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O objetivo principal & o controle dos gases do gageifi
cador atravéé das mudangas das condigoes de operagao do Qei
mo. Para isso, faz-se miétersabenmm O que estamos contrelan-
dé e portanto analiza-lo quanti e qualitativamente.

Devemo-nos lembrar do fat& de certos produtos serem im
portantissimos como @gtéria prima e eles tem suas origens
.de diferenfesmfofh;;.Por exemplo podemos citar o metanol,
que pode se originar do gas de gaseificadores, cana de agi
car, petroleo,hulha, etc., nos fazendo lembrar que isso oco
re para uma gama granﬂé de organicos e.portanto grande par-

te da nossa petroquimica poderia se manter sem petrdleo, u-

sando matéria prima de origem vegetal.

Dai a importancia da gaseificagao na indistria e também

como fonte energeética. Lembremos que no inicio do saculo e-
¥am razoavelmente difundudds as plantas de produgao de meta
nol e amonia a partir de g;seificadores.

Da importancia do processo surge a importancia de seu
controle e portanto da analise de seus produtos.

" Um método para tal, e © que nos propomos a apresentar
neste trabalho. Varios métodos analiticos sao descritos e
discutidos: metodos por reaéaes quimicas seletivas, por es-
pectrometria infra vermelho e cromatografia. Para cada um
deles procuramos mostrar as vantagens e desvantagens relati
vas,'prgcisﬁo e alguns problemas que podem ocorrer.

Como estamos tratando de gases de gaseificadores, ba-

sicamente temos: oxigenio, hidrogenio, mondéxido de carbono,

dioxido de carbono, agua, metano e outros hidrocarbonetos.
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Escopo




Nosso objetivo & analisar gases de gaseificadores. Pa-
ra tanto e préciso que analisemos as diversas aplicagaes ﬁo.
carvao, a fim de melhor cémpreéndermos a utilidade deste tra
baiho.

0 carvao, fonte de energia e de matéria prima, pode ter

origem mineral ou vegeétal: o-primeiro & originado da decompo

-

sicao anaerébiga da matéria vegetal a alta pressao e tempera
tura caracterizando-se por ter uma maior quantidade de enxo-
fre, uma consistencia mais rigida e por deixar mais. cinzas
apos a queima; o seguqdb caracteriza;se principalmente por
ser uma fonte rénovavel, -
Para utilizar o carvao como combustivel ou matéria pri
ma, podemos processa—lo dé‘trgs formas distintas:
_—Hidrogenégﬁo
-CafboniZagEo
fGaséificagﬁo
Hidrogenagao

Sao processos nos quais por hidrogenagﬁo do carbomno ,
transformamos o carvao em hidrocarbonetos que constituirao
um oleo.

Tal processo foi feito pela primeira vez por Berthelot
em 1869 com hidrogenio nascente e em 1913, Bergius repetiﬁ o
Processo com hidrog@nio molecular numa transformagio catali-
tica.

Varios processos foram desenvolvidos, em particular pe
la B.A.S.F., antes e durante a II Grande Guerra, onde carvao

pulverizado com Sleo era hidrogenado cataliticamente na pre-

senga de. ferro e sulfato de molib dénio , a 480-5000C e 25MPa.

Tais experimentos mostraram-se de grande importiancia pois enmn

quanto a carbonizagao dava de 8 a 107 de alcatrao, a hidroge



nagao chegava a darlaté 75%Z de Gleo cru, o que para certos
fins ( fabricagao de gasolina, por eiemplo ) poderia serx
mais interessante.

Carbonizagao

Consiste no método no qual o carvao mineral & aquecido

na aus@ncia de ar resultando em coque e volateis. Dependendo

—

do tipo de carvﬁé, a carbonizagao podera ser a alta tempera
tura (>800°C) ou a baixa temperatura (£ 600°C).
Podemos esquematizar os produtos da carbonizagao do car_

vao mineral, da seguinte maneira:

carbonizacao

Carvao e Coque + Gases + Oleos leves +
NH4 (aromaticos)
: _ . co
" CO2
CH4

+ Alcatrao:
Naftalenos
Fenois
Antracenos
etc.

Nos processos a altas temperaturas chegamos a obter de
9 a 14 galoes de alcatrao por tonelada de carvao (aproxima-
damente 5% em peso do carvao carbonizado).A baixas tempera-
turas obtemos de 15 a 22 galoes de alcatrao por tonelada de
carvao.

Da destilagao do alcatrao podemos obter oleos leves,
de ponto de ebuligao menor que 200°C (Benzeno, Tolueno, Xi-~
leno, Piridina, Fendis, Cresdis), 6leos médios, de ponto de
ebuligao entre 200°C e 2509C (Naftalenos, Fendis, Cresois ,
Piridina), oleos pesados, de ponto de ebuliggo entre 250°C

e 300°C (Naftalenos, Cresdis, Xilenos, Quinolinas), oleos

‘antracénicos e oleos fenantrenicos de ponto de ebuligao en



‘tre 30000 e 350°C e ainda residuos.

Para a metalurgia o coque e conéeguido com a carboniza
¢ao de altas temperaturas onde os destiladas do carvaé vem
cémo subprodutos.

A'carbonizagao da materia vegetal consiste_no seu aque

. QO . . - .
cimento a uns 300°C, dando--inicio a um processo exotérmico

—

-

anaerobico que-sé€ auto mantém produzindo o carvao vegetal

3 - »
mais gases e liquidos.

