O CROMATOGRAFO mod. U-13 Construmaq S3o Carlos é configurado para analise de CH,, CO,,
02 e Nz.

E composto de 3 unidades: cromatégrafo (Fig. 1) ; caixa de controle mod. U-13b (Fig. 2 ) com
eletrometro do FID, polarizador do FID, fonte de tensdo dos detetores de condutividade
térmica (TCD), condicionador de sinal, conversor analégico-digital, saida do sinal digitalizado
via conector USB ; forno para condicionamento de coluna Tamiz molecular 5A (Fig. 3 ).
Tambem sao fornecidos os oito cabos necessarios para o funcionamento do cromatdgrafo.

Fig. 1 — Fachada do cromatdgrafo

Fig. 2 - Caixa de controle mod. U-13b



Fig. 3 — Forno para condicionamento da coluna Tamiz molecular.

Para seu funcionamento ainda sdo necessarios, mas nao fornecidos: um cilindro de gas
hidrogénio (H,) com regulador, um cilindro de gas nitrogénio (N,) com regulador, um cilindro
de ar sintético com regulador ; tubulagdo (entre os reguladores dos cilindros e entrada dos
gases (rosca M8) na lateral do cromatografo (Fig. 4 )) ; bolhometro ou fluximetro; padrao de
CH,e CO, ; e computador.

Fig. 4 — Entrada das tubulacdes dos gases (rosca M8).



Os gases H,, N, e ar sintético sdo usados pelo FID. O TCD usa somente o gas H,. Caso ndo seja
necessario usar o FID, o gas Helio também pode ser usado como gas de arraste pelo TCD, em
substituicdo ao H,. O detetor FID é usado com uma coluna de aco inox de 3 m de comprimento
e didmetro 1/8”, empacotada com HayeSep D 80/100 mesh, usando N, como gas de arraste. O
detetor FID é usado para detectar CH, em baixas concentracdes (ppm). O detetor TCD é usado
com duas colunas: uma coluna de aco inox de 3 m de comprimento e didmetro 1/8”,
empacotada com HayeSep D 80/100 mesh (esta coluna € igual a usada com o FID, e pode ser
intercambiada) para analisar CO,; e uma coluna de tamiz molecular 5A de 1,95 m e 60/80
mesh, para analisar CH, em alta concentracdo (%), O, e N,. Cada uma das trés colunas tem
injetor independente, no painel frontal do cromatdgrafo.

A tubulagdo, os reguladores e os cilindros com gas podem ser adquiridos, por exemplo, da
empresa S3o Carlos Gases (fone 16 3376 1199, falar com Edson ou Alessandra).

No que tange as especificagdes dos gases, este cromatdgrafo ndo requer gases de altissima
pureza. Embora gases de altissima pureza sirvam, este cromatografo tambem funciona com,
por exemplo, ar sintético respirdvel medicinal, hidrogénio 99,9% e nitrogenio UP.

Ar ambiente pode ser usado como padrio de O, e N,, uma vez que é composto de 21% O,,
0,9% argbnio e 78% N,, sendo que na coluna tamiz molecular 5A, o pico de O, sai sobreposto
ao de argonio.

Procedimento de 12 itens para por o cromatografo em funcionamento:

1) Conectar os 3 cabos conforme descrito na Tabela 1 e mostrado na Fig. 5 e Fig. 6.
ATENCAO: ligue a chave de tens3o no TCD somente apds certificar-se que o gés de
arraste esta passando pelos detetores TCD, nas saidas de gas das colunas (Fig. ). O
gas de arraste esfria os filamentos, aquecidos pela passagem de corrente elétrica.
Sem a passagem do gas de arraste, a corrente elétrica queima os filamentos.

Fig. 5 — Conectores, dos cabos de 4, 5 e 8 contatos, situados no painel frontal.



Fig. 6 — Conectores, dos cabos de 4, 5 e 8 contatos, situados no painel de tras.

Tabela 1 — esquema de ligagdo dos cabos de sinal dos TCD, tensao dos TCD, e

alimentac¢3o do conversor A/D.

Numero de contatos, do cabo

Cabo ligado entre

Painel frontal da caixa de Painel traseiro do cromatografo
controle mod. U-13b mod. U-13
4 Entrada do sinal TCD Saida do sinal da ponte de
Wheatstone dos TCD
5 Saida tensdo TCD Entrada de tensdo para os
TCD
8 Entrada da tensdo de Saida da tensdo de
alimentagdo do conversor alimentagdo do conversor
A/D TCD/FID A/D TCD/FID

2) Ligar os dois cabos co-axiais (iguais e intercambiaveis) do FID como descrito na
Tabela 2 e mostrado na Fig. 7 e Fig. 8 ATENCAO: n3o conecte a “SAIDA TENSAO
POLARIZADOR FID” a “ENTRADA DO SINAL ELETROMETRO FID”, no painel frontal
da caixa de controle; a tensdo de saida (190 V) do polarizador queimara os
circuitos integrados da placa de entrada do sinal do eletrometro.
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Fig. 7 — Conexdo dos cabos co-axiais, no painel da frente.

