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RESUMO

SOARES, A. V. Separacéo de *C por cromatografia de troca idnica em sistema
cascata e producdo de *CO. 2019. 92 p. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de
Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2019.

Atualmente as técnicas empregando tracadores isotOpicos tem se mostrado
ferramentas muito Gteis. O is6topo **C possui aplicacdes em diferentes areas, com
destaque para area agrondmica, nutricdo animal, ambiental e area médica. Os
avancos metodoldgicos das andlises isotdpicas e otimizacdo dos espectrometros de
massas, possibilitaram a expanséo do emprego do **C, todavia para a obtencédo dos
compostos enriquecidos isotopicamente, é necesséaria importacdo, tornando sua
aquisicdo dispendiosa. Visando a producéo de compostos marcados em *3C no pafs,
0 objetivo principal do trabalho é promover a separacéo dos isétopos estaveis de C
(*?*C e C), empregando o método cromatografico de troca idnica em sistema
cascata e produzir o *CO. Dois sistemas individuais de colunas denominados S1 e
S2 foram utilizados, sendo o sistema S1 composto por seis colunas de acrilico com
180 cm de comprimento e 7 cm de diametro interno e o sistema S2 composto por
seis colunas de acrilico com 180 cm de comprimento e 5 cm de diametro interno,
ambos sistemas preenchidos com resina anionica Dowex 1X8 (100-200 “mesh”).
Inicialmente com a resina a forma R-OH’, formou-se uma banda de HCOg3", que foi
eluida com solucao de HCI. Apds a banda percorrer determinadas distancias, eram
feitas andlises para avaliar a abundancia isotépica de 3C. Os sistemas de
enriguecimento foram avaliados individualmente e também apds o acoplamento,
com a transferéncia de massa de *C de S1 para S2. Além do enriquecimento de
13C, os seguintes parametros foram estudados: regeneracdo da resina aninica
(forma R-CI" para R-OH); determinacdo da altura equivalente de placas teoricas;
fator de fracionamento; obtencdo de *CO, e ¥CO. No sistema individual S1, o
enriquecimento méximo foi de 7,69% em atomos de C, enquanto que no sistema
S2 o enriquecimento foi de 7,20% em atomos de 3C. Apés o processo de interacdo
entre os sistemas, obteve-se massa acumulada de 0,79g de *C e 167,479 de
H,"CO3 no sistema S2. O volume necessério de regenerante foi de 90 e 40 litros
para S1 e S2 respectivamente. A altura de placa teodrica foi de 0,25 cm e o fator de
fracionamento foi 1,0048. A converséo de NaH**CO; para **CO, teve um rendimento
de 98,70%. A metodologia proposta para a obtencao de 13CO n&o apresentou
resultados satisfatérios, sendo sugerido o estudo de novas metodologias de
obtenc&o de **CO em trabalhos futuros.

Palavras-chave: Carbono 13. IsGtopos estaveis. Separagao isotdpica. Cromatografia
iGnica. Tragador isotopico.






ABSTRACT

SOARES, A. V. Separation of *C by ion exchange chromatography in a
cascade system and production of *CO. 2019. 92 p. Dissertacdo (Mestrado) —
Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba,
2019.

Currently technigues employing isotopic tracers have proved to be very useful tools.
The isotope *C has applications in different areas, with emphasis on agronomic
area, animal nutrition, environmental and medical area. The methodological
advances of the isotopic analysis and optimization of the mass spectrometers, made
possible the expansion of the use of *C. Nevertheless, to obtain isotopically enriched
compounds, import is necessary, making its acquisition costly. Aiming at the
production of *3C-labeled compounds in the country, the main objective of the work is
to promote the separation of the stable isotopes of C (**C and **C), using the ion
exchange chromatographic method in a cascade system and produce *CO. Two
individual column systems named S1 and S2 were used, the S1 system consisting of
six acrylic columns 180 cm length and 7 cm internal diameter, and the S2 system
consisting of six acrylic columns 180 cm length and 5 cm internal diameter, both
systems filled with Dowex 1X8 anionic resin (100-200 mesh). Initially with the resin
the R-OH- form, an HCOg3  band was formed, which was eluted with HCI solution.
After the band traveled over certain distances, analyzes were performed to evaluate
the isotopic abundance of *C. The enrichment systems were evaluated individually
and also after the coupling, with the mass transfer of *C from the S1 to S2 system.
In addition to the enrichment of **C, the following parameters were studied:
regeneration of the anionic resin (R-CI" form to R-OH); determination of the height
equivalent of theoretical plates; fractionation factor; obtaining **CO, and **CO. In the
individual system S1 the maximum enrichment was 7.69% in **C atoms, while in S2
the enrichment was 7.20% in *3C atoms. After the interaction between the systems,
an accumulated mass of 0.79 g of *C and 167,47g of H,*CO3 was obtained in the
S2 system. The required volume of regenerant was 90 and 40 liters for S1 and S2
respectively. The height equivalent of theoretical plate was 0.25 cm and the
fractionation factor was 1.0048. Conversion of NaH313C03 to ¥CO, had a yield of
98.70%. The proposed methodology to obtain **CO did not present satisfactory
results, and it was suggested the study of new methodologies to obtain *3CO in future
works.

Keywords: Carbon 13. Stable isotopes. Isotopic separation. lon chromatography.
Isotopic tracer.
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1. INTRODUCAO

O carbono € representado pelo simbolo C, suas formas alotropicas
encontradas na natureza sdo o grafite, diamante e buckminsterfulereno, ambos
compostos exclusivamente por C, todavia apresentam diferentes arranjos estruturais
e consequentemente propriedades fisico-quimicas distintas. O C é tetravalente, por
esta razao participa de uma infinidade de rea¢cfes quimicas, sendo encontrado em
compostos inorganicos como minerais € em Ccompostos organicos como 0S
hidrocarbonetos por exemplo. Muito importante para a industria, o petrdleo € uma
mistura constituida basicamente por hidrocarbonetos e outros elementos em menor
quantidade, atuando como fonte de matéria prima da producdo de combustiveis e
plasticos, mas muito, além disso, o C participa como precursor de componentes
fundamentais para a vida (CAREY, 2011; SOLOMONS; FRYHLE, 2012).

A matéria € composta de atomos dos elementos quimicos, e estes podem
estar arranjados de diferentes maneiras e propor¢des, constituindo os compostos.
No centro do atomo localiza-se 0 nucleo contendo carga positiva e na eletrosfera
giram os elétrons (e"). O préton (p*) € a particula constituinte do nticleo de todos os
atomos, com carga positiva e massa cerca de 1850 vezes a do elétron, sendo o
namero de elétrons igual de prétons, proporcionando o equilibrio de carga. O nucleo
€ constituido ainda de particulas denominadas de néutrons (n) e com massa de
1,001 vezes maior que a do p*. A massa atbmica € definida, praticamente, pelo
nimero de p* e néutrons (n). As propriedades quimicas do atomo s&o definidas pelo
nimero e distribuicdo dos elétrons nos orbitais atbmicos, e o nimero de p* é
caracteristico de cada elemento quimico, embora atomos do mesmo elemento néao
obrigatoriamente devam ter o mesmo numero de néutrons no nucleo. Assim atomos
que possuem o mesmo nimero de p* e diferentes néutrons sdo chamados de
isétopos do elemento.

Os isOtopos podem ser estaveis (exemplo para o elemento carbono que
possui 6 p* no nicleo: *?C e **C) e como tais ndo emitem particulas (o e p) e nem
ondas eletromagnéticas (y). Estes isOtopos de carbono ocorrem na natureza em
propor¢cdes quase constantes, 12C com 98,98% em atomos e 1,11% em atomos de
13C (KENNEDY; KROUSE, 1990) que é variavel de acordo com o ciclo fotossintético
das plantas C3 e ciclo C4, onde a primeira molécula organica formada € o acido

carboxilico com trés e quatro carbonos, respectivamente.
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Os is6topos estaveis dos bioelementos como hidrogénio, oxigénio, enxofre,
nitrogénio e carbono que ocorrem naturalmente, cada um destes elementos
apresenta um isétopo leve, mais abundante (*H, *°0, N, ?S e *C), e um ou mais
isétopos pesados, e menos abundantes (°H, 'O, ®0, N, s, s, ¥g 3¢
(KELLY, 2003).

Na natureza também podem ocorrer os radioisétopos, em gquantidades muito
pequenas, como é o caso do “°K (0,01% de ocorréncia), que existem por possuir
meia vida muito longa (T% = 1,3.10° anos) ou por serem produtos de cadeia
radioativas naturais, com meia vida de média a curta duracdo. Especificamente com
relacdo ao carbono, pode-se destacar o radioisétopo *C, produzidos na atmosfera
por acéo dos raios cosmicos (**7N + *on = *4¢C + !;p), com meia vida de 5730 anos.

Na Tabela 1 pode-se observar algumas caracteristicas de dez is6topos do
elemento carbono, dos quais oito radioativos e dois estaveis (**C e **C). Os is6topos
de carbono ocorrem na natureza em fracdes quase constantes, mas por processos
fisicos, quimicos e biol6gicos apresenta pequenas variacdes isotopicas e o is6topo
13C (mais raro), com menor % de ocorréncia é chamado de isétopo pesado do
elemento.

O is6topo **C pode ser usado em pesquisas, tanto com o uso de compostos
contendo o elemento **C com proporcéo diferente da ocorréncia natural (moléculas
enriquecidas em **C), como por meio de medias das variacbes na abundancia
isotopica natural. Estudos envolvendo a variagéo natural do **C s&o empregados no
campo de reconstituicdo paleoambiental com a finalidade de avaliar o clima e
vegetacdo, em conjunto com analises de **C (BUSO JUNIOR et al., 2019). Além da
variacdo natural € possivel empregar os compostos enriquecidos isotopicamente
que se baseiam na variacdo da razdo *C/**C, a principal vantagem que justifica seu
uso é a estabilidade do iso6topo.

Ha uma grande preocupacao com o uso dos radioisétopos devido aos seus
possiveis problemas causados a salude e a crescente conscientizacdo ambiental,
relacionada com a geracao de residuos radioativos. A principio tinha-se o dominio
das técnicas de aplicacdo e métodos analiticos para deteccdo de radioisétopos, 0
melhoramento das analises de espectrometria e tecnologias de producdo de
compostos enriquecidos proporcionou 0 maior emprego de isétopos estaveis,

resultando em uma reducédo na aplicagéo de radiois6topos.
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O aprimoramento da tecnologia isotépica possibilitou o crescimento da
aplicacdo do **C, sendo amplamente utilizado em diferentes areas da ciéncia, com
destaque para a area animal como, por exemplo, na avaliagdo do metabolismo de
aminoacidos (STRADIOTTI et al., 2016) ou mesmo no diagnostico de Helicobacter
pylori (H. pylori) em gatos e cachorros (NEIGER; SIMPSON, 2000), ja na area
biomédica também se aplica no diagnéstico de H. pylori (COELHO et al., 2018),
testes de funcdo hepatica (AFOLABI et al., 2012) e outras doencas, bem como em

testes de farmacos.

Tabela 1 - Isétopos estaveis e radioativos do carbono

Is6topos Abundancia Tipo de Tempo de meia
isotopica natural desintegracéo vida

°C - B+ 0,1265 s
e - B+ 19,290 s
e - B+ 20,364 min
C 98,93% Infinita
Bc 1,07% Infinita
4c B- 5700 anos
150 - B- 2449 s
S B B- 0,747 s
fc - B- 0,193 s
S 5 B- 0,092 s

Fonte: Adaptado de Live Chart of Nuclides (IAEA, 2019)

A substituicdo do emprego dos radioisétopos de C (**C) é realizada, com
sucesso, com o uso de moléculas enriquecidas (marcadas) no isétopo estavel **C.
Desta forma é possivel o uso dos isétopos estaveis como tracadores ou marcadores
a semelhanca dos isétopos estaveis.

Apesar da eficiéncia comprovada da ferramenta do tracador e sua ampla
gama de aplicacdes, ainda existe certa dificuldade de adquirir os compostos
enriquecidos no is6topo pesado do carbono (**C). Grande parte desses compostos,
utilizados no pais, sdo importados a precos elevados, como destacado na Tabela 2,
além das dificuldades inerentes ao processo de importagdo. O aumento da

disponibilidade no Brasil de moléculas enriquecidas em isOtopos estaveis de



14

elementos leves (C, N, H, B, S), seria um importante passo objetivando a ampliacao
dos trabalhos com o uso de tracadores estaveis.

Tabela 2 - Preco (FOB) de produtos enriquecidos em **C
Abundéancia ]
Composto Nome o Quantidade Preco
Isotopica
3CO(NH,), Ureia 99% em *°C 19 $ 132,00
NaH'*CO; Bicarbonato de sédio 99% em *C 19 $ 89,00
Bco, Di6xido de carbono 99% em °C 1L $ 183,50
B3co Monéxido de carbono 99% em *C 1L $ 220,50

Fonte: Adaptado de Cambridge Isotope Laboratories (2019)

O desenvolvimento do método de separacdo € importante, pois 0s paises que
detém a tecnologia ndo a repassam por questdes econdmicas, e muitas vezes
estratégicas, e, nesse sentido o CENA/USP se destaca pela separacao de isétopos
leves como N (TRIVELIN, 1976; MAXIMO, 2013), **S (BENDASSOLI, 1994) e
198 (CARNEIRO, 1989; GRANJA, 2013). Deve-se ainda destacar a producdo e
sintese de compostos marcados como *>NHs(aq) e *>NH; anidra (BENDASSOLLI et
al., 2002), H*®*NO3; (SANT’ANA FILHO et al., 2008), C,Hs"™NO, (TAVARES et al.,
2006); C3Hg™NOsP (TAVARES et al., 2010); **SO, (BENDASSOLLI et al., 1997);
Ca**S0,.2H,0 (ROSSETE et al., 2006); superfosfato simples enriquecido em **S
(ROSSETE et al.,, 2008) e até mesmo compostos duplamente marcados como
(**NH,),.3*S0,4 (MAXIMO et al., 2005) e *CO(**NH,), (SANT'ANA FILHO et al.,
2013).

Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo geral: a) separagéo dos
isotopos estaveis de C (**C e '3C) e obtencdo de NaH@CO; 2CO, e *CO,
enriquecidos no is6topo de *3C.

Os objetivos especificos: 1) montagem do sistema de enriquecimento por
cromatografia de troca ibnica; 2) avaliacdo da etapa de regeneracao das resinas; 3)
avaliacdo do enriquecimento de **C em dois sistemas individuais de colunas de
acrilico com resina aniénica Dowex 1X8; 4) avaliacdo do enriquecimento em sistema
cascata ou interacdo entre sistemas cromatograficos; 5) avaliacdo de: altura
equivalente de placas tedricas; fator de fracionamento e preparo de amostras para

determinacao isotdpica de **C (% em atomos de **C).
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 O carbono na natureza

O carbono (C) é o quarto elemento mais abundante no universo, toda matéria
organica e parte dos compostos inorganicos possuem C em sua formacéo, sendo
um elemento essencial a vida. O C participa de inUmeras reacdes nos organismos
vivos, compondo lipidios, carboidratos, aminoacidos, vitaminas, nucleotideos que
s8o as bases dos acidos nucleicos e proteinas. Essa ultima classe desempenha
diversas funcbes bioldgicas como enzimas, componentes estruturais,
armazenamento de nutrientes, regulacdo hormonal entre outras (LEHNINGER,
1976).

A matéria organica do solo (MOS) € rica em C, sendo este um importante
indicador da qualidade e produtividade do solo. O C é uma fonte essencial de
energia e alimento para microrganismos, além de compor uma ampla classe de
grupos funcionais na MOS, influenciando nas propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas do solo (MAIA; PARRON, 2015), ja que participa de reacles
fundamentais, como a capacidade de troca catibnica, reacdes com superficies de
minerais, formacdo de complexos metalicos, reage com moléculas organicas de
origem antropogénica como pesticidas, fertilizantes e adubos (DICK et al., 2009).

O ciclo do C é um dos maiores ciclos biogeoquimicos do planeta, atuando
entre a atmosfera, hidrosfera (oceanos) e a litosfera. Na atmosfera o C encontra-se
em sua maioria na forma de CO,, sendo absorvido pelos ecossistemas terrestres e
aguaticos através da fotossintese, respiracdo e outros processos oxidativos,
contribuindo por regular a temperatura na terra através do efeito estufa natural e
assim manter a vida existente no planeta (PRENTICE et al., 2001). Apesar de ser
uma condi¢do natural, inferéncias antropogénicas, como desmatamentos e queima
de combustiveis fosseis vem influenciando no ciclo do C (FIELD; RAUPACH, 2004).