Podemos esquematizar este proecsso da seguinte maneira:

carbonizacao _ Carvao + Agua
ol ' Metanol _ :

Etanol

Ac. acético

Fendis de baixo pesomolecular
v K . o " alto " . ”
Hidrocarbonetos :
Eteres fenolicos
Alcatrao

Lenha

Cumpre notar tambem que o coque pode ser facilmente con
vertido em carbureto de calcio em fornos de arco voltaico a

alta temperatura.
Ca0 + 3C — CaCq + CO
tratando com agua,. obtemos:

[

CaCp + H,0

_Ca() + C2H2

0 acetileno resultante & materia prima de muites produ
tos organicos.

Gaseificacgao

Na‘gaseificagao pretende—-se que o carvao vegetal ou o
coque, sejam ao maximo éonvertido em gasosos e portanto a
gaseificagao € constituida de reagoes aerobicas com excesso
de ar ou oxigenio. Desta formé obtemos:

1 .
C + 502 —C0 - OH ==121kj
i . kmol



C + 02 m=———= C02 AH= -405 kj
- kmol

C + HoO === CO + Hy AH= 120 kj

. kmol

C + 2H2 ——— CH4 AH= -89 kj

T e kmol

//,
,-"’,_f, .

T C 4+ €0y — 2C04 AH= 164 kj
' . kmol

CO + Hp0. = COp + Hy AH= -43 kj
kmol

Reagoes parecidas ocorrem em hidrocarbonetos mais al-
[ : ° i L
tos embora em concentragao menor.

As reagoes acima tem seus produtos definidos em fungao
das condigoes do gaseificador, por exemplo: foi observado

que temperaturas mais altas favorecem, no equilibrio do gas

seco, a fqrmagao do monoxido de carbono, exemplo:

- 400°C —— CO, 33,12
' co 0,237

1000°C ———= €Oy 0,3%

co 49,5%

Como aplicagao dos gaseificadores, podemos imaginar o

uso de seus gases como combustivel, na fabricagao do metanol,

CO + 2Hy == CH30H .

Ainda, dependendo das condigoes do gaseificador pode-
mos fabricar élcopis superiores, gas de sintese, amonia. A-
monia e;ta que serve como matéria prima para acido nitrico,
nitratos, uré%a; hidroxido de amonia, amidos, nitrilas, fer

tilizantes de modo geral, etec..



Assim,de acordo com o tipo de aplicagao que queremos
darwaos gases, devemos orientar as reggaes em um sentido ou
em outro e dai a nescessidadeem sabermos exatamente a composi
g:o desse gas. Temos ainda que considerar que gaseifijicadores
{ priﬁcipalmente para carvio mineral), foram mé;odos difun-
didos de fonte de energia ¢ matéria prima, até serem subsgih

- o
tuidos em sua_.maior parte pela petroquimica, mas nos dias de
‘hoje e num pais de vasta area plantavel como o nosso, gasei

ficadores para carvao vegetal recomegam a ter sua importan-—

cla mais relevante.
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I - METODOS QUIMICOS POR REACDES ESPECIFICAS E

'~

APARELHO DE ORSAT ,

Ta - Algumas reagoes especificas.

A derteminagao da composigao ‘de Uma mistura gasosa im-

Ee—
—

plica em duas operagGes distintas: a coleta da amostra e
-

o Lt = . -~
sua analise. Na coleta da amostra de uma chamine, tubulagao

"ou forno, & preciso inserir um tubo ou a propria garrafa de

amostragem para o transporte da amostra ao aparelho de ana-

. lise. 0 meio de transporte da amostra deve ser inérte com

relagao 3 mesma.
Falemos um pouco sobre algumas Teagoes especificas de

absorgao para os componentes da nossa mistura.

Reagoes para OXIGENIO.

~Sulfeto de sodio em solugao aquosa.

Na2§,05 + Hy0 2NaHSO03

2NaH593 + 02

2NaHS0,
e e uﬁa reagEo pouco'influenciada pela temperatura.

~Fosforo

Nesse caso mecamos o aumento de peso quando o oxigenio
passa pelo fosforo. Mas essa reagao & perigosa e-estranha,
pois ela nao se processa com oxigénio puro e & explosivo se
tivermos de 507 a 75% de oxigeénio e portanto perigoso, espe
cialmente se tivermos hidroggnio na .mistura.

Outro problema que surge & que para absorvermos o oxi-
génio de 100 cé de ar a 10°C precisamos de cerca dé meia ho

ra, a 149C de quinze minutos, e portanto dificil sabermos quan

do o equilibrio & alcangado.




~Pirogalol em meio alcalino.

A absorgao do oxigénio de uma mistura pelo pirogalol
foi descoberto por Doebereiner em 1820 e o primeiro a usa-
-lo como metodo analitico foi Liebig em 1850.

0 pirogalol & posto em uma solugao alcalina de hidroxi
do de potassio (embora ¢om isso alguns anéis aromaticos se

- .
., g - A - .
quebrem permitindo a formagao de um pouco de momnoxido de car
. " . - B

bono), ou hidrdxido de bario. a reagao & a seguinte:

o ’ 0
W
ot ; - OH

1 ; + HoO
ow t 502 2 — ~0 2

Reagoes para HIDROGENIO:

-Cloreto de paladio.

2HC1 + Pd

PdCly + Hy

precipitando paladio.

-Por explosao.

Hy + ~];02

> Hy0

Iniciada por uma resistencia de platina ou por catali-
zadores.

Reagoes para NITROGENIO.

-Calcio metalico.

SCa_+IN2 —— Caj3Nj

-~



0 calcio metalico absorve o oxigenio também.

' Reagdes para DIOXIDO DE CARBONO.
-Hidroxido de potassio.

