NOTA TECNICA

DETERMINACAO DE TRAGCOS DE CO E CO, “EM LINHA” POR CROMATOGRAFIA EM FASE GASOSA

Rosangela Novaes de Jesus e Jailson B. de Andrade

Instituto de Quimica - UFBA - Campus de Ondina - 40.170.280 - Salvador - BA

Recebido em 21/3/97; aceito em 3/11/97

DETERMINATION OF CO AND CO; ON LINE (AT LOW ppbV LEVELS) BY GAS CHROMA-
TOGRAPHY. The present work describes a rapid and sensitive method for the determination of
carbon monoxide and carbon dioxide at low concentration levels, on line, in ethylene and hydro-
gen lines. These gases were separated in a column filled with Porapak Q, converted to methane
and quantified by a flame ionization detector. Some modifications were made in the injection
system and in the lines of the carrier gas. The detection limits of 2,6 ppbV and 4,85 ppbV for CO
and CO,, respectively, were reached after modifications.
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INTRODUCAO

A pureza das matérias-primas utilizadas em processos in-
dustriais representa um fator importante na qualidade dos pro-
dutos obtidos. Quando estes processos envolvem matérias-pri-
mas de natureza gasosa, 0 controle da pureza € mais dificil
guando comparado com efluentes liquidos e necessariamente
deve ser “on line”, considerando-se que as mesmas sao0 mais
susceptiveis a contaminacdo nas diferentes etapas de manipu-
lacdo: i) obtencdo, ii) armazenamento e iii) transferéncia para
o local de utilizag&o.

No caso especifico do processo de producéo de Polietile-
no de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) a partir da po-
limerizagcdo do etileno em fase gasosa, tendo o n-hexano
como solvente e usando um sistema catalitico do tipo
Ziegler-Nattal, este requer o uso do mondmero etileno e de
hidrogénio com rigoroso controle de impurezas em nivel de
concentragdo de partes por bilh&o?, pois, em geral, os cata-
lisadores heterogéneos do tipo Ziegler-Natta sdo muito sen-
siveis ao ataque da maioria das substancias organicas e
inorganicas®. A presenca de contaminantes, tais como CO,
CO,, CyHy, Ho0, HjS, NOy, dcoois, oxigénio, ésteres orga-
nicos, cetonas e éteres, aminas, alcenos, etc nestas matérias-
primas gasosas, mesmo em niveis de tragos, influenciam no
processo de polimerizag&o, ora “matando a reag80” instanta-
neamente, ora originando um polimero com caracterisitcas
indesejaveis, por mecanismos diversos de desativacdo do ca-
talisador’3. O monitoramento destes contaminantes tem sido
uma preocupagdo constante nos processos das companhias
produtoras de poliolefinas com vistas a obtengdo de materi-
ais poliméricos cujas propriedades atendam as solicitacfes
do mercado.

A maioria dos métodos analiticos cromatograficos dispo-
niveis para determinagéo de CO e CO,, apresentam 0 mais
baixo limite de deteccdio em cerca de 0,05%” Os poucos
métodos capazes de detectar em niveis de concentragdo mais
baixos requerem recursos adicionais como: sistemas com
multiplas colunas, detectores e valvulas, técnicas de pré-con-
centragdo da amostra e/ou utilizacdo de detectores especi-
ais*®. Deste modo, o presente trabalho apresenta o desen-
volvimento de uma metodologia analitica, simples e eficien-
te, para determinag&o de baixas concentragdes de CO e CO,
nas linhas de hidrogénio e etileno, ambos utilizados como
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matérias-primas no processo de produgdo do Polietileno de
Ultra Alto Peso Molecular(PEUAPM).

PARTE EXPERIMENTAL

Hidrogénio e nitrogénio comercial, ar sintético e mistu-
ras padrdo em hidrogénio de i) mondxido de carbono (5,0
ppmV) e ii) diéxido de carbono (12 ppmV), mondxido de
carbono (10 ppmV) e metano (3%) foram adquiridas da
White Martins; mistura padréo de diéxido de carbono (5,1
ppmV) em hidrogénio foi adquirida da AGA. O cromatégra-
fo a gas utilizado foi o HP 5890 A, equipado com detector
de ionizagdo em chama (HP), metanador (CG) Ni/C22
(400°C), integrador (CG 300) e coluna de ago inox (5m x 1/
8") contendo Porapak Q, sendo as vazfes dos gases hidro-
génio e nitrogénio (arraste e metanador) 30 mL/min, e de ar
(chama) 400 mL/min.

As amostras (matérias-primas) analisadas foram: efluente da
linha de etileno do limite de bateria e efluente da linha de
hidrogénio do limite de bateria, ambos provenientes da Com-
panhia Petroquimica do Nordeste - COPENE (Complexo Pe-
troquimico de Camagari, Bahia); efluente da linha de etileno
da T-153 e efluente da linha de hidrogénio da T-313, ambos
procedentes das torres de purificagdo da POLIALDEN PETRO-
QUIMICA (Complexo Petroquimico de Camacari, Bahia), e ar
ambiente coletado no interior do laboratorio.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A metodologia proposta envolve a separacdo de CO e
CO,, em coluna contendo Porapak Q, conversdo a metano e
quantificagdo em detector por ionizagdo em chama. Inicial-
mente foi estabelecida uma configuragdo dos gases do siste-
ma cromatografico (chama e arraste) que permitisse uma boa
relacdo sinal ruido, bem como um sistema de injecdo de
amostra que eliminasse a contaminagéo pelo dioxido de car-
bono atmosférico.

