A Fig. ¢ mostra o circuito de amostragem

e exemplifica 0 método de amostragem utilizado em todas as analises realizadas.

Tabela III: Sistema Analitico (Fig. 3)
Equipamento | Hewlett Packard 5890A

Injetor Valvula Valeo de 10 vias, com
aclonamento pneurmnatico
Loop 1 ml.

Detector | TCD (filamento tmico)
Detector 2 F1D

Coluna | Porapak N 80/10Q mesh,
1/87x10 pés, ago mox
Coluna 2 Pencira molecular 13X, 45/60

mesh, 1/87x10 peés, ago mox
Metanador VanDen Cientifica
Integrador Hewlett Packard 3390A
Fase Movel |H; oriundo de um purificador
Matheson, modelo 8372V,

Tabela I'V: Condicées Analiticas
Vazio da Fase Movel 25mlL/min
Vazio referéncia (TCD) 30 mL/min
Vazio de Air (FID) 500 ml/min
Pressdo da amostra 0,39 MPa
Temperatura do forno 40°C
Temperatura do mjetor 40°C
Temperatura TCD 100°C
Temperatura do FID 250°C
Temperatura do metanador 350°C
Modo de operagdo H,
Sensibilidade Alta
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Coluna 1 Conra 1

Fase Movel

air

Coluna 2

raferancia l ar referéncia
i
) .LTCD’_.: Metanader] ,HFiD, i-F::r.) Metaradar | - -+ F10)

] Fosledo Al

Fig. 3: Diagrama esquematico do cromatégrafo. A corrida comeca quando a valvula é girada da
posicdo A para B, injetando a amostra. Apos os gases inorgdnicos e o CHy (separados na Coluna 2)
terem passado pelo TCD, a vahula retorna & posicdo A colocando a Coluna 1 (onde sdo separados
0s demais gases orgdnicos e o COy) diretamente em contato com os deteciores (olhar Tabela HlelV).

Flo Analitico Fiuxo de refarincla  Fluxo Analiico Fluxo de referdncla

- - - Canal do--. - - -Canal do- - -
Filamento ' Filamento

—k o = - A A— 4— 4

—w

Fluxo modulade > Fluxo modulado
no modo analltico ™ vaivuia Valvula (?4 no modo referéncia
Fig. 4: Diagrama de funcionamento do TCD monofilamento da HP. O gds oriundo da coluna e o gds

de referéncia passam alternadamente pelo filamento numa JSrequéncia de 10 Hz, proporcionando
grande estabilidade para o sinal do detecior.

N, N, o N, oo,
CH,
O, He
Ny "
b 2 '4mln 0 _5 4 min 0 2 4 6 min

{Air) (Mistura 1) (Mistura 2)

Fig. 5: Cromatogramas tipicos de amostras produzidas no SEP pela diluicdo por H; de misturas
concentradas. He, O:, N; e CH; atravessam a Coluna 1 e séio separados na Coluna 2. CO- ¢
separado na Coluna 1, gque fica em contato direto com o TCD apos o giro de valvula, o que ocorre
geralmente por volta de 5 min. (Tabela IIl e IV, Fig. 3).
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Fig. 6: Circuito de amostragem. Gases contidos em cilindros grandes, com capacidades entre 40-
S0 L, situados externamente a sala do cromatégrafo, sdo conduzidos aré a alca com auxilio de uma

nbulagdo longa (cerca de 8 m, d.e.= 6,35 mm). Gases contidos em cilindros peauenos (7-10 L) ou

amostradores {1 L) sdo conduzidos até a alca por um tubo bem mais curto e delgado (cerca 50 cm de
comprimento, d.e.= 1,6 mm). Esse tubo, representado pela linha tracejada, onde se conecta apenas
um reservatorio de cada vez, necessita pouco gas para seu condicionamento. Dessa SJorma, € possivel
analisar pequenas amostras (imenores que 10 L}, como é o caso das misturas produzidas no SEP ¢
armasenadas nos amostradores. A valvula reguladora de presséo de simples estdagio, VRP-1, é a
principal responsdavel pela quantificacdo da amostra e estd qjustada em 0,39 MPa (absoluta).
Considerando-se que a pressdo de saida dessa vélvila pode se alterar quando ha grande variacdo na
sua pressdo de entrada, deve-se wtilizar outra valvula reguladora para reduzir as pressdes das
amostras quando forem superiores a 1 MPa. O condicionamento da linha interna, determinado
empiricamente, foi feito por meio de purgas elevando-se e abaixando-se a pressdo de saida da VRP-1
(10 a 15 vezes) de 0,39 a 0,1 MPa com anxilio da vahwla 2. O selo d ‘dgua constitui um meio pratico
de visualizar o esvaziamento do gas contido na tbulagdo, além de proporcionar alguma protecdo
contra a entrada de Air, em contrafluxo, no circuito da amastra. Embora néo tenha sido testado, o

emprego de vdcuo pode ser uma boa alternativa para condicionar o circuito de amostragem e a alga.




4.2. Impiantacdo e Desenvolvimento do Sistema Analitico

Embora este item néo seja fundamental para o entendimento do trabalho, nele sio apresentadas
mformagdes importantes sobre a fase de implantagao do equipamento e do condicionamento do sistema
para obtengdo de condigdes analiticas adequadas.

Na fase de implantagio do sistemna cromatografico descrito, as primeiras amostras analisadas
eram constituidas por Air atmosférico e H,. musturados num baldo de borracha, contendo altas
concentragdes de Awr. As condigdes analiticas, no entanto, ndo permitiam a anélise de tragos. Observou-
se uma melhora na performance do equipamento quando ele passou a ficar permanentemente ligado
com a fase mével passando pelas colunas. Esse procedimento também diminuiu a necessidade de
recondicionamentos frequentes da Coluna 2, que se hidrata facilmente quando exposta ao Air
prejudicando a separagio O,/Na. Conforme mstruges do fabricante, o condicionamento dessa coiuna
devenia ser feito a cerca 300°C com fluxo de um gas seco (era utilizado Ar mas N também &
adequado). Isso exigia a retirada da coluna do cromatografo pois o linite de temperatura da Coluna 1 é
de 180°C. O comportamento inconstante do cquipamento gerou dividas quanto 2 amostragem e
também sobre a estanqueidade da valvula de 10 vias a qual, aparentemente, permitia a contammagéo da
amostra por Air que entrava pelo rotor. Concomitantemente foram sendo desenvolvidos esforcos para
soluctonar os dois problemas. Apds uma tentativa frustrada da empresa que vendeu o equipamento em
construir uma caixa para protegdo da valvula de 10 vias, foi projetado e construido no LH2 um
encapsulamento para a valvula, a fim de que o rotor ficasse protegado da atmosfera por um fluxo de I1»-
UP. Embora esse encapsulamento tenha se demonstrado desnecesséario posteriormente, pois a vaivula
apresentava boa estanqueidade, ele melhorou a fixagio da valvula e do sistema pneumstico de
acionamento, além de proteger o rotor da exposi¢io ao pé. Com auxilio de 2 padrdes encomendados no

