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RESUMO

Atualmente, a cromatografia, tanto a liquida quanto a gasosa, tem se tornado o método de anali-
se mais utilizado em laboratdrios para estudar os mais diversos tipos de compostos e determinar
as suas composicoes e concentracoes. Métodos cada vez mais inovadores tém tornado esse tipo
de instrumento mais eficiente, com analises mais precisas, e principalmente mais rapido. Tendo
em vista que o Brasil € um dos maiores produtores de petréleo do mundo, a analise tanto do pe-
tréleo bruto quanto dos produtos obtidos pela sua destilacao é de extrema importancia, porque
€ possivel garantir tanto a composicao do produto obtido quanto a presenca de contaminantes.
O tipo de cromatografia pode ser adaptado para o tipo de amostra que esta sendo analisada, de
forma que os compostos menos volateis do petréleo podem ser analisados por cromatografia
liguida, enquanto os mais volateis podem ser analisados por cromatografia gasosa. Este estudo
propoe-se a revisar a literatura, buscando os mais recentes métodos utilizados, para realizar
uma analise do gas natural pelo método da cromatografia gasosa, bem como seus resultados e
eles impactam nos processos de refino do material.
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ABSTRACT

Currently, chromatography, both the liquid and the gas ones, has become the most used method of
analysis in laboratories used to study the most diverse types of compounds and determine their com-
positions and concentrations. Increasingly innovative methods which have made this type of instru-
ment that is faster and more efficient, with a more accurate analysis. Considering that Brazil is one
of the largest oil producers in the world, the analysis of both crude oil and the products obtained by
its distillation is extremely important, allowing the analysis of both the composition of the product
obtained and the presence of contaminants. The type of chromatography can be adapted to the type
of sample being analyzed, so that the less volatile petroleum compounds can be analyzed by liquid
chromatography, while the more volatile ones can be analyzed by gas chromatography. This study aims
to review the literature looking for the most recent methods used to perform the analysis of natural



NETO, A. P; ESTANIZIO, L.R.e CAMPOS, R. T. Revisdo Narrativa da Utilizacdo da Cromatografia para
Andlise de Gas Natural. Environmental Science & Technology Innovation, Bauru, v. 1, n.1, p. 31-36,
junho 2022.

gas by the gas chromatography method, as well as their results and how they impact on the material’s
refining processes.

Keywords: petroleum, by-products, quality control, analysis.

1. INTRODUGAO

No Brasil, o aumento da exploracado de petréleo e gas natural vem crescendo constante-
mente no ultimo ano. Segundo relatério da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bio-
combustiveis (ANP), de julho de 2021, o aumento na producdo em comparacdo com o més ante-
rior,junho de 2021, foi de 2,5%. Se comparado com o mesmo periodo de 2020, o aumento foi de
6,8%, resultando em uma producéao didria de fornecimento de 139 milhoes de m®.

Com esse aumento de producao e de consumo, surge a necessidade de garantir a qualidade
do produto entregue para os consumidores, nesse caso o estudo da composicao desse gas na-
tural, a procura por contaminantes que podem originar das fontes extratores, principalmente
pelo fato de que a maior parte do gas natural produzido no Brasil prove de pocos associados
ao petroleo maritimo, que pode causar contaminacdes com outras moléculas presentes nessa
porcao liguida que é extraida diariamente.

Para tal tipo de analise, com maior eficiéncia e precisdo, a Cromatografia Gasosa (CG) é sem
duavida um dos melhores métodos de analise, principalmente pelo fato do analito estar presente
nas Condicoes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP) na forma de gas. Um dos tipos mais
comuns encontrados atualmente na analise de petréleo é a Cromatografia Gasosa de Alta Reso-
lucdo e Alta Temperatura (CGAR-AT).

Trata-se, hoje, de uma técnica indispensavel a pesquisa, desenvolvimento, ou
simples controle de qualidade, em uma grande variedade de areas da Ciéncia,
como a Quimica, Medicina, a extracao e prospeccio de petrdleo, o monitora-
mento de pesticidas e agrotoxicos, entre outras. (PEREIRA e NETO, 2000).