O carbono apresenta dois is6topos estaveis, o carbono 12 (98,93%) e o
carbono 13 (1,07%), com seis e sete néutrons, respectivamente, e ambos possuem
seis protons (EMSLEY, 1989). A composic¢éo isotopica de um produto, obtido a partir
da mistura homogenia de duas fontes de carbono, que diferem isotopicamente entre
si, reflete a quantidade relativa de cada uma delas, sendo o principio do método da

diluicdo isotépica, modelo valido para mistura isotopica de duas fontes e um produto
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(DUCATTI, 2004). As anélises isotépicas (**C) de uma determinada matriz fornecem
informacgdes importantes em estudos paleoclimaticos e paleoecoldgicos,
adulteracdes de alimentos e bebidas, rastreabilidade e autenticidade, entre outros
(CERLING, 1984; RUNDEL; EHLERINGER; NAGY, 1989; FRANCA et al., 2018;
MARTIN et al., 1988; WHITE et al., 1998, KELLY, 2003; MARTINELLI et al., 2003;
REID; O'DONNELL; DOWNEY, 2006).

Algumas plantas possuem ciclos fotossintéticos distintos, portanto a taxa de
discriminacdo do C proveniente da fixacdo do CO;, difere de acordo com as vias
fotossintéticas correspondentes, as plantas denominadas C3 normalmente sao mais
empobrecidas em *3C em relacdo as plantas C4 (RUNDEL; EHLERINGER; NAGY,
1989). Avaliacbes da razdo isotdpica natural desses isétopos (**C/**C) na MOS
fornece informacdes importantes sobre a dindmica do C no solo e assim pode-se
apontar as espécies de plantas que estiveram presentes em determinado local e
possiveis interferéncias antropicas (BERNOUX et al., 1997; CERRI et al., 1985).
Além dessa analise pode-se avaliar de forma conjunta a datacdo com o radioisétopo
“C para determinacdo cronolégica da mudanca de vegetacdo (BOUTTON:;
ARCHER; MIDWOOD, 1999; BUSO JUNIOR et al., 2019).

Além das analises de variacdo natural dos isétopos, pode se empregar
compostos artificialmente enriquecidos em **C para seu uso como tracador em
variados campos da ciéncia, ainda que possuam diferentes massas atémicas,
possuem as mesmas propriedades quimicas.

A técnica que utiliza o is6topo raro do carbono ou outros isGtopos de
elementos leves (N, S, B), como tracador, consiste em fornecer ao meio ou
organismo em estudo, um composto marcado ou dieta na qual a razdo isotopica
(*3c/**C) seja considerada diferente do enriquecimento natural e, na sequéncia,
avaliar a distribuicdo do is6topo raro (**C) no sistema em funcéo do tempo e das

condi¢cBes do experimento.

2.2 Area médica

Diversas metodologias vém sendo propostas para aplicacdo do 13C na area
médica, como o diagnostico de doencas gastricas e avaliagdo de metabolismo de

diferentes substratos. O aumento na aplicacdo dessa ferramenta deve-se a sua
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simplicidade, seguranca, eficacia e principalmente por ndo ser invasivo e nao emitir
radiacdo (MODAK, 2007; COELHO et al., 2018).

A H. pylori é uma bactéria espiralada, gram-negativa e com forma de
bastonete curvo, possui 0,5 um de diametro e 3 a 5 um de comprimento (WINDSOR;
O’'ROURKE, 2000). Possui também flagelos unipolares a fim de auxiliar na sua
motilidade (HERRERA; PARSONNET, 2009). A H. pylori pode habitar a regido do
estbmago e duodeno, contribuindo com gastrites cronicas, Ulceras gastricas e
duodenais, atrofia da mucosa do estomago (ZHU et al., 2014), além de favorecer a
manifestacdo do cancer gastrico (UEMURA et al., 2001).

A H. pylori foi identificada por Marshal e Warren (1984) em seus estudos
realizados a fim de associar a presenca da bactéria com doencas como, ulceras
gastrica e duodenal e gastrites. Sua pesquisa foi tdo importante para os estudos
relacionados a doencas gastricas, que em 2005 receberam o prémio Nobel de
Fisiologia ou Medicina.

As taxas de prevaléncia da H. pylori ao redor do mundo séo altas (Figura 1)
com destaque para o Brasil, que mais de 70% da populacéo € portadora da bactéria.
As elevadas taxas se devem as diferentes formas de transmissdo, casas onde um
membro da familia esté infectado favorece a propagacéo da H. pylori (PERRY et al.,
2006), uma vez que o contdgio pode ocorrer de forma oral-oral, fecal-oral e até de
forma iatrogénica, ou seja, pacientes saudaveis contraem a bactéria por endoscopia.
Outros fatores que estdo relacionados sdo baixas condicbes socioecondmicas e
situacdes onde o0 saneamento basico é precario, visto que o tratamento inadequado
da agua e falta de higiene podem acarretar no consumo de &gua e alimentos
contaminados (BROWN, 2000).
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Figura 1 - Prevaléncia global de H. pylori
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Fonte: Adaptado de Hooi et al. (2017).

O diagnostico da H. pylori pode ser realizado por endoscopia e bidpsia
gastrica, porém se trata de um teste invasivo e caro, outros exames nao invasivos
séo a sorologia e o teste respiratorio utilizando ureia (UBT) (GISBERT; PAJARES,
2004). O UBT pode ser realizado utilizando **C, todavia possui a desvantagem de
ser um radioisotopo de longa meia vida (5.700 anos) uma alternativa, ainda segundo
Gisbert e Pajares (2004), € o diagndéstico ndo invasivo utilizando ureia enriquecida
em 3C (*CO[NH,],), pois se trata de um exame simples, seguro, além de ser
adequado para avaliar a erradicacao da bactéria, ndo necessitando exclusivamente
da endoscopia (COELHO et al., 2018).

A sintese de *CO(**NH,), foi desenvolvida por Sant’Ana Filho et al. (2013), a
partir do *CO, possibilitando a producéo desse composto no pais. Comercialmente
a ureia é sintetizada a partir dos gases NHz e CO, (CHAO, 1967; UCHINO, 1986;
STAFF, 1986) sendo uma possibilidade de sintese de *CO(NH,), a partir do gas
13C0,, visando seu emprego no diagnéstico da H. pylori.

Segundo Karamanolis et al. (2007), a gastroparesia € uma doencga cronica
gue se caracteriza pelo retardamento no tempo de esvaziamento gastrico (TEG) e
possui como sintomas dor abdominal, inchaco, perda de peso nao intencional,
nauseas e vOmitos. O padrdo ouro utilizado como diagnostico da doenca € a
cintilografia de esvaziamento gastrico utilizando Tc-99m (WASEEM; MOSHIRE;
DRAGANOQV, 2009) ingerido juntamente com refeicdes solidas, contudo tem como
desvantagens o custo elevado do radioisotopo, necessidade de pessoal qualificado,

€ contraindicado para criangas, mulheres férteis e requer maior tempo de espera
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entre os diagndsticos caso necessite ser repetido (PERRI; PASTORE; ANNESE,
2005).

Uma alternativa para o diagnéstico da gastroparesia é o uso do *3C, por se
tratar de um is6topo estavel, tem como vantagens a ndo emissdo de radiacdo e
pode ser repetido quantas vezes for necessario (PERRI; PASTORE; ANNESE,
2005). Bruno et al. (2013) também afirmam que o teste respiratério empregando **C
€ simples e seguro podendo ser realizado em mulheres gravidas e criancgas.

O teste respiratério utilizando *C — acetato foi validado por Braden et al.
(1995) utilizando refei¢Bes liquidas e semissolidas, comparando simultaneamente
com a cintilografia, no total foram 35 pacientes com sintomas dispépticos e
20 pacientes saudaveis, as refeicdes foram marcadas com 150 mg de *C,H3;NaO; e
45 MBq de **Tc albumina coloidal, os resultados dos dois métodos correlacionaram-
se demonstrando a confiabilidade e eficiéncia do teste respiratério. O uso do *3C
também foi validado por Ghoos et al. (1993). Inicialmente os estudos foram
realizados comparando o teste respiratério empregando o **C-acido octandico e a
cintilografia com albumina coloidal marcada com %°*Tc, e posteriormente comparou-
se com o **C-acido octanéico.

Uma alga denominada Spirulina platensis tem sido utilizada também como um
substrato para o teste respiratério com **C. Viramontes et al. (2001) validaram o
teste respiratério de *C-Spirulina platensis com o objetivo de medir o TEG lento e
acelerado, o estudo foi realizado com 57 voluntarios saudaveis e a refeicdo de teste
consistiu em 200 mg de **C-Spirulina platensis e 0,5 mCi de coloide de enxofre
marcado com *Tc incorporados & claras de ovos. Os resultados do TEG foram
semelhantes a cintilografia demonstrando alta sensibilidade e especificidade, com
destaque para o grupo de pessoas com TEG lento, onde a sensibilidade foi de
100%.

No Brasil destaca-se o grupo do Centro de Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de Séo Paulo (CENA/USP), que obtém a sintese e controle de
qualidade da ureia enriquecida em **C para o diagnéstico da Helicobacter pylori (H.
pylori), empregando a reacéo entre **CO, NHz e S (SANT’ANA FILHO et al., 2013).
A ureia-'3C sintetizada no pais, foi utilizada para comparar a sua performance com o
produto importado (**C-urea breath test), no diagnéstico da H. pylori, com excelentes
resultados (COELHO et al.,, 2018). Estudos realizados na UNESP de Botucatu

avaliaram a utilidade do *C-UBT (99 % em atomos de **C), analisado por IRMS,
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para a deteccdo da infeccdo por H. pylori, em comparacdo com o teste
histopatologico, em pacientes submetidos a endoscopia digestiva alta no
Hospital das Clinicas da Faculdade de Medicina de Botucatu, UNESP, com
excelentes resultados no diagnéstico da H. pylori, utilizando um método seguro e
nao invasivo (COSTA et al., 2013).

O emprego de ureia-**C, com baixo enriquecimento isotépico (25 % em
atomos de '3C), objetivando a deteccéo da H. pylori, foi avaliado com excelentes
resultados, quando comparado com o teste histopatologico, em 55 testes (LEE et al.,
2001). O referido trabalho com uso de 300 mg de uréia-*C, evidencia a
possibilidade de estudos futuros, com reducdo da massa e da abundéncia do

tracador isotépico *3C.
2.3 Area animal

O teste respiratério em animais com **C fornece variadas possibilidades de
estudos, € possivel avaliar como os animais de adaptam em diferentes condicbes
climéticas e como esse fator influencia no seu organismo, avaliar o balanco
energético em animais que ndo ingerem alimentos regularmente e seus estados de
anabolismo e catabolismo, analisar as formas de oxidacdo de uma ampla gama de
substratos especificos no organismo, possibilitando o rastreamento de como e onde
0s nutrientes sdo oxidados. Esses estudos sdo fundamentais para o
desenvolvimento do campo da fisiologia comparativa (MCCUE; WELCH JUNIOR,
2016).

Em alguns testes respiratorios € necessario ingerir o composto marcado em
13¢C juntamente com determinado alimento, uma alternativa é a producéo do alimento
intrinsecamente enriquecido no isétopo ao inves de utilizar o composto puro inserido
na alimentacéo, o estudo é fundamental para investigar se o substrato se comporta
de maneira diferente no organismo. Um estudo realizado por Burd et al. (2013) teve
como objetivo produzir leite e carne bovina enriquecidos em **C para pesquisas em
humanos. Uma vaca leiteira recebeu infusdes de 1-*C - fenilanina em
concentracdes de 450 umol min™® durante 96 horas. Cerca de 24% da 1-*C -
fenilanina foi recuperada no leite coletado durante o experimento. O abate foi

realizado 24h apés o término da infusdo, por analises isotdpicas verificou-se que o
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enriqguecimento médio foi de 1,8 + 0,1% mol por cento em excesso, equivalente a
210 kg de carne marcada.

McCue et al. (2013) forneceram as galinhas **C-leucina ou uma mistura de
aminoécidos enriquecidos em **C, misturados aos alimentos ou dissolvidas na agua,
com dosagens de 86 a 432 mg dia . Desse modo obtiveram-se ovos com proteinas
enriquecidas em **C de maneira intrinseca, a recuperacéo de *C na clara de ovo
variou entre 14 e 21%.

Outro estudo teve como foco a producdo de ovos enriquecidos em *°C,
incorporando L- leucina-**C; na alimentacdo de galinhas poedeiras. A galinha teve
acesso livre & alimentacdo suplementada com 0,2% de L- leucina-*C; a 99% em
3¢, sendo a média de consumo de 100g de racéo por dia. O teor de **C na clara de
ovo foi 206%. (delta per mil em relacdo ao padrdo PDB) e a recuperacgédo total
da L- leucina-*C; foi 40,2% (EVENEPOEL et al., 1997).

Além da producéo intrinseca de ovos, carne e leite enriquecidos, Grusak
(1997) também destaca a necessidade de produzir plantas com marcacao isotopica
intrinseca, sendo possivel estudar mais afundo a absorcdo de nutrientes pelo
organismo ou mesmo se a forma de preparacdo do alimento interfere na sua
composicao nutricional.

Crompton et al. (2014) estudaram o metabolismo de dois aminoacidos,
[1- *C] fenilanina e [2,3,5,6->H] tirosina, nas glandulas mamarias de vaca leiteira,
0 objetivo foi avaliar a taxa de incorporacdo desses aminoacidos entre a sintese
proteica do leite e a sintese de outros componentes. A partir da compreensdo de
como o organismo metaboliza esses aminoacidos, é possivel fazer modificacdes no
manejo e na composicdo da dieta alimentar do animal a fim de aumentar a producéo
leiteira.

No estudo conduzido por Buyse et al. (2004) foi avaliado o metabolismo de
oxidacdo da glicose variando peso e idade de frangos de corte, verificou-se que
frangos mais velhos oxidam mais a glicose em relacdo as vias ndo oxidativas,
enquanto que frangos mais jovens utilizam a glicose para sintese de glicogénio ou
producdo de amino&cidos ndo essenciais. A U*Cg-glicose foi administrada por via
oral, variando as doses em 2, 4 e 8 mg de U¥Ce-glicose por kg do animal.
Os frangos foram acondicionados em sistemas de medicdo de CO, e as amostras

coletadas via respiragédo a cada 15 min.
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A metionina € um aminoacido que vem sendo incorporado a alimentagéo de
frangos de corte a fim de melhorar o ganho de peso da ave, pensando em melhorar
a pratica de incorporacdo desse aminoacido Stradiotti et al. (2016) estudaram a
incorporacéo da metionina nos tecidos de frangos de corte utilizando a **C metionina
destacando a importancia de mais estudos com este e outros aminoacidos. O estudo
foi conduzido com 51 frangos de corte que receberam oralmente uma solucéo de
13C-metionina a 92% em *3C, a dose foi de 29 pumol kg h™ por 6 horas, a taxa de
incorporacédo de **C nos tecidos varia, aproximadamente 23, 64% da metionina
incorporada na ave, foi direcionada para sintese do musculo do peito.

Outros trabalhos envolvendo os processos metabdlicos em aves, utilizando-se
aminoacidos enriquecidos e com infusdes intravenosas, com resultados
promissores, foram realizados (BARNES et al., 2002; MURAMATSU et al., 1987).

2.4 Métodos de separacao dos isétopos de C

Ao longo dos anos varios métodos foram propostos para a separacdo dos
isétopos de carbono (*2C e *3C), visando sempre aumentar o nivel e velocidade de
enriquecimento, como exemplo pode-se citar destilacdo, laser, difusdo, troca
guimica e cromatografia de troca idnica.

O método cromatografico de troca idnica em colunas de resina pode ser
utilizado na separacdo de varios isétopos estaveis, entre 0s quais: nitrogénio,
enxofre, boro, litio, oxigénio, carbono, sédio, uranio, entre outros (LONDON, 1961;
ROSSET et al, 1964; MIERA et al., 1985), devido as suas caracteristicas
econdmicas, de eficiéncia e simplicidade, quando comparados com outros métodos,
gue mostram maior custo de instalacdo e complexidade do processo em si.

Adotando a técnica de difusdo gasosa, Wooldridge e Jenkins (1936)
enriqueceram *3C em gas CH, alcancando 6,6% em atomos de **C. O sistema era
formado por 35 estagios de separagdo compostos por membranas porosas, a
separacao ocorre pelas diferentes taxas de efusdo dos gases em virtude das
diferencas de massa dos isotopos.

