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RESUMO

A analise de amostras de gés natural ¢ tanto rotineira quanto intrinseca na industria petroquimica
com diversas finalidades como certificacdo de produto, ajustes de processo ou mesmo
atendimento a legislacdo. Todas estas amostras t€ém alguma propriedade que ¢ analisada pelo
método de cromatografia gasosa em laboratorio e a otimizagdo deste método ¢ imprescindivel
para obter os resultados com celeridade e confiabilidade. Nestas amostras, a complexidade da
matriz analitica envolve o uso de duas metodologias para caracterizacdo completa do gas
natural, com uma parte para analise dos hidrocarbonetos e gases permanentes ¢ numa segunda
parte os compostos sulfurados sdo quantificados. Com o estudo dos pardmetros como
temperatura de forno e fluxo de coluna foi possivel atender ambas as normas metodologicas
com uma injecao de amostra, simplificando a andlise. Durante o desenvolvimento foi possivel
otimizar os métodos previamente utilizados com uma redug@o do tempo de anélise de cerca de
50% pela avaliacdo de fluxo 6timo pela equagdao de Van Deemter bem como melhor utilizar os
recursos existentes no equipamento para reduzir o consumo de gas de arraste. O método
otimizado foi validado em termos de repetibilidade e exatiddo em materiais de referéncia
através de avaliagdo de coeficiente de variagdo e erro relativo. Para exatiddo foi feito
comparativo entre o método atual e o otimizado nos termos de reprodutibilidade das normas
utilizadas, além de avaliagdo de precisdo intermedidria por variagdo de dias de anélise. O
método otimizado apresentou boa repetibilidade tanto em padrdes quanto em amostras e boa
exatiddo nos materiais de referéncia. No comparativo entre métodos foram percebidas algumas
divergéncias de resultados, devido a amostras analisadas terem com composi¢des fora do
escopo esperado dos métodos, mas o método se manteve estavel com a variagdo dos dias de

analise.

Palavras-chave: cromatografia gasosa; gas natural; metodologia analitica;



ABSTRACT

The analysis of natural gas samples is as much intrinsic as it is routine in the petrochemical
industry with a variety of objectives such as product certification, process control adjustment
and even legislation compliance. All of these samples have some properties that are analyzed
by gas chromatography in laboratory and the optimization of this type of method is crucial to
acquire results as fast and trustworthy as possible. In those samples, the complexity of the
analytical matrix involves the use of two methodologies for the complete characterization of
natural gas, with one part for the analysis of hydrocarbons and fixed gases and a second part
for the sulfur compounds. With the study of parameters like oven temperature and column flow,
it was possible to comply to both normative methodologies with a single injection of sample,
thus resulting in a simplified analysis. During development it was possible to optimize the
methods previously used with a 50% reduction on analysis time through finding the optimal
flow with the Van Deemter equation as well as utilizing the existent resources of the equipment
to reduce usage of carrier gas. The optimized method was validated in terms of repeatability
and accuracy in reference material through evaluation of relative standard deviation and relative
error. For the accuracy, it was made by comparison of the current method and the optimized in
terms of reproducibility of the standards used, in addition the evaluation of intermediate
precision of variation between different days of analysis. The optimized method showed good
repeatability in reference material as well as in samples and good accuracy in those materials.
In comparison between methods it was noticed some diverging results, due to samples analyzed
had composition outside of the expected scope from the methods, but it maintained stable when

varying the day of analysis.

Keywords: gas chromatography; natural gas; analytical methodology.
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1. INTRODUCAO

O gés natural (GN) € um produto da industria petroquimica usado primariamente como
combustivel em escala residencial, no setor de transporte ¢ em diversas industrias (FREITAS,
2021). Além disso, ele também tem usos como matéria-prima em sinteses na industria
metalurgica, de fertilizantes e em outros processos que necessitam sua queima em contato direto
com o produto, como no caso de algumas ceramicas e cimentos (SANTOS, 2020 e ANP, 2020).
O gas natural ¢ uma mistura gasosa formada pela decomposi¢cdo da matéria organica e fosseis
diversos que se encontram no subsolo e ficam trapeados em rochas (FREITAS, 2021). Devido
a variabilidade da formacdo do gés natural tanto pelos materiais originadores bem como das
condigdes de temperatura, pressao e formagdes rochosas, sua composi¢do ¢ bastante variavel
(QUARANTA, 2021). Os principais componentes presentes na mistura sdo hidrocarbonetos
(metano € majoritario), compostos sulfurados (gas sulfidrico) e gases permanentes (nitrogénio

e dioxido de carbono) (QUARANTA, 2021).

A determinacdo da composi¢do do géas natural é um fator importante tanto para o
atendimento as resolucdes da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) que exigem caracteristicas especificas para a sua comercializa¢do no Brasil quanto no
controle dos processos industriais de sua producao (SOUZA, 2023). Essa determinagao ¢ feita
usualmente através da técnica de cromatografia gasosa que € uma técnica de separagao baseada
nas diferencas de interacdo dos analitos presentes na amostra com uma fase estaciondria

enquanto essa amostra € arrastada pela fase movel até chegar no detector (BARBOSA, 2022).