mercado nacional foram sendo melhorados o circuito de amostragem e o método de dmostragem até

que fossem obtidos resuliados reprodutiveis. Foi necessario aumentar a pressdo da amostra na alga de
forma a permutir a ripida recuperagio da linha de base apés a injecdo. Isso levou a uma melhora
significativa no limite de detecgdo do TCD devido ao aumento da quantidade de amostra injetada: Op ¢
Nz = 0,2 umol/mol, enquanto os dados do fabricante indicam O, = 1.5 e N; = 4.3 umol/mol [14].

O desligamento do sistema analitico, em geral provocado por cortes mvoluntarios de energia
elétrica, prejudicava seu desempenho a ponto de inviabilizar a analise de baixas concentragdes. Apos
varias tentativas foi possivel determinar um conjunto de medidas para abreviar o retomo as melhores
condigbes de analise. A Coluna 2 passou a ser regenerada no proprio local a uma temperatura de 150°C
durante toda a noite. Esse procedimento evita a contaminagdo do sistema por Air durante a remontagem

da coluna e praticamente elimmou a ocorréncia de vazamentos no fomo, comuns anteriormente. Mesmo
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assim, sd0 necessarias entre 24 a 48 h, contadas a partir do restabelecimento da vazdo de fase movel
nas colunas, para que se atinja condi¢bes estaveis para a analise de tragos.

A melhona das condiges analiticas revelou um comportamento inesperado do O, nas analises
realizadas apos o recondicionamento das colunas em misturas de H, contendo tragos de O, A Fig 7
mostra os graficos do Sinal de TCD x No, de injecées ° para uma nustura de H> contendo 94
pmol/mol de O, e 336 pmol/mol N,. Enquanto o N; tem um comportamento regular em todas as
injegdes’, o O, parece ficar parcialmente retido. O sinal geralmente se estabiliza apos a inje¢do de uma
quantidade entre 1000 a 2000 pmol/mol de O, embora a curva possa variar um pouco seu aspecto. A
principal suspetta de provocar a retencéo do O, é a Coluna 2, por ser uma zeolita, material com muitos
sitws ativos com grande afimidade por gases e agua. No entanto, ensaios complementares nao puderam
ser realizados devido ao uso didrio do equipamento nas analises de rotina.

Uma vez desenvolvido o sistema analitico a maior preocupacdo passou a scr com a cahbragdo .
tendo em wista os resultados conflitantes observados para os 2 padrdes de hidrogénio contendo gases

leves adquiridos no mercado nacional,

Comportamento do O, Comportamento do N,

1.2
101
0.8 - e
06+

Sinal
Sinal

02 .........................................................

No. injaches No. injegdes

Fig. 7: Sinal do TCD em fun¢do do numero de injecdes para mistura de 11, contendo 94 panol/mol de
Oz e 336 umol/mol de N-. O sinal para o N, é igual em todas as infe¢bes. O sinal para o (0> 50 se
estabilizou apos a 12° inje¢do, que equivale a wma quantidade de aproximadamente 0, 17wmol de Q-

® O sinal do TCD foi normalizado pela média dos valores mais altos.
" He, CHy e CO,tem comportamento stmilar ao N
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2.1. O Sistema de Eiaboracéo de Padroes (SEP)

Inicialmente, com base nas concentragdcs que se pretendia atmgir, foram dimensionados
Teservatorios ¢ mandémetros para construgdo de um sistema do tipo estético para mistura de gases. O
sistema for lotalmente construido em ago moxidavel (Fig. 8). Dois disposittvos possibilitam as medidas
de pressdo; um mandmetro de mercurio com uma escala de 0-0,093 MPa (0-700 mmHg) ¢ um
mandémetro convencional (do upo Bourdon®) com pressdo relativa de 0-1,57 MPa Os maniémetros
foram calibrados entre si por meio de um meandmetro de escala absoluta’. Todos os componentes do
SEP foram construidos na oficina do Laboratério de Hidrogénio do Instituto de Fisica, com exce¢do do
manometro de Bourdon, algumas valvulas e a bomba de vacuo {bomba mecanica). Para prevenir
vazamentos dec Hg em decorréncia de qualquer erro operacional foi instalada uma armadilba entre o

mandmetro de Hg e o SEP. Os reservatorios maiores, ou amostradores, tem aproximadamente 1 L e os

reservatorios menores tem 2,39 ou 20,48 mL de capacidade. As medidas de capacidade foram fenas
com auxilio de agua (desgaseificada com ultra-som) e uma balanga com preeisiio de mg. A densidade
da agua for medida com auxilio de um baldo volumeétrico e a mesma balanga.

A elaboragdo das misturas para teste do sistema e para uso como padrio foram feitas como

descrito a seguur,

5.2. Preparaciao de Amostras:

5.2.1. Consideracies gerais
Antes de realizar qualquer mistura os componentes do ststema foram condicionados por meio

de aiclos de vacuo e pressurizagdo com um gas de interesse (reservatorio maior com H; ; reservatério

menor € mandmetro de Hg com Air, Mistura 1 ou Mistura 2). A pressio inicial do gas (Arr, Mistura |

ou Mistura 2) no reservatorio menor variou de 0,007-0.079 MPa (50-600 mmHg) durante os testes do
sistema. Posteriormente, nas misturas utilizadas como padréo, a pressio inicial era de aproximadamcente
0,048 MPa (360 mmHg), resultando nas seguintes concentragdes: O~ 30 pmol/mol e Nz = 100
umol/mol. O gas contido no reservatério menor (capacidade de 2,39 mL) era transferido para o
amostrador (951,9 ml), miciatmente cm vacuo, por meio de ciclos de pressurzacio e

despressurizagdo. A pressdo final foi mantida em 0,97 MPa, resultando numa amostra de

* Tubo curvado contendo o gas vana de comprimento com a pressdo e deflete um ponteiro.
> Manbmetro Heise, 0~3000 psia, menor diviséo igual a 2 psi (0-20.7 MPa ¢ 0.0014 MPa).
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aproximadamente'® 10 L. Nao foram tomados cuidados especiais com o controle de temperatura, que
se manteve aproximadamente constante durante o preparo de cada amostra, As misturas foram
homogeinizadas rolando-se 0 amostrador a 40 rpm durante 20 min embora esse procedimento ndo tenha
se mostrado essencial para essas misturas.