Taylor e Urey (1938) foram os primeiros a separar isGtopos por cromatografia
de troca ibnica com colunas de aco inoxidavel empacotadas com zedlitas
como material trocador, desde entdo inUmeros estudos utilizando a cromatografia

para separar isotopos foram conduzidos, por exemplo na separacdo de boro
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(CARNEIRO JUNIOR et al., 1994; Ol et al., 1997), enxofre (BENDASSOLLI et al.,
1997) e nitrogénio (SPEDDING; POWELL; SVEC, 1955; MAXIMO et al., 2013).

O processo de troca quimica com sistema cascata de duas unidades foi
utilizado de modo a propiciar o enriquecimento de **C. Hutchinson, Stewart e Urey
(1940) promoveram a reacao entre o gas HCN e solugdo de NaCN, enriquecendo
NaCN a 25% em *C com uma taxa de producéo de 2,5g por dia com uma massa
total de 80g utilizando. O valor de alfa (fator de fracionamento) foi 1,0126, porém o
meétodo teve como desvantagens a polimerizacdo do HCN além da sua toxicidade.

Nier (1940) avaliou o desempenho de uma coluna de difusdo térmica de
730 cm de comprimento e espacamento anular de 0,712 cm, em diferentes
condicBes de trabalho. A temperatura média foi de 300°C e o consumo de calor foi
2,75 kW. Acoplando um reservatério no topo da coluna é possivel alcancar um
enriquecimento de **CH, em mais de quatro vezes o valor natural. Célculos
preliminares indicam que ao operar em uma pressao de 46 cm poderia produzir
148 mg de CH. contendo 4,5% de **CH. ou produziria 376 mg de CH, contendo
3,4% de *CH, se operado em uma pressao de 61 cm.

Piez e Eagle (1956) enriqueceram aminoAcidos aleatoriamente com *'C e
investigaram a cromatografia de troca ibnica desses compostos marcados.
Utilizando resina DOWEX 50-x12 de menos de 400 mesh e eluente que forneceu um
gradiente de pH durante a eluicdo, observaram que as moléculas marcadas
apresentaram um movimento mais lento em relacdo as ndo marcadas, também
constataram que a posicdo do *C interfere na separacéo. Além da marcacéo, outras
diferencas no comportamento de troca dos aminoacidos podem influenciar na
velocidade de deslocamento.

Um sistema de 9 estagios e 11 colunas de trés tipos diferentes de difusédo
térmica foi empregado por Rutherford e Keller (1966) e obtiveram CH,4 enriquecido a
93% em *C. O sistema cascata com a disposicdo das colunas em série paralelas é
importante para reduzir o tempo de enriquecimento isotdpico e maximizar a retirada
de is6topos enriguecidos por unidade de comprimento da coluna.

Armstrong et al. (1970) enriqueceram **C a partir da técnica de destilagéo
fracionada. A coluna de destilagcdo possuia cerca de 40 metros de comprimento e
altura de placas tedricas de 2 cm, 0 consumo energético era quase 1 kW de energia
além de 1000 litros de nitrogénio liquido por dia, onde cerca de metade era

consumido na condensacédo do CO. Obtiveram uma producéo de 18,2 litros por dia
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de CO com concentracdo de 92,8 a 95% em atomos de **C que corresponde a
3,6 kg de **C por ano.

Bittenson e Houston (1977) relataram a dissociacdo multifotbnica de CFs3l
utilizando laser de CO,. Demonstraram ser um processo isotopicamente seletivo
uma vez que obtiveram fatores de separacdo de '°C de aproximadamente
600 a -80°C. Os parametros necessarios para alcancar esse resultado foram
0,1 Torr de presséo, irradiacdo de 2000 pulsos na linha R(14) da transi¢do do laser
de CO, de 9,6 p. Obtiveram seletividade de mais de 40 para *?CFsl.

Mclinteer (1980) determinou o numero ideal de placas tedricas para separacao
de *3C por destilacéo criogénica, para que a coluna tenha um bom desempenho de
separacdo, sdo necessarias aproximadamente 3000 placas teoricas para um
enriquecimento de 99% de **C, com colunas de no minimo 100 m de comprimento.

Um sistema de enriquecimento composto por dois estagios foi proposto por
Gauthier et al. (1984), fazendo o uso de laser de CO,, partindo de misturas
equimolares de 'CHCIF, e CHCIF, (50% de 3C). O sistema foi eficiente
resultando em C,F4 com 95% a 99% em &tomos de '3C, absorvendo apenas 6 e
16 eV respectivamente. Também avaliaram parametros como pressao, frequéncia,
linha do laser e fluéncia.

Outhouse et al. (1985) descreveram um esquema de dois estagios para
separacdo de 3C, utilizando um laser 100 W TEA de CO, de baixo custo,
demonstraram uma producéo de 220 mg h™* de *C equivalente a 2 kg por ano a 50%
em '3C. Foi constatada a eficiéncia do método j4 que o BCHCIF, é
preferencialmente dissociado em relacéo ao **CHCIF, e tem como vantagem o baixo
custo da molécula de trabalho.

Takeda, Obanawa e Morita (1987) investigaram a separacéo dos isétopos de
carbono (**C e *3C) por cromatografia acido-base usando resina de troca ibnica.
O delineamento do sistema cromatografico acido-base se procedeu por comparacéo
com a cromatografia redox do uranio, devido as andlises da forca potencial de
reducdo das espécies envolvidas. Foram realizadas simulagfes a fim de determinar
as melhores condi¢cbes experimentais variando concentracdes da base, acido e
diéxido de carbono em solucéo; basicidade da resina de troca idnica; temperatura,
pressdo e comprimento da coluna. Observaram também que os fatores de
separacao entre CO, e HCOj3™ dos experimentos foram muito proximos aos valores

das solucdes correspondentes. Os experimentos em 25 ou 90 °C apresentaram
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valores da razéo molar de *3C de 1,25 e 1,26 x 10 no limite da parte posterior da
banda de carbono.

Li et al. (2010) projetaram a primeira usina em escala piloto aplicando
empacotamento estruturado e desenvolveram uma embalagem estruturada especial
de alto desempenho, denominada PACK-°C, com a finalidade de separar os
isétopos estaveis de carbono por destilacdo criogénica do CO de alta pureza.
O comprimento da coluna era 20 metros de altura com 18 metros de
empacotamento e 45 mm de diametro. A taxa de alimentacdo do CO foi de 100 L h *
e pressdo de 60 kPa. O enriquecimento chegou a 15% em *3C na parte inferior da
coluna com uma massa de 2,1 g.

E possivel notar que o *C tem um grande potencial de aplicacdo na area
médica e area animal, sendo necessario desenvolver formas de enriqguecimento
desse isé6topo. Na literatura consultada, raros foram os trabalhos cientificos
envolvendo o método de enriquecimento de **C por cromatografia de troca idnica.

Assim posto, e levando em consideracdo o uso no CENA/USP da técnica de
cromatografia de troca i6nica, na separacao dos isétopos estaveis de bioelementos
(N, S, B), o presente trabalho tem como propdsito avaliar o potencial da troca i6nica
na separacéo dos isétopos estaveis de carbono (*2C e *3C).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Material

3.1.1 Sistemas de colunas de resina

O sistema completo de cromatografia de troca ibnica em processo cascata
(Figura 2) foi composto de dois conjuntos de colunas de acrilico, denominados de S1
e S2. O sistema S1 era composto por 6 colunas com 180 cm de comprimento, 7 cm
de diametro interno e 5 mm de espessura de parede, e o0 sistema S2 constou
de 6 colunas com 180 cm de comprimento, 5 cm de diametro interno com 5 mm de
espessura de parede. Ambos os sistemas foram preenchidos com resina anionica
Dowex 1X8, sendo cerca de 6 e 3 litros de resina respectivamente em S1 e S2.
A montagem e os detalhes do sistema de enriquecimento sdo descritos no item
3.2.1.1.

Figura2 — Sistema completo de cromatografia de troca ibnica em processo cascata para
separacao dos isotopos estaveis de C
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3.1.2 Resinas

Resina anidnica de base forte do tipo poliestireno divinilbenzeno, Dowex 1X8
com tamanho de particula entre 74 e 149 um (200-100 “mesh”). As propriedades das
resinas sdo: 8% de teor de polimerizacdo com divinilbenzeno, grupo funcional
amonio quaternario- CH,N*(CHz)z e capacidade de troca ani6nica (CI) de 1,2 meq

ml™ com resina Gmida equilibrada em agua.

3.1.3 Reagentes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico ou grau técnico.
Hidroxido de sodio (NaOH);
- Acido Cloridrico (HCI);
- Bicarbonato de sodio (NaHCO3);
- Acido fosférico (HsPOy);
- Acido sulfarico (H2S0y,).
Outros reagentes e compostos empregados foram Cu metdlico, liga de Pt e

Rh, diéxido de carbono (CO,), gases especiais como nitrogénio e gas hélio e agua

desionizada.

3.1.4 Vidrarias e outros materiais de laboratério

As vidrarias e demais materiais utilizados fazem parte da rotina de laboratério
como: Béqueres; baldes volumétricos; barra magnética; espatula de inox; funil;

micropipetas; pipetas de Pasteur; placas de petri; provetas, entre outros.

3.1.5 Equipamentos

Para as andlises de abundancia isotdpica de *C (% em atomos de *C) e
delta per mil *C (6%0'3C), foram utilizados os espectrdmetros de massas ANCA GSL
20/20 da SERCON (% em atomos de **C) e o espectrdmetro de massas Delta V
Advantage — isotope Ratio MS da Thermo Scientific (§%.>C PDB).
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Cromatografo ibnico DIONEX ICS-90 para andlise da solucdo efluente do
sistema proveniente da lavagem do HCI do volume intersticial da resina.

A linha de vacuo construida em vidro pyrex e quartzo contendo Bomba
mecéanica de vacuo modelo 2M8 Edward, medidor de vacuo ativo AGD Edwards e
filamento sensor de vacuo Pirani APG-M Edwards, foi utilizada no preparo das
amostras gasosas para andlise isotépica de '3C e para a obtencdo de *CO,
proveniente do NaH*3COj; obtido no sistema de enriquecimento.

Para as atividades de rotina do laboratério foram utilizados balanca analitica
(AND); termémetro de mercurio (-10 a 310°C); chapa aquecedora de aco inoxidavel
(AISI 304) com controle de temperatura (50 a 300°C); agitador magnético; bureta

digital.

3.2 Métodos

3.2.1 Separacdo dos isétopos estaveis de C (*3C e 2C) por cromatografia de

troca ibnica

3.2.1.1 Detalhamento e montagem do sistema de troca ibnica

Foram projetados: a) dois sistemas individuais de colunas de acrilico
transparente, conforme descrito em 3.1.1, objetivando a separacdo dos is6topos
de C (Figura 3), as colunas foram fixadas em suporte de aco inoxidavel e placas de
acrilico para a sustentacdo das colunas e valvulas; b) placa de acrilico transparente
para fixacdo das vélvulas e base para as colunas em acrilico (Figura 4);
c) sistemas de distribuicdo de fluxos de solu¢cdes na base e no topo das colunas
(Figura 5); d) resina anidnica Dowex 1X8, respectivamente, com malha
100-200 mesh e com capacidade de troca ani6nica (Cl') de 1,2 meq mL™ para resina
Umida, equilibrada em agua (Figura 6); e) valvulas de PTFE com 7 vias para
distribuicdo de fluxos das solu¢des (HCI, NaOH, NaHCO3; e H,0) na base e topo das
colunas (Figura 7); f) sistema de pistdes com corpo de PVC e anéis em neoprene no
topo das colunas para controle do nivel das solu¢gBes acima da resina e vedacao
eficiente (Figura 8); g) sistema de pressdao com gas nitrogénio, para fluxo de

solucdes de HCI (0,05 mol L™) no topo das colunas para possibilitar o deslocamento
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da banda enriquecida; h) tanques de fibra de vidro utilizados para preparo e
admisséo das solucdes HCI, NaOH e NaHCOg3 (Figuras 9 e 10). O tanque de preparo
do NaOH possui um sistema de agitacdo mecanica com haste de aco inoxidavel.
Deve-se ainda salientar que os tanques de HCI e NaOH possuem sistema para a
filtragem das solugbes, empregando colunas de acrilico contendo resinas de 100-
200 “mesh” (Figura 9), visto que os reagentes (com abundéancia natural) utilizados no
processo de separacdo isotpica de carbono (**C e **C) sdo de qualidade quimica
comercial podendo promover a deposicdo de impurezas, do seu processo de

producao, nas resinas anidnica utilizadas para separacao.

Figura3 - Sistemas (S1 e S2) de colunas em acrilico
transparente fixadas em suporte de aco inoxidavel

T TR
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Figura4 - Placa de acrilico transparente para fixagcdo das valvulas e
base para as colunas em acrilico

Figura5 - Sistema de tubulacbes em PVC para admissédo das solucdes (H,O,
NaOH, HCl e NaHCO3;) com conectores para as valvulas e pistdes em
teflon
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Figura6 - Resinas anidnicas (DOWEX 1X8) utilizadas para o
procedimento de separacdo dos is6topos estaveis de C

Figura7 - Valvulas de PTFE com 7 vias para distribuicdo de fluxos das solucdes
(HCI, NaOH, NaHCO3; e H,0) na base e topo das colunas

Maneteem
bronze

Base externa em

-

Inox

Fonte: GRANJA (2013).
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Figura8 - Pistdes dimensionados para as colunas do sistema para
controle de fluxo e vedacao eficiente

Fonte: GRANJA (2013).

Figura9 - Tanque de fibra vidro de, com capacidade de 100 L,
utilizado para depésito da solugcédo de HCI interligado a
coluna contendo resinas para filtragem de impurezas
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Figura1l0 - Tanques de fibra vidro utilizado para deposito das
solu¢cdes de NaOH (300 L) e NaHCO; (30 L),
respectivamente

As colunas do sistema S1 e S2 foram preenchidas respectivamente com
aproximadamente 6 e 3 L de resina anionica Dowex 1X8 (Figura 11). O recheio das
colunas acrilicas foi feito com resina anidnica imida na forma R-OH™ até a altura de
aproximadamente 150 cm. Na Figura 12 é possivel verificar uma variacdo no grau
de inchamento e a tonalidade da resina que ocorre em fungdo da forma ibnica
adsorvida aos sitios ativos da resina. Ainda as colunas foram interligadas em série
com tubulacdo de poliéster de 2 mm para transferéncia da banda de uma coluna de
resina para outra, de forma a garantir a continuidade da fase estacionaria para
deslocamento da banda cromatogréafica (DBC) (MAXIMO et al., 2000). Para o
deposito de H,O foi utilizado um tanque de polietileno (1750 L) disposto a 10 metros
da base da coluna, possibilitando seu fluxo por acdo da gravidade.
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Figura1ll - Preenchimento das colunas de acrilico, nos dois
sistemas (S1 e S2), com resinas anidnicas Dowex 1X8

Figural2 - Sistemas de colunas (S1 e S2) com resinas aniénicas (DOWEX
1X8) para separacdo dos isGtopos estaveis de C ladeado por

tanques de solucdo eluente de HCI (esquerda) e regenerante
NaOH (direita
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3.2.1.2 Preparo da resina anidnica Dowex 1X8

Previamente ao preenchimento das colunas com a resina anionica, procedeu
a lavagem das resinas com agua desionizada, a fim de remover possiveis impurezas
do processo de fabricacdo. Na sequéncia as resinas foram acomodadas nas colunas
e carregadas a forma de hidroxila (R-OH") e cloreto (CI), alternadamente em trés
ciclos para ativar os sitios ativos do trocador idnico. Logo apds a resina foi lavada
com agua desionizada para remover o excesso de NaOH no volume intersticial do
trocador. Dessa forma a resina encontra-se com os sitios ativos carregados na forma
OH (R-OH") e pronta para receber a banda de HCO3™ a partir da solucdo 0,5 mol L™
de NaHCO:s.