002 + HZQ —_— H2003

e
a—

—

ﬂyKOH“+ H,C0, — K,C0, + H,0

Onde o hidrdoxido de potassio esta diluido (em torno de
40%) e lml desta solugac absorve 40 ml de didxido de carbo-
no. Podemos também usar hidroxido de sddio (NaOH) que da o

mesmo efeito.
Reagdes para MONGXIDO DE CARBONO.

~Sangue

Uma solugao de sangué:diiﬁida em um redutor como sulfe
to de amomnio (NHASH) absorve o monoxido de carbono. Esta ab
sorgao & detetada observando as linhas espectrais de Fraun-
hofer, pois elas se alteram quando da absorgao.

Com um espectografo de visao direta consegue-se uma pre
ciéEo de 0,037 e se na amostra nao houver oxigenio, tem-se
uma sensibilidade de uma parte em 40.000 de gas.

~Pentoxido de iodo. 2

1205 + 5CO 21 + CO2

Percebe-se pela cor do iode, a presenga do monoxido de

carbono, iodo e&ste que & descorado e titulado com tiossulfa
to de sodio.

~Cloreto de paliddio em solugao aquosa.

‘CO + PdCl2 + H20 : 002 + 2HC1 + Pd

. W
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Assim, a cor da solugao vai se azlterando de amarelo pa
ra cinza com o aumento da quantidade absorvida de mondxido
de carbono e filtrando o paladio metZlico podemos comparar
a cor da solugao com um padrao devidamente calibrado.

~Solugao de amonia de cloreto de cobre 1

o ————
—

Cu +-CaCl, —— 2CuCl
T 2

.-

CuCl + 4NH; ~—— Cu(NH4) ,C1

Cu(NHB)ACL + CO —= Cu(CO)4CI + 4NH3

Esta solugao & oxidada pela atmosfera.
Reagoes para METANO,

-Lampadas especiais.
Em minas de carvao, no inicio do seculo, eram usadas
lampadas de alcool com:
1% ée dicloroetileno
0,227 de.cloreto de cobre
0,27 de cloreto de magnésio
E ¢ que acontecia era que‘a chama dessa lampada torna-
va-se azul quando a concentragao do metano no ar fosse supe
rior a 1%. -
~-0zona
Também era um metodo usado em minas.
Na queima do metano com ozona forman-se formaldeidos
de cheiro caracteristico.
-Kcido sulfirico saturado de anidrido sulfﬁriéo.
A ‘reagao & geral para hidrocarbonetos nao saturadoQ
(GnHm) e nela os hidrocarbonetos ficam retidos pela formagao

de derivados sulfuradas soluveis,.

.13,
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~Queima
Fazemos uma queima completa do metano e analisamos seus

derivados.

Ib --Aparelho de Orsat.

DESCRIGAO S

—

-

—

- . - a ) end 3
Da nescessidade da analise do carbonatode sodio, sur-

giu a ﬁeséessidade da ripida.anilise dodidxido de carbono,
o que foi feito em 1868 por Schloesing e Rolland e patente-
ado em 1874 por Orsat, num método semelhante que se Qifundiu
tapidamente por causa do facil manejo do aparélho por ele
idealizado.

Seu uso foi generalizado para.dutros gases; surgindo
entao, aquilo que hoje nos conhecemos como -0 aparelho de Ox
gat. Em geral, este tipo de aparelho consta de:

a) Uma bureta eudiométrica em comunicagao com um frasco ni-
vel@dor onde sao 1idos os volumes dos gases (antes e depois
da absorgao seletiva). Neste frasco coloca-se uﬁa solucgao
gaturada de cloreto de sddio ou sulfato de sodio, para dimi
" nuir a solubilidade do;_gases. Colocamos também cerca de 57
de Acido sulfiirico para a .absorgao da amonia que se libeta
do cloreto cuproso amoniacal é metil orange para indicar quan
do o acido sulfiirico foi neutralizado e acidular novamente a
solugao (para evitar também que ela absorva dioxido de car-
bono). )
b) Diversas pipetas especiais para a absorgao, que sSao OS
frascos ou pipetas de Orsat. Cada uma delas contem um reat#
vo apropriado 3 absorgao de um dos componentes da amostra
em éxame.Em geral usam—-se oS8 seguintes reagentes:

Hiderido de potassio pafa_anilise do dioxido

de carbono,



pirogalol em meio alcalino paré a anilise do

oxigenio e -
) cloreto cﬁprico‘amoniacal para a analise do
monoxido de carbono,
de acordo com as equagoes ja descritas anteriormente.
¢) Uma pipeta para cépﬁustﬁo dos gases, com eletrodos ou fi
.lamento de platfﬁ;; em comunicagao com outro frasco mnivela-
dor. '

Neste frasco. coloca-se tabém uma solugac semelhante 3
do outxo frasco nivelador.
d) Tubulagaes de vidro com torngifas dispostas de modo a per
mitir a.comunicagZo da bureta eudiométrica com o exterior

para a tomada da amostra e com as diversas pipetas de absor

gao.

MODO OPERATORIO

_Inicialmente deve-se levar as solugcoes de cada uma das
pipetas até o trago que deve estar marcado debaixo da torngj
ra, &o seguinte modo: abrimos a torneira que liga a bureta
eudiométrica com a atmdsféra, elevamos o frasco nivelador
até que a solugdo saturada atinja o comego do tubo capilar
na extremidade ﬁuperior da bureta.