Recomenda-se, no entanto, que se realize a homogeinizagio das misturas recém elaboradas
tendo em wvista os resultados obtidos para misturas realizadas a partir da diluicdo sucessiva de Air por
H; utilizando apenas um reservatorio (maor). Misturas realizadas em 3 ¢tapas consecutivas, onde a
pressao micial em cada uma delas foi de aproximadamente P; = 0,053 MPa (400 mmllg) {Air, mistura,
mistura} e a pressdo final de Py= 0,97 MPa (H,), apresentaram altas concentragdes de (), ¢ N, em
completo desacordo com os valores previstos nos calculos. O problema foi solucionado quando se

procedeu 4 homogeinizagdo entre cada uma das etapas.

5.2.2. Air em Hidrogénio

Pequenas quantidades de Arr atmosférico seco foram diluidas com hidrogénio no SEP conforme
descrito no item anterior. Utilizou-se Air externo, desumidificado num frasco contendo silica gel, o
idrogénio ultrapuro foi produzido no LH2, oriundo da eletrélisc aicalina da agua e purificado

criogenicamente.

5.2.3. Misturas de Concentracdes Conhecidas em Hidrogénio

Utilizando o mesmo procedimento descrito anteriormente, foram realizadas dilmgdes de duas
misturas concentradas, forecidas pela White Martins, cujas concentragdes nommars miclals estdo
relacionadas na Tabela V. A composigdo atribuida ao Air atmosférico [15] também esta listada na
tabela.

Tabela V: Composi¢iio das Misturas Concentradas (%)
- He Ar 0- N, CH, O,
Air - 0.934 20,946 | 78,084 . -
(viv)
Mistura 1 :
403 - - 299 298 -
(mol/mol) ’ '
Mistura 2
246 - 2 5,1 - 251
{mol/mol) ’ 25, 23, '

" 0s volumes de gds sempre serdo dados nas Condigdes Normais de Temperatura e Presséo.
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Fig.&: Sistema de Elaboragdo de Padrdes (SEP).
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5.3. Analise das Amostras e Calculos de Concentracio

As amostras preparadas foram analisadas imediatamente apds homogeinizagdo no sistema
cromatografico descrito no item 4. A quantificagdo foi feita aplicando-se o fator de resposta de um
padrde comercial com 108 pmol/mol de N; em H, (padrdo Al). Esse procedimento pode ser adotado
porque o TCD apresenta resposta linear em todo o intervalo estudado (ver item 3.6.4). O valor assim
obtido fo1 designado Concentragio Analisada.

A Concentragio Calculada dos componentes da amostra foi determinada com auxilio das Eq.

6a9, apartir da segumnte correlagdo de parametros:

gas A = Air, Mistura 1 ou Mistura 2 gas B = H,-UP
PA= pressdo micial de Air, Mistura | ou 2 Py — pressao final apos entrada do I1,-UP
ZA(P4,T) = fator de compressibilidade de A Zp(P;,T) = fator de compressibilidade de B

A composi¢ao do Air utilizada nos célculos esta relacionada na Tabela V. A contribuigdo do
argbnio deve ser considerada na quantificagio do O, porque a coluna cromatografica ndo scpata Ar de

02 na temperatura utiizada para a analise.
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A avahiagdo do desempenho do SEP foi feita a partir dos valores de concentracdo obtidos pelos

caculos ¢ pelas analises, conforme o item 5.3. Serdo apresentados resultados detalhados para ¢ N,
embora as mesmas conclusdes scjam validas para O e outros gascs. A Fig 9 mostra a dependéncia
Imear das concentragbes de N; obtidas por analise versus a pressio micial de Air em dois diferentes
reservatorios menores (2,39 ¢ 20.48 mL). Essa linearidade era esperada uma vez que o detector
utiizado (TCD) apresenta resposta imear em todo intervalo estudado.

A Tng. 10 mostra que a curva das concentragies calculadas (Eq. 6 a 9) em fun¢do das con-

centragdes obtidas por analise'’ para o N, podc ser bem gjustada por uma linha reta (y — a + b.x):
[Ciuu(:umw.\ = (1 1276 £ 0,003 0) [Clanavisavs Eq. 11

Os pardmetros da regressao linear (coef. de corr. — 0,99912) indicam excelente precisdo do
sistema quando operando com Air, Mistura 1 ¢ Mistura 2 no mtervalo estudado. A melinacdo da curva
{b=1,1276 £ 0.0030) deve ser considerada como sendo um fator de ajuste. Teoricamente ele deveria
ser igual a 1. Os principais pardmetros que poderiam levar a essa diferenca, como os volumes dos
reservatonos e a calibragdo dos mandmetros, foram verificados ¢ os seus valores foram confirmados.
Considerando o fato que diversos outros padrdes testados também ndo apresentaram consisténcia
quanto as concentragdes de seus componentes constantes do laudo de analise do fabricante (ver tem 9),
decidu se utilizar as misturas recém preparadas no SEP pela diluigdo de Air, Mistura 1 ou Mistura 2
como padrdo em todos os expenmentos. Os valores das concentragdes utilizados foram obtides com
auxilio das equagdes Eq. 6 a 9.

Na Fig. 9 a razdo entrc as inchnagdes das retas ohtidas para os dols reservatorios menores
utitlizados deveria ser igual 4 razdo entre seus volumes. Observa-se, no entanto, uma diferenca de 3.2%.
Os pardmetros que podenam levar a esse desvio sdo os volumes dos reservatorios e as pressdes micial
e final uuiizadas. As retas obtidas apresentam otimos ajustes para ambos os reservatorios menores,
ndicando bom desempenbo do manémetro de Hg Por outro lado, a pressdo final utilizada na
elaboragfio de todas as misturas foi mantida constante, 0,97 MPa. Dessa forma, a principal suspcita
recal sobre o volume de 2,39 mL pois um erro absoluto de apenas 0,07 mL (V = 232 mL) em sua
medida levania ao desvio observado. No caso do volume de 20,48 ml. seria necessario que o erro fosse

de 0,66 mL (V = 21,14 mL) para explicar 0 mesmo desvio.