3.2.1.3 Formacéo e deslocamento da banda cromatografica (DBC) de H**CO3

Um tanque de fibra de 30 L, apropriado para condicbes de trabalho sob
pressdo de até 0,245 MPa foi projetado e construido (Figura 10) para depédsito de
solucdo 0,5 mol L de NaHCOs;. A etapa de formacdo da banda consistiu na
admissdo de solugdo 0,5 mol L™ de NaHCOs; com abundancia isotépica natural
de °C, a uma coluna de resina previamente regenerada a forma de R-OH,
objetivando o condicionamento da resina a forma R-HCOj3;. A solucdo fluiu do
tanque, pressurizado a 0,245 MPa, para coluna de resina por intermédio de
tubulacdo de poliéster de 2 mm de diametro, sendo mantida uma vazédo de 1,0
a 3,0 ml cm? min™, para os sistemas S1 e S2. Apés a resina ter sido carregada com
o HCOgj foi realizada a despressurizacdo do sistema, e na sequéncia foi admitida
H,O desionizada para a lavagem da resina objetivando a eliminacdo da solucéo de
NaHCO3; remanescente no volume intersticial da mesma. Para a formacéo da banda
foi admitida solucéo eluente de HCI 0,05 mol L™, proveniente de tanque pressurizado
com Ny (contido em cilindro comercial), no topo da coluna. A banda de HCOj;
comeca a ser deslocada pela solucédo de HCI que se dissocia originando os ions H”
e CI', ocorrendo a troca entre os ions HCOj3 e CI, ficando os sitios ativos da resina
anionica carregados com ions cloreto (R-Cl). O HCOs em solugéo interage com H”,

formando COyq) (didxido de carbono aquoso), conforme equagdes 1 e 2.
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Com o deslocamento da banda cromatogréfica (DBC) no sentido
descendente, um fluxo em contracorrente de ions HCO3z e COyaq (eq. 3) €
estabelecido nas fases resina e solucdo, sendo uma pequena quantidade de H,COs3
(banda) continuamente deslocada pela solucéo eluente de HCI, conforme a eq. (3)
(PARK; MICHAELS, 1994; BENDASSOLLI et al., 1997). Como observado na Figura
13, exatamente na regido do equilibrio dado pela eq. (4) o limite da traseira da
banda (TB) € definida, ou seja, no ponto dado entre a fase resina na forma R-Cl" e
R-HCOg;. Nesta regido, parte acima do limite da TB, a resina apresenta coloracéo
amarelo claro, caracteristico da resina aniénica na forma R-CI".

O comprimento da banda de acido carbonico foi de 140 cm para o sistema S1
e 130 cm para o sistema S2.

As Figuras 12 e 13 ilustram as diferentes tonalidades da resina, a porcao
abaixo do limite da TB, apresenta coloracdo amarelo mais intenso que é a cor
caracteristica da resina na forma R-HCOg3". A coloragdo define a banda e permitiu
sua visualizacdo durante o deslocamento. A TB pode ser definida como a fracéo
(cm) da banda que apresenta abundancia isotépica de **C acima da natural.

O limite da frente de deslocamento (FB) de uma banda de H¥COs,
representada pela eq. (2), € identificado pelo ponto dado entre a fase resina na
forma R-HCOj3 (parte acima do limite da FB) e R-OH" (parte abaixo do limite da FB).
A FB pode ser definida como a fracdo (cm) da banda que apresenta abundéancia
isotopica de *3C inferior a 1,108 % em atomos de **C (natural). A Figura 13 ilustra

em detalhes os limites da TB e FB, que definem a banda de HCO3'.

R-HCO3 ) + H+(s) + Cls)= R-Clg)+ COgs) 1)

R-OH-(R) + HCO3_(5) = R-HCO3-(R) + HzO(s) (2)
Onde (R) e (S) representam fase resina e fase solugéo, respectivamente.

As duas principais reacfes de troca isotopica podem ser representadas pelas
eq. (3) e (4), as quais ocorrem com o deslocamento da banda promovendo a
separacdo e concentracdo dos isétopos de '3C e consequentemente o
enriquecimento isotépico na TB (condicdo em que a abundancia isotépica de **C

esta acima da natural).



37

B3C0Oys)+ H?CO3 gy = ?COys) + HBCO3 3)

H®CO3zs) + R-H™COs(s) = H™COs5+ R-H®COs s (4)

Onde (R) e (S) representam fase resina e fase solucéo, respectivamente.

A banda foi deslocada pelo HCI até a parte inferior da coluna, que se
mantinha ligada em série com uma segunda coluna, dessa forma a banda entrava
na segunda coluna e a primeira ficava na forma de CI. A primeira coluna era
desconectada e a segunda contendo a banda, foi ligada a uma terceira coluna ja
regenerada com ions OH’, para evitar perdas da banda, sempre eram mantidas, no
minimo, duas colunas conectadas em série, dessa forma o *3C foi se acumulando na

regido traseira da banda cromatografica.

Figura13 - Esquema do deslocamento da banda cromatografica de H**CO3
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Testes realizados permitiram avaliar os niveis de enriquecimento dos perfis da
TB em funcédo do deslocamento da banda cromatogréafica (DBC). Assim sendo, 0s
perfis isotépicos (% em &tomos de **C) atingidos no sistema S1 e S2,
individualmente, foram avaliados.

Cada coluna cromatografica deslocada pela banda compreendia 1,5 m de
DBC, o que permitia um relativo controle das distéancias deslocadas pela banda.
Deve-se salientar que para realizacdo das retiradas dos perfis para o
monitoramento, e avaliacdo dos niveis de enriquecimento alcancados, era
necessario ter controle da TB ou FB, sendo os pontos de referéncia no momento da
retirada dos perfis da banda de H**CO5.

Apoés determinado numero de deslocamentos da banda retiravam-se aliquotas
de aproximadamente 1 ml em diferentes pontos da banda para determinacéo
isotopica de carbono (% em atomos de **C) ao longo da banda de HCO5'. Para tal
fim era conectada na base da coluna, em uma das saidas da valvula de 7 vias,
um tubo de PTFE acoplado com uma agulha (Figura 14), durante a coleta abria-se a
valvula e a amostra era recolhida no frasco de coleta (FC). Antes da coleta, 0s
frascos foram submetidos a um processo de purga (remocdo de N, e CO;) com
auxilio de um sistema de vacuo (linha de vidro, bomba mecénica e difusora), para
evitar diluicdo isotopica da amostra com o CO, presente no ar atmosférico.
A extracdo do '3CO, da amostra foi realizada conforme procedimento 3.2.4.
Os pontos coletados ao longo da banda de H**CO3 no sistema S1 foram: 0; 1; 5; 10;
15; 20; 30; 40; 50; 60; 70, 80; 90; 100; 110, 120, 130 e 140 cm do limite da TB e do
sistema S2 de: 0; 1; 5; 10; 15; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90, 100, 110, 120 e
130 cm do limite da TB.

As determinaces da abundancia (% em atomos) isotopica de *C nas
amostras de H¥COj3, obtidas no sistema de cromatografia, foram realizadas em
espectrometro de massa de razao isotopica (IRMS) de fluxo viscoso (ANCA-GSL,
20/20 da Sercon).

Ao verificar um aumento da regido empobrecida, uma por¢do com abundancia
de **C abaixo do natural, procedia-se a retirada desta fracédo do sistema, e solucao
de NaHCO; com abundancia natural em **C era adicionada a banda, mantendo

sempre um patamar com abundancia natural em *3C.
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Figura14 - Procedimento para a coleta de um ponto da banda
cromatogréfica em frasco (sob vacuo)
T

\\

3.2.2 Interagao entre os Sistemas S1 e S2

A interacdo entre os sistemas individuais teve como finalidade a producéo de
NaH*CO3; com maior enriquecimento isotépico. O procedimento consistiu em obter o
NaH!*CO3; em maior quantidade (massa) no sistema S1 de colunas, com a posterior
transferéncia dessa regido mais enriquecida para o sistema S2, possibilitando um
acréscimo no numero de placas tedricas e conseguentemente um aumento na
fracdo da banda enriquecida, e com isso um incremento na abundancia isotdpica de
13C nos dltimos centimetros (0 — 5 cm) da referida fragéo da banda (TB).

Ap6s 0 S1 chegar a um enriquecimento na faixa de 4 a 5% em &tomos de *°C
nos ultimos 10 cm da TB, foi realizado o acoplamento entre os sistemas S1 e S2,
gue consistiu em transferir os 10 cm finais da banda cromatografica (regido mais
enriquecida) do sistema S1 para a regido traseira (enriquecida) de S2. Considerando
gue o didmetro da coluna do sistema S1 € maior que aquele do S2, e que a altura
equivalente de uma placa tedrica nos dois sistemas sdo iguais, consequentemente
maior o volume de solugdo de *COyq obtido nos dltimos 10 cm da TB, maior o
comprimento da TB no sistema S2 e assim a fracdo enriquecida apresenta um
aumento no numero de placas tedricas. A Figura 15 ilustra a transferéncia da fracao

enriquecida (10 cm) do sistema S1 para o sistema S2.
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Figural5 - Esquema do processo de interacdo entre os sistemas S1 e S2 de
colunas
Hfl — —» —» Hfl Hfl —»
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O primeiro acoplamento da banda foi realizado quando o sistema S1 estava
com 78 DBC e o sistema 2 com 92 DBC. Apds o acoplamento, os sistemas
individuais (S1 e S2) continuaram a ser deslocados mantendo 0s mesmos
parametros ja citados. As analises de perfil do sistema S1, apdés o primeiro
acoplamento, foram realizadas apés 21 e 30 m de deslocamento da banda e no
sistema S2 a banda foi deslocada até analise isotopica com 24 e 34,5 m, sendo
realizado entdo um segundo acoplamento. Apds o segundo acoplamento, S1 foi
analisado com deslocamento de 24 e 36 m e S2 com deslocamento de 27 e 39 m.
Por fim, foi realizado o terceiro acoplamento e os perfis foram analisados com
deslocamentos de 9 e 10,5 m nos sistemas S1 e S2 respectivamente.

Apés os trés acoplamentos, o sistema S1 foi carregado com mais solugéo de
NaHCO3; com abundancia natural em 13C a fim de manter o mesmo comprimento da
banda, além de fornecer mais **C para a continuidade do processo de separacdo

isotopica. Os dois sistemas continuaram a ser deslocados individualmente.
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O produto enriquecido (Np), no sistema cromatografico em contra corrente, €
fungcdo da alimentagdo (No) e exponencialmente dependente do fator de

fracionamento (a) e numero de placas tedricas (s), como demonstra a equacao (5).

Np = No.eS5(@D (5)

Onde:

No = fracdo molar de *3C na alimentac&o;

Np = fracdo molar de **C no produto final (TB);

S = numero de placas teéricas (S = L/HETP, onde L — comprimento da banda
cromatografica e HETP — altura equivalente de um prato tedérico);

a = fator de fracionamento isotopico e, a -1 = € — fator de enriquecimento isotopico.
3.2.3 Determinacdo da Massa Acumulada de **C

Nos dois sistemas S1 e S2 foram calculadas as massas acumuladas de **C e
H,"CO3, bem como a concentracédo média do is6topo na regido traseira da banda, a
partir dos perfis de enriquecimento isotépico (% em &tomos de '°C). Para a
determinacdo da massa acumulada de *°C, propds-se a equacéo 6, baseando-se no
estudo realizado por Bendassolli et al. (1997). A referida equacdo considera as
variaveis envolvidas no balanco de massa isotdpico e as relacionadas com a
determinacdo da massa de *3C.

O célculo considera a abundancia isotépica de **C obtida no perfil em funcéo
do comprimento da banda, além do volume do efluente (L) e concentracdo de C
(mol L™).

m

Ai

M = | Ci PMi — ©6)

Z Vi Ci PMi 100
1=

Onde:

M: massa de *3C (g) acumulada no perfil da banda enriquecida;

Vi: volume (L) da solugdo de COyq) efluente da fragdo i (20 cm,10 cm, 5 cm);

Ci: concentragéo de C (mol L™);

PMi: peso atdémico do C na fracdo i (g mmol™ de C);

Ai: abundancia média de *C na fracdo i (% em atomos de *3C), onde Ai/100: g de
13¢c/100 g de C.
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Ai é determinado a partir de uma fracdo da banda de acordo com os pontos
(cm) do perfil de enriquecimento, sendo X20 e X10 as abundancias isotépicas de **C

nos pontos 20 e 10 cm, pode-se obter Ai a partir da equacéo (7).

X20+X10
= 7
2 ™

Ai

Obteve-se o0 PMi pelo balanco de massa isot6pico entre os isétopos **C e *3C.
Para se calcular o PMi de uma solugdo de COnq) com concentragdo isotopica Ai,

utilizou-se a equacao 8 e 9, obtida a partir da equacéao 7.

PMi =213 + (1 - 2912 (8)
100 100

Al
100

PMi === + 12 9)

A partir da equagéo 10, pode-se obter a massa de COxyq (A) contida regido

enriquecida dos dois sistemas de colunas, onde:

A= K(%) + 12) + 50] Vi.Ci (10)
Onde:

Ai**C: abundancia média de *C (% em atomos);
Vi = volume (L) da solugéo de COzq efluente da fragéo i (20 cm,10 cm, 5 cm);
Ci: concentracdo de C (mol L™).

3.2.4 Preparo das amostras para determinacdo da abundéancia isotépica de B¢
no ANCA-GSL

Para obtencdo do '3CO,, proveniente do efluente (H*CO;3) do sistema
cromatografico, foi utilizado o sistema de vacuo apresentado na Figura 16.

Inicialmente, realizou-se vacuo (pressdo de aproximadamente 10®° MPa) em
parte da linha, pela abertura das torneiras T1, T12, T10, T9 e T8, T7 e T6.
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Em seguida, fechou-se T6, T12 e T1, e deve ser aberta T2, T3, T4, T5 e T11
realizando vacuo, com auxilio da bomba difusora, até a pressdo de 102 MPa. Apos,
fechou-se T11, T5, T4 T3 e T2, e abriu-se T13, admitindo gas He na linha de vidro.
Durante a admisséo do He(), um septo de silicone estava acoplado na agulha (A1),
apés a admissdo do He fechou-se a torneira T7, realizando a limpeza do He em
partes linha, principalmente em FA, onde o **CO, foi armazenado, abrindo T1 e T12,
até a pressdo de 10® MPa, fechou-se T12 e T1, abrindo em seguida T2, T3, T4 e
T11 (pressdo 10™*? MPa), fechou-se T10, T11, T4, T3 e T2, retirou-se o septo de
silicone de Al e acoplou-se rapidamente o frasco (FC) contendo a amostra de

HCO; para a extracdo do CO,.

Figura16 - Sistema de vacuo para obtencdo do *CO,q, constituido de bomba
mecénica (BM), bomba difusora (BD), armadilhas criogénica
contendo COy(s)/C,HsOH (-32°C) e N (I) (-196°C), medidor de
vacuo Pyrani (Pl), torneiras Kontes (T1 a T13), reservatdrio de gas

Hélio (He), frasco coleta (FC) e frasco de armazenamento (FA)

-

Sistema de vacuo para
obtencéo de '{CO:

Concluida a limpeza da linha de vidro abriu-se T7, liberando os gases que
passam por duas armadilhas criogénicas (-32 e -196 °C) para reter vapor de H,O e o
13CO, respectivamente. A transferéncia é imediata, sendo observada pelo medidor
de vacuo. O Nyg), ndo sendo retido nas armadilhas, fluiu pela linha de vidro com

abertura de T1, T12 e T10, apés fechar essas torneiras, abriu-se T2, T3, T4 e T11.
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No final, fecharam- se T11, T8, T4, T3 e T2, e a armadilha criogénica
contendo N, (I) (-196 °C) foi retirada e inserida em FA. O gas resultante (*3*CO,) foi
transferido pela linha de vidro, sob vacuo, e retido em FA a -196 °C (Figura 17).
Em seguida, abriu-se a torneira T13 e admitiu-se gas He na linha de vidro e no
frasco de armazenamento (FA), igualando a pressdo atmosférica. O gas He foi
admitido em FA para evitar contaminacdo de gases contidos na atmosfera
(principalmente CO,), proporcionado diluicdo isotopica do sistema. No final, FA
(contendo **CO, devidamente purificado) foi retirado (Figura 17) e conduzido para
andlise isotopica de *C em espectrémetro de massas com sistema automatizado
(ANCA-GSL) (Figura 18).

Figura 17 Procedimento para obtengdo do *CO,q, proveniente do efluente

(Hlsco;),) do S|stema cromatograflco utlllzando sstemg de vacuo

gl

? w
[ S
W
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Figura1l8 - Espectrometro de massas com sistema automatizado (ANCA-GSL)

3.2.5 Fator de Fracionamento da separacdo dos isotopos de C

O fator de fracionamento dos isétopos *C e '?C (a) foi determinado
empregando uma coluna de acrilico de 3 cm de didametro interno e 180 cm de
comprimento contendo resina aniénica DOWEX 1X8 com tamanho de particula entre
74 e 149 pm até altura de 160 cm. O método foi adaptado de Ishimori (1960),
utilizado por Trivelin (1976) para os is6topos de nitrogénio e por Bendassolli (1994)
para os isotopos de enxofre.