Otimizacédo da deteccdo de CO e CO,

A utilizaggo de uma linha de H,, a vaz&o de 30 mL/min, no
metanador além do gas de arraste a 30 mL/min - configuragéo
original do cromatdgrafo- carreava um volume excessivo de
hidrogénio para o detector, produzindo uma atmosfera reduto-
ra, a qual resultava em alto ruido (Figura 1A). A reducdo da
vazdo das duas linhas de H, para 15 mL/min cada, diminuiu

481



consideravelmente o ruido, porém os formatos dos picos cro-
matograficos permaneciam inadequados (Figura 1B). diminuiu
consideravelmente o ruido, porém os formatos dos picos
cromatograficos permaneciam inadequados (Figura 1B). Entre-
tanto, a utilizagdo de uma Unica linha para arraste e metanagao,
a vazdo de 30 mL/min mostrou resultados favoraveis como
pode ser observado na figura 1C.
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Figura 1. Modificag6es nas linhas de gases de arraste e no metanador
do sistema cromatogréfico utilizado.

Com a utilizagdo de uma a¢a de amostragem (loop) de 0,25 mL
de capacidade, associada a um injetor manual foi encontrado um
coeficiente de variagdo (CV) de 3,63%, em area de pico, parainje-
¢Oes sucessivas (n=7) do padréo de CO; (5,1 ppmV). Este valor de
CV foi considerado alto e a resposta em area muito baixa, levando
em conta a necessidade de determinar concentragGes em niveis mais
baixos (< 1ppmV). Foi confeccionada ent& uma nova al¢ca de amos-
tragem, com 2 mL de capacidade e instalado um acionador automé&
tico para a valvula de injecd0. A resposta em area para 0 mesmo
padrdo foi aumentada de 6,5 vezes e o coeficiente de variagdo foi
reduzido para 1,48 %, considerando-se 10 injecBes sucessivas. A
andlise do padréo de CO (5,0 ppmV), nas mesmas condi¢les apre-
sentou um valor de CV da ordem de 1,09% (n= 9). Por outro lado,
0 pico correspondente @ mondxido de carbono saia huma regido
onde o efeito da queda da linha de base, causado pelo acionamento
manual da vélvula de injegdo, provocava um distirbio, além daque-
le provocado pela presenca de N, e O,. A instalagdo de uma val-
vula de injecio automédtica eliminou este problema.

Estudo da Contaminagdo pelo Ar Atmosférico

A utilizagdo da tubulagdo de latex - configuragéo original
- para interligar a vadlvula de inje¢do com o ponto de amos-
tragem na linha de acetileno, provocava uma grande conta-
minacdo de CO, e distdrbios na linha de base, principal-
mente na regido de saida do pico de CO devido a presenca
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de O, e N, (Figura 2 A). A substituicdo por uma tubulacdo
de teflon diminuiu significativamente esta contaminacao
(Figura 2B). Entretanto, esta so foi eliminada através do uso
de tubulagdo de ago inox (Figura 2C).
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Figura 2. Efeito da tubulagdo utilizada para interligar a valvula de
injecéo ao ponto de amostragem: A = tubulagdo de latex; B = tubu-
lacdo de teflon; e C = tubulag&o de aco inox.

Aplicacdo da Metodologia

Os limites de deteccdo, utilizando a nova configuragdo do
sistema cromatogréfico, atingidos para CO e CO, foram, respec-
tivamente, 2,6 ppbV e 4,85 ppbV. Na figura 3 encontram-se os
cromatogramas referentes a determinacdo de CO, em um padréo
contendo 5,1 ppmV deste gas, utilizando-se o sistema conven-
cional da POLIALDEN PETROQUIMICA (Figura 3 A) e o
descrito neste trabalho Figura 3 B). Considerando-se que 0s
volumes injetados foram diferentes: 5,0 cm® (convencional) e
2,0 cm® (este trabalho), a relagio entre as &reas de pico é de
12,7, o que corresponde a uma sensibilidade de cerca de 32
vezes maior quando utilizamos o sistema cromatogréfico com as
modificagbes implementadas. Na figura 4 encontra-se um
cromatograma tipico obtido na determinagdo de CO e CO,, sob
forma de CH4, em etileno.

Nas figuras 5 e 6 encontram-se, respectivamente, as concen-
tracbes de CO, e CO determinadas no periodo de 6 meses na
linha de etileno utilizada na POLIALDEN PETROQUIMICA.
Pode-se observar que mais da metade das concentragdes de CO,
esta abaixo de 1,0 ppmV, deste modo, ndo seriam quantificaveis
utilizando-se a configuragdo original do cromatégrafo. Com res-
peito ao CO a situagdo seria mais grave, pois cerca de 91% das
concentracdes medidas esti abaixo de 1,0 ppmV.
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Figura 3. Cromatograma caracteristico da determinagdo de CO, em
um padrdo de 5,1 ppmV em hidrogénio utilizando: A = sistema cro-
matografico convencional em operacdo na POLIALDEN; e B = siste-
ma cromatogréfico descrito no presente trabalho.
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Figura 4. Cromatograma tipico obtido na determinagdo de CO e
CO; em etileno.

CONCLUSAO
A metodol ogia analitica desenvolvida permite, de forma rapi-

da e precisa, a determinag@o e monitoramento de CO e CO, em
nivel de traco (ppbV) em linhas de etileno e hidrogénio.
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Figura 5. Distribuicao por freqliéncia (%) das concentracdes de CO,
determinadas na linha de etileno da POLIALDEN durante um periodo
de seis meses.
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Figura 6. Distribuicdo por freqliiéncia (%) das concentracdes de CO
determinadas na linha de etileno da POLIALDEN durante um periodo
de seis meses.
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