Em seguida fechamos a torneira que liga a bureta com a
atmoéfera; abrimos a tormeira que poe em comunicagaoc a bure
ta eudiométrica com a pipeta de absorgao que se deseja e, a-
3aixemos o fra;co nivelador cuidadosamente, fazendo com que
a solugao da pipeta suba ate o traéo marcado no capilar.

A velocidade do movimento da solugao na pipeta e no ca
pilar pode ser controlada variando-se a altura do frasco ni

velador. . ;

SHlREy:



—)

bureta eudiométrica

—

-

-

frasco nivelador

ﬁntﬁo enchemos a bureta eudiométrica com a solucgao, até
o trago zero(ou ceﬁ), elevapdo o frasco nivelador e manten-
do aberta a torneira de comunicagao com a atmosfera. Nesta
hofa & indispensavel o maximo cuidado para que a solucao da
_bureta nao penetre no capilar acima da tormneira, pois se is
to &correr, precisaremos desmontar o aparelho para limpeza.
Para recolher a amostra, devemos ligar a canalizagao
ou o recipiente que contém o gas, com a bureta e abaixando -
o frasco nivelador, édmitir o gas até que o liquido atinja
o trago inferior da bureta. Expelimos este gas para a atmos

fera e repetimos esta operagao mais duas vezes realizando

.

assim a lavagem do apafelho.
Para lermos os volumes gasosos, mnivelamos o 1iquide
da bureta com o frasco nivelador, observando a graduagao na
quele nivel Assim, abrimos as torneiras que ligam o eudidme
.tro com a pipeta de absorgaodesejada e elevamos cuidadosa -
ménteo frasco nivelador, a fim de que a mistura gaéosa passe
p;ra a‘'pipeta, pondo-se em contato com & solugao.Fazemos vol

tar a mistura para a bureta eudiometrica, abaixando o fras-

co nivelador até que a solugzo de absorgao atinja o trago

.16,



+ na pipeba. Repigamos esta operagao ate o gas ra2sidual ter
volume constante. .
. _.Apos ter determinado por absorgao os gases da mistura
e sabendo que a mistura residual cont@m no maximo trés ga-

ses combustiveis além do nitrogenio, pomos a bureta em comu

nicagio com a atmosfera ou.com um reservatdrio de oxigenio

e

ll = - - : -
e fazemo—-lo entrdr, tomando cuidado para nao sair o gas, ate
-

encher a bureta. Lemos o volume, ai abrimos a tormeira que
estabelece a comunicag2o com a ampola de combustao e subin-

do lentamente o frascoc nivelador da bureta e descendo o da

ampola,fazendo o gas passai lentamente para esta.

Em seguida voltamos o gas para a bureta. Repetimos es-
ta obérégﬁo duas ou tres vezes para garantir uma perfeita
mistura comburente-combustivel,. Reﬁitamos depois a mesma o-—
peragao fazendo saltar faiscas entre os elétrodos, ate che~’
gar a2 volume constante.Agora nos restabelecemos o nivel pri
mitivo na ampola de absorggo e lemos o novo volume gasoso
nﬁ‘bureta eudiomdtrica.Determinamos por absorgao o volume
de dioxido de carbono formado.

Com estes dados cauculamos os volumes gasosos na amos-
tra submetida a combustaoe em seguida na mistura gasosa que
havia sobrado apds a anilise por absorgao.

Resumindo, para a nossa mistura teriamos o seguinte pro
cedimento:

19-Andlise do CO, pela absorgao em KOH
Y . " - o 1 " " pirogalol
30~ " LU oY) 1" ] " CU(NH3)‘}FC1

49-Da mistura restante(CH4, HZ’ NZ’ CnHm) adiciono

oxigenio e queimo. Da queima completa temos:

.

A7,



.18.

] CH, + 0, —=""2 2

lvol+livol lvol

g T 2H20

2vel 1lvol

2H2 + 0

Do queimado e%’ﬁbsorﬁﬁ o CO2 em KOH, e sabendo a porcen
tagem do CoznprGQniente da queima e como a maior parte de-
la provém do metanc, a porcentagem.do metano sera a mesma
que a desta 0025 Entao, passamos ¢ gas no pirogalol e reti-
ramos o excesso de oxigEniq.

A diferenca do volume residual (cuja composigao contém

praticamente nitrogenio) mais o volume do metanc e do gas

Y

antes de ser queimado, nos da o volume de hidrogénio na amos
tra, que corresponde ao volume de contragaq da queima. O vo
lume do nitrogenio & o volume do metano e do hidrogénio sub

traido do volume antes da queima.
FONTES DE ERROS

1) Erros de leitura,de manipulagao do frasco nivelador
2) Solugao velha e ja gasta, perdendo seu poder de ab-
sor;Eo, levando o operador a concluir que a solugao ja en -
trou em equilibrio causando erro no compto da substancia em
questao.

-3) Absorbancia especifica do reagente ou de quantas ve
zes deve se passar o gas ng're;gente para obter a absorgao
total no mesmo.

4) VariagSeé de temperatura e pressaoc: por exemplo, pa
ra a mesma pressao, a 20°C, uma variagao de tres implica

em um erro de 1% na variagao de volume.



5) Solubilidade dos gasés em lfqﬁido confinado; em agua

todos os gases sao soluveis , em particular o 002.

- -

Para diminuir esta solubilidade a idéia & saturar o (i-

quido com o proprio gas ., -passando p liquido pelo gas; e, mno

.

caso da aéﬁalﬁ-saEurahla com um sal (NaCl por exemplo), aju -
dando, desta forma, a evitar a solubilidade dos gases na mes-—°
ma.