Inicialmente a resina foi regenerada com solucdo de NaOH, e apds lavagem
com H,0 desionizada, foi feito o carregamento dos sitios ativos da resina com HCO3
proveniente da solucdo de NaHCOs (0,5 mol L™ com abundancia natural em **C
(fase solucdo). A velocidade linear de fluxo foi de 1,0 a 3,0 mL cm™?min™. O efluente
foi recolhido de 10 em 10 mL e analisado isotopicamente a fim de verificar o total
carregamento dos sitios ativos da resina. Apos o carregamento do HCO3 a resina foi
lavada com agua desionizada.

Os fons HCO3 foram eluidos com solugéo de HCI (0,05 mol L™?), o volume
total do H,COg foi coletado e neutralizado em solugdo de NaOH, obtendo assim o
NaHCOg3, o qual foi analisado por espectrometrias de massas e determinada a razéo
isotopica *C/**C, representando a fase resina (Rr). A solucdo de NaHCO; utilizada
no carregamento dos ions HCOj; também foi analisada no espectrGmetro de
massas, Delta V Advantage (Figura 19), o resultado obtido representou a razéo

13¢/*C da fase solucdo (Rs).
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A partir dos valores do §C (%o) determinou-se o fator de fracionamento
isotépico (equacdo 11):

am (PG0) an
Rs 10

Onde:

Rr: Raz&o isotépica na fase resina (**C/**C);

Rs: Razao isotdpica na fase solucdo (**C/*°C).

~ . (8%03C(rs
A expressao (°°—3())

pode ser chamada de fator de enriquecimento

isotépico (g), e assim de equacao (11) obtém-se a equacéo 12:
a=e+1 (12)

Figural9 - Espectrébmetro de massas Delta V Advantage — isotope Ratio MS da
Thermo Scientific

R
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3.2.6 Determinacao da altura equivalente de uma placa teérica

A metodologia empregada na determinacdo da altura equivalente de uma
placa tedrica (HETP) baseou-se nos estudos de Spedding, Powell e Svec (1955) no
qual foi constatado que com o deslocamento da banda cromatografica de 50 a
60 vezes o seu comprimento, alcangcava-se o um estado de equilibrio isotépico, esse
procedimento foi realizado por Trivelin (1976) também com o0s isotopos de
nitrogénio.

Na determinacdo de HETP foi empregado um sistema composto por
4 colunas de acrilico de 180 cm de altura e 3 cm de didmetro interno preenchidas
até uma altura de 160 cm com resina anidnica DOEWX 1X8. Com a resina na
forma de OH’, eluiu-se pela resina solucdo de NaHCO3z; com fluxo de 1,0 a
3,0 mL cm 2 min™ até formar uma banda de 40 cm, que apés a lavagem com agua
desionizada foi eluida com HCI 0,05 mol L™,

Apos o deslocamento da banda por cerca de 80 vezes o seu comprimento
(32 m), foi realizada a coleta do perfil para anélise isotépica de **C.

A equacdo 13 relaciona o numero de placas tedricas com o fator de
fracionamento isotépico (a) e as razdes isotdpicas (**C/*?C) em dois pontos

delimitados por uma distancia L.

Rn=a". R (13)

Onde:

R e Rn: razdes isotopicas *C/**C de dois pontos da banda distantes de um
comprimento L;

a: fator de fracionamento;

n: niumero de placas tedricas ou estagios tedéricos.

Aplicando log nos dois termos da equacgédo 13, obtém-se as equagdes 14 e 15:

LogRn=loga™.R (24)

LogRn=nloga+logR (15)
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Segundo Spedding, Powell e Svec (1955) na determinacéao da altura de uma
placa tedrica deve-se supor que no equilibrio, ela seja constante (equacéo 16):

== (16)

" HETP

Substituindo (15) na equacéo (14), tem-se a equacao (17):

-_L 17
Log Rn =-——log a + log R (17)

Onde: HETP corresponde a altura equivalente de uma placa tedrica.

A equacdo (16) representa uma reta do tipo Y = ax+b, quando relaciona
log Rn em funcéo de L (comprimento da banda de HCO3). Deste modo o valor de

HETP pode ser obtido a partir do coeficiente angular da reta (a), onde a=log a/HETP.
3.2.7 Regeneracdao dos sitios ativos da resina

No processo de enriquecimento, uma banda de HCOj; € admitida a coluna

regenerada a forma R-OH". Desta forma a etapa de regeneracao da resina a forma
R-OH" é realizada previamente a admissdo da banda cromatografica, sendo de
fundamental importancia para o processo de separacdo do *C (MAXIMO et al.,
2013).

Durante o procedimento, a banda é deslocada pelo HCI, quando a banda
entra em uma nova coluna, a anterior fica com a resina na forma R-CI’, e, para que a
resina esteja apta para receber a banda novamente, ela deve ser regenerada a
forma R-OH". O processo regenerativo compreende a substituicdo dos ions cloreto
(R-CI), dos sitios ativo da resina, pelos ions hidroxilas (R-OH").

A fase de regeneracdo compreende quatro etapas: lavagem do HCI do
volume intersticial da resina, descompactacao da resina (forma cloreto equilibrada
em H,0), admissao de solugcédo regenerante NaOH e lavagem da resina com H;O
desionizada para eliminar o excesso da base do volume intersticial. O ponto final do

processo de regeneracéo foi obtido por titulometria.
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Apéds a conclusdo da ultima etapa do processo regenerativo da resina, a
mesma esta em condi¢des ideais para receber a banda de bicarbonato de sdodio

(NaHCOs) no sistema de enriquecimento de *3C.

3.2.7.1 Eliminacéo do HCI do volume intersticial

Apébs o deslocamento da banda cromatogréfica com o HCI, permanece entre
a resina, solucdo de HCI, sendo necessaria sua remocado, dessa forma a coluna
contendo a resina foi lavada com agua desionizada. Durante a lavagem realizou-se
a coleta do efluente de 1 em 1L no sistema S1 e de 100 em 100ml no sistema S2, as
solucbes foram homogeneizadas e por analise em cromatégrafo idnico DIONEX
ICS-90 (Figura 20) obteve-se a concentracdo de CI” nas aliquotas, determinando

assim o volume necessario de agua desionizada para eliminar todo HCI".

Figura20 - Cromatografo idnico DIONEX ICS-90
3 ; - >
R 2y - 1.

3.2.7.2 Descompactacéao da resina

Com a resina devidamente lavada para remocdo do excesso de HCI, é
necessario descompactar o leito de resina, j& que o fluxo das demais solucdes

acaba por compactar o polimero. A descompactacéo é feita com dgua desionizada
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em um fluxo ascendente da base para o topo da coluna, a partir do momento em
gue resina alcanca cerca de 5 cm de distancia do pistédo, no topo da coluna, o fluxo
de agua é interrompido. Com o auxilio do pistdo retira-se o excesso de agua e a

resina esta pronta para receber a solugcéo regenerante.

3.2.7.3 Regeneracao da resina com NaOH

Com a resina a forma R-CI', procedeu-se a eluicdo da solucdo 2 mol L™ de
NaOH regenerando a resina a forma R-OH’, durante essa etapa os ions OH’
deslocam os ions CI dos sitios ativos da resina. A equacao (17) representa a etapa

regenerativa da resina anionica da forma R-CI" para R-OH'.

R-CI' + Na') + OHg — R-OH + Na' + Cly (18)

Onde: R =resina e S = solucao.

A velocidade de fluxo foi mantida na faixa de 1 a 3 ml cm™? min™, com vazéo
de 80 a 100 ml min™ no sistema S1 e vaz&do de 50 a 66 ml min™ no sistema S2. Para
avaliar o momento da completa regeneracao da resina, foram coletadas aliquotas de
2 em 2 L para o sistema S1 e aliguotas de 1 em 1L para o sistema S2.
A concentracdo de NaOH foi determinada por titulometria com H,SO,4 0,0485 mol L™.

3.2.7.4 Eliminagao do NaOH do volume intersticial da resina

Apoés a completa regeneracdo dos sitios ativos da resina, foi necessario lavar
os intersticios do polimero com agua desionizada para remocao do excesso de
NaOH. A lavagem foi realizada com agua desionizada com coleta do efluente de
0,5 em 0,5L para o sistema S1 e 1 em 1L para o sistema S2. As amostras foram
homogeneizadas e a concentragcdo do NaOH no efluente foi titulada com solucédo de
H,SO, 0,0485 mol L™ e assim verificou-se o momento da completa remoc&o do

NaOH no volume intersticial.
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3.2.8 Obtencéo do *CO,

Ap6s a obtencéo do NaH*CO; efluente do sistema cromatografico, a solucdo
é levada a linha de vacuo, e por reacdo com H3PO, obtém-se o **CO,. O sistema
utilizado nesse procedimento encontra-se na Figura 16, porém no lugar de Al e FC,
€ acoplado um bal&do de reacao B1 (Figura 21).

Inicialmente adiciona-se H3PO,4 (50%) no baldo B1, sendo este acoplado a
linha de vacuo, com o auxilio da bomba mecanica realiza-se vacuo (10® Mpa) em
parte da linha e em FA, abrindo as torneiras na sequéncia T1, T12, T10, T9, T8, T7,
T6 e T14. Em seguida fecha-se T14, T12, T6 e T1. O NaH'3CO; é adicionado ao
copo acoplado ao baldo B1 que é transferido para o interior do baldo com a abertura
da torneira do baldo T15, lavando o copo com agua desionizada até a total
transferéncia do NaH**COs. O processo é feito vagarosamente para evitar a entrada
de ar atmosférico em B1.

A reacdo de formacdo do *CO, é relativamente rapida de acordo com o

apresentado na equacao 19:

3 NaHCO; + HsPO, > 3 1CO; + NagPO, + 3 H,0 (19)

Figura21 - Procedimento para obtengdo do '°*COyq, proveniente do
efluente (NaH®CO;) do sistema cromatografico, utilizando
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O tempo total do processo de obtencdo do **CO, é de 10 minutos, e, durante
esse periodo é realizado vacuo em parte da linha até pressdo de 10°® Mpa, abrindo
as torneiras T1, T12, T10 e T8, apos fechar T12 e T1, abre-se T2, T3, T4 e T11
(pressdo 10™* Mpa).

Apéds o tempo de reacdo, fecham-se as torneiras T10, T11, T4, T3 e T2. Com
a abertura da torneira 714 e T7, o *CO; é liberado lentamente, passando pela
primeira armadilha criogénica (-32°C) para reter H,O e a segunda armadilha
criogénica (-196°C) onde o *CO, ficara retido, fecha-se T8. Em seguida abre-se
T10, retira-se o trap de Ny(l) e coloca-o em FA para que o gas seja transferido e
fecha-se T10. Para a limpeza de possiveis impurezas é feito vacuo em FA
(10® MPa) com a abertura de T1, e T12, fecha-se T12 e T1, abrindo em seguida T2,
T3, T4 e T11 (pressédo de 102 Mpa) fecha-se T11, T4, T3 e T2. Abre-se em seguida
T13 admitindo gas He em FA para evitar contaminagfes do ar atmosférico. Retira-se
FA que segue para andlise no espectrémetro de massas ANCA-GSL.

3.2.9 Obtencao do *CO a partir do **CO,

O processo de obtencdo do **CO foi realizado com base na reducédo do **CO,
a *CO. Inicialmente o **CO; foi armazenado em um cilindro de aco inoxidavel, em
seguida o gas passou por um leito catalitico contendo uma liga de Pt e Rh, a
temperatura do leito foi de 900°C. O cilindro contendo o **CO, foi aquecido com o
auxilio de um soprador térmico (70° C) para facilitar a transferéncia do gas, a massa
do **CO, transferida foi determinada por gravimetria.

Devido & dificuldade de fazer a andlise do *CO, foi realizado o método
proposto por Sant’/Ana Filho et al. (2012) para sintese de ureia. O gas, teoricamente
convertido a *3CO, foi recebido em um reator com capacidade de 1 L, revestido
internamente com PTFE (politetrafluoretileno), contendo S, em seguida adicionou-se
ao reator NHs, metanol e H,S. O reator foi para um sistema de aquecimento com
agitacdo magnética e ap0s o tempo de reacdo o reator foi aberto e determinada a
massa obtida de CO(NH,),, a partir dessa massa calculou-se o rendimento da
conversao de *C0O, a **CO.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando o Cu® como catalisador no

lugar da liga de Pt e Rh.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Regeneracao das colunas de resina aniénica Dowex 1X8

O processo de regeneracao das resinas da forma R-CI" a forma R-OH" foi
avaliado nos dois sistemas individuais de coluna (S1 e S2) conforme metodologia
descrita no item 3.2.7, subdividindo-se em quatro etapas especificas: lavagem do
HCI do volume intersticial da resina; descompactacéo da resina; eluicdo da solucéo
regenerante (NaOH); eliminagdo da solugdo de NaOH do volume intersticial da

resina.

4.1.1 Eliminacéo do HCI do volume intersticial da resina

ApoOs o deslocamento da banda de HCOg3', a resina fica com solucdo de HCI
no volume intersticial. A resina é submetida a lavagem com agua desionizada a fim
de eliminar o HCI, de acordo com o procedimento descrito em 3.2.7.1. A partir dos
resultados obtidos com a andlise de CI° dos efluentes dos sistemas de
enriguecimento, determinou-se que o volume necessario de agua desionizada foi de
25 L para remover o excesso de HCI no sistema S1 (Figura 22), enquanto que no
sistema S2 (Figura 23) o volume necesséario de agua desionizada foi de 10 L. Os
volumes foram determinados a partir do limite de deteccdo do equipamento.
As Figuras 22 e 23 relacionam a concentracdao de ClI'com o volume de H,0O utilizado
na lavagem, observa-se que mesmo com um volume em excesso de H,O a remocao
de CI' ndo foi completa, porém a etapa de regeneracao dos sitios ativos da resina da
forma R-CI" para R-OH, promove a eliminacdo completa do HCI do volume

intersticial da resina.
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Figura22 - Eliminagdo da solugdo de HCI do volume intersticial da
resina do sistema S1
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Figura23 - Eliminagdo da solugdo de HCI do volume intersticial da
resina do sistema S2
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4.1.2 Descompactacéao das resinas

A etapa de descompactacdo das resinas ocorreu de acordo com o
procedimento 3.2.7.2. A resina, estando a forma R-CI, foi submetida a um fluxo
ascendente de H,O desionizada até chegar a aproximadamente 5 cm do topo da
coluna. Apos interromper o fluxo de H,O, foi observado um tempo médio de

30 minutos para a altura do leito cromatografico permanecer constante.
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4.1.3 Regeneracéo dos sitios ativos da resina

O procedimento de substituicdo dos ions CI" por OH™ dos sitios ativos da
resina Dowex 1X8 encontra-se descrito no item 3.2.7.3. Nesta etapa foi avaliado o
volume necessario de solucdo de 2 mol L™ de NaOH para a regeneracéo dos sitios
ativos da resina, no sistema S1 contendo cerca de 6 litros de resina e o sistema S2
com aproximadamente 3 litros de resina.

No sistema S1 (Figura 24) foi necessaria a utilizacdo de 90 litros de
NaOH 2 mol L™ o que equivale a 30 mmol de OH™ por mL de resina. Na Figura 25
verifica-se que para o sistema S2 o volume empregado de NaOH para regeneragéo
foi de 40 litros, equivalente a 26 mmol de OH" por mL de resina.

Para o sistema S1 o fluxo na etapa de regeneracdo foi mantido em
107,8 ml min™® (2,8 mL cm® min™) e 73,2 mL min™? (1,9 mL cm™ min™) para a etapa
entre 1 e 15 L e 16 a 90 L respectivamente. No sistema S2 o fluxo foi mantido, em
média, em 51,0 mL min™ (2,6 mL cm™? min™) e 37 mL min™ (1,9 mL cm™ min™) para
etapade 1 a l1l2 L e 13 a 40 L, respectivamente.