2. METODOS DE ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA

As abordagens utilizadas variam bastante, principalmente pelo objetivo de cada estudo.
Alguns estudos concentram-se em determinar a composicao, como é o caso do trabalho de
FRANCO et. al (2008), em que os autores buscaram determinar a concentracdo majoritaria dos
hidrocarbonetos presentes no gas natural, utilizando técnicas de cromatografia gasosa.
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De modo geral, dentre o conjunto de calibracdo e o conjunto de previsao, a con-
centracdo de metano variou entre 69,22 e 99,76% (v/v), etano variou entre 1,82
e 21,32% (v/v), propano variou entre 0,87 e 7,00 % (v/v) e butano variou entre
0,59 € 4,59% (v/v). FRANCO et. al (2008).

Outros trabalhos focam na determinacao de outros componentes que podem estar presen-
tes no gas natural. Em TAO et al. (1998), os autores propoem um estudo para a determinacdo da
concentracdo de mercurio e alguns de seus derivados, como o Metil Mercurio, no gas natural,
uma vez que, o mercurio dissolvido no gas pode nao sé prejudicar as tubulacdes de aluminio,
como também existe a preocupacao ambiental com tal composto.

Several reviews on methods for mercury speciation in natural gas condensate
have appeared,’*? including coupling of high-performance liquid chromatog-
raphy, cold vapor generation and atomic absorption spectrometry (HPLC-CV-
AAS)® and coupling of gas chromatography, amalgamation trapping, and micro-
wave induced plasma emission spectrometry (GC-amalgamation trap-MIP-ES).4
However, all of these methods have some disadvantages, such as insufficient
sensitivity and tedious procedures. The coupling of GC and MIP-ES (GC-MIP-ES)
and of GC and inductively coupled plasma mass spectrometry (GC-ICP-MS) are
thought to be among the most promising methods for the sensitive speciation of
organometallics and have been reviewed.®>-*” TAO, Hiroaki et al. (1998).

O estudo da aplicacao de fontes de energia renovaveis vem ganhando forca ha algumas dé-
cadas e, atualmente, a procura pela aplicacao do hidrogénio como combustivel tem se tornado
cada vez mais forte. O hidrogénio misturado ao gas natural pode ser utilizado como combustivel
para motores de combustio interna, como analisado por RAKOPOULQS, C. D. et al. (2008), es-
tudo que verifica a viabilidade da mistura desses gases como combustivel. Isso foi relatado por
AHN, Yun-Ho et al. (2020), de forma que, devido ao estado gasoso das moléculas que estdo sen-
do analisadas, esse segundo estudo apresenta uma determinada metodologia de cromatografia
gasosa para analisar as misturas que sao estabelecidas no desenvolvimento do trabalho.

The guest compositions of the mixed gas hydrates were measured by using
gas chromatography (GC) after dissociation of the hydrate structure. First, the
mixed gas hydrates were loaded in the pre-cooled pressure vessel. The vessel
was then evacuated quickly to remove the existing air inside the vessel and sub-
sequently heated to room temperature to fully dissociate the gas hydrates. By
employing a direct injection unit (WBI-2010 plus, SHIMADZU Co., Japan), the
gas released from the dissociated gas hydrate was injected to a GC (gas chro-
matograph-2010 plus, SHIMADZU Co., Japan) equipped with a thermal conduc-
tivity detector (TCD) for a quantitative analysis. The experimental composition
deviations were found to be within + 0.1 %. AHN, Yun-Ho et al. (2020).
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Ja BROWN et al. (2004), em estudo acerca da composicdo do gas natural sintético, relacio-
nado principalmente com a concentracao dos hidrocarbonetos, indicam que as analises podem
apresentar variacoes devido a fatores como mudancas no volume de injecao, temperatura e
pressao do ambiente, apesar de que os cromatodgrafos modernos tém um controle muito mais
fino em relacao a temperatura em que as amostras sao analisadas e a viracoes e desvios do pro-
prio detector. Para tal, os autores propdem uma metodologia com o objetivo de minimizar esses
impactos.