""Comparando-se com o padréo comercial de 108 pumol/mol de N, em H; (padrio Al).
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Fig. 9: Concentra¢io analisada de N, para amostras de Air diluidas em H, em Jungdo da pressdo
inicial e da capacidade do reservatério menor : pressdo final ajustada em 0,97 MPa. Foram feitas
diversas medidas independentes para o reservatorio de 2,39 ml. em cada pressdo.
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Fig 10: Concentragdo de N, para amostras obtidas pela diluicdo de Air e Misturas 1 e 2 em H..
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[ o
7.1.  Tratamento dos Cilindros

Foram escolhidos para avaliagio 4 cibindros, 1 de aluminio e 3 de aco, do mesmo tipo utilizado
comercialmente para armazenamento de misturas gasosas. Dois cilindros de ago foram cnchidos até a
metade com uma solugdo de acido cloridrico [16] a 15-20% {v/v) e postos a girar durante 3 horas a 40
rpm (tratamento semelhante é realizado rotineiramente em cilindros comercials). Depois de esgotados,
foram lavados com agua abundante. Um dos cilindros recebeu ainda uma solugdo de 5% (viv) HNO:
por 30 min (girando a 40 rpm), com o mtuito de passivar sua superficie intema [16], & nova lavagem
com agua. Em seguida, cada um dos cilindros foi lavado com | L dc acetona. Foi feita uma secagem
prehminar com Air atmosférico quente e lampada de aquectmento, Apos a mspegdo visual e a
mstalagdo da valvula, foram feitos ciclos de vacuo e pressunzacdo com hidrogénio em presenga de
lampadas de aquecimento. O cilindro de aluminio (01) e um dos cilindros de ago (02) continham
misturas de gases leves em H; similares 4s que receberiam ¢ néio sofreram nenhum tratamento quimico.

A Tabela VI resume as caracteristicas e a preparagdo dos cilindros.

Tabela VI: Caracteristicas e Preparaciio dos Cilindros
ldentificacdo | Norma do | Material / | Tratamento Condicionamento Capacidade
do Cilindro Cilindro Norma Quimico Nominal (L)
0l - aluminio nio vacuo, I, calor 938
02 DOT 3AA aco nio vacuo, I1;, calor 7.0
03 EB 926 ago /4130T HCI vacuo, I, calor 10,5
04 EB 926 aco / 4130T | HCL HNO; vacuo, Hs, calor 10,4

7.2.  Condicionamento dos Cilindros e Preparo das Misturas

Foram realizados 9 ensaios sequencialmente, cada um deles com uma nova mistura. As
misturas foram denominadas TS| a TSY e foram acondicionadas nos cilindros para verificagdo da
estabilidade de seus componentes ao longo do tempo. A prmerra delas, TS1, teve carater exploratornio e
os resultados foram descartados.

As misturas foram preparadas num dos cilindros (01 a 04), denommado cilindro base, e depois
transteridas para os demais. A preparacio foi feita com auxilio do SEP onde se conectava o cilindro

para atuar como reservatdrio maior; o papel de reservatério menor foi desempenhado pelo amostrador

de capacidade de 951,9 mL. O gas foi transferido da mesma forma como explicado em 5.2 (pressio
final de H; igual a 0,97 MPa). Essa mistura “concentrada” permanecia no cilindro base até que ele

fosse transferido para uma linha de alta presséo para ser enchido com H, até 10 MPa (ver Fig 11).
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Apos 20 mm de homogeiniza¢do (girando a 40 rpm), seu conteudo cra compartilhado com os demais
clndros que se encontravam em vacuo.
Convencionou-se denominar o tratamento dispensado aos cilindros imediatamente antes de

receberem as musturas de condicionamento. Os cilindros foram condicionados basicamente com Vacuo,

em algums casos utihizou-se lavagens com H,-UP e/ou aquecimento com lampadas, que mantinham a

temperatura dos cilindros entre 50 e 70°C. Os cilindros foram sempre condicionados dois a dois: 01

com 02 ¢ 03 com 04.

A pre-exposiciio dos cilindros ao Air por alguns dias foi tentada em alguns casos visando

minimizar o decréscimo do O presente nas misturas (TS7, TS8 e TS9).
Apenas a mistura TS2 foi feita a partir da diluigio das Misturas 1 e 2'?, as demais foram feitas
difuindo-se Air com hidrogénio. A Tabela VII {pag. 30) resume as condigdes utithzadas na elaboracdo

das misturas para os ensaios TS2 a TS9,

— T YO T

mandémetro

Y
2l o

cilindro
lbasej , !

o H !
H ‘ll bomha
!5!| o _ H|' mecénica
3 i \;’| J Y

Fig. 11: Esquema da linha de alta pressdo onde Joram realizados os condiciona-
mentos e as transferéncias para os testes de estabilidade ao longo do tempo.

lepés a transferéncia da Mistura 1 para o cilindro base, o SEP foi evacuado e o procedimento de

quantificacdo e transferéncia foi repetido para a Mistura 2. As concentragdes dessas misturas estio na
Tabela V.
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7.3. _Anadlise das Misturas Armazenadas nos Cilindros

As musturas produzdas para teste de estabiidade ao longo do tempo foram analisadas por
cromatografia gasosa aproximadamente | vez por semana. Foram feitas de 7 a 12 injegbes para cada
amostra. Misturas produzidas no SEP no mesmo dia das analiscs foram utilizadas como padrio. Elas
foram produadas nos amostradores de ago inoxadavel com capacidade aproximada de 1 L, conforme

procedimento descrito em 5.2, ¢ a quantificagio dos componentes foi feita com auxilio das Eq. 6 a 9.

7.4. Analise do Teor de Umidade do Gas

Apos o encerramento de cada ensaio, antes de proceder ao descarte do gas contido nos
cilindros, foram feitas medidas do teor de wmdade do gas. Empregou-se um equipamento marca Shaw
Moisture Meters, modelo SADPTRS, com escalas de 0-1000 e 0-1 vpm"®. O equipamento ¢ de simples

operagdo, € autocalibrave] e fomece o resultado num mtervalo entre 15 e 3¢ min,

Y T _

" Partes por milhdo em volume.
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8.1.  Concentracoes Iniciais e Problemas na Preparacao das Misturas

No primeiro ensaio vahda, TS2, o mico rcalizado a partir das Misturas | e 2, venficou-se boa
estabitidade do He, N;, CHy e CO; em todos os cilindros durante o periodo de testes (120 dias).
conforme sc observa na Fig. 12. Na Tabela VII as concentragoes do Ile, CH, e CO, cstic
representadas pelas médias dos valores medidos em todo o periodo, para os cilindros 01 a 04.

O N: foi considerado estavel em todos os ensaios, de TS2 a T89, ¢ suas concentracoes estio
representadas na Tabela IX pelas médias dos valores medidos em cada periodo, Os valores previstos

para as concentragdes dos componentes ( Previsfo ) foram estimados com as Eq. 6 a 9 ¢ foram uteis na

avaliagdo dos problemas ocorridos no condicionamento dos cilindros e elaboragio das misturas.