Fig. 8 — Conexdo dos cabos co-axiais, nos contatos do FID.

Tabela 2 — Esquema de ligagdo dos dois cabos do FID

Cabos co-axiais do FID ligado entre

Painel frontal da caixa de Painel lateral esquerdo do
controle mod. U-13b cromatografo mod. U-13
ENTRADA DO SINAL Eletrémetro do FID (conector
ELETROMETRO FID superior, no FID)

SAIDA TENSAO POLARIZADOR | Polarizador do FID (conector
FID inferior, no FID)




3) Ligar o cabo de forca, que alimenta com 220V a fonte no compartimento direito do
cromatografo, conforme a Tabela 3 e mostrado na Fig. 9.

Fig. 9 — Cabo de forga, entre caixa de controle mod. U-13b e cromatdgrafo.

Tabela 3 — Esquema de ligag¢do do cabo de forga da fonte, fonte esta localizada dentro do
cromatografo

Cabo de forga da fonte posicionada dentro do cromatografo
Painel frontal da caixa de Painel frontal do cromatografo
controle mod. U-13b mod. U-13
SAIDA 220V ENTRADA 220V

4) Ligar o cabo de for¢a do equipamento a rede elétrica, conforme a Tabela 4 e Fig.
10 (conector de entrada de tensdo 220 V). ATENCAO: o equipamento funciona
somente com tensdo 220 V. Caso haja apenas tomadas de 110 V no laboratério,
utilize um auto-transformador 110-220V / 1010 W.



Fig. 10 — Cabo de forga principal, ja conectado ao cromatdgrafo.

Tabela 4 — Esquema de ligagdo do cabo de forga, principal, que alimenta o equipamento

Cabo de alimentagdo elétrica do equipamento

Painel frontal da caixa de
controle mod. U-13b

Rede elétrica

ENTRADA 220 V

Tomada de 220 V

5) Ligue o cabo USB, conforme Tabela 5, e cujo conector esta mostrado na Fig 11.

Fig. 11- Conector USB, no painel frontal da caixa de controle.




Tabela 5 — Esquema de ligacdo do cabo USB

Cabo USB
Painel frontal da caixa de Computador
controle mod. U-13b
Saida do sinal digitalizado Entrada USB
TCD/ FID
6) Estando os trés cilindros de gas (H,, N, e ar sintético) com reguladores, ligados ao

cromatografo pelas tubulagGes, abra as vélvulas dos trés cilindros. As pressdes nos
3 reguladores podem ser ajustadas em, por exemplo, em 4 bar. Lembrete: 1 bar =
1 kgf cm™ = 101,3 kPa.

Verifique que o H, esta fluindo (por ex., a uma taxa de 240 mL min™) pela coluna
HayeSep D, do TCD. Verifique também, que o H, esta fluindo (por ex., a uma taxa
de 170 mL min™) pela coluna Tamiz molecular, do TCD.

As vazdes no FID, medidas ao se colocar o cromatdgrafo em funcionamento para
escrever essas instrucdes : 64 mL min™ H,; 94 mL min™ N, e 280 mL min™ ar
sintético.

Comentario: O limite de explosdo de H, em ar, em porcento de volume, é de 18 a
59 (http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen_safety). Ou seja, para acender a
chama, é necessdrio que a concentragdo de H, esteja entre 18 a 59%. Ja os limites
de flamabilidade do H, em ar, também em porcento de volume, é de 4 e 75. Ou
seja, para manter a chama acesa no FID, é preciso que o H, esteja presente na
proporcdo de 4 a 75%. Repare que nas vazdes do FID, acima, os 64 mL H, min™
representam aproximadamente 15 % da vazao total dos trés gases, de 438 mL min’
! no FID. Assim, embora seja imperativo que a vazdo do ar sintético esteja em
torno de 300 mL min, hd um intervalo de taxas de vazdes de H, (dentro dos
limites mencionados acima) e também para o N,. Aumentando-se a vazdo do N,,
por exemplo, diminui-se o tempo de reten¢do do CH,, porem, ao ajustar a vazao
do N, lembre-se das proporc¢Ges citadas acima. Um aumento drastico da vazédo do
N, pode, por exemplo, extinguir a chama do FID.