6) Graduagao dqs‘buretas: erros na graduag¢ao ou de me -
nisco, quando usada de cabeca para baixo, na sua calibragao ,
resultando desta forma um volumé real maior se utilizamos mer
ciirio e menor se utilizamos agua, visto gque agua molha o_vid;o.
Observamos,.no entanto, que no Easo de tubo capilar este erro

é desprezivel.

[



Damos abaixo uma tabela de corregao:

Diametro do tubo

10
11
12
13

14
15
16
17
18
19

20

,

Mercirio
0.0026
0.0052
0.0090
0.0128
0.6200

0.0270

0.0350

0.0430
9.0560
0.0680
0.0800
0.0910
0.1040
0.11890
5.1400
0.1620
0.1740
0.1850
0.1810

0.1770

-=~  Corregao( cc )

Kgua

0.0021
0.0043
0.0093
0.0144
0.0260
0.0390
0.0620
0.0840
0.1180
0.1440
0.190C0
0.23860
0.2630
0.2910
0.3430
0.3950
0.4430
0.4920
0.5200

0.5480

.20,



""7) Erro de volume morto devido ao gas remanescente nos

capilares e nas torneiras.

8) Queda do 1liquido de confinamento ( escarrimento ) :

w/

a agua chega a acuqar-ﬁﬁgm&iferenga no seu volume de, no
maximo, 0.0? a0.03cc quando medimos ao estabilizar o fras-
co nivelador e trés minutos apos.

Dada a imprecisao do metodo come um todo, en gerai es-

pera-se um minuto antes de fazer a leitura do volume.

J2.



I1II- Espectrometria Infravermelho

.22,
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Principios e Aplicagoes

0 espectro molecular pode ser de tres categorias distin

- - ' @ T2 - -
tas: rotaclonal, vibracional e eletronico.
: =

-

Por quesg;;s quanticas, so fotoms de certas frequencias
associadés sao absorvidos, ou seja, O certas energias discre
tas da luz s3o absorvi@as, e esta absorgao corresponde a tran
sicao entre dois estados energéticos. Deste modo, no espectro
rotacional, a absorcao de uﬁ foton pela molécula significa qué
esta comega a girar com umag determinada energia rotacional ou
que altera sua energia dé rotagao. Analogamente, no espectro vi
bracional, a absorgﬁo-@e um foton significa que a molécula co-

meg¢a a vibrar ou que muda a intensidade , ou modo, de sua vibra

cao.

. Se paramos para pensar nos niveis de energia que s2o ne -
cessarios para girar e para vibrar uma molécula, veremos ser
intuitivo que rodar uma molécula & "mais facil” que fazer com ]
qué ela vibre. E, de fato , constatamos que oS primeiros niveis
vibracionais tem energia cerca de cem vezes maior que os pri -
meiros niveis rotacionais.Quando tratamos da espectrometria in-
fra vermelha; sio os niveis rotacionais que nos interessam.

‘ A-féixa de comprimento de onda que & utilizada vai-de 2
a 25 . - ’

As bandas espectrais de absorgao formam um sistema comple’
X0 e caracteristico, assim uma molécula espacial de "n" atomos
pode vibrar de 3n;6 maneiras, que sao os modos normais de vibra
9;0. No caso de uma molécula linear teremos 3n-5 modos de vibra
¢3ao. Porém, as.vibraQSes'que nao causam mudanga de dipolo sao di~
tas proibidas no infravermelho e s3o as vibragoes simétricas pois

estas estao em outra faixa de energia.



4 .

0 esquema abaixo nos fornece um exemplo:

, C)Aiomo de C
@ Atomo de H

Simétriga 2 Antissimétrica

(nao ha mudanga de dipolo)

~

—O— | R SCpT

- e el —

ey
inativo 29 infra
vermelho

Por isto a espectrometria infravermelha apresenta uma éé
ria limitagdao, j& que em moléculas homogeneas e gases nobres
(hidrogeénio, nitroganio,_oxiggniﬁ, argonio e etc) todos os modos
normais de vibragao sao simétricos e porfanto nao detetaveis na
absorgao do infravermelho. -

0s aparelhos de espectrometria infravermelho podem ser de
duas maneiras: de varredura e de comprimento de onda fixo.No pri
mgiro fazemos a amostra sér incidida por um feixe infravermelho,
e Qor meio de um filtro , lemos ma faixa a intensidaée da compri
mento de onda (geralmente de 2 a 25 }. Temos nesta faixa todo o
espectro infravermelho da amostra. Este procedimento esta ilus-

trado no esquema que segue:
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Nos aparelhos de espectrometria infravefmelhordé compri-
mento de onda fixo, o sistema de detecgao & regulado para um
inico comprimento de onda caracteristico de uma substancia em
questao, sendo portanto seletivo em relagaoc a esta subst3ncia.
Sua comncentragao na mistura.é medida pela intensidade de absor
¢3o nesse comprimento de onda.

Como o espectrometro de varredura e muito caro e de di-
fieil interpreta;ﬁo, geralmente .¢ que se faz e colocar uma ba-
teria de egpéctrametros de comprimento fixo de onda sendo que
cada um deles & sensivel a uma substancia da mistura S cor ana
lisada. Através- deste procedimento podemos detectar e dosar
mongxido de carbono, didxido de carbono, metano, agua, porém
ndo podemos detectar hirogénio ou oxigéenio, que sao tambEﬁ éoE
ponentes de éas de gaseificagEo.Os espectrometros de compri -
mento dg onda fixo s3oc muito sensiveis e de facil leitura, po -
rém sio também muito caros e especificos nao sendo sensiveis a

certas subst3ncias como o hidrogemio que no caso mnos interessa.
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IV~ Andlise dos gases por cromatografia
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I= 0 cromatagrafo e seus métodos de amostragem

+

" A cromatografia & definida como um processo fisico-quimi

-
—

co de separagao, ﬁo qual os componentes a serem separados sao
distribuidos Engre uma fase fixa e de grande area( sdlida ou 1
quida) e outra fluida (gas oﬁ l1iquiido) que percola atravé? da
primeira fase movel (1).