O condicionamento dos citindros em TS2 (02, 03 e 04) e TS3 nso foi adequado, o que pode ser
constatado pelas altas concentragbes de N; quando comparadas aos valores previstos. A mesma
observacdo vale para as concentragdes iniciais de O, apresentadas na Tabela X (ver item 8.2). A
verificagdo do sistema revelou a existéncia de uma conexéo rachada que estava prejudicando o vacuo.
Corngido o problema, houve bom condicionamento dos cilindros de TS4 em diante.

As concentragdes de O; e N> em TS4 foram abaixo do esperado devido a um vazamento na
vatvila do amostrador o que ocasionou perda do Air, ja dosado, ao sc fazer vacuo no SEP,

A transferéncia do gas do amostrador para o cilindro base também apresentou problemas, como
se observa em TS2 e TSS. O nimero de etapas de pressunzacio e despressurizagdo necessanas para
reahizar a transferéncia de 99,9% foi estimado'* como sendo 4. Na préatica, porém, sdo necessarias de 10
a 20 etapas para realizar uma boa transferéncia no arranjo utilizado, quando operando com Air (Mistura
1 ou 2) como "contaminante” e H, como gas majoritario. Para isso deve contribuir a grande diferenca
entre as densidades ¢ viscosidades dos gases envolvidos nas misturas. F interessante observar que o
problema é minimizado na elaboragdio dos padrdes tendo em vista que a razao entre as capacidades dos
reservatorios maior e menor & mais vantajosa: 951 9/2.39 = 398,3 contra 10.000/9515 = 10,5 do

15
presente caso .

14 . . e . .
Foram consideradas as capacidades e pressdes tipicas utihzadas nas transferéncias.

15 ' ¢ - .- . . . [
Testes realizados com os reservatorios em série mdicaram que o meétodo empregado possibilita
completa transferéncia da aliquota do reservatério menor para o mator.
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Fig. 12: Concentragdes de He, Oz, N, CHy e CO» nos cilindros 01 a 04 para o Ensaio T52,
Observa-se boa estabilidade das concentragdes de todos os componentes, com excegdo do O,
para todos os cilindros. (O comportamento irregular do He deve-se 4 interferéncia
ocasionada, as vezes, por um pico negativo ndo identificado, o que prejudica sua correta

guantificagdo (olhar texto).
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8.2. Avaliagao dos Cilindros Quanto a Estabilidade do 0>

Como mndicado na Fig. 13, na maior partc dos casos 0 O; sofreu decréscimos lineares com o

tempo que podem scr expressos por equagdes do tipo (y = a + b x):
[Clirvat = |Clpacea + b x DIAS Eq. 12

Essas equagdes sdo representadas na Tabela X, onde as concentragdes do O; estao dadas em
umol/mol ¢ as inclinagdes da retas, calculadas por regressdo hinear, em (Lmol/mol)/dia.

O cilindro 02 tem desempenho bastante inferior aos cilindros 03 ¢ 04 quanto a estabilidade do
02. A mspegfo visual de sua superficic mterna apés o término dos ensaios revelou uma regido bastanie
oxidada ¢m sua base, aparentemente devido ao acumulo de solugdo na fase de limpeza quimica do
citindro®, Isso pode explicar os maus resuitados alcangados por esse cilindro para o O,

O cilindra 04 (tratade com HCI e HNO;) teve um comportamento consideravelmente methor
que os cilindros 02 (sem tratamento) e 03 (tratado com HCI), como pode ser visto na Tabela X. Isso
indica que o tratamento com HNO; pode influenciar positivamente o comportamento do cilindro,
mibmdo a interagdo do O com sua parede interna. & melhor desempenho foi alcangado nas misturas
TS8 e TSS: decréscimo de 0,06 € 0,05 (umol/mol)/dia. Mesmo assim, o desempenho ainda € mferior
a0s obudos para o cilindro 01 (de aluminio) em TSR e TSS: decréscimo de (,03 (pmol/mol)/dia.

O O, manteve-se estavel apenas para o cilindro 01 (de aluminio) nos ensaios TS3 ¢ TS6. Esses
resultados, no entanto, ndo puderam ser reproduzidos.

Ate onde se pode observar, ndo existe correlagdo entre a estabilidade do O, e o fato do cilindro

exposigdo ao Air antes de receber a mistura parece melhorar o comportamento do cilindro.

Na quase totalidade dos casos, as medidas do teor de umidade do gas contido nos cilindros
apos os ensaios foram menores que 3 pmol/mol Isso indica que a formacdo de dgua nio deve ser o
principal mecanismo reponsavel pelo decréscimo da concentragdo de O; no gas, embora ndo se possa
descartar a possibilidade da agua produzida ser adsorvida pelas paredes do reservatorio.

At 0 momento, portanto, ndo se podc considerar que o O; tenha um comportamento estével
tanto no cilindro de Al guanto no cilindro de ago, sendo indicade o uso de um padrio recente para

analise cromatogratica quantitativa de tragos dessa substéncia presente em H; .

** O cilindro foi preparado por uma empresa de gas e continha uma nustura comercial antes do ensaio.
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Fig. 13: Concentragdio do O; ao longo do tempo nos cilindros 01 a 04 para os Ensaios TS3 a
T89. Houve decréscimo do O, em todos os casos, com excecdo do cilindro 01 em T83 e TS6.
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Com o mtuito de avahar o atual estagio de desenvolvimento dos padrdes comerciais haseados

no Hy contendo tragos de gases leves, foram encomendados 5 padrées nacionais (A1, A2, B, C e E)e
um padrio importado (D)". Deve se observar quec no contato mucial mantido com as empresas foram
sohicitadas misturas baseadas no H, contendo 50 umol/mol de cada umn dos seguintes componentes: He,
Oz, N;. CHy ¢ CO,. Apenas as empresas B e C se dispuseram a elaborar as mmsturas conforme
solicitado. Nos demais casos, foram negociadas as concentragdes dos componentes ( alguns foram até
eliminados) segundo a conveniéncia de cada empresa.

A Tabela XI resume as caracteristicas basicas dos reservatorios e das misturas recebidas:
algumas informagdes (tais como capacidades e pressdes, dentre outras) foram omitidas para evitar a
1dentificagdo das empresas fornecedoras. Os laudos de andlise, de maneira geral, foram incomptetos,
omitindo informages importantes acerca do método de preparacdo e andlise das misturas.