A andlise da composicdo do gas natural ¢ feita usualmente em etapas, ou seja, sao
necessarias no minimo 2 andlises por amostra, devido as caracteristicas seletivas dos detectores
utilizados e das condigdes de andlise para identificar e quantificar todos os analitos, os quais
apresentam diferentes propriedades fisico-quimicas. A proposta deste trabalho ¢ desenvolver
um método que permita que todos os analitos sejam identificados e quantificados em uma tnica

analise, além de reduzir o consumo de gases especiais e tempo de analise.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Gas Natural

2.1.1. Consumo

O gas natural ¢ uma das principais fontes de energia, sendo a terceira mais consumida
no mundo em 2023 com cerca de 20% do total de combustivel (ENERGY INSTITUTE, 2023)
como mostra a Figura 1, e se mantendo estavel no periodo entre 2000 e 2022. No Brasil se
encontra em quarto lugar com cerca de 10% da Reparticdo da Oferta Interna de Energia em
2022, com seu principal uso como fonte energética na induastria, porém ganhando espaco no
mercado de consumo residencial de energia substituindo o Gés Liquefeito de Petréleo (GLP) e

a lenha devido a expansdo da malha de distribuicao de gas (PESQUISA ENERGETICA, 2023).

Figura 1 — Distribuicio da energia global por fonte

40%

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Carvao Gas Matural
= Hidroeletricidade Renowvaveis

Petralec

Energia Muclear

Fonte: Energy Institute Statistical Review of World Energy (2023). Adaptado pelo

autor.

No ultimo trimestre de 2023 o estado de Alagoas sancionou a lei do gas, que moderniza
o consumo livre do gas no Estado além de buscar investimentos na area permitindo uma
ampliacdo na escala de exploragdo, reforcando a importancia dessa fonte energética no cenario

local (ALGAS, 2024).
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2.1.2. Processamento de Gas Natural

Na etapa de exploragdo e producao, a forma como o gas bruto ¢ obtido separa-o em 2
grupos: 1) Gas ndo-associado ¢ aquele no qual o gas se encontra basicamente livre e devido as
condi¢cdes de pressdo e temperatura do reservatdrio ele se mantém em estado gasoso; 2) Gas
associado ocorre em pogos em que hd a mistura com fragdes mais pesadas de hidrocarbonetos

(formagao oleosa) e ocorre vaporizagao apenas durante a elevacao (SOUSA, 2023 e ANP 2020).

Para obter um GN mais seco, o gas natural bruto passara por etapas iniciais de separacao
ou remog¢ao de contaminantes realizados no processamento primario ou unidade tratadora de
gas (UTG) e o nimero de etapas ¢ dependente se o gas ¢ associado ou ndo (FREITAS, 2021 e
ANP 2020).

A unidade de processamento de gas natural (UPGN) ¢ onde ocorrem a sequéncia de
separacdo das fracdes leves como metano e etano — que formam o gas natural — e as fracdes
pesadas que servem como GLP, produto que passa pela unidade de tratamento caustico (UTC)
antes de sua venda, ou ainda na forma de Cs+ — mistura de hidrocarbonetos que ¢ mandada para
refinarias para produgdo de outros combustiveis — como mostra a Figura 2 (FREITAS, 2021 e

ANP 2020).

Figura 2 — Esquema simplificado do processamento do gas natural.

Gas Natural
Seco (GNS) Etano Propano
s | | |
Coz a8 > (" 2 a
(Hg) g - <
Gas Natural Umido (@) é 8
(GNU) com g 8
contaminantes GNU —> § -~ N - 5
z z z
< < g 2
= = a
w - o 5
= vy g @
a W o
- =) | @
Unidades o
" J . J - J
Auxiliares T T l t
LGN C3+ Céas C5+

Fonte: Freitas (2021). UTG — Unidade tratadora de gas; UTC — Unidade de tratamento caustico;
LGN - Liquido de gas natural; C3+ - Mistura de hidrocarbonetos com mais de 3 carbonos; C4+ - Mistura

de hidrocarbonetos com mais de 4 carbonos; C5+ - Mistura de hidrocarbonetos com mais de 5 carbonos.
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Na sequéncia da cadeia produtiva de gés natural simplificada na Figura 3, o transporte
do gas natural se da principalmente por gasodutos, ou em alguns casos, pela transformagao
fisica em Gas Natural Liquefeito (FREITAS, 2021). No caso de gas natural comercializado em
gasoduto, também chamado de gas natural canalizado, a medicao de vazao ¢ fundamental para

determinar o volume transferido e, por conseguinte, o valor econémico (4).

Figura 3 — Esquema simplificado da cadeia produtiva do gas natural.

Exploragéo e Produgao

Processamento e Regaseificagao

Transporte

Acondicionamento
Distribuigao

"
o

Consumo

Comercializagao

Fonte: disponivel em: https://www.portaldaindustria.com.br/cni/canais/plataforma-gas-

natural/entenda/ (2024).

Os sistemas de medigao utilizados na industria de gas natural sdo compostos por varios
instrumentos, operagdes e programas que atuam em conjunto para determinacdo de diversas
propriedades como o volume. Nesses sistemas, a composicao do gas ¢ necessaria para correta

medicao da vazao, obrigatoriamente reportada a ANP (SOUSA, 2023).

Com a variabilidade do gés natural bruto e a diversidade de fatores inerentes ao
processamento e transporte, o gas natural como produto deve atender a resolu¢des normativas

quanto a especificacao para ser considerado Gas Natural Processado (ANP, 2008).