A partir do volume da resina anibnica e o volume total de solucdo de NaOH
necessario a regeneracao dos sitios ativos da resina, foi calculado o volume leito
(VL) que representa a razao entre o volume do regenerante e o volume da resina
aniénica. No sistema S1 com volume de resina de 6 L e consumo de 90 L de
solugéo 2 mol L™ de NaOH, o VL foi 15, o que pode ser considerado uma eluicéo
pobre. Para o sistema S2 o volume de resina foi de 3 L utilizando 40 L de NaOH

para sua regeneracdao, o VL calculado foi de 13,3, também uma eluicéo pobre.
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Figura 24 - Regeneracao dos sitios ativos da resina aniénica Dowex 1X8 (sistema S1)
da forma cloreto (R-CI) a hidroxila (R-OH’), com solucdo 2 mol L™ de
NaOH
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Figura25 - Regeneragéo dos sitios ativos da resina anidnica Dowex 1X8 (sistema S2)
da forma cloreto (R-CI) a hidroxila (R-OH), com solu¢do 2 mol L™ de
NaOH
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A Tabela 3 apresenta os resultados relacionando a eficiéncia do processo de
regeneracao dos sitios ativos em funcdo do volume de NaOH e o tempo necessario
para regeneracdo da resina do sistema S1. Pode ser observado que no inicio do
processo regenerativo a eficiéncia € maior em relagdo a um menor volume de
regenerante, ao longo do tempo a eficiéncia decresce requerendo um volume

elevado de NaOH para garantir a regeneracao total dos sitios ativos da resina.



57

Considerando que a capacidade da resina anidnica Dowex 1X8, para cloreto
(R-CI) é da ordem de 1,2 mol L™ de CI" e, que o volume da resina, na forma CI,
equilibrada em agua para o sistema S1 foi de 6 L, pode-se calcular que a razdo
OH'/CI', para a resina considerada foi, em média, de 25, exatamente o valor tedrico
do coeficiente de seletividade para a resina Dowex 1X8 (EOH'/CI = 25).

O tempo de regeneracao para o sistema S1 € de aproximadamente 17 horas
com eficiéncia de regeneracéo de 99,70%. Apesar de apresentar um tempo elevado
para regeneracdo, o deslocamento da banda cromatografica ndo € comprometido,
pois o sistema apresenta numero suficiente de colunas para garantir um intervalo de
tempo até que a coluna regenerada receba novamente a banda de HCO3'.

Os dados referentes a eficiéncia de regeneracao do sistema S2 encontram-se
na Tabela 4. Assim como acontece no sistema S1, o inicio do processo regenerativo
apresenta maior eficiéncia e demanda um volume excessivo de regenerante para
100% de regeneracdo, dessa forma determinou-se que o volume necessario de
NaOH foi de 40 L para obter regeneracdo com 99,73% de eficiéncia em cerca
de 11 horas de trabalho. Neste sistema de colunas a razdo OH'/CI foi de 22,2, e,
portanto, muito préximo do coeficiente de seletividade (EOH/CI" = 25) para a resina.

A eficiéncia de regeneracdo obtida foi adequada para o andamento do
trabalho. Para garantir a regeneracdo de 100% dos sitios ativos seria necessario um
tempo e volume de solucéo elevado. Porém, destaca-se que no final do processo de
regeneracao, o efluente contendo NaOH, foi recuperado em reservatorio de fibra de

vidro, possibilitando o reuso da referida solugéo.

Tabela3 - Eficiéncia do processo regenerativo do Sistema S1

Volume de Regeneracgéo Tempo de regeneragéo
NaOH (L) (%) (horas)

10 90,46 1,9

20 90,49 3,7

30 94,02 5,6

40 94,58 7,4

50 96,05 9,3

60 98,52 11,1

70 99,36 13,0

80 99,41 14,8

90 99,70 16,7
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Tabela4 - Eficiéncia do processo regenerativo do Sistema S2

Volume de Regeneracéao Tempo de regeneracao
NaOH (L) (%) (horas)

5 81,00 14

10 92,37 2,8

15 93,84 4,2

20 93,90 5,6

25 96,27 6,9

30 98,74 8,3

35 99,71 9,7

40 99,73 11,1

A utilizacdo de concentracdes maiores de NaOH ndo foram avaliadas, pois
pode causar problemas na estrutura fisica do polimero, e concentrac¢des inferiores, o
tempo de regeneragdo pode ser muito elevado e inviabilizar o processo de

separacao isotopica.

4.1.4 Eliminagdo do NaOH do volume intersticial da resina

Apos a regeneracdo foi feita a remog¢do do NaOH do volume intersticial da
resina com utilizacdo de H,O desionizada conforme descrito em 3.2.7.4. Para a
completa remocao da solucéo regenerante (NaOH) foi necesséario um volume de 5 e
2 L de H,O desionizada para os sistemas S1 e S2, respectivamente. As Figuras 26 e
27 apresentam as curvas para retirada do excesso de solucdo de NaOH em funcao

do volume de H,O desionizada.



Figura26 - Retirada do NaOH do volume intersticial de resina do
sistema S1
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Figura 27 - Retirada do NaOH do volume intersticial de resina do
sistema S2
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4.2 Formacéo da banda cromatogréfica de H**CO3’

Para formacdo da banda de H**CO; no sistema S2 de enriquecimento foram
admitidos cerca de 6 litros de solugdo 0,05 mol L™ de NaHCOs3, saturando os sitios
ativos da resina Dowex 1X8 na forma R-HCO3. Na lavagem da resina anionica, com
0 objetivo de eliminar o NaHCO3; em excesso no volume intersticial, foi utilizado
cerca de 6 L de H,O desionizada.

No sistema S1, a banda de HCOj3; de 1,40 m (1 coluna) foi formada com
utilizacdo de 12 L de solucdo 0,05 mol L™ de NaHCOs;, e para a eliminacdo do
excesso do sistema foi empregado cerca de 12 L de H,O desionizada.

O deslocamento da banda de HCOj' foi realizada com o emprego de solucéo
0,05 mol L™ de HCI (eluente). Verificou-se que para cada coluna deslocada nos
sistemas S1 e S2, operando a uma velocidade média de deslocamento da ordem de
3,0 cm h para os respectivos sistemas S1 e S2, o consumo de &cido foi da ordem
de 14 e 4 L. Com o deslocamento da banda observou-se dois limites definidos da
banda cromatografica, conforme pode ser observado na Figura 28. Durante a
operacao do sistema, a FB apresentou-se muito bem definida e de facil visualizacédo
em razao da diferenca de tonalidade, sendo uma parte amarela (R-HCO3) para
outra marrom (R-OH)).

A vazdo do volume efluido no processo de deslocamento da banda foi
mantida na faixa entre 1 a 3 mL cm? min®, considerando ser esta a vaz&o
recomendada e utilizada em diversos trabalhos (ABRAO, 1972; HARLAND, 1994).
Observou-se que a faixa de vazdo mais apropriada foi de 1,5 a 2 mL cm™ min™
correspondendo de 29-39 mL min™ para o sistema S2 e de 58-77 mL min™ para o
sistema S1. Park e Michaels (1994) verificaram que vazbfes muito baixas
influenciavam num decréscimo do poder de separacéo da resina pela diminuicdo do
numero de placas tedricas.

A pressao de trabalho que se mostrou mais adequada ao sistema foi de
0,245 MPa. Pressdes inferiores promovia formacdo gasosa na frente de
deslocamento pela nao solubilizacdo do 13C02(g) e devido a pequenas guantidades
de **CO, proveniente da solucdo de NaOH comercial com o H'3COj; liberando
3CO,.
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Figura 28 - Visualizacdo da TB (traseira da banda) e FB (frente da
banda) durante o DBC (deslocamento de uma banda
cromatografica) de HCO3 no sistema S2

Os testes realizados permitiram verificar que a concentracdo mais apropriada
para o trabalho é a concentracéo de 0,05 mol L™ de HCI, principalmente com relacdo
a formacdo de gases. Esta concentracdo proporcionou melhores condi¢cdes para
visualizacdo da banda de HCOg3', embora com a perspectiva de obtencdo de uma
massa mais reduzida de NaH*CO3. Segundo Park e Michaels (1994) este aumento
da eficiéncia esta diretamente relacionado ao aumento do poder de separacdo da
resina. Por outro lado, Bendassolli (1997) observou um aumento da eficiéncia de
separacao isotdpica em experimentos que se utilizou de concentragdes mais baixas
de HCI, obtendo maior enriquecimento isotépico de 'S, quando trabalhou com
resina anibnica Dowex 1X8. A influéncia da concentracdo da banda sobre a
eficiéncia de separacdo isotopica merece ser mais bem estudada em trabalhos

futuros.
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Os pistdes apresentaram eficiéncia no controle da pressao pela perfeita
vedacéao e controle de fluxos durante a passagem da banda da base de uma coluna
para o topo da coluna seguinte, ndo permitindo perdas de gas *3CO,, nesta etapa do

processo de separacao dos isétopos estaveis de carbono.

4.3 Enriquecimento isotépico de **C nos sistemas individuais de colunas

As abundancias isotépicas de *3C, no sistema S1, ap6s 14 (21 m), 30 (45 m),
40 (60 m), 51 (76,5 m), 60 (90 m) e 78 (117 m) DBC encontram-se na Tabela 5,
sendo representada de acordo com o deslocamento da banda cromatografica
(DBC), no sistema de colunas.

Pode-se observar na Tabela 5 o aumento da regido enriquecida em 3C
(% em atomos de °C) nos perfis analisados, com 14 DBC a fracdo enriquecida
(abundancia isotépica em **C acima da natural) da banda era de 20 cm, com 30, 40,
51 e 60 DBC a fragdo média foi de 40 cm, chegando a 80 cm com 78 DBC. Além de
aumentar a regido enriquecida do isotopo verifica-se um aumento progressivo da
abundancia isotépica em *C, passando de 2,38 (14 DBC) para 7,69% (60 DBC) em
atomos de °C.

Comparando os perfis isotépicos em *C ap6s 14 DBC e 60 DBC, observa-se
o empobrecimento da frente da banda cromatogréafica, com 14 DBC a fracdo mais
empobrecida estava com 0,50% em atomos de *C e com 60 DBC chegou a 0,39%
em atomos de C.

A cada andlise de perfil retirava-se uma parte da fracdo empobrecida em **C
para manter um patamar com abundancia natural em **C, sendo retirados entre 30 e
40 cm da frente da banda. A reposicao foi feita com o NaHCO; de abundancia
isotopica natural correspondente a fracdo empobrecida retirada. O Unico caso em
gue foi retirada uma fracdo maior da faixa empobrecida foi com 60 DBC, retirando
50 cm dessa fracao.

Os dados da Tabela 5 indicam que entre 60 e 78 DBC ocorreu uma reducgao
no enriquecimento em *3C, na traseira da banda (Gltimos 20 cm), e no dltimo
centimetro da banda, a abundancia passou de 7,69 para 5,35% em atomos de °C.
Os perfis (60 e 78 DBC) indicam ainda uma diluicdo isotopica nos ultimos 20 cm da
TB e incremento na faixa de 80 a 30 cm da banda com 78 DBC. Essa alteracdo no

perfil de enriqguecimento isotdpico provavelmente foi causada pela alteragcdo no
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processo de deslocamento da banda de HCOg3'. A partir de 60 DBC o deslocamento
da banda de HCO3 ndo mais foi continuo (24 horas/dia), por motivos de seguranca,
com perda de duas colunas de acrilico e problemas com as tubulacdes de poliéster
que interligam as colunas cromatograficas. Desta forma, o deslocamento da banda
passou a ser realizado no periodo diurno (8 a 10 horas/dia) e permanecendo parada

nos periodos noturnos e fins de semana.

Tabela5 - Abundancia isotépica de C (% em atomos de **C)
em perfis no sistema S1

Deslocamento da banda de HCO;5 (DBC)

Ponto
de
coleta 14 30 40 51 60 78
(cm)
% em atomos de *C
140 0,50 0,38 0,37 1,04 0,39 0,59
130 0,73 0,37 0,42 0,99 0,54 0,77
120 0,86 0,43 0,96 0,97 0,71 0,84
110 1,04 0,59 1,03 0,84 0,91 0,87
100 1,08 0,70 1,06 0,66 0,96 0,95
a0 1,09 0,82 1,07 0,64 1,03 1,04
80 1,09 0,98 1,09 0,74 1,10 1,11
70 1,09 1,04 1,09 0,74 1,03 1,30
60 1,10 1,07 1,10 0,77 1,06 1,43
50 1,10 1,09 1,15 1,00 1,07 1,63
40 1,10 1,13 1,15 2,03 1,96 2,04
30 1,10 1,17 1,30 2,04 2,87 3,08
20 1,35 1,65 1,48 2,70 4,12 3,87
15 1,70 2,82 2,18 3,10 511 3,89
10 2,04 3,12 3,59 5,39 6,15 4,97
5 2,12 3,71 5,12 5,76 6,10 5,16
1 2,21 3,91 5,10 6,06 7,16 5,64
0 2,38 3,95 5,33 6,09 7,69 5,35

Com a paralizacdo do deslocamento da banda de HCOj3; deve ocorrer a
difusdo de massa de *CO,, no perfil da banda, com a alteracao da presséo do
sistema, e, consequentemente o processo de diluicdo. A reducdo da pressao no
sistema cromatografico, no deslocamento da banda, objetivando o deslocamento
continuo, ndo foi viavel, devido ao incremento na formagcdo de gases (CO,),

dificultando o deslocamento bem como o processo de troca isotopica.
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Na Figura 29, estdo representadas as curvas de enriquecimento de *C em
funcdo do DBC construidas a partir dos dados da Tabela 5. Comparando os perfis
de enriquecimento com a abundancia natural do isétopo *3C, observa-se que ocorreu
um acumulo do is6topo na regido traseira da banda sendo o valor maximo de
enriquecimento de 7,69% em atomos de '*C no Gltimo centimetro da traseira da
banda com 60 DBC. No mesmo perfil destaca-se um aumento no patamar da fracao
empobrecida no isotopo, demonstrando a importancia da reposicdo da banda e

manter um patamar com abundancia natural em *3C (1,08% em atomos de *3C).

Figura29 - Perfis de enriquecimento sistema S1
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Nas Tabelas 6 e 7 estdo apresentados os dados de abundancia isotépica de
C (% em atomos de **C), massa acumulada de **C e massa acumulada de H,*3CO;
na frac&do enriquecida da banda de H**COs do sistema S1. A massa acumulada de
13C e H,™CO; foi calculada, respectivamente, de acordo com as equacdes (6) e

(10), a partir dos perfis apresentados na Tabela 5.
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Pode-se observar nas Tabelas 6 e 7 um aumento na massa acumulada de
13C com o deslocamento da banda cromatografica (DBC), passando de 0,25 para
1,33g, com 14 e 78 DBC, respectivamente. Destaca-se que mesmo com O
decréscimo, da abundancia isotopica entre 60 e 78 DBC, nos ultimos 20 cm da
traseira da banda, a massa acumulada de **C apresentou um aumento, embora de
apenas 0,07g. Na Tabela 7 pode-se observar que a massa total acumulada de
H,*CO; foi de 238,81g e, nos ultimos 10 cm, da traseira da banda (TB), 34,12 g,
com abundancia isotépica média de 5,25 % em atomos de *C. Com a massa de
H,"COs;, contida nos 10 cm da TB, é possivel, a partir de processos quimicos
(H,'*CO3 « BCO, + H,0; *CO, + 2 NaOH « Na,™*CO; + H,0 e *CO, + 2 NH; «
BCO(NH,), + H,0), obter: 58,32 g de Na,*COs; 24,23 g de *CO, e 26,4 g de
13CO(NH,),. Na converséo do *CO, ou **CO, em ureia-**C, considera-se rendimento
da ordem de 80 %.

Os dados das Tabelas 6 e 7 mostram que o acumulo de massa (g) de H,COs3
(13COZ(aq)) permaneceu praticamente constante até 51 DBC, apresentando um
incremento significativo a partir de 60 DBC, com a expansédo da fracdo enriquecida
da banda. O acumulo de massa de H,COg, na fracdo enriquecida da banda, ap6s 78
DBC quando comparado com 51 DBC apresentou aumento de 75%, mesmo
percentual de fracdo enriquecida da banda (TB), passando de 40 para 70 cm,
respectivamente, para 51 e 78 DBC.