Cada um dos padrdes for analisado o mais rapidamentc possivel apos a sua chegada ao
Laboratorio e, posteriormente, a cada 7 dias juntamente com os demais padroes, Os periodos de analise
variaram de 6 a 15 semanas em virtude da demora na entrega de alguns padrdes.

Embora tenham sido realizadas algumas analises com o FID, utilizou-se preferencialmente o
TCD, pots as concentragdes do CHy e CO, eram suficientemente aitas para fomecer um sinal elevado
com esse detector. Uma vélvula reguladora de presséo (VRP-3, Fig.4) foi utilizada em todos as analises

pois as pressdes dos padrdes eram superiores a 1 MPa,

Tabela XI: Caracteristicas dos Cilindros Contendo os Padrdes Comerciais Testados

Empresa Al A2 B C 3] E
Tipo de padrio* | primario primario n.i n.i. calibragio calibracio
Preparagio da i, ni He: gravimet, | He gravimetria ni gravimétrico
mistura*
Norma cilindro | DOT 3AA EB 926 DOT 3AA NBR. 12701 POT 3AL DOT 3AL
Material/Norma ago aco / 154IN aco ago aluminio/ aluminio/
TC-3ALM 153 | TC-JALM 153
O =2 ppm
Precisio da ni ni, 5% ni. n.i. Na: £ 3 ppm
andlise CHy £1 ppm
COu: £ 1 ppm
Validade (ano)* n.i. 1 1n.i. 1 mn.i. 2
Método andlise* n.i. ni ni. 02 el.etroqunm, ni CG: TCD, FID
demais: CG
Rastreabilidade* I.i. ni n.i. notificou ni, notificou
* Informagdo do fabricante n.i.: ndo informado

" Al e A2 sio padrées do fornecedor A; B, C, D ¢ E designam os demais fomecedores/padraes.
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Tendo em vista a disponibilidade de misturas diuidas de Air (recentemente preparadas no SEP)
¢ a boa estabilidade observada para o N2 em todos os ensaios realizados, decidiu-se utilizar essa
substincia como referéncia para o calculo das concentragies dos demais componentes't. O
procedimento utihzado em cada série de medidas, que pode ser considerado uma variacdo do método
do padrao mtemo. constou das scgumtes etapas:

1} Foi preparada urua mistura diluindo-se Air em H; no SEP. conforme descrito no item 5.2, A
concentragio do N foi calculada com auxilio das Eq. 6 a 9.

2) Os padrdes e a mistura preparada no SEP foram analisados em sequéncia, ao longo do dia. Foram
feitas 7 a 12 injegbes de cada amostra.

3) Calculou-se as greas médias para os picos cromatograficos de todos os componentes das amostras a
partir das areas fornecidas pelo mtegrador,

4) Calculou-se o fator de resposta atual do TCD para 0 N, , AN;), dividindo-se a grea média pela

concentragao para a mistura preparada no SEP,

53) Valores médios dos fatores de resposta do TCD para os componentes, obtidos anteriormente durante

os testes do SEP pela diluigdo de Air e das Misturas 1 ¢ 2, estfio listados na Tabela XII (ver se¢do
3.6.1)

Tabela XII: Fatores de Resposta Médios do TCD

FR(He) FR(O,) FR(N,) FR(CIL) FR(CO2)

1.707 7.650 3.800 7.943 10,275

6} As concentragbes das substincias presentes nos padroes (¢ = He, N,. O,. CH,, CO,) foram

calculadas como:

, FR(N)
C(¢)= [AreaMeédia(¢p)] ———— Eq. 13
FR(X} x ANz}

Que 1o caso do N; pode ser simplificada para:

C(N») = [Area Média (N,)] / AN3) Eq. 14

¥ Esse procedimento, que abreviou o tempo de cada scssdo de andlise em cerca de 2 horas, somente
pode ser utihzado porque os fatores de resposta nio variaram muito no periodo considerado em razao
da boa reprodutibilidade dos pardmetros de operagfio do cromatografo. Caso contrario, seria dificil

garantir a proporcionalidade entre os diferentes fatores de resposta.
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As concentragdes de He, N, CHy e CO, presentes nos padroes comerciais podem ser

consideradas estaveis no periodo em que foram analisadas ¢ estdo representadas nas Tabelas XIII a
XVI (nos campos Analise) pela média dos valores medidos. As tabetas apresentam ainda outros dados
de interesse tais como as concentragdes solicitadas de cada componente ( Sohcitado ). os valores

constantes dos laudos dos fabricantes ( Laudo ) e as diferengas entre os valores analisados e o laudos

( Diferenga ) Conforme mencionado anteriormente os valores solicitados foram negoctados com as

empresas.

A Fig. 14 apresenta as concentracdes analisadas dos componentes da mistura, calcutadas
segundo o item 9, em fung¢fio do tempo.

A concentragdo do O, decresceu ao longo do tempo em 2 (de um total de 3) padides cujos
laudos incluiam esse componente. A Tabela XVII apresenta os dados do O, e tem a mesma estrutura
das tabelas utilizadas para as demais substncias acrescida do campo Decréscimo, que corresponde ao
coeficiente angular da reta Concentracio do Q3 x tempo (Eq. 12).

A seguir, serfo feitos comentarios acerca de cada um dos componentes.

10.1. Hélio

A Tabela XIII e a Fig. 14 mostram as concentragbes de He para todos os padroes analisados.
Embora ndo tenha sido relatado nos laudos, o He também esta presente nos padrdes Al e E, em
concentragdes iguais a 35 e 9 pmol/mol, respectivamente. Observou-se, também, um excedente
relativamente alto de He nas misturas A2 e B (+22 umol/mol e +27 urnol/mol). Na mistura C observa-
se falta de He (-18 pmol/mol). A empresa comunicou com antccedéncia, no entanto, o fato de estar
encontrando dificuldades em quantificar 0 He devido 4 sua baixa massa molecular.

Algumas hipoteses provaveis para esses acontecimentos sio:

e Parte do He utilizado para condicionamento dos citindros permaneceu no reservatario.

¢ Vazamento de He através de alguma valvula do sistema.

* Quantificagdo pobre durante elaboragfio da mistura, devido a baixa massa molecular do He.
¢ He esta presente em algum dos gases utilizados na mistura.

