nitrogénio liquido e a taxa de evaporag4o, a pressdo menor
que 10~° mmHg, pode ser estimada em 40-60 cm? /h.

" O presente teste foi realizado com Cl3Si(CH,),CN, cujo
espectro ndo pode ser obtido em emulsdo de 6leo mineral
devido a sua alta reatividade com agua.
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Fig. 6. Espectro do Cl3Si(CH;),CN obtido em tubo capilar selado
4 vacuo.

NOTA TECNICA

A fig. 5 mostra o espectro do material recozido e regis-
trado a 77 K. O espectro pode ser comparado com o espec-
tro Raman obtido 4 temperatura ambiente da amostra
selada a vdcuo, em tubo capilar (fig. 6).

Como a simetria mais alta possivel para esta molécula
é Cs, observamos quatro bandas vCH em 2972, 2953, 2928
e em 2917 cm™! ao passo que no Raman, i temperatura
ambiente, observamos trés bandas em 2950, 2936 e 2917
em~!. Na fig. 5 observamos ainda que a banda vCN estd
desdobrada possivelmente devido i Ressonincia de Fer-
mi’> desde que duas freqiiéncias fundamentais sdo obser-
vadas em 1917 cm™! (vCC) e 1331 cm™! (6CH;). Uma
terceira banda em 2275 cm~! & observada no espectro a
baixa temperatura € que no entanto nfo é observada no
Raman. Esta terceira banda entretanto, nfo foi atribuida.

Devido 3 simplicidade operacional deste criostato, acre-
ditamos que o mesmo seja de alta valia no trabalho de roti-
na e também, pode ser construfdo facilmente a baixo custo,
por firmas especializadas.
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1. INTRODUCAO

Nas andlises por cromatografia em fase gasosa de mistu-
ras de gases que contenham CO, CO, e hidrocarbonetos,
¢ um grande inconveniente o fato de os primeiros ngo pode-
rem ser detectados por detectores de ionizagdo por chama.
Freqiientemente o analista € forgado a fazer duas andlises
da mesma amostra’.

Uma das solugBes mais titeis para este tipo de problema
¢ o uso de metanadores que convertem o CO e CO, a meta-
no, que pode entfo ser detectado por ionizagdo de cha-
ma®~%. Este tipo de dispositivo é de uso corrente, haven- .
do inclusive disponibilidade dos mesmos no mercado na-
cional.

Durante os trabalhos para o desenvolvimento de uma
nova técnica de andlise de gases dissolvidos em éleos mine-
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rais isolantes® , fez-se necessirio o desenvolvimento de um

tipo de metanador que fosse capaz de atender is seguintes

exigéncias, em ordem de importancia:

13) apresentar altas taxas de conversio a temperatura
ndo muito altas;

23) apresentar eficiéncia tal que ndo seja necessdria gran-
de quantidade de catalisador, 0 que ocasionaria ni-
veis de perda de carga prejudiciais ao sistema de and-
lise;

33) facilidade de instalagdo em qualquer tipo de cromat6-
grafo de gis;

43) facilidade de construgdo e manutengdo;

53) possibilidade de ser montado em unidade robusta de
pequenas dimensdes.

Este trabalho visa a construgdo de um dispositivo para
metanagdo que atenda a essas exigéncias.

2. CONSTRUCAO DO DISPOSITIVO

Para conveniéncia do trabalho cromatogréfico, é neces-
sdrio que o catalisador seja acondicionado em um tubo
cujas dimensGes permitam a sua instalagdo em uma parte
do circuito do cromatdgrafo considerada adequada, isto é,
entre a saida da coluna cromatogrifica e o detector. Assim,
decidiu-se por utilizar um tubo de 1/8” de didgmetro exter-
no do tipo normalmente usado para colunas cromatografi-
cas, dotado de conexdes em ambas as extremidades compa-
tiveis com o restante do sistema de andlise.

2.1 Escolha do catalisador ¢ preparagdo do reator®

Visando a facilidade de construgdo do dispositivo, pro-
curou-se escolher um tipo de catalisador de ficil obtengdo
no mercado e de uso consagrado neste tipo de reagfo’

Assim, optou-se por usar catalisador a base de niquel depo-
sitado sobre Kieselghur, contendo 60% em peso de niquel
(Harshaw Ni-0104).

O catalisador foi moido, peneirado e recolhida a fragdo
entre 60-80 mesh, que foi usada para o enchimento do
tubo. O comprimento do tubo foi determinado em fungdo
do aumento dos tempos de reten¢do aparentes do cromato-
grama provocado pelo metanador. Observou-se que uma
coluna de catalisador de aproximadamente 20 cm de com-
primento ndo provocou aumento excessivo desse parame-
tro nem alargamento considerdvel nos picos, proporcionan-
do ainda boa eficiéncia para conversgo.