A partir do enriquecimento obtido com 78 DBC, no sistema S1, foi possivel
fazer a interacdo entre os sistemas individuais de colunas, transferindo os ultimos
10 cm da traseira da banda do sistema S1 para o sistema S2, conforme descrito no
item 3.2.2.
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Tabela6 - Abundancia isotopica de *C (atomos %), massa acumulada de **C e de
H,"*CO; ap6s 14, 30 e 40 DBC no sistema S1

Perfil Abundéancia na fracdo* Massa acumulada  Massa acumulada
(cm) (% em atomos de C) de *C (g) de H,*CO;(g)
14 DBC
40 - 30 1,10 0,07 34,11
30-20 1,22 0,08 34,11
20-15 1,52 0,05 17,05
15-10 1,87 0,06 17,06
10-5 2,08 0,07 17,06
5-1 2,17 0,06 13,64
1-0 2,30 0,02 3,41
Total 0,41 136,43
30 DBC
40 — 30 1,15 0,08 34,11
30-20 1,41 0,09 34,11
20-15 2,23 0,07 17,06
15-10 2,97 0,10 17,06
10-5 3,41 0,11 17,06
5-1 3,81 0,10 13,65
1-0 3,93 0,03 3,41
Total 0,58 136,45
40 DBC
40 - 30 1,22 0,09 34,11
30-20 1,39 0,10 34,11
20-15 1,83 0,07 17,06
15-10 2,89 0,10 17,06
10-5 4,35 0,16 17,06
5-1 511 0,15 13,65
1-0 5,22 0,04 3,41
Total 0,69 136,46

*dados entre dois pontos de amostragem na traseira da banda enriquecida de H'*CO5.



Tabela7 - Abundancia isotopica de *C (atomos %), massa acumulada de **C
e de H,**CO; apos 51, 60 e 78 DBC no sistema S1

Perfil Abundépcia na fracl;séo* Massa éscumulada acu:\n/lﬁfasc?a de
(cm) (% em atomos de ~°C) de ~°C(9) H,3CO; (q)
51 DBC
40 - 30 2,04 0,15 34,11
30-20 2,37 0,17 34,11
20-15 2,90 0,10 17,06
15-10 4,24 0,15 17,06
10-5 5,57 0,20 17,07
5-1 5,91 0,17 13,65
1-0 6,09 0,04 3,41
Total 0,98 136,48
60 DBC
50 — 40 1,56 0,10 34,11
40 - 30 2,42 0,16 34,11
30-20 3,50 0,23 34,11
20-15 4,62 0,15 17,06
15-10 5,63 0,19 17,06
10-5 6,13 0,20 17,07
5-1 6,63 0,18 13,65
1-0 7,43 0,05 3,41
Total 1,26 170,60
78 DBC
70 — 60 1,36 0,09 34,11
60 — 50 1,53 0,10 34,11
50 - 40 1,83 0,12 34,11
40 - 30 2,56 0,17 34,11
30-20 3,47 0,23 34,12
20-15 3,88 0,13 17,06
15-10 4,43 0,15 17,06
10-5 5,07 0,17 17,06
5-1 5,40 0,14 13,65
1-0 5,50 0,04 3,41
Total 1,33 238,81

*dados entre dois pontos de amostragem na traseira da banda enriquecida de H'*CO;.
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A partir dos dados das Tabelas 6 e 7 construiu-se a Figura 30, relacionando a
massa acumulada de **C, na fracdo enriquecida da banda, em funcdo do
deslocamento da banda cromatografica (DBC). Os dados da Figura 30 indicam o

crescente acimulo de *3C ao longo dos deslocamentos da banda cromatografica.

Figura30 - Massa acumulada de ™C (g) em funcdo do
deslocamento da banda de H**CO; no sistema S1
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Os dados de enriquecimento isotdpico de **C no sistema S2 encontram-se na
Tabela 8, na qual estdo os perfis de 15 (22,5 m), 30 (45 m), 45 (67,5 m), 60 (90 m),
70 (105 m) e 92 (138m) DBC. Observa-se que a abundancia isotépica de **C cresce
com o aumento do DBC, inicialmente com 15 DBC o valor maximo foi de 2,34% em
13C chegando a 7,20% em **C com 70 DBC. No ultimo perfil (92 DBC) a abundancia
decresceu em relagcédo ao perfil anterior (70 DBC), isso se deve aos procedimentos
adotados com relacdo ao deslocamento descontinuo da banda, e completa
paralizacédo, por cerca de 90 dias, em funcdo de problemas de perda de duas
colunas de acrilico (quebra), onde se procederam a aquisicdo e montagem de novas
colunas, com qualidade muito superior.

Apesar da reducdo da abundancia isotopica de **C, no perfil com 92 DBC,
observa-se um aumento gradativo, na fragdo enriquecida da banda, sendo esta de
40 cm com 15 DBC e 80 cm com 92 DBC. Com relagéo a fragdo da banda com
abundancia natural em *C nota-se uma reducdo de 40 para 10 cm, para 15 e

92 DBC respectivamente.
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A Figura 31 apresenta a curva de enriquecimento do sistema S2 elaborada a
partir dos dados da Tabela 8. Pode-se observar o aumento da fragéo enriquecida no
isétopo °C, em relacdo a abundancia natural (1,08% em atomos de **C), a fracédo
empobrecida também aumenta com o DBC, e com isso procede-se a insercao, na
banda cromatografica, de solucdo de NaHCOs; com abundancia natural de °C e,
consequentemente o descarte da fracdo empobrecida.

Tabela8 - Abundancia isotépica de C (% em atomos de *C) em
perfis no sistema S2

Ponto Deslocamento da banda de H**CO; (DBC)

de
coleta 15 30 45 60 70 92
(cm) ) 5
% em atomos de ~°C

130 0,40 0,36 0,37 0,48 0,60 0,66
120 0,58 0,45 0,59 0,50 0,75 0,67
110 0,82 0,53 0,69 0,52 0,77 0,79
100 1,00 0,64 0,88 0,62 0,90 0,87
90 1,04 0,81 1,05 0,67 0,98 1,05
80 1,08 0,94 1,07 0,70 1,01 1,28
70 1,09 1,03 1,09 0,77 1,05 1,39
60 1,09 1,05 1,10 0,88 1,07 1,55
50 1,10 1,09 1,11 1,11 1,20 1,72
40 1,11 1,19 1,25 1,42 1,80 1,83
30 1,13 1,32 1,75 2,19 2,83 2,07
20 1,38 2,28 3,54 4,26 3,59 3,31

15 1,63 2,68 4,41 4,22 4,17 3,35
10 1,87 3,41 4,43 5,90 5,38 3,43
5 2,00 3,87 4,49 6,09 6,09 3,82
1 2,17 3,83 4,61 6,10 6,59 4,00

0 2,34 3,80 4,63 6,10 7,20 4,40
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Figura31 - Perfis de enriquecimento sistema S2
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Nas Tabelas 8 e 9 observam-se os dados de abundancia isotépica de °C,
massa acumulada de *C e massa acumulada de H,**CO; na fracdo enriquecida da
banda de H*COj; do sistema S2. Assim como no sistema S1, a massa acumulada
de *C cresce com o aumento do nimero de DBC (Figura 32). Inicialmente a massa
de 3C foi de 0,16 g com 15 DBC chegando a 0,49 g de **C com 92 DBC, a diluicdo
isotopica no perfil de 92 DBC nado acarretou no decréscimo de massa acumulada
de *3C.

A massa acumulada de H,™CO; também teve um incremento quando
comparados os perfis, com 15 DBC a massa totalizou na TB, 55,81 g e com 92 DBC
a massa foi de 111,64 g, correspondendo a um aumento da ordem de 100% entre os
dois perfis. Nos Gltimos 10 cm da banda a massa acumulada de H,*CO5 de 13,96 g
com abundancia média de 3,75 % em atomos de *C.

O acoplamento foi realizado quando o sistema S2 estava com 92 DBC, os
resultados referentes a interacdo entre os sistemas S1 e S2 estdo descritos no
item 4.3.



Tabela9 - Abundancia isotépica de C (% em atomos de °C), massa
acumulada de **C e de H,™CO; ap6s 15, 30 e 45 DBC no

sistema S2
Massa Massa
Perfil  Abundéancia na fracdo* Acumulada acumuladade
(cm) (% em atomos de *3C) de °C H,"*CO;
(9) (9)
15 DBC
40 - 30 1,12 0,03 13,95
30-20 1,25 0,03 13,95
20-15 1,50 0,02 6,98
15-10 1,75 0,02 6,98
10-5 1,94 0,03 6,98
5-1 2,08 0,02 5,58
1-0 2,25 0,01 1,40
Total 0,16 55,81
30 DBC
40 — 30 1,25 0,03 13,95
30 -20 1,80 0,05 13,95
20-15 2,48 0,03 6,98
15-10 3,04 0,04 6,98
10-5 3,64 0,05 6,98
5-1 3,85 0,04 5,58
1-0 3,82 0,01 1,40
Total 0,26 55,82
45 DBC
40 — 30 1,50 0,04 13,95
30-20 2,65 0,07 13,96
20-15 3,97 0,05 6,98
15-10 4,42 0,06 6,98
10-5 4,46 0,06 6,98
5-1 4,55 0,05 5,58
1-0 4,61 0,01 1,40
Total 0,35 55,81

*dados entre dois pontos de amostragem na traseira da banda enriquecida de HCO5.
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Tabela10 - Abundancia isotépica de *C (% em atomos de '*C) massa
acumulada de C e de H,™CO; ap6s 60, 70 e 92 DBC no
sistema S2

Massa Massa
Perfil Abundéancia na fracdo* Acumulada acumulada
(cm) (% em atomos de *C) de BC de H,*CO,
9) (9)
60 DBC
40 — 30 1,80 0,05 13,95
30-20 3,22 0,09 13,96
20 - 15 4,24 0,06 6,98
15-10 5,06 0,07 6,98
10-5 6,00 0,08 6,98
5-1 6,09 0,07 5,59
1-0 6,10 0,02 1,40
Total 0,43 55,84
70 DBC
50 — 40 1,50 0,04 13,95
40 - 30 2,32 0,06 13,96
30 -20 3,21 0,09 13,96
20-15 3,88 0,05 6,98
15-10 4,78 0,06 6,98
10-5 5,74 0,08 6,98
5-1 6,34 0,07 5,59
1-0 6,90 0,02 1,40
Total 0,47 69,79
92 DBC
80-70 1,34 0,04 13,95
70 — 60 1,47 0,04 13,95
60 — 50 1,64 0,04 13,95
50 — 40 1,78 0,05 13,95
40 - 30 1,95 0,05 13,95
30 -20 2,69 0,07 13,96
20-15 3,33 0,05 6,98
15-10 3,39 0,05 6,98
10-5 3,63 0,05 6,98
5-1 3,91 0,04 5,58
1-0 4,20 0,01 1,40
Total 0,49 111,64

*dados entre dois pontos de amostragem na traseira da banda enriquecida de H'*COs5.
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Figura32 - Massa acumulada em funcdo do DBC do sistema S2
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4.4 Acoplamento dos sistemas S1e S2

O processo de interacdo dos sistemas individuais de colunas (S1 e S2) esta
descrito no item 3.2.2. Com o sistema S1 em 78 DBC procedeu a transferéncia dos
altimos 10 cm da traseira da banda (S1) para o sistema S2 nas condicdes isotépicas
referente a 98 DBC. Nessas condicfes pode-se estimar que foram transferidos de
S1 para S2 34,13 g de H,*CO; com enriquecimento médio de 5,25% em &tomos de
13C. Apods essa etapa, a banda remanescente, do sistema S1 percorreu 21 e 30 m e
o sistema S2 foi deslocado por 24 e 34,5 m, sendo procedidas duas analises dos
perfis apds o primeiro acoplamento.

Os dados referentes ao primeiro acoplamento estdo na Tabela 11. Pode-se
observar que a abundancia isotépica (% em atomos de **C) no sistema S1 ap6s o
acoplamento, sofreu reducédo devido a retirada da fracdo mais enriquecida da banda.
No sistema S2 observa-se que com o deslocamento de 24 m, apds o acoplamento, a
abundancia isotépica de *C aumentou de 4,40% para 6,61% em atomos de *°C.
No perfil do S2 apds o deslocamento de 34,5 m, a abundancia maxima (ponto 0) de
13C decresceu para 5,85% indicando uma diluicdo isotépica que pode ser justificada

com a irregularidade da banda descrita no item 4.2.
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Com relagcdo ao sistema S1 os dados da Tabela 12 indicam que apés o
1° acoplamento, e deslocamento da banda por 30 m (20 DBC), o perfil isotopico
(% atomos de **C) ficou muito préximo ao apresentado antes do 1° acoplamento.
A partir do novo perfil isotopico em S1, pode-se determinar a partir da Tabela 12 e
equacdo 10, que a massa de H,**COs, nos Gltimos 10 cm da banda, foi de 34,12 g
com enriquecimento estimado em 4,93 % em atomos de *C (5,25 % em atomos de

13¢C antes do 1° acoplamento).

Tabelall - Concentracdo de C (% em atomos de '*C) da banda de H3CO;
nos sistemas S1 e S2 antes e apés o 1° acoplamento

ngltgtge Slantes Sl ap6so S2antes S2ap6so S2apédso
(cm)® do 1°ac 1° ac® do 1° ac 1° ac® 1°ac B®
% em atomos de **C
140 0,59 0,67 - — -
130 0,77 0,73 0,66 0,80 0,90
120 0,84 0,87 0,67 0,97 1,10
110 0,87 0,99 0,79 1,10 1,08
100 0,95 1,00 0,87 1,17 1,17
90 1,04 1,04 1,05 1,29 1,22
80 1,11 1,12 1,28 1,32 1,20
70 1,30 1,18 1,39 1,37 1,18
60 1,43 1,28 1,55 1,49 1,35
50 1,63 1,28 1,72 1,50 1,54
40 2,04 1,48 1,83 1,98 1,98
30 3,08 1,99 2,07 2,21 2,50
20 3,87 2,78 3,31 2,53 2,84
15 3,89 2,61 3,35 2,99 3,28
10 4,97 3,61 3,43 3,18 4,23
5 5,16 3,65 3,82 4,32 5,22
1 5,64 4,48 4,00 5,03 5,67
0 5,35 4,79 4,40 6,61 5,85

* ac: acoplamento; ™ distancia (cm) entre o ponto de coleta e o limite traseiro da banda; ©® apés
transferéncia dos ultimos 10 cm; © deslocamento de 24 m apoés acoplamento; “) deslocamento de
34,5 m ap6s acoplamento.

Ap6s deslocamento da banda remanescente de H**CO3’, no sistema S1, por
30 m (20 DBC), foi realizado um segundo acoplamento, o qual os dados foram

apresentados na Tabela 12. Apés o sistema S1 ser deslocado por 30 m foi possivel
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retirar mais 10 cm da traseira da banda (34,12 g de H,"*CO3) com abundancia média
de 4,93% em &atomos de '°C, e inserir novamente na banda do sistema S2.
Os valores de massa de H,*CO; e abundancia isotépica de *C envolvidos no
segundo acoplamento entre os sistemas foram proximos aqueles apresentados no
primeiro acoplamento entre S1 e S2. O mesmo problema de diluicdo isotopica
ocorreu no segundo acoplamento, apés o deslocamento de 27 m da banda do
sistema S2, sua abundancia maxima de *C diminuiu de 5,85% para 5,58% em
atomos de '°C, apesar da diluicdo isotépica nos ultimos 5 cm, observa-se um
enriquecimento isotépico de **C na fracéo da banda correspondente aos pontos 10 e
100 cm da traseira da referida banda cromatografica.

Tabela12 - Abundancia de C (% em atomos de **C) da banda de H**CO; nos
sistemas S1 e S2 antes e apds o 2° acoplamento

ngfgtge Slantes Sl apés o S2 antes S2ap6so S2apébdso
(cm)® do 2° ac 20 ac®? do 2° ac 2° ac® 2° ac®
% em atomos de **C
140 0,69 0,63 - - -
130 0,73 0,69 0,90 0,89 0,96
120 0,85 0,64 1,10 0,95 1,02
110 0,92 0,79 1,08 1,04 1,32
100 1,01 0,97 1,17 1,31 1,44
90 1,05 1,04 1,22 1,55 1,55
80 1,13 1,14 1,20 1,63 1,86
70 1,15 1,17 1,18 1,94 1,94
60 1,90 1,20 1,35 2,33 2,25
50 1,20 1,21 1,54 2,40 2,71
40 1,41 1,49 1,98 3,32 3,14
30 1,88 2,25 2,50 3,63 3,31
20 2,06 2,24 2,84 3,88 3,48
15 2,66 2,61 3,28 3,91 3,88
10 4,38 4,06 4,23 4,41 4,38
5 5,01 4,20 5,22 4,58 4,64
1 5,39 4,21 5,67 4,99 5,03
0 5,53 4,15 5,85 5,58 5,04

* ac: acoplamento; ™ distancia (cm) entre o ponto de coleta e o limite traseiro da banda; ® apds
transferéncia dos ultimos 10 cm da TB; ® deslocamento de 27 m, apés acoplamento; @
deslocamento de 39 m, ap6s acoplamento.
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No total foram realizados trés acoplamentos entre os sistemas S1 e S2, sendo
o 3° acoplamento realizado ap6s o sistema S1 ser deslocado por 12 m. Nessa etapa
também foram transferidos os ultimos 10 cm da banda de S1 para S2, equivalente a
34,12 g de H,CO; com abundancia média de 3,61% em atomos de **C. Nessa
etapa a regido traseira da banda do sistema S1 mostrou-se um pouco tortuosa,
dificultando a retirada das aliquotas com maior precisdo nos pontos de coleta.