» Dificuldades na anélise do He devido ao baixo fator de resposta que ele apresenta para o TCD
quando se utiliza ¢ H; como fase movel (ver Tabeta XII),
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Tabela Xili: Concentragdes Médias de He {umol/mol) nos Padrées Comerciais

Padrio Al A2 B C D E
Solicitado - S0 50 50 50 -
Laudo 49 49 58,5 51 -
Analise _ 71 76 41 52 Y
Diferenga* 35 22 27 -18 | 0

Tabela XIV: Concentragbes Médias de N, (umolimol) nos Padrées Comerciais

Padrio Al Al B C D E

Solicitado 100 50 50 50 50 100
Laudo 108 57 63 496 70 lil
Analise 119 45 72 64 108 100
Diferenca* 11 -12 9 15 38 -11

Tabela XV: Concentragdes Médias de CH, (umol/mol) nos Padrées Comerciais

Padrio Al A2 B C D E
Solicitado - 50 50 50 50 50
Laudo - 46 51 54,3 57 50
Analise - 43 47 48 52 47
Diferenca* - -3 -4 -6 -5 -3

Tabela XVI: Concentragoes Médias de CO, (umol/mol) nos Padrées Comerciais

Padrao Al A2 B C D E
Sohatado - - 50 50 40 100
Laudo - - 47 55,9 38 106
Analise - - 43 62 43 101
Diferenca* - - -4 6 5 -5

Tabela XVII: Concentragoes Iniciais e Decréscimo do O, (pmol/mol) nos Padrées Comerciais

Padrio Al A2 R C D E
Solicitado - - 50 50 0 10
Laudo - - 52 46 12
Analise - - 31 58 11
Dnferenca* - - -1 12 -1
Decrescimo - - -0,19%/dia -0,14/dia 0 0

* Diferenca = Analise -Laudo

Células sombreadas: substincias ndo relatadas nos laudos
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Fig. 14: Comportamento dos padrdes comerciais a longo prazo. O CH, além de estavel

apresenta concentragbes bastante proximas para todos os padroes. A interferéncia na andlise do
He também aparece em alguns casos. Q decréscimo do O nos padroes B e C é bastante visivel.
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Os desvtos nas concentragdes analisadas de He (ver Fig. 14) sdo relativamente altos em virtude
da interferéncia causada por um pico cromatografico negativo que aparece em algums cromatogramas
numn tempo de retengdo ligeiramente superior ao do He. Esse pico também tem sido observado em
amostras de H;-UP provenientes de diferentes fontes. Nas analises por espectrometnia de massas
(m > 5 u; hmite de detecgdo de 10 nmol/mol) realizadas em algumas amostras para determinar essa
"substancia” foram detectados apenas O, N, CHy ¢ CO,. Essa "substancia” tambem nio aparcce em
amostras de H; omumndas do equipamento Matheson utilizado para purificar a fase movel (Tabela IIT),
cujo principio de fincionamento € o da permeagio do g4s através de uma membrana de Pd.

A referéncia [17] faz um relato interessantc a respeito do comportamento de misturas de
HetH; quando analisadas por TCD tendo o He como fase movel. Considerando-se que a condutividade
termica do H; € maior que a do He, sua passagem pelo detector deveria produzir um ptco
cromatografico negativo. No entanto, dependendo da sua concentraciio na mistura, sdo observados
picos positivos ou em forma de "M"; 0s picos negativos s6 aparecem a partir de uma certa concentragio
de H; na mistura.

Além do proprio He, outras substancias suspeitas de provocar o surgimento do pico negativo
530 0s is6topos de hidrogénio cujo tempo de retengfio deve ser bastante proximo ao do He E possivel
que o deuténio esteja presente no gis produzido eletroliticamente, embora em baixissimas

concentragoes,

10.2. Nitrogénio

A Tabela XTV mostra as concentragdes médias do N para todos padrdes comerciais analisados
e a Fig. 14 o comportamento desse componente ao longo do tempo para todos os padroes comerciais.
Na maior parte dos casos (Al, B, C e D), as conceniragdes analisadas foram mais altas que as
apontadas nos laudos, provavelmente em virtude do mau condicionamento dos cilindros. Esse fato IE
era esperade tendo-se em vista a alta concentragio de N; no Air, facilitando a ocorréncia de
contammagdes, 0 que também ocorreu em alguns ensaios que realizamos (conforme o item 8.1).

Em dois casos (A2 e E) o resultado da andlise esta proximo dos valores solicitados . mas
distante das quantidades apontadas nos laudos. Isso parece indicar que a quantificagdo da substancia foi
feita corretamente, principaimente no caso da mistura E, mas a andlise realizada pela empresa néo.
Deve-sc observar também que, segundo informagdes do fabricante, o padrio E precisou ser refeito

varias vezes pois os resultados de andlise indicavam excesso de No .
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10.3. Metano e Didéxido de Carbono

Os resultados obtidos para o CHs e CO-, representados nas Tabela XV e XVI e na Fig. 14,
podem ser considerados mais uniformes que para os demais casos, com as diferengas sttuando-se nos
mtervalos de -3 a -6 pmol/mol e -5 a +6 pmol/mol. respectivamente. Dois aspectos parecem colaborar
para o melhor desempenho dessas duas substancias. Em primeiro lugar. o fato delas estarem presentes
no Air em concentragdes relativamente baixas, o que dimmui a probabilidade de ocorrer uma
contaminagio mensurdvel. Em segundo lugar, essas substincias podem ser analisadas
cromatograficamente com o FID'”, cujo limite de deteccdo é bem mais baixo que o do TCD™, o que
aumenta a confianga nos resultados de analise Embora apenas o fabricante E tenha relatado o uso do

FID, esse deve ter sido o método de analise utilizado pelos demais para analisar essas substancias

10.4. Oxigénio

A Fig. 14 mostra as concentragdes do O, em fingéio do tempo para os padrdes comerciais B, C.
D e E A Tabela XVII mostra as concentraches iniciais do O, e as taxas de decréscimo em
(wmol/mol)/dia, caleuladas por regressdo lincar. Resultados obtidos para os padrées comerciais ¢ para
as misturas gasosas similares que produzimos (conforme item 8) permitem que se facam as seguintes

observagdes:

* O decréscimo do O; dos padres B e C podem ser creditados a4 preparacéo madequada dos
cilindros, resultando em superficies internas que dispdem de sitios ativos para reagir com o O; ou
favorecem reagdes que o retiram da fase gasosa (transformando O; em H,0, por exemplo).

¢ A guantidade inicial analisada em C é bem superior a do laudo (58 vs. 46 pumol/mol), indicando
problemas no preparo da mistura e na analise efetuada pela empresa.

* O cilindro que armazena o padrdo D néo foi bem condicionado ou sofreu uma contaminagio relati-
vamente alta de O, pois, embora nio conste do laudo, a analise acusa a existéncia de 15 pmol/mol
que permaneceu constante durante todo o experimento. E interessante observar que o cilindro que é
de aluminio, o que pode ter levado a cssa estabilidade, e que a empresa nio notificou sobre o
tratamento ou condicionamento a que foi submetido. A suspeita de que esse componente pudesse ser
Ar ao mves de O, fo1 eliminada mediante analise por espectrometria de massas.