2.1.3. Resolugdes Normativas

Em territério nacional, a ANP ¢ o 6rgdo responsavel por:

Estabelecer a regulacdo da industria do petréleo, gas natural e biocombustiveis,
promovendo a livre concorréncia, a garantia do abastecimento nacional e a protecao
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dos interesses dos consumidores quanto a preco, qualidade e oferta de produtos (ANP,
2024, 6.).

Tem ainda responsabilidade na fiscalizagdo dos processos associados a este industrial.
No ambito de regulamentacdo de gas natural como produto a ANP tem como resolucao
normativa para especificagio do gas natural comercializado no Brasil a Resolu¢do ANP n° 16,
de 17.6.2008, DOU 18 de junho de 2008. Dada resolugao estabelece tanto as caracteristicas do
gas natural bem como os métodos a serem utilizados para obten¢do dos dados dessas

caracteristicas. A Tabela 1 ¢ uma transcri¢ao parcial da tabela encontrada na resolugao.

Tabela 1 — Parte das especificacoes do Gas Natural no Brasil desde 2016.

Limite Meétodo
Centro-
Caracteristica | Unidade Oeste, ASTM
Norte | Nordeste NBR ISO
Sudeste e D
Sul
Poder 34000
calorifico kJ/m? a 35000 a 43000 15213 3588 6976
superior 38400
Metano, min. | % mol. | 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, max. % mol. | 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano, méax. | % mol. 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butanos e
mais pesados, | % mol. 1,5 3,0 14903 1945 6974
max.
Oxigénio,
) % mol. 0,8 0,5 14903 1945 6974
max.
Inertes
(N2+CO»), % mol. | 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974
max.
COz, max. % mol. 3,0 14903 1945 6974
Gas Sulfidrico 5504
mg/m?3 10 13 10 - 6326-3
(H2S), max. 6228

Fonte: ANP (2008). NBR — Normas Brasileiras; ASTM — American Society for Testing and Materials;
ISO — International Organization for Standardization; kJ/m?® - Quilojoule por metro cibico; mg/m? -

miligrama por metro ctibico; N, — Nitrogénio; CO, — Dioxido de Carbono; H,S — Sulfeto de Hidrogénio.
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Um ponto notavel evidenciado na Tabela 1 ¢ a variagdo do gas natural por regido visto
as diferentes especificagdes de composicao. Outro ponto € a necessidade de se determinar o gas
sulfidrico e o didxido de carbono, que sdo gases acidos e podem prejudicar as tubulagdes e
equipamentos associados, juntamente com os hidrocarbonetos que sdo tanto caracteristicas da
especificagdo bem como s3o usados na determinagdo de outras caracteristicas como o poder
calorifico superior, que ¢ uma medida de eficiéncia energética quando usado como combustivel

(FREITAS, 2021).

Os métodos analiticos listados pela resolucdo em geral descrevem a instrumentacao
necessaria e condi¢des de analise além de estabelecer critérios de controle de qualidade e

calculos de incerteza (ABNT NBR 14903, 2014 ¢ ASTM D1945, 2014).

No ambito de medi¢des fiscais, a ANP tem como resolucao normativa a Resolugao ANP
N°52 DE 26/12/2013, que faz referéncia a Resolugdo Conjunta ANP/Inmetro n° 1 de 10 de

junho de 2013 servindo para regularizar os sistemas de medicdo. De acordo com a resolucao
conjunta se faz necessario ajuste das vazoes medidas de acordo com variagdes de temperatura,
pressao e fator de compressibilidade (SOUZA, 2023 e ANP, 2013). Uma das formas de medicao
do fator de compressibilidade ¢ pela norma NBR 15213 ou pela norma ISO 6976 que utilizam
a composi¢do do gas natural para determinar diversas propriedades. (ABNT NBR 15213, 2008
e ISO 6976, 2016).

2.2. Cromatografia Gasosa

A cromatografia ¢ ferramenta fundamental no setor petroquimico, € na producao e uso
do gés natural tanto do ponto de vista industrial para controle de processos quanto para
atendimento a regulamentagdes e especificacdes de produtos. A cromatografia gasosa ¢ uma
técnica de separacdo de compostos baseada na diferenca de interacdo dos analitos presentes na
amostra com uma fase estacionaria, enquanto essa amostra ¢ movida pelo gas de arraste. A
sequéncia basica de funcionamento da técnica ¢: a amostra ¢ inserida no injetor, sendo entao
arrastada pela fase movel através da fase estacionaria, situada dentro do forno, e com a elui¢ao
a diferentes velocidades, os analitos chegam no detector onde sdo quantificados (BARBOSA,

2022).

2.2.1. Equipamento
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O cromatografo gasoso € um equipamento compartimentado em sua construgdo e
utilizado em diferentes aplicacdes e de acordo com a escolha da coluna (fase estacionaria) e
detectores auxilia a técnica na sua analise e customizagao para a aplicagao desejada. A Figura
4 mostra um esquema simplificado de um sistema de cromatografia gasosa com seus principais

componentes.

Figura 4 — Esquema simplificado de cromatdgrafo gasoso.
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h

| Inietor |

Detector
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\

Gas de Coluna

Arraste

Fonte: claborado pelo autor (2024) utilizando icones disponiveis em

https://www.flaticon.com/.