O catalisador deve ser condicionado conforme a seguir:
a) o tubo deve ser cheio com o catalisador;

b) logo apés o enchimento do tubo, instald-to em corrente
do gis de arraste (preferivelmente N, Ar ou He);

c) iniciar lentamente o aquecimento a uma taxa de 1 a
20C/min até 2500C;

d) apé6s atingida essa temperatura manter a 2500C em cor-
rente do gés de arraste por 2 horas;

e) ao final desse tempo, fechar o gds de arraste e manter
em cotrente de hidrogénio por mais duas horas & mesma
temperatura,

f) em seguida ligar o gds de arraste, manter o hidrogénio,
acender o detector, elevar a temperatura até 300-3050C
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¢ manter nessas condi¢des por 24 h, ap6s o que estard
pronto para o uso.

O catalizar preparado conforme descrito acima, ird
apresentar em condi¢Ses de operagdo ideais uma vida util
teérica infinita. Contudo, na prdtica a ocorréncia de alguns
fatores, como por exemplo os citados a seguir, pode causar
queda de rendimento ou mesmo o colapso do dispositivo:
— amostras com contaminantes que possam envenenar o

catalisador
— colunas em mau estado
— gds de arraste de pureza inadequada
— superaquecimentos
— choques mecénicos.

E recomenddvel, portanto, uma verificagio periddica
das taxas de conversdo para certificar-se do perfeito funcio-
namento do metanador.

2.2 Montagem do metanador

O metanador preparado, conforme descrito acima, foi
montado em um pequeno forno especialmente construido
para esse fim, constituido de duas chapas de aluminio, en-
tre as quais foi colocada a coluna com catalisador, aqueci-
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das por uma resisténcia blindada de 210 Watts e isolados
termicamente do ambiente por asbesto.

Um esquema do forno é dado na Figura 1, juntamente
com o desenho das chapas de aluminio usadas para a mon-
tagem do tubo reator.

O sistema completo é mostrado no diagrama da Figura 2.

O controle de temperatura é feito através da alimentagdo
da resisténcia por uma fonte de tensdo varidvel. A leitura da
temperatura pode ser feita através de um termopar.

DIAGRAMA

[o]¢] DISPOSITIVO

DOS GASES PROVENIENTES DA COLUNA CROMATOGRAFICA
DO HIDROGENIO

1 _ ENTRADA
2 _ ENTRADA
3 - REATOR

4 _ SISTEMA DE CONTROLE DA TEMPERATURA

5 _ SISTEMA PARA LEITURA DA TEMPERATURA

8 - DETECTOR DE IONIZACKO POR CHAMA

Fig. 2.

3. RESULTADOS OBTIDOS E CONCLUSOES

3.1 Repetibilidade

A repetibilidade foi determinada calculando-se o desvio
percentual padrio obtido para o metano, e comparando-o
com os mesmos obtidos para o0 CO e CO, em andlises suces-
sivas de aliquotas de amostra contendo os trés gases. O des-
vio percentual padrio para os trés gases para um total de
15 determinagdes estd dado a seguir:

Giés Desvio percentual padrdo
CH, 0,68%
6(0) 0,71%
CO, 0,79%

Dos dados acima € possivel concluir que a repetibilidade
do sistema estd de acordo com os padrdes aceitos para ana-
lises em cromatografia de gds.

Ensaios semelhantes foram conduzidos ao longo de um
dia de trabalho de 8 horas, tendo sido obtida repetibilidade
de mesma ordem neste intervalo, demonstrando que o siste-
ma ¢ suficientemente estavel.

3.2 Linearidade de conversio
A linearidade de conversdo foi determinada através da

injegdo sucessiva de aliquotas de CH,4, CO ¢ CO, em or-
dem crescente de volume. As respostas obtidas foram traga-
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Gréficos 1 a 4
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das em gréfico contra o volume injetado tendo sido obtidas
as retas dos grficos 1 a4. Como mostram as figuras, a con-
versdo ¢ linear na faixa de concentragfo usada para padro-
nizagdo e andlise tanto 4 temperatura de operagdo (3000C),
como 3 temperaturas mais altas.

A taxa de conversio foi determinada a vdrias temperatu-
ras através da relagdo entre a resposta obtida para volumes
iguais de CO/CH4 e CO,/CH,4, nfo tendo sido observadas
grandes variagSes dentro da faixa estudada. Os resultados
obtidos estdo na tgbela 1, abaixo.

TEMP. CONVERSAO (%)

oC co CO,
306 86 82
325 90 86
338 89 91
350 87 87

3.3 Conclusoes

Através dos resultados obtidos com o sistema proposto
de metanagfo observa-se que é possivel a sua utilizagdo em
sistemas de. andlise cromatogrifica para determinagio por
detectores de ionizagdo por chama, de CO e CO, nos niveis
normalmente encontrados em andlises de gases dissolvidos
em Oleos isolantes.

Este sistema tem sido utilizado em centenas de andlises
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de gases dissolvidos em oleos isolantes, realizadas pelo
CEPEL, com resultados plenamente satisfatorios.
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