Ajuste dos fluxos do H,, N, e ar sintético do FID:

: no painel traseiro do cromatografo, conecte a mangueira do bolhometro (ou

fluximetro) na tubula¢do de saida para medir fluxo de H,, e posicione o knob até
travar na posicdao “medir fluxo H,”, como mostrado na Fig. 12. Na posi¢do “ao FID”,
a valvula atras do knob faz com que o fluxo de H, seja direcionado ao FID, ao
passo que na posicdo “medir fluxo H,” , todo o fluxo de H, (que iria para o FID) é
direcionado a tubulacdo de “medir fluxo H,”. Ajuste a valvula para obter um fluxo
de aproximadamente 64 mL H, min™, e retorne o knob para a posicao “ao FID”. E
importante que o pino do knob encoste nas travas de fim de curso, uma vez que



em posi¢des intermediarias aos finais de curso, o fluxo de H, ndo é totalmente
direcionado ao FID, nem tampouco a tubulacdo de saida. Para ter certeza que o

pino estd encostando na trava, recomendamos “pingar” o pino contra a trava, com
os dedos (Fig. 13).

Fig. 12 — Mangueira de silicone do bolhémetro conectado, e knob na posi¢dao de
medir fluxo de H,.

Fig. 13 — Pingando o pino do knob, na posi¢do “ao FID”, contra a trava.
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ii) N, e ar sintético: siga o procedimento descrito acima também para ajustar o fluxo do
ar sintético (em aproximadamente 280 mL min™), cujo knob e vélvulas encontram-
se no painel traseiro do cromatografo ; e do N, ( em, por exemplo, 94 mL min™)
cujo knob e valvulas encontram-se no painel frontal do cromatografo.

7) Ligue a CHAVE GERAL (Fig 14).

Fig. 14 — Ligando a chave geral.

8) Ligue a chave do ignitor, na lateral esquerda do cromatografo. Com isto, é levado
ao rubro um filamento localizado dentro do FID. Ouve-se um pequeno estouro, se
a chama acender. Se a chama ndo acender, outra possibilidade é tirar a tampa do
FID (Fig. 15). Se ocorrer um estouro maior, € sinal que a chama acendeu. A chama
acesa “embacga” um espelho (Fig. 16 ) ou lente de oculos. Apagada, ndo embaca.
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Fig. 15 — Ao se colocar o cromatégrafo em funcionamento para escrever estas
instrucdes, ao chama do FID somente acendeu apds a tampa do FID ser tirada

(provavelmente devido a entrada de mais ar dentro do compartimento da chama
do FID).

Fig. 16 — Espelho embacado, indicando que a chama do FID est4 acesa.

9) Ligue as chaves “ELETROMETRO FID” ; “POLARIZADOR FID” e “TENSAO NO TCD”,
localizadas no painel frontal do cromatografo.Coloque a chave “TCD/FID”, no
painel frontal do cromatografo, na posi¢ao “FID”.

10) Com o software cromatografico CONSTRUMAQ — CROMATOGRAMA USB v1.0.2
(disponivel em:
http://www.construmag.ind.br/software/Installation SoftCrom USB PIC18F4550

AD571.zip) na tela do computador (Fig. 17, 18, 19 e 20 ), ajuste a linha base com

os trés, ou um dos trés knobs: “Ajuste fino da linha base FID”, “Ajuste grosso da
linha base FID”, e “Ajuste da linha base TCD / FID”. Ha ainda, opgdo de
“ATENUACAO DO SINAL DO FID” (2° é a posigdo de menor atenuamento do sinal
elétrico e maior sensibilidade; 2'° é a posi¢do de maior atenuamento do sinal
elétrico e menor sensibilidade) e também a opc¢do de “Amplificacdo do
condicionador de sinal TCD /FID” (1 é a posi¢do de menor amplificagdo do sinal
elétrico e menor sensibilidade; 6 é a posi¢dao de maior amplificagdo do sinal
elétrico e maior sensibilidade). Comentario: Os picos cromatograficos devem estar
totalmente contidos (e ndo cortados) no cromatograma. Se o pico “estourar”, é

necessario injetar novamente a amostra, depois de, por exemplo, aumentar a
atenuacdo (e/ou diminuir a amplificacdo do sinal). A Fig. 17 é exemplo de
cromatograma, com picos de inje¢cdes de 1 mL com 11 ppm CH,.