A fase movel também chamada de gés de arraste, ¢ um gas quimicamente inerte que
arrasta a amostra desde o injetor até o detector. Existem alguns gases mais comuns utilizados
para essa fun¢do como H, He e N> e estes gases precisam ter alta pureza para ndo causar
interferéncias na analise bem como garantir uma boa vida ttil dos demais compartimentos do
cromatografo. O controle do fluxo do gas de arraste ¢ de grande importancia para permitir

interacao dos analitos com a fase estaciondria (BARBOSA, 2022).

O injetor ¢ um bloco aquecido onde a amostra que ndo j& seja gasosa ¢ inserida no
equipamento sendo onde acontece o controle de diluigdo — também chamado de razao de split

(BARBOSA, 2022).



18

A coluna contém a fase estaciondria que promove a separacdo dos analitos, a qual pode
estar no preenchimento de uma coluna empacotada ou na superficie interna de uma coluna
capilar, tal material ¢ um dos responsaveis pelas diferentes velocidades de migragao devido a
diferentes interagdes entre o analito € a fase estaciondria e seguem o principio basico de
solubilidade de “semelhante dissolve semelhante” (FERREIRA, 2020 e BARBOSA, 2022). As
colunas empacotadas sdo tubos com dimensdes usuais de comprimento entre 0,5 ¢ 10 m e
diametros internos de 2 e 4 mm, feitas de ago inoxidavel ou vidro e recheada com o material de
interesse seja diretamente a particula solida ou liquido ndo volatil usando o sélido como suporte
e tem capacidade de receber maiores quantidades de amostra. As colunas capilares sdo tubos
extremamente finos — entre 0,1 ¢ 0,53 mm de didmetro — e comprimentos variando de 5 a 100
metros, usualmente feitas de vidro ou silica fundida e revestida com polimero para conferir
resisténcia e maleabilidade, devido ao seu baixissimo didmetro permite uma grande interacao
entre o analito ¢ a fase estacionaria que recobre a parede da coluna seja devido a material poroso

solido ou revestimento liquido fino (NASCIMENTO, 2018).

Outro fator que estd associado a diferencas na velocidade de migracdo ¢ a volatilidade
relativa de cada analito e, portanto, o forno que acomoda as colunas interfere ativamente no
tempo de elui¢do dos componentes, ou seja, o controle desta temperatura ¢ um dos fatores mais
facilmente modificado com grande efeito na melhora da separagdo, ou seja, melhora da analise

(FERREIRA, 2020).

O detector ¢ um dispositivo colocado no final na coluna e traduz uma propriedade do
analito em um sinal elétrico interpretado no computador. Existem varios tipos de detectores que
conseguem medir diversas propriedades como condutividade térmica e energia de ionizagao.
Alguns dos detectores mais comuns sdao o detector de ionizagao por chama (FID), detector de
condutividade térmica (TCD) e detector de quimiluminescéncia de enxofre (SCD) (BARBOSA,
2022). Cada analito que chega ao detector gera um sinal elétrico que, associado ao tempo,
resulta no grafico da analise, um cromatograma — Figura 5 — no qual os sinais elétricos sao

proporcionais a quantidade de analito que chega ao detector.

O FID ¢ um detector que funciona pela ionizagdo dos compostos que tenham ligagdes
carbono-hidrogénio em uma chama rica em hidrogénio e oxigénio. Os ions formados sdo
coletados e a corrente elétrica gerada ¢ convertido em um sinal interpretado no computador. O
TCD foi um dos primeiros detectores usados em cromatografia gasosa € seu uso se mantem

para diversos compostos como COz e Nz. Seu funcionamento é baseado na diferenga de
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condutividade térmica entre um composto de referéncia (o gas de arraste puro) e o analito
misturado no gas de arraste através de um filamento metalico aquecido (NASCIMENTO, 2018).
O SCD funciona em duas etapas, na primeira os compostos sulfurados sao oxidados a SO e na
segunda etapa o monodxido de enxofre reage com ozonio gerando fotons na regido do azul que

sdo captados, multiplicados e interpretados no computador (ASTM D5504, 2020).

Figura S — Exemplo de cromatograma.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).

2.2.2. Meétodos Normativos

Para analises de especificacdo de gas natural, orgdos regulamentadores estipulam
métodos normativos que devem ser utilizados para determinagao das caracteristicas do produto.
A determinagdo da composi¢do de hidrocarbonetos e gases permanentes em gas natural,
segundo ANP, deve ser realizada pela norma NBR 14903, ou norma equivalente da tabela 1. O

escopo da NBR 14903 cujo escopo ¢ mostrado na Tabela 2 (ABNT NBR 14903, 2014).

Tabela 2 — Componentes do gas natural e faixa de composi¢cdo segundo a NBR 14903.