Como fase mSvei.empregajse gases (hidrogenio, nitrogeénio,
helio, argonio) na croﬁatografia &e gas, ou liquidos (pentano ,
agua,-alcoois,etc) na cromatografia de 1iquido. Como fase fixa,
emorega-se liquidos pouco volEteis ou insolﬁveis.na_fase movel,
suportados sobre sdolidos especiais (suportes) que sso empacoté*
dos firmemente dentro de um tubo de vidro ou metal, de dimensoes
cénvenientes (coluna)..A amostra & introduzida na corrente da fa.
se psvel, que a leva sobre a.fase fixa contida na coluna.

Cada constituinte da amostra distribui-se de uma maneira
caracteristica de acdrdo com suas propriedades fisicas, coefi-
'cieqte de absorgao ou coeficiente de partigao, entre a fase mo-
vel e a fixa, movendo-se, a porgao que esta na fase movel , com
a corrente fluida. Em casos favoraveis, os componentes da amos-
tra sao separados e saem da coluna no fluido eluenteem tempos
diversos, conforme a coluna e as condigoes experimentais fixa-—
das. A saida da coluna, existe um detector conveniente acopla- ;
do a2 um registradof potenciometrico, que traga sobre um papel
a distribuigao dos produtos durante a eluigao. Obtem-se um gra
fico, cromatograma (figurg 1}, do qual pode-~se determinar as
congtantes experimentais que permitem identificar os constitu~
intes da amostra.e,'determinadas as areas dos picos, calcular

N

a suawposicao quantitativa.
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Os instrumentos que se baseiam nesta técnica sao chama-
dosucromatografos ;em anexo (na figura II) segue diagrama ‘de

um cromatdografo de gas. _ ___

-
el

A cromatografia de gas & empregada para a analise de com

-

- 3

postos voliﬁeis, sem decomposigﬁo, com peso molecular entre 2
; cerca de 806.

A cromatografia de liquido e usada na analise de compos-
tos volateis ou nao, com peso molecular entre 30 e 2000 e, em-
pregando-se técnicas de permeagao de gel, para compostos com
peso molecular atée 3 mithes;

Os valores de trl-a tré {(tempos de ?etengao) e a separa-
¢ao, bem como a resolugao, szo fungoes das condigoes experimen
tais (coluna, temperatura,vazao de fase mével, natureza de fa-
se mével e da estacioniria).-

0 valor das areas a; a ag € uma fungao da massa analisada
e do sistema de detecgao empreéado. Alguns detectores sao uni;
versais, isto &, detectam todas as substgpcias acima do limite
de detecgao: & o caso do A G e i condutividade térmica.

Qutros sao seletijos. Detectam somente uma classe de subs
tancias. Como exemplo temos: detector de ionizagcao de chama, es
pecifico para compostos organicos que contém hidrogénio; detec-
tor de captura de elétrons, especificos para substancias que
‘contém atomos ou grupo de atomos, que captam elétrons,como por
exémplo inseticidas clorados, organo metalicos e etc; detector

de ionizagao de chama alcalino, especifico para compostos nitro

genados e fosforados; detector fotométrico de chama, especifico




para substancias sulfuradas e fosforadas.

0s detectores espeecificos sao empregados principalmente

na ultra-microanalise de compostos poluentes, inseticidase e

pesticidas residuais encontrados no solo, aguas, vegetais e em

todos os tecidos animais.

AMPLIFICADOR ELETROMETRICO

REGIS TREDOR POTENCIGMETRICO

SISTEMAS DE DETECCAQ

SISTEMAS DE INJECAO

INTEGRADOR ELETRONICO

CONTROLES DE_FLUXO

/ COLUNAS

\\ cP2
KA
o —

el
I | .
chs DE ' |> ] |Te o ‘ ! CONTROLES DE VAZAO
ARRASTE "DOS GASES SECUNDARIOS
I PLT l i
— -

CONTROLES ELETRGNmos\

f‘ta. i

S

0 sistema de injegao de amostra no aparelho pode ser
por seringa ou por valvula de amostragem. No caso de serin-
- ga a amo?tra & posta na seringa , com a qual a injetamos no
aparelho; tal gi;tema € mais utilizado para amostras liqui-

das. A valvula de amostragem & basicamente uma valvula de

.30,
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em faixas proximas, os mais corvenientes para serem usados
como gis de arraste sao o hélio e o hidrogenioc embora o ne-
3ﬁio, apesar de caro, tambem pudesse se& usado.Mais adiante
teceremos consideragoes sobre a analise do hidrogénio.

Para ésse detector nos f&lamos em resistores més e cla
ro que termistores tambeém podem sér usados e o sac especial-
mente quando usamos hélio, e nao hidrogenio, como gas de ar-

raste.