Os dados dos perfis dos sistemas S1 e S2 relacionados com o
3° acoplamento encontram-se na Tabela 13. Assim como verificado nos demais
acoplamentos, a abundancia isotépica de **C teve reducdo no sistema S1, sendo
explicada pela retirada de massa com elevado enriquecimento isotépico. Da mesma
maneira que descrito anteriormente, a banda cromatografica remanescente em S1
(apés 2° acoplamento) foi deslocada por apenas 9 m, obtendo-se o perfil
apresentado na Tabela 13. Esta nova condi¢do isotopica, em S1, acumula uma
massa de 34,12 g de H,"*CO3, com enriquecimento estimado em 2,05 % em atomos
de '3C, inferior aos dois perfis anteriores do sistema S1 apds os acoplamentos,
principalmente devido ao reduzido deslocamento (9 m). No sistema S2 a abundancia
média de *C também teve um decréscimo uma vez que a massa de H,“CO;
inserida nesse sistema, em acoplamento com S1, estava com abundancia isotépica
de '3C abaixo (3,61 %) de 4,68% em atomos de °C, que era a abundancia isotdpica
do sistema S2 antes do acoplamento. Outro fator, e 0 mais relevante, que impediu
um maior acréscimo da abundancia isotépica foi a curta distancia percorrida pelas
bandas, apenas 9 e 10,5 m nos sistemas S1 e S2, respectivamente, sendo o ideal
um deslocamento da ordem de 24 m, em S1, e ap0s realizar o Ultimo acoplamento, e

posterior deslocamento da banda, em S2, por outros 24 m.
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Tabela13 - Abundancia de C (% em atomos de **C) da banda de H**CO; nos sistemas
S1 e S2 antes e apos o 3° acoplamento
Ponto de
coleta S1 antes do S1 depois do S2 antes do S2 depois do
(cm)® 3°ac’ 30 ac? 3° ac 3° ac®
% em atomos de *C

140 0,57 0,64 - 1,10
130 0,59 0,73 0,96 1,10
120 0,63 0,85 1,02 1,23
110 0,74 0,85 1,32 1,33
100 0,89 0,96 1,44 1,55
90 1,02 1,08 1,55 1,86
80 1,21 1,15 1,86 2,06
70 1,50 1,17 1,94 2,28
60 1,77 1,21 2,25 2,62
50 1,93 1,33 2,71 2,83
40 2,09 1,39 3,31 3,30
30 2,29 1,57 3,48 3,42
20 2,56 1,69 3,88 3,69
15 2,96 1,79 3,94 3,96
10 3,15 1,80 4,38 4,26
5 3,46 2,06 4,64 4,29

1 4,21 2,28 5,03 4,93
0 5,05 2,85 5,04 4,94

* ac: acoplamento; ™ distancia gcm) entre o ponto de coleta e o limite traseiro da banda; ® apés
transferéncia dos ultimos 10 cm; ® deslocamento de 10,5 m, ap6s acoplamento.

A Tabela 14 apresenta os resultados de massas acumuladas de *°C e
H,*®CO; relacionados com os acoplamentos entre os sistemas de colunas S1 e S2.
Mesmo com o processo de diluicdo isotopica, houve um incremento das massas
acumuladas no sistema S2. Os dados da Tabela 14 demonstram que a massa
acumulada passou de 0,49 g (S2 antes do 1° acoplamento) para 0,58 g ap6s o 1°
acoplamento com deslocamento da banda por 34,5 m. ApGs o segundo acoplamento
o sistema S2 foi deslocado por 39 m apresentando uma massa final de 0,79 g de
13C, a massa de H,CO; teve um acréscimo, passando de 111,64 g (antes do
primeiro acoplamento) para 153,52 g ao final do segundo acoplamento. No terceiro
acoplamento, apesar do decréscimo na abundancia isotépica de *C, a massa
acumulada de *C aumentou de 0,79 para 0,87 g, enquanto que a massa final de

H,*3CO; foi de 167,479, com um acréscimo de 13,95 g.
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O aumento da massa acumulada demonstra que o acoplamento entre 0s
sistemas promove o acimulo de **C na regido traseira da banda cromatografica,
mesmo com a retirada de fragcbes enriquecida do sistema S1, a banda desse
sistema se recompde, apos deslocamento da ordem de 24 m, possibilitando novos
acoplamentos entre os sistemas. Os dados da Tabela 14 indicam a recomposi¢éo
da fracdo enriquecida, no sistema S1, nos trés acoplamentos realizados, sendo:
(*3C) 1,33; 1,13 e 1,19 g e (H,3C0O3) 233,81; 272,89 e 272,90, respectivamente,
antes do 1°, 2° e 3° acoplamento.

A massa contida nos ultimos 10 cm do sistema S2, ap6s 3° acoplamento e
deslocamento por 10,5 m (Tabela 13), foi de 13,96 g de H,"*CO5; com abundancia
média de 4,49 % em atomos de '3C, essa massa a partir de processos quimicos
pode ser convertida em: 23,8 g de Na,™*COs; 9,9 g de '3CO, e 10,8 g de
13CO(NH,),, sendo todas as moléculas com abundancia isotépica de 4,49 % em
atomos de *°C.

Considerando ainda a massa de H,*COj; nos Ultimos 10 cm do sistema S1
(34,12 g) com abundancia média de 2,05% em &atomos de ®C (apés 2°
acoplamento), é possivel produzir: 58,3 g de Na,**CO3, 24,2 g de *CO,, e 33 g de
13CO(NH,),, apesar da baixa abundancia isotopica, o sistema tende a se recompor
com novos deslocamentos da banda cromatogréfica.

O sistema de cromatografia de troca ibnica, em processo cascata, objetivando
obter elevados enriquecimentos de *C, mostrou que nas condicdes avaliadas
(resina, regenerante, concentracdo do eluente, deslocamento da banda,
entre outros), ndo apresentou um poder de separacdo eficiente, a exemplo do
trabalho envolvendo a separacdo dos is6topos estaveis de N (**N) (MAXIMO et al.,
2013). Com relacdo ao processo de separacdo dos isétopos de enxofre (**S), os
resultados obtidos (BENDASSOLLI, 1994) foram bem semelhantes ao isétopo **C.
O sistema cascata, no enriquecimento isotépico de '°N, apresentava como
diferenciais ao sistema de separagéo dos isétopos de C e S, as resinas (maior poder
de separacdo) e diferencas significativas entre os didmetros das colunas dos
sistemas cromatograficos, e, portanto, um potencial superior de transferéncia de
massa entre 0S mesmos, aumento consideravelmente o numero de placas
tedricas no sistema menor. A separacdo dos isOtopos estaveis de carbono, e
obtencdo de elevados enriqguecimentos no isétopo (30 a 50% em &tomos de 130y,

pode ser obtido com outras tecnologias de separacao (centrifugacdo, deflexao
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magnética, destilacdo fracionada, entre outros), ou com otimizacdo do sistema de

troca ionica.
Tabela 14 - Massa acumulada de *C e H,®CO; na fracdo enriquecida antes e
apos acoplamento
CondicGes experimentais Masza a}gumulada Massa allscumulada
e ~“C(9) de H2~COs (9)
S1 antes do 1° acoplamento 1,33 238,81
S2 antes do 1° acoplamento 0,49 111,64
S2 apés o 1° acoplamento®” 0,55 139,55
S2 ap6s o 1° acoplamento® 0,58 139,55
S1 antes do 2° acoplamento 1,13 272,89
S2 ap6s o 2° acoplamento® 0,76 139,56
S2 ap6s o 2° acoplamento® 0,79 153,52
S1 antes do 3° acoplamento 1,19 272,90
S2 ap6s o 3° acoplamento® 0,87 167,47

(1) deslocamento de 24 m; ) deslocamento de 34,5 m; ® deslocamento de 27 m; ¥
deslocamento de 39 m; ® deslocamento de 10,5 m.

4.5 Fator de fracionamento isotopico (a)

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados obtidos de 8%. **C dos trés
experimentos realizados, conforme descrito no item 3.2.5. O valor experimental foi
de 1,0048 utilizando resina anidbnica Dowex 1X8. Como ndo foram encontrados
outros trabalhos de enriquecimento de **C empregando essa metodologia com os
mesmos parametros, comparou-se o fator de fracionamento do presente trabalho
com o calculado por Urey e Reid (1943), no qual obtiveram o valor de 1,012,

utilizando o método de troca quimica entre HCOg3 (aq) € CO2(g).

Tabela15 - Fator de fracionamento (a) dos isétopos *C e
12C por troca ibnica em resina DOWEX 1X8,
100-200 mesh

Determinacéo experimental  §%o *C ® 8%o °C @
1a -0,95 -5,47
22 -0,70 -5,47
3a -0,19 -5,37
Média -0,61 -5,44
a=K 1,00484

@ %0 °C na solugdo de NaHCO; da alimentacéo (fase solugéo); @ %0 °C na solugéo de NaHCO;
na fase resina.
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4.6 Altura equivalente de uma placa teorica

Na determinacdo da altura equivalente de uma placa teorica, conforme
descrito em 3.2.6, uma banda de HCO3 de 40 cm de comprimento foi deslocada por
32 m, representando 80 vezes o seu comprimento, quando pode-se atingir o
equilibrio isotopico, procede-se a retirada das aliquotas do perfil da banda nas
condicbes de equilibrio. Os valores isotopicos obtidos no perfil encontram-se na
Tabela 16.

A partir dos valores isotépicos da Tabela 16 foi elaborada a Figura 33, onde
estdo representados os valores da relacdo entre o logaritmo da razdo isotopica
(log(**Cc/**C)) em funcdo do ponto de coleta (cm). A situacdo de equilibrio
apresentou uma reta, permitindo deste modo a utilizacdo da equacédo (17). A partir
do valor do fracionamento isotopico, obtido em 4.5 (a=1,0048) e do coeficiente
angular da reta, o valor calculado para a altura de pratos te6ricos foi de 0,25 cm.

O numero de placas tedricas foi calculado de acordo com a equacéo (16),
relacionando o comprimento L da banda (40cm) com a altura N das placas teoricas

(0,25 cm), obtendo assim 160 unidades.

Tabela 16 - Perfil de uma banda de HCO45
em situacdo de equilibrio
isotopico

Ponto de coleta % em atomos de
(cm) B¢
0 0,80
10 0,88
20 1,17
25 1,35
32 1,54
34 1,56
36 1,58
38 1,59
39 1,59

40 1,60
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Figura33 - Perfil de uma banda de HCO; em situacdo de
equilibrio
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4.7 Obtencédo do *3CO,

O método de conversdo do NaH®CO; para o 13C0, encontra-se no item
3.2.8. Analisando os resultados de rendimento da obtencéo do *CO, da Tabela 17
observa-se que o método proposto foi eficiente para conversdao do gas com um
rendimento médio de 98,70%. %. Nao foram feitos testes de conversdo com massas
maiores, pois a analise do teor de carbono (CO,) foi realizada no espectrobmetro de
massas ANCA-GSL, onde utiliza-se massas reduzidas do gas, objetivando elevada
precisao e exatidao. O processo envolvendo massa da ordem de 10 a 20 g de CO,
podem ser realizadas, com o mesmo rendimento, em linhas de vacuo, com
reservatorio final de estocagem do gas em aco inoxidavel, a exemplo do sistema de
obtencédo de aménia (BENDASSLLI et al., 2002).

Tabela17 - Rendimento da conversdo de NaH*CO; para *CO,

Massa inicial de  Massa obtida de

Experimento NaHCOj, (mg) 15C0, (mg) Rendimento (%)
1° 4,96 2,57 98,79
2° 4,22 2,20 99,48
3° 4,22 2,16 97,82

Média 2,31 98,70
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4.8 Obtencao do **CO a partir do **CO,

O procedimento realizado para conversdo do *CO, em *CO encontra-se
descrito no item 3.2.9. A metodologia foi proposta com a finalidade de empregar o
sistema catalitico e catalisadores disponiveis no laboratorio.

Apos o periodo de reacao, o reator foi aberto, lavado, a solugéo foi filtrada e
seca em chapa aquecedora a temperatura de 50°C para determinacdo da massa de
13CO(NH,), e assim calcular o rendimento da conversado de **CO, a 3CO.

Utilizando tanto Rh e Pt ou Cu® como catalisadores da reacéo de reducdo do
13C0,, verificou-se que n&o foi produzida **CO(NH.), no reator. Portanto conclui-se
que o método de reducédo do **CO, segundo as condicbes experimentais avaliadas,
é inadequado para obtencéo do *CO.

A reducdo do *CO, a *3CO seria importante para aplicacédo da metodologia
de sintese de *CO(NH,),, mas pode-se empregar o dixido de carbono enriquecido
(*3C0O,) para a sintese de ureia. A ureia é sintetizada industrialmente a partir da
reacdo entre amoénia (NH3) e dioxido de carbono (CO;), em diferentes condicbes
(T, P, catalisadores) que dependeu da tecnologia empregada na planta industrial.
Os sistemas tecnolégicos de producédo foram publicados por Chao (1967) e mais
recentemente por Uchino (1986) e Staff (1986).

Como sugestao para trabalhos futuros, estudo de novas metodologias para
reducéo do *CO, e quantificacéo do *CO. O desenvolvimento de uma metodologia
de obtencéo da **CO(NH,), empregando diretamente o **CO, também seria de vital
importancia para simplificar o processo de sintese e reduzir possiveis perdas de
material enriquecido no processo de reducédo do *CO, a *CO, uma vez que foi
possivel produzir 3CO,, com reduzidas perdas, utilizando a metodologia descrita no
item 3.2.8.
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5. CONCLUSAO

O processo de regeneracdo das resinas anidnicas Dowex 1X8 com solucéo
de NaOH 2 mol L?, apresentou eficiéncia superior a 99%, com capacidade de
recuperacédo de todas as solu¢cbes empregadas no processo.

Os sistemas de colunas de resina, S1 e S2, avaliados individualmente
apresentaram viabilidade na separacdo dos is6topos de C (**C e *3C), obtendo no
altimo centimetro da banda de HCOg', antes dos acoplamentos, enriquecimento de
7,69 e 7,20% em atomos de *C em S1 e S2 respectivamente.

Utilizando o processo de interagao entre os sistemas individuais de colunas
foi possivel obter, massa acumulada de *C de 0,87 g e 167,47g de H,*CO3 no
sistema S2. No sistema S1 individual, ap6s deslocamento de 72 DBC (90 m), a
massa total acumulada de H,**COj; foi de 238,819 e, nos ultimos 10 cm, da traseira
da banda (TB), 34,12 g, com abundéancia isotépica média de 5,25 % em &tomos de
13C. Com a massa de H,COs3, contida nos 10 cm da TB, é possivel, a partir de
processos quimicos obter: 58,32 g de Na,*CO3; 24,23 g de *CO, e 26,4 g de
13CO(NH,),. Estima-se que o sistema S1 reestabeleca a sua massa com a
continuidade do deslocamento da banda por cerca de 24m.

O sistema de cromatografia de troca ibnica em processo cascata, nas
condicBes avaliadas, ndo apresentou elevado poder de separacdo dos isétopos
estaveis de C, e, portanto, ndo foi possivel a obtencdo de *CO, com elevado
enriquecimento em *3C. O maior enriquecimento isotépico, com 7,69 % em &tomos
de '3C, foi obtido no sistema 1, em processo individual, apés deslocamento da
banda de H**CO3 por 90 m (60 DBC).

O valor do fator de fracionamento isotépico (a) obtido foi de 1,0048,
com altura equivalente de placa tedrica de 0,25 cm e 160 placas teoricas na banda
de 40 cm.

O método de obtencdo do *CO,, a partir do NaH**COs, mostrou-se viavel
com rendimento de 98,70% de converséo.

A metodologia de conversdo do *CO, a **CO utilizada no presente trabalho,
dentro das condi¢bes experimentais avaliadas, ndo foi efetiva para o objetivo ao qual
foi proposta, sendo que o desenvolvimento de outras metodologias de conversao do
13c0, a **CO ou mesmo a utilizacdo do **CO, para a sintese de **CO(NH,),, pode

ser uma alternativa.
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