Componente % Molar *
Hélio 0,01a10
Hidrogénio 0,01 a10
Oxigénio. 0,01 a20
Nitrogénio 0,01 a 100
Diodxido de carbono 0,01 a40

Metano 0,001 a 100
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Etano 0,001 a 100
Propano 0,001 a 100
Isobutano 0,001 a 10
n-Butano 0,001 a 10
Neopentano 0,001 a2
Isopentano 0,001 a2
n-Pentano 0,001 a2
Hexanos 0,001 a2
Benzeno 0,001 a 0,05
Heptanos 0,001 a 0,05
Octanos 0,001 a 0,05
Nonanos 0,001 a 0,05
Os valores expressos em SI sdo considerados como padrao

Fonte: ABNT NBR 14903 (2014).
Dessa norma tem-se como resumo de método:

Os componentes de uma amostra representativa sdo fisicamente separados por
cromatografia em fase gasosa. O cromatdgrafo é calibrado com um padrio de
referéncia de composi¢do conhecida sob condi¢cdes analiticas idénticas. Os
componentes mais pesados podem ser agrupados [...] A composi¢do da amostra é
calculada utilizando-se os fatores de resposta obtidos na calibragcdo. (ABNT NBR
14903, 2014, 3.).

A norma ndo se propde a definir um método unico para determinar os compostos
descritos em seu escopo, dessa forma nao estabelece colunas, programagao de temperatura para
separacao dos analitos ou detectores especificos a serem utilizados, mas define procedimentos
de calibracdo e verificagdo além de parametros de precisdio como a repetibilidade e

reprodutibilidade que seguem (ABNT NBR 14903, 2014):

e C(Calibracdo: devem ser injetado padrao de referéncia no minimo em triplicata e as
areas de picos ndo devem variar mais que 1% entre as injecdes. A média das areas
de cada analito ¢ relacionada com o valor certificado do padrdo e obtido um fator
resposta a ser usado nas analises de amostras (ABNT NBR 14903, 2014);

e Verificacdo: deve ser analisado o padrao de referéncia em duplicata e o resultado

ndo normalizado precisa estar entre 98% e 102% além de coincidir com os valores
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do certificado do padrio utilizado dentro das tolerancias de reprodutibilidade
(ABNT NBR 14903, 2014);

e Repetibilidade: os resultados normalizados de uma amostra analisada em duplicata
pelo mesmo analista no mesmo equipamento € em curto intervalo de tempo nao
devem diferir em mais do que os valores de repetibilidade apresentados na Tabela 3
(ABNT NBR 14903, 2014);

e Reprodutibilidade: os resultados normalizados de uma amostra analisada em
equipamentos, métodos, operadores e/ou laboratdrios diferentes ndo devem diferir
em mais dos que os valores de reprodutibilidade apresentados na Tabela 3 (ABNT

NBR 14903, 2014).

Tabela 3 — Repetibilidade e reprodutibilidade de resultados segundo a NBR 14903.

Componente % molar Repetibilidade (% molar) | Reprodutibilidade (% molar)
0a0,09 0,01 0,02
0,1a0,9 0,04 0,07
1,049 0,07 0,10
5,0a10 0,08 0,12
Acima de 10 0,10 0,15

Fonte: ABNT NBR 14903 (2014). Adaptado pelo autor.

A norma ASTM D5504 tem como escopo os compostos sulfurados em combustiveis
volateis como o gas natural. A faixa esperada de concentragdo dos analitos ¢ de 0,01 a 1000
mg/m?, mas pode ser ajustado através de uso de diferentes /oops de amostra, ou seja, algas de
amostragem com diferentes volumes, ou ajustes de dilui¢do. A coluna a ser utilizada deve
demonstrar baixo teor de sangramento a temperaturas de 200°C e, tipicamente, sdo utilizadas
colunas capilares com revestimento liquido de metil silicone ligada, sendo inerte aos compostos
sulfurados, ao final desta coluna ¢ colocado um SCD. As amostras a serem analisadas por esse
método devem ser entregues ao laboratdrio em cilindros passivados, ou seja, cilindros
revestidos com materiais que impecam a adsor¢ao dos analitos nas paredes dos cilindros

(ASTM D5504, 2020).

Essa norma descreve condicoes de calibracdo e verificagdo bem como critérios de

repetibilidade e reprodutibilidade que seguem:
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e (alibragdo: andlise em triplicata do padrdo com analitos a serem identificados em
amostra com variagdo maxima de 5%. A média das areas de cada analito ¢
relacionada com o valor certificado do padrdo e obtido um fator resposta a ser usado
nas analises de amostras (ASTM D5504, 2020);

e Verificacdo: analise em duplicata do padrao deve variar menos de 10% para os
analitos quantificados bem como devem estar dentro de uma faixa de 10% do valor
certificado do padrao (ASTM D5504, 2020);

e Repetibilidade: os resultados de uma analise em duplicata pelo mesmo analista no
mesmo equipamento e em curto intervalo de tempo nao devem em mais do que os
valores de repetibilidade apresentados na Tabela 4. Os valores sdo separados por
composto e devem ser avaliados pelo valor mais préoximo e composto mais similar
(ASTM D5504, 2020);

e Reprodutibilidade: os resultados de uma amostra analisada em equipamentos,
métodos, operadores e/ou laboratorios diferentes ndo devem diferir em mais dos que
os valores de reprodutibilidade apresentados na Tabela 4. Os valores sdao separados

por composto ¢ devem ser avaliados pelo valor mais proximo e composto mais

similar (ASTM D5504, 2020).

Tabela 4 — Repetibilidade e reprodutibilidade de resultados segundo a ASTM D5504.