In this paper, we investigate the uncertainties in the analysis of a set of synthetic
natural gases by GC. This shows that errors in natural gas analysis are dominat-
ed by variations in the size of the sample measured by GC. These variations may
be caused by a number of factors, such as changes in the injection volume, atmo-
spheric pressure, atmospheric temperature (although thermal control of the GC
sample loop may reduce these) and detector drift. BROWN et al. (2004).

Em seu trabalho, STUFKENS e BOGAARD (1975) demonstram uma abordagem rapida para
adeterminacdo da quantidade de metano presente em amostras de gas natural. Os autores uti-
lizam de detectores como o de condutividade térmica e o de chama ionizante. Tal analise da-se
a importancia devido ao aumento no consumo de gas natural na época e, como mostrado pelos
autores, o poder calorifico deste gas, que é o principal motivo do seu valor comercial. Para tanto,
os autores demonstram o método utilizado para poder realizar esse estudo.

The analysis was carried out as follows: 0.5 ml of a gaseous sample was brought
into the column operated at -10 °C, by means of the heated gas sampling valve.
After an isothermal period of 2 minutes, the column temperature was raised to
230°C at arate of 15 °C per minute. STUFKENS, J. S.; BOGAARD, H. J. (1975).

Neste aspecto, existe na literatura algumas abordagens para a analise de cromatografia
gasosa, que podem estar relacionadas a diferencas nas colunas, nas temperaturas e/ou no gas
utilizado como fase movel. O estudo feito por OLIVEIRA e AGUIAR (2009) tem exatamente
esse foco. No trabalho em questao, os autores procuram estimar qual a robustez e o erro asso-
ciado em diferentes abordagens cromatograficas para analise de gas natural por cromatografia
gasosa, de maneira que buscam por métodos que tenham o menor erro associado e que sejam
de maneira comparativa muito préoximos nesse mesmo valor.
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Demonstrou-se que as abordagens GUM, validacao e fuzzy conduzem a estima-
tivas de incerteza comparaveis; o que ndo acontece com a abordagem top-down
e o estudo da variabilidade pela auséncia de normalidade dos dados. Observa-
mos que, de maneira geral, as estimativas da incerteza relativa avaliadas pela
abordagem GUM s3o um pouco menores do que as estimativas das outras duas
abordagens, Barwick e Ellison e fuzzy. Acredita-se que isso pode ser devido ao
fato de algumas fontes da incerteza terem sido negligenciadas, que as fontes
consideradas tenham sido subestimadas ou, ainda, a ndo consideracao da cova-
ridncia entre os componentes. OLIVEIRA e AGUIAR (2009)

3.CONCLUSAO

Conforme demonstrado anteriormente, é possivel observar a versatilidade da cromato-
grafia gasosa, sendo que, para o mesmo objeto de estudo, que neste caso se da pelo gas natural,
é possivel estudar tanto sua composicao, como também a contaminacdo por metais pesados,
ou a presenca de outros gases dispersos em meio ao gas. Devido ao aumento na producao e no
consumo, garantir a qualidade desse produto, que é fortemente utilizado em industrias como a
da ceramica e na do vidro para o cozimento ou na de fertilizante como matéria prima, é de vital
importancia pelo fato de os processos que o envolvem serem os mais eficientes possivel, bem
como demonstrado anteriormente. Uma vez que o seu principal uso é como gas combustivel,
garantir o poder calorifico € um dos principais objetivos. Desta forma, podemos concluir que a
cromatografia gasosa aplicada a drea de combustiveis e gases industriais, associada ao método
com maior relacdo a aquilo que se deseja estudar é um dos métodos mais eficientes dentro do
espectro das andlises instrumentais disponiveis atualmente.
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