* As concentragies analisadas de O, em B e E estio de acordo com os laudos indicando que a
preparagdo e analise foram fertas corretamente.

¢ Ovpadrio E foi o Ginico que apresentou quantificagiio correta e estabilidade do O,. I! muito provavel
que o cilndro de aluminio seja o responsavel pela estabilidade observada. Mas ¢ interessante notar
que essa mistura foi produzida a partir da diluigho por H, de uma mistura mais concentrada
contendo os gases de interesse, segundo mformou a empresa

' Para analisar o CO2 no FID é necessario transformé-lo em CH4 num metanador.
* Em nosso equipamento, o limite de detecgfio do FID para o metano foi estimado em cerca de
20 nmol/mol, contra 200 nmol/mol para 0 TCD de filamento vmico.
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Pelos resultados obtidos nos testes do Sistema de Elabhoracdo dc Padrbes. pelos ensaios

realizados para verificar a estabilidade de misturas gasosas baseadas no H, armazenadas em diferentes
reservatorios e pelos resuitados obtidos na avaliagio dos padroes comerciais de Ha, pode-se tirar as
conclusdes seguintes.

O Sistema de Elaboragio de Padrdes construido e testado apresentou resultados analiticos
reprodutivels (c, portanto, precisos) para misturas gasosas realizadas a partir da diluicdo por H; de
nusturas concentradas, numa ampla faixa de concentragdes. Tendo em vista a grande discrepancia
observada entre os laudos e resultados analiticos dos muitos padrdes comerciais testados, aptou-se por
considerar a calibragdo do SEP como sendo adequada até prova em contrério.

As misturas elaboradas no SEP demostraram scr adequadas para uso como padrdes recentes na
analise cromatografica de tragos de He, O», N;. CHy & CO; em hidrogénio, sendo de especial valor na
quantificacdo de substancias que apresentam problemas de estabilidade ao longo do tempo, como o
caso do O,. O sistema e o método desenvolvido para sua operacio podem ser utilizados para produzir
misturas cont outros componentes gasosos ou volateis, ndo se prevendo nenhum inconveniente para que
1ss0 s¢ja feilo.

Cilindros de aluminio ou de ago (tratados convencionalmente pelas empresas de gas) sdo
adequados ao armazenamento de padres gasosos baseados no H; contendo tragos de He, N3, CHy ¢
CO,. Andlises realizadas comprovaram a estabilidade das misturas por periodos de até 4 meses.

Cilmdros de aluminio apresentaram os melhores desempenhos no armazenamento misturas
baseadas no H; contendo tragos de O, Os testes realizados indicaram que o tratamento quimico de
cilindros de ago com solugdes de HCl e HNO4 melhora consideravelmente o desempenho desses
cihindros em comparagdo com os cilindros similares tratados convencionalmente.

A pré-exposigio dos cilindros ao Air por alguns dias e o condicionamento utilizando apenas
vacuo aparentemente melhoram a performance dos cilindros quanto a estabilidade do O, Pode se dizer
que o decréscimo do O ocorre de maneira uniforme e que o grafico da "Concentragio x tempo" pode
ser bem ajustado por uma linha reta Dessa maneira. misturas armazenadas por periodos ndo muito
longos também podem ser utihizadas como padrido na andlise quantitativa do O,. uma vez que seu
comportamento pode scr previsto.

A analise reahizada nos padrdes encomendados ndicou que as empresas encontram dificuldades
tanto na correfa elaboragdo das nusturas quanto em suas analises. Os maiores desvios foram

observados nas concentragies do Ile, O; e Ny

41



Os problemas na fabricagéo de nusturas contendo He podem ser creditados & baixa massa
atémica dessa substdncia, o que dificulta a elaboragdo em sistemas gravimeétricos (que utihzam
balangas) O excedente de He observado também pode ser ocasionado por um condicionamento
nadequado dos cilindros, pelo uso de valvulas inadequadas® ou que esigjam dando passagem™. Do
ponto de vista analitico, sua quantificagao por CG é dificultada pela pequena diferen¢a de condutividadc

- . -~ . . 2%
termica com relagéo ao Hz , 0 que resulta num fator de resposta mais baixo™".

A contarmnagdo por Air, provocada por vazamentos, vacuo deficiente ou mau condicionamento
de reservatorios e tubulagSes é, provavelmente, a principal causa da baixa qualidade dos padrdes
testados quanto as concentragdes de O, e Ny, No caso do O, observa-se ainda, em alguns casos, um
decréscimo acentuado de sua concentragdo, dependendo do tipo de cilindro e do condicionamento a que
for submetido.

O CH, e CO; nos padrdes comerciais foram os componentes que apresentaram as menores
diferengas entre concentragdes analisadas e laudos. Duas hipotescs provavels para esse melhor
desempenho sdo: as baixas concentragdes dessas substincias no Air e o fato desses componentes
poderem ser analisados cromatograficamente pelo FID pelos fomecedores.

Considerando-se a inconsisténcia entre os laudos dos fabricantes dos padrdes gasosos
comerciais ¢ o resultado das analises realizadas em nosso laboratério, e considerando que os testes do
SEP mdicaram boa prectséio para o sistema, concluimos que as misturas preparadas no SEP sdo os
melhores padrdes disponiveis, no momento, para andlise cromatografica quantitativa do He, Oz, Ns,
Cl, e CO; em concentragdes abaixo de 100 pmol/mol.

Finalmente, tendo em vista a boa reprodutibilidade dos resultados de zandlise nos diversos
padrdes testados ao longo do tempo podemos concluir que as técnicas de amostragem desenvolvidas e o

meétodo analitico empregado foram plenamentc satisfatorios.

_____,_,/""B’mc'_‘\‘___

' O trabalho com gases exige o emprego dc valvulas com vedagdio do tipo polimero/metal, devido 4
baixa viscosidade do fluido. Vedagdes do tipo metal/metal, em geral, ocasionam muitos problemas.
# Valvulas que mesmo fechadas permitem a passagem do fluido.
O H, deve ter sido utilizado como fase movel tendo em vista as caracteristicas da amostra.
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Neste apéndice estdo histadas em ordem alfabética por autor algumas referéncias que,

embora ndo tenham sido utilizadas dirctamente no texto, sio de grande interesse para a area de
cromatografia gasosa, padronizagdo gasosa, amostragem, detectores para CG, etc. A cada um dos

artigos foi associado um conjunto de palavras-chave relacionadas 20s assuntos de maior interesse

no texio.
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