Faixa (ppm) Repetibilidade (ppm) Reprodutibilidade (ppm)
Sulfeto de Hidrogénio
1,79 0,27 1,67
10,79 0,56 10,59
21,00 1,39 9,76
Sulfeto de Carbonila
2,36 0,16 0,85
11,37 0,60 4,97
26,88 1,97 10,46
Metil Mercaptana
1,48 0,29 0,89
9,17 0,52 5,81
20,37 1,98 6,73

Fonte: ASTM D5504 (2020). Adaptado pelo autor; ppm — partes por milhdo = pg mL™".
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2.2.3. Parametros de eficiéncia de separacao

Existem alguns parametros utilizados para avaliar a eficiéncia da separacao dos
compostos através da cromatografia como a resolucdo e a altura de prato teorico. Esses
parametros ajudam a avaliar os efeitos de alteragao no método de analise como temperatura de

forno e fluxo de gas de arraste na eficiéncia.

A resolugdo (Rs) ¢ uma medida da separacdo entre dois compostos que eluem
sequencialmente da coluna como mostra a Figura 6 e a representacdo matematica ¢ dada pela

equagao 1.

__X27X]

S Y,y

x2 (1)

onde x> € o tempo de retengdo do pico a direita (pico 2), x1 € tempo de retengao do pico
a esquerda (pico 1), y2 € a largura do pico 2 medida na linha de base ¢ yi do pico 1. Quanto
maior o valor de Rs, mais resolvidos os picos, ou seja, melhor a separagdo, valores maiores que
1,5 sdo necessarios para quantificacdo de compostos, enquanto valores maiores que 1,0 sao

suficientes para identificacdo (ASTM D1945, 2014 e BARBOSA, 2022).

Figura 6 — Cromatograma obtido para a analise de dois analitos com linhas de apoio para
medicao da resolucio.
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Sinal

Tempo de Retencao

Fonte: ASTM D2163 (2014). Adaptado pelo autor.
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A altura de prato tedrico (H) mede a eficiéncia da coluna (N) na interagdo com os
analitos de forma que, quanto menor o valor de H, mais eficiente as condig¢des de analise
utilizadas para separacao deles. Sao varios os fatores que interferem nessa medida e a equagao
de Van Deemter ¢ uma simplificagdo destes fatores para colunas empacotadas (Equagao 2)

enquanto a equagao de Golay ¢ usada para colunas capilares e ¢ mostrada na equagao 3 (SILVA,
2021 e BARBOSA, 2022).

H=A+ §+(CS+CM)u )

H==+(Cs+Cyp)u (3)

Onde A ¢ o coeficiente de caminhos multiplos — sendo relevante apenas em colunas
empacotadas devido a sua geometria e constru¢do — enquanto B ¢ o termo de difusdo
longitudinal, ou seja, os efeitos associados ao andamento do analito através da coluna enquanto
os termos C sdo relacionados a transferéncia de massa dos compostos com a fase estacionaria
— termo subscrito S — e com a fase movel — termo subscrito M — e u ¢ a velocidade linear da
fase movel. A representacao grafica da equagdo de Van Deemter (Figura 7) permite perceber a
existéncia de um fluxo 6timo para cada gas (fase movel) o que auxilia na otimizagdo da anélise
sendo cada linha tracejada uma parte da equacdo enquanto a linha cheia trata da equagdo

completa (SILVA, 2021 e BARBOSA, 2022).

Figura 7 — Grafico ilustrativo de Van Deemter.
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Fonte: Barbosa (2022). Adaptado pelo autor.
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2.2.4. Validacao de métodos cromatograficos

Em laboratorios que pleiteiam a implementagcdo da ABNT NBR ISO/IEC 17025 ¢
necessaria a etapa de verificagdo ou validagao de métodos analiticos a serem implementados.
Para métodos que sdo normalizados se faz necessaria uma verificacdo da capacidade do
laboratério em realizar a analise nas suas condi¢cdes especificas pelo estudo de alguns
parametros como recuperagao ou tendéncia e a precisao na faixa de trabalho. Outros parametros
sao estudados dentro dos proprios requisitos da norma utilizada para o método como:
Seletividade, Limite de Detecg¢do (LD ou LOD) e Limite de Quantificagdo (LQ ou LOQ). As
normas algumas vezes também trazem recomendagdes e limites especificos para diversos

parametros (INMETRO, 2020).

Na avaliacdo da tendéncia testa-se a exatiddo do método e pode ser feito utilizando um
material de referéncia certificado, ou seja, um padrdo contendo os analitos com os valores de
concentracdo conhecidas bem como sua incerteza associada. Esse material deve ser analisado
no método desenvolvido e os valores obtidos devem ser comparados com o valor certificado,
por meio de erro relativo ou erro normalizado. Outra forma de avaliar a tendéncia ou exatidao
do método ¢ a comparacao com método de referéncia com objetivo de verificar a proximidade
dos resultados obtidos. Esse método também permite a avaliacdo de impacto nas alteragdes de

procedimento analitico, por exemplo, numa otimiza¢do de método (INMETRO, 2020).

A robustez de um método ¢ a capacidade deste se manter inalterado frente a alteragdes
pequenas nos seus parametros e podem ser utilizados os valores de reprodutibilidade do método
para avaliar se as mudangas deliberadamente realizadas foram suficientes para perturbar os

resultados obtidos pelo método (RIBANI, 2004).
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Os materiais de referéncia (MR) e materiais de referéncia certificados (MRC) utilizados

tém as composi¢des descritas nas Tabelas 5 e 6. Todos fabricados e distribuidos pela White

Martins do Brasil.