11) Agora, o TCD: Com o gas de arraste passando por ambas as colunas do TCD, ligue a
chave “TENSAO NO TCD” localizado no painel dianteiro do cromatégrafo.


http://www.construmaq.ind.br/software/Installation_SoftCrom_USB_PIC18F4550_AD571.zip
http://www.construmaq.ind.br/software/Installation_SoftCrom_USB_PIC18F4550_AD571.zip
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Posicione a chave “TCD / FID”, em TCD. A linha base pode ser ajustada por 3
knobs: “Ajuste da linha base TCD / FID” (painel dianteiro) ; “Linha base grosso”
(painel traseiro) e “Linha base fino” (painel traseiro). Hd também a op¢do de ajuste
da amplificacdo, no knob “Amplificacdo do condicionador de sinal TCD /FID” (1 é a
posicao de menor amplificacdo do sinal elétrico e menor sensibilidade; 6 é a
posicdo de maior amplificacdo do sinal elétrico e maior sensibilidade). Se os picos
cromatograficos do TCD sairem de cabeca para baixo, mude a posi¢do da chave
“TCD inverter sinal” (painel dianteiro do cromatografo). A Fig. 18 é exemplo de
cromatograma de CO,, e a Fig. 19 é exemplo de cromatograma de O, e N,.

12) Se a linha base entrar em modo oscilatério (Fig. 20), ou cessar de avancar, desligue
e ligue novamente a CHAVE GERAL, e reinicie o cromatograma.
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«* Construmagq - Cromatograma LISB v1.0.2

Arguivo  Rodar  Parar
32 - BE: 263085 ua 8865 9645 [CO2] 10 9557275805 [CH4) Fiodar F5
170 - 196: 260167 ua 8767 4257 [CO2] 108339625713 [CH4] g
279 - 313 265255 ua B939,0935 [CO2] 11 0460935415 [CH4A] Parar F&
406 - 437 256407 ua 8R40 9159 [CO2] 10 677R336231 [CH4A]
517 - 543 275276 ua 9276 8012 [CO2] 11 4634010508 [CH4] Mostrar F7
Ajuztar Fa
""""" W0 20 30 400 =0
1 2 3 4 5

Fig. 17 - Cromatograma de 5 injecGes de 1 mL, com gas padrao contendo 11 ppm CH, (coluna
HayeSep D FID). Condicdes: 280 mL min™ ar sintético respiravel medicinal ; 94 mL min™ N, 5.0
(pureza >99,999%) ; 64 mL min™ H, (concentragdo 99,9%) ; atenuacdo 2" ; amplificacdo 5.
Software: ruido 4 ; tempo 5 ; duragdo de pausa 285 ; Fator calib umidade 1.
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«* Construmagq - Cromatograma LISB v1.0.2 [’._||E|rg|
Arguivo  Rodar  Parar
103 - 124 30653 ua 91,0022 [CO2] 1.15645748 [CH4A] Rodar F&
236 - 253 28481 ua F34.8098 [CO2] 1.07430332 [CH4A] g
389 - 377 28757 ua F471 9306 [CO2] 1.08471404 [CHA] Parar F&
b oztrar F7
Ajuztar Fa
— —
""""" W0 20 30 400 =0
1 2 3 4 5

Fig. 18 - Cromatograma de 3 injecdes de 3 mL cada, com gas padrao contendo 768 ppm CO,
(coluna HayeSep D TCD). Condigdes: 246 mL min™ H, (concentracdo 99,9%) ; amplificag3o 6.
Software: ruido 4 ; tempo 5 ; duracdo de pausa 285 ; Fator calib umidade 1.



«* Construmagq - Cromatograma LISB v1.0.2
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174 -
293 -
100 -
206 -
322-

Arguivo  Rodar  Parar

67 - 81: 100775 ua 2599,995 [CO2] 3.801233 [CH4] - Rodar F&
185 100719 ua 2598,5502 [CO2] 3.73912068 [CHA] g
305: 99894 wa 2577 2652 [CO2] 376800168 [CH4] Parar F&
126: 378959 ua 9777 1422 [COZ2] 14,29433348 [CH4)
233 380309 ua 9811 9722 [COZ2] 14,34525548 [CH4] Mostrar F7
351: 383643 ua 9897 9894 [COZ2] 14,47101 396 [CH4] 3 diustar F2
""""" W0 20 30 400 =0

1 2 3 5

Fig. 19 - Cromatograma de 3 injecGes de 1 mL cada, com ar ambiente (coluna Tamiz molecular
TCD). Condigdes: 183 mL min™ H, (concentragdo 99,9%) ; amplificacdo 3. Software: ruido 4 ;

tempo 5 ; duragdo de pausa 285 ; Fator calib umidade 1. Os trés picos mais estreitos sdo de O,
mais argonio (22%) ; os outros trés picos sdao N, (78%).
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«* Construmagq - Cromatograma LISB v1.0.2 E||E|E|

Arguivo  Rodar  Parar
Fodar F5
Parar F&
Mostrar F7
Ajuztar Fa

Fig. 20 - Modo oscilatério da linha base, de x=250 a x=300. Quando a linha base apresenta
modo oscilatorio, é necessario desligar e ligar novamente a CHAVE GERAL, e reiniciar o
cromatograma.

Construmagq Sao Carlos
Elizabeth Sikar
30/03/2012