III- Da analise do gids por cromatografia.
III.l-Analise dos gases de gaseificador

Supondo que_tenhamos um cromatograma feito em um deter
minado aparelho com uma coigna em condigoes fixas, mneste ca
so a analise qualitativa, para uma amostra conhecida, é fei
ta rapidamente pela determinagao dos tempos de retengao, e
a quantitativa & feita por meio da determinagao da area do

cromatograma. A figura abaixo ilustra estes procedimentos:

=

R

=

sejam:
Pdl- Percenﬁagem de a, na amostra
Paz- = n 39 w .o
RTRal- résposta térmica relativa de a; -
RTRa,- N " v ;

2= 22



Ay drea do pico relative a a,

A - 1 " 1 " 11

5 i a2

As respostas térmicas relativas saoc fatores inversos

da ponderagio para calculo de concentracdo em fungdo da a-

‘rea para detectores de condutividade termica. Assim:
' A,
1
(RTRai)

B A
(RTRa.)
J

Para a anidlise de hidrocarbonetos, a coluna que nos fof-
nece os melhores regultados 2 a de Cromossorb que separa me =
tano; didxido de carbono, agua, etano, etino, outros hidrocar-
bonetos, nitrogenio, dxigénio e mondoxido de carbono os quais
saem.num unico pico.

Desta forma precisamos dé uma outra coluna que separe o
monoxido de carbono do oxigenio o que conseguimos com uma co-~
luma de peneiras moleculares. Esta coluna nao separé hidrocar
bonetos e absorve a agua.

ﬁsando o procedimento acima descrito sao necessarias
duas analises e a deﬁhminagaé qualitativa seria da seguinte

forma:

com a coluna de Cromossorb (A)

< Hy

O

b

C .35,
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-

com a coluna de Peneiras Moleculares (B)

e q . 5
Estas duas analises, quando feitas em um unice aparelho,
y B “y . [ q -
e demorada por causa dos cuidados que devemos tomar para a tro
ca de colunas. Portanto a solugao seria dois aparelhos um com

cada coluna, ou duas colunas em um uUnico aparelho, de acﬁrdo

com a disposigaoc ilustrada abaixo:

S el

e %.,_.'A—uz_:wz/— | |
L 55— Sl
B

l ’ |
o B |

Refentocio ;

IV S s S

- . -

Nesta concengo de aparelho, o fluxo & dividido e enquan
to que uma coluna separa alguns elementos a outra coluna separa
outros. As colunas devem ser calculadas de forma a termos difg
rentes tempos de retengao, de todas as substancias, em uma e
outra coluna para que nao ocorra superposigao de picos.

0 cromatograma desta analise esta ilustrado na pagina que ;
segue. Os picos 1? 2, 3,-5 e 9 sao provenientes da coluna "B",
enquanto que os picos 4, 6, 7 e 8 sao provenientes da coluna
"A" s

Para sabermos a composigao quantitativa, procedemos da se

guinte forma:

*~

1 - determinamos a area dos picoes 1, 2, 3, 4, 5, 6, e 8
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2 = calculamos a distrid®

(nitrogénio, oxigeénio, mondxid

- ' ' o]
3 *3p%3g T 80, TANTE
.r'/'-/.
2y 36 a
2 a o L a
. 02 at O;
i a02

A area "a. " representa
09 P .

nio no pico 1.

Analogamente:

t N2 31
a = a,
h . Np a, -
a ay )
t co al
a = al
. . CO at
1 co

E notemos due:
+a. .
. Pog%N,%ce
Desta forma, tudo se c.

* génio e mondxido de carbono ¢

na "B", entao seja:

.08 componentes do pico 1

:rbono) .

=

correspondente ao oxigé-

omo se o oxigenio, nitro-

"cos distintos para a colu

.38,



20, 2N,” 2co’ “cH,® "c0p’ “CaHg® “HpO
onde
aoz, aNz, a,, sao osﬂiflculados
Scm, T 227
8co, T %3
aCzHG = aS
2H,0 - %9
e, ’
a.
1
Pi = RTR1
a.
z
-RTR.,

Assim analisamos CO,'COZ, NZOZ’ CH4 e outros hidrocar-
bonetos e ainda a agua. Falta-nos © hidrogénic e cumpre obser
var que nao sabemos ao certo se o Vapor d'igua da amostra &

igual ao "em loco" devido a condensagao.

I11.2 - A anElisé do hidrogénio

* A analise do hidrogénio em si e muito simples, paré tan
to bastaria que usadssemos outro gis de arrraste que nao o hi-
drogenio, quando pensamos em detectores de condutividade ter-
mica. Por exemplo nitrogénio, o pico do hidrogenio o
-primeir; a sair, e se a amostra for de volume constante isto

é suficiente para dosar sua percentagem na amostra.



»

Porém tal procedimento implica em uma analise a mais, ou
seja, um outro aparelho ou um tempo grande de mudancga de gas de
arraste, limpeza da columa e etc. Isto ocorre pois o uso de

qualquer gias de arraste que-nao o hidrogénio ou o hélio, impli-

ca na perda de;sensiﬁilidade para os outros compostos (vide de-
tectores de condutividade t&rmica). Isto nos leva a pensar no
uso do helic como gas de arraste. Vejamos, neste casc, © que
ocorre: se fizermos varias analises de hidrogénio de concentra-

¢oes crescentes, com helio como gas de arraste, o cromatograma

nos mostra o seguinte fenomeno:

concentragao de

o

H2 cresce

Este curioso fenomeno nos leva a crer (sabendo que a con -
dutividade do hélio & menor que a do hidrogenio) que, em relagao
ao hélio, a condutividade diminui na mistura e tende a aumentar

conforme a concentragad do hidrogeénio aumenta. Tal constatagao

A0,
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nos faz ver que, ao contrario do que ocorre com outros gases, a
mistura hidrogénio hélio nao tem como condutividade térmica uma
fungao linear das suas concentragoes relativas, nao chegando mes

mo a ser uma func¢ao biunivoca , o que esta bem caracterizado nos

-

esquemas acima_onde a area de "a" poderia ate ser igual a area

de "b", fato este que poderia causar muita confusao na cabega do

analista.