Tabela 5 — Composicao de padrao de hidrocarbonetos e gases permanentes de gas natural.

Composto Concentracdo (%emol/mol) | Concentracao (%omol/mol)

Gas MR Gas MRC

Metano — C1 — CH4 89,5105 87,02000
Etano — C2 — C,Hgs 4,9785 7,42300
Propano — C3 — C3Hg 1,0135 1,02000
Isobutano — iC4 0,3000 0,39890
Butano-n — nCy 0,3010 0,39970
Isopentano — iCs 0,1000 0,09936
Pentano-n — nCs 0,1014 0,09931

Neo-Pentano 0,0999 -

Hexano — Cs 0,0298 0,04971
Nitrogénio — N> 2,5458 2,49200
Dioxido de Carbono — CO» 1,0196 1,00100

Fonte: elaborado pelo autor (2024); MR — Material de Referéncia; MRC — Material de Referéncia

Certificado.

Tabela 6 — Composicao de padrao MR de compostos sulfurados de gas natural.

Concentragao
Composto

(ppmv)

Sulfeto de Hidrogénio — HoS 101,1322
Sulfeto de Carbonila — COS 66,8350
Metil Mercaptana — MeSH 25,4593
Etil Mercaptana — EtSH 32,1231
n-Propil Mercaptana - nPropSH 11,0425

Fonte: elaborado pelo autor (2024). ppmv — parte por milhdo em volume
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Também para otimizar a metodologia foram utilizadas diversas amostras de processo da
propria Origem Energia de gés natural e misturas de solvente liquidos contendo mistura de

hidrocarbonetos de Cg a C12 e outra mistura contendo Ci; e Cya.

3.2. Otimizac¢ao univariada do método analitico

No desenvolvimento do método foi utilizado o cromatdgrafo gasoso da Agilent, modelo

GC 8890 mostrado na Figura 8.

Foram utilizadas as seguintes colunas cromatograficas da Agilent.

Coluna Empacotada Hayesep Q composta por divinilbenzeno, tamanho de particula

entre 149 e 177 um e 0,91 m de comprimento;

e Coluna Empacotada Hayesep Q composta por divinilbenzeno, tamanho de particula
entre 149 ¢ 177 um e 1,83 m de comprimento;

e Coluna Empacotada Molsieve 13X composta por silicato de aluminio e metal
alcalino, tamanho de particula entre 250 e 354 pum e 3,05 m de comprimento;

e Coluna Capilar HP-PONA revestimento 100% dimetil polissiloxano de dimensdes
50m x 0,20 mm x 0,50 um — Pressdo de trabalho recomendada de 30 a 60 psi;

e Coluna Capilar DB-1 revestimento 100% dimetil polissiloxano de dimensodes 30m

x 0,32mm x 1 pm.

Foram utilizados os seguintes detectores:

e Detector de ionizacao por chama (FID), que gera sinal baseado na formagao de ions
provenientes das ligagdes C-H dos analitos;

e Detector de condutividade térmica (TCD), que gera sinal baseado na diferenca entre
a condutividade térmica dos analitos e o gas de arraste, ou seja, a referéncia;

e Detector de quimiluminescéncia de enxofre (SCD), que gera sinal baseado na

formacdo de compostos luminescentes apos oxidagao de analitos contendo enxofte.
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Figura 8 — Cromatégrafo gasoso modelo 8890 Agilent.
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Fonte: foto tirada pelo autor (2024).

O sistema simplificado de funcionamento do cromatdgrafo utilizado ¢ apresentado na
Figura 9, mostrando as entradas de amostra, /oops que sdo preenchidos bem como o
direcionamento de injetores, colunas e detectores. O detector SCD, que ¢ usado na quantificagao
de compostos sulfurados, esta conectado a coluna DB-1 e ao injetor traseiro, que recebe a
amostra retida no loop de 0,5 mL. O detector FID, que ¢ usado para analise de hidrocarbonetos,
¢ conectado a coluna capilar HP-PONA e ao injetor frontal, que recebe a amostra do loop de
0,25 mL. O detector TCD, que quantifica gases permanentes além de metano e etano, recebe a
amostra que ficou retida no loop de 1,0 mL injetada diretamente na coluna Hayesep de 0,91m,
que funciona como pré-coluna e a separacao dos analitos envolve as trés colunas empacotadas,
com a valvula de isolamento direcionando quais compostos vao para a coluna Molsieve (metano,

02 e N») e quais compostos seguem apenas pelas colunas Hayesep (CO: e etano).

Todos os loops sdo preenchidos quando o cilindro de amostra ¢ conectado a entrada de

amostra do cromatografo. Os cilindros utilizados disponiveis em laboratério (Figura 10) vao
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desde cilindros passivados para compostos sulfurados permitindo uma amostra ser guardada
por 1 dia, quanto cilindros sem esse revestimento (cilindro simples), ou ampolas quando apenas

compostos sulfurados serdo analisados.

Figura 9 — Fluxograma simplificado de funcionamento do cromatografo.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Figura 10 — Exemplos de recipientes de amostragem.