Constatamos, assim, a necessidade de determinar a conduti=~

vidade da mistura em suas diversas concentragoes e foi obtido o

seguinte grafico:
B 'e
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Este estudo foi feito por Minter em 1968 e o ponto minimo
desta curva esta na mistura com 8.57 de hidrogénio o que nos le
va a pensar em usar a mistura de menor condutividade térmica,

ou seja, em torno deste ponto de minimo, como gas de arraste.
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Assim, para este gas de arraste, quando qualquer trago de
hidrogenio se mistura ao mesmo, a condutividade so podera aumen.
tar e portanto teremos picos bem comportados que nos .permitirao

tirar conclusoces-sobre a dosagem do hidrogeénic. Convém lembrar
i

que, tendo hidrogehnio na amostra, quando esta passar pelo de
- - it

tector de condutibilidade térmica, a condutibilidade aumenta,

+

enquanto que para qualquer outro gas (co, COZ’ CH4) a condutiv
dade da mistura cam o gas de arraste diminui, ou seja, troca me
nos calor que a referencia desequilibrando, como jz vimos a pon
te de Wheatstone. Deste modo, se usarmos um registrador como é—
" quisigao de dados, o pico sairz "de cabega para baixo" entio
deslocamos a linha basica ou; se der, invertemos a polaridade
do detectorapds o pico do hidrogénio que seri o primeiro.
Obs - como a condutividade da mistura gis de arraste-hidrogenio
(da aﬁostra) nao varia linearmente, & preciso calcular o pico
do hidrogenio com a concentragao, f;zendo uma padronizacao ex-

terna com uma amostra de concentragio proxima a usada.
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. A cromatografia & um método que para analises repeti-
tivas & de extrema facilidade de manipulag3o e interpretagao
alem de ser relativamente rapido: uma analise dos mossos ga

ses, que & semelhante qugla_mostrada'no cromatrograma; de-

e

mora aproximadamentg sete minutos e as contas para chegarmos
- .

'3s percentagens sao aquelas apresentadas. A precisao para
.detector de éondutividade térmica em uso normal & em torno
de 0,1%Z. Observamos também que este método & reprodutivel,
'?odendo ser'arquivado para posterior conferigao. Ressalta -
mos que ao contrsrio do que podemos pemnsar, o cromatﬁg;afo
nio exige para seu funcionamento condigoes ambientais espe;_
ciais.

A anzlise pelo dparelho de Orsat incorre em erros, de
vidos ao fator humano, ja que um deslise no manuseio do fras
co nivelador pode inundar o iubo de conecgao inutilizando
08 reagentes dogloutros frascos; Alem disto ¢ aparelho de
Orsat nao permite uma reprodugdo da amnalise, visto que fato
res humanos e outros como variagao de temperatura, podem in
fluir nos resultados. Porém ests aparelho & relativamente
barato e seu manejo & s?mples, apesar de exigir maior concen
tragao. Ja a precisac que obtemos no aparelﬁo de Orsat, e
bem menor que aquela que poderiamos obter num cromatografo,
visto que & da ordem de 2 a 5%, Além disto, o processo nes-
"te aparelho & bem mais demorado, sendo que uma analise como
ndssa, leva em torno de uma hora.

0 espectrometro infra-vermelho & um aparelho resisten

te de facil manuseio. Porém, pelo fato de ser seletivo, faz
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com que necessitemos de uma bateria de aparelhos para proce
dermos a nossa analise, o que encarece por demais o processo
visto que por unidade ja & o mais caro dos tres aparelhos.

AlZm deste inconveniente Yessaltamos,mais uma vez, a inutili

- o

.-“ - o~
dade do espectrometro nOo que concerne a moleculas homogeneas

que por ele nao sao detectiAveis. Porém o espectrometro infra
vermelho, apresenﬁa uma vantagem sobre os outros dois méto-
dos de anﬁlise descritos acima: o fato de permitir uma ana-
lise continua. A ﬁreciszo do espectrometro infra-vermelho

é dé.ordém de 0,1%.

Algumas conclusoces hue podemos tirar sao aquelas obti
das atraves da comparagao dos tres méfodos, tendo em vista
a determinada analise que q;eremos.

Comparando o tempo de analise de cada um dos aparelhos
e seus respectivos pregos, concluimos que o aparelho de Or-
sat & o mais indicado quando nossas anidlises sao pouco fre-
quenfes e n3o exigem grnde precisio. Porém se nossas anali-
ses sao mais frequentes e & nescessaria uma maior precisao,
devemos escolher entre o cromatografo e o espectrometro in-
fra vermelho, seﬁpre levando em conta que este ultimo tem
maior custo e nao & util se nos interessa analisar hidroge
nio, oxigénio ou outras moléculas homogéneas. Temos tambem
que considerar.que se queremos uma analise precisa mas nao
ffequente, podegos atée nos utilizar de servigos extermnos pa

ra tal fim.

Tendo em conta as consideragoes acima, para nossa ana-

lise em particuldr, descartamos o uso do espectrometro infra
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vermelho, visto que este nao detecta oxigénio e hidrogenio

moleculas que, entre outras, nos propusemos a analisar. Des

ta forma, limitamos nossa escolha entre ocromatdgrafo ou o

aparelho de Orsat, deixando.esta decisao apenas em funcgao

-

da precisao desejada, da frequlncia de an@lise e do tempo

que dispomos,