Fonte:

foto tirada pelo autor (2024).
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3.3. Validacao da metodologia analitica

3.3.1. Otimizagao do método

Para as etapas de otimiza¢do de método foram realizados:

e Testes de branco entre amostras para avaliar se hé interferéncia pela utiliza¢ao do
sistema economizador de gas;

e Teste de fluxo a temperatura constante para constru¢do de Grafico de Van Deemter
para estabelecer um fluxo otimizado de anélise para as colunas capilares;

o Teste de temperatura inicial a fluxo ajustado para determinacdo da maior
temperatura usavel com avalia¢ao da resolugdo entre os analitos;

e Teste de temperatura final e rampas de temperatura para reduzir o tempo de analise

garantindo uma boa resolu¢do dos analitos;

3.3.2. Avaliagdo do método

e Avaliacdo da repetibilidade do método, 6 andlises no mesmo dia, no mesmo
equipamento da mesma amostra, resultado avaliado pelo coeficiente de variagdo no
padrdo MRC de gas natural e MR de sulfurados;

e Avaliacdo da exatidao do método pelo uso de materiais de referéncia;

e Avaliagdo da exatiddo do método otimizado em comparagdo com os métodos ja
utilizados no laboratorio em amostras diversas;

e Avaliagdo de precisdo intermediaria através de comparacdo entre resultados de
analise de padrdo em dias diferentes;

e Teste de robustez por avaliacdo de resultados obtidos em diferentes formas de

acondicionamento de amostra.
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4. RESULTADOS

4.1. Desenvolvimento e otimizaciao univariada do método

O método atual em uso no laboratério Origem Energia em Pilar é baseado na norma
NBR 14903 (hidrocarbonetos e gases permanentes de Gas Natural), utiliza as seguintes rampas
de temperatura e fluxo para a coluna capilar HP-PONA — onde ocorre a separacao dos

hidrocarbonetos de 3 ou mais carbonos:

Temperatura inicial de 60°C mantida por 10 min, em seguida a temperatura ¢ elevada a
200°C a uma taxa de 36°C/min e entdo mantida por 5 minutos — Tempo total da anélise 18,89
min; fluxo inicial de 0,35 mL/min mantida por 10 min, em seguida elevado a 0,8 mL/min e
mantida por 5 min, em seguida elevando a | mL/min e mantida até o fim da corrida. O injetor
trabalha em modo split com razdo de 20:1 e o gas de arraste ¢ hélio. O sistema conectado ao
TCD trabalha em modo fluxo constante de 28 mL/min e o controle de valvulas permite que os
compostos pesados (C3+) sejam removidos do sistema de colunas empacotadas, enquanto o

metano, etano, CO2, N2 e Oz possam ser separados e detectados.

Os cromatogramas obtidos na andlise do padrdo MR da Tabela 5 utilizando o método
aplicado atualmente no laboratorio e que servira de ponto de partida para esse trabalho sdo
mostrados na Figura 11 e 12. No padrao MR hé o composto neo-pentano sendo um composto

que nao ¢ de interesse por ndo ser presente em amostras.

Figura 11 — Cromatograma da anailise de padriao MR da Tabela S pelo método atual
analitos separados na coluna HP-PONA e medidos no FID.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024). CsHg — propano; i-C4 — isobutano; n-C4 — normal Butano; i-Cs —

Isopentano; n-Cs—normal Pentano; Cs — Hexano.
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Figura 12 — Cromatograma da analise de padrio MR da Tabela 5 pelo método atual
analitos separados nas colunas empacotadas e medidos no TCD.

TCD2C

G000
5500+
5000+
4500
4000 -
=3 3500 -
0 3000
25001
2000
1500 -
1000 -
50D

03-CH4

01 - Mitragenio

04 - C2HE
8,617

7008

0z-Ccoz

22

>4

i
i
LI

T T T T
35 6 70 F75H 40

w | [t

T T T T T T T
80 55 100 105 110 1156 120
Tempo [min]

[
5]
(%)
[=}
=
o

Fonte: elaborado pelo autor (2024). CO, — diéxido de carbono; C,He — etano; CH4 — metano.

O método em uso no laboratorio Origem Energia em Pilar baseado na norma ASTM
D5504 (compostos sulfurados em amostras de GN e GLP) utiliza as seguintes rampas de

temperatura e fluxo na coluna DB-1 que ¢ conectada ao detector SCD:

Temperatura inicial de 35°C mantida por 5 minutos em seguida a temperatura ¢ elevada
para 100°C com uma taxa de aquecimento de 36°C/min; Fluxo constante de 3 mL/min por toda
a analise. Tempo total da analise ¢ de 8 min. O injetor trabalha em modo split com razao de

40:1 e o gas de arraste ¢ hélio.

O cromatograma obtido da analise do padrdao MR de sulfurados (Tabela 6) ¢ mostrado

na Figura 13 e essa analise serve como o segundo ponto de partida desse trabalho.
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Figura 13 — Cromatograma da analise de padrio MR de sulfurados da tabela 6 pelo
método atual.
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CH3SH — metil mercaptana; C2H5SH — etil mercaptana; NPROPILSH — normal Propil mercaptana.

Estas andlises sdo feitas separadamente devido as diferentes metodologias de
aquecimento das colunas, ou seja, do forno de aquecimento contendo as colunas. O método
desenvolvido nesse trabalho busca a realizacdo simultanea das analises com foco em

otimizagdes nos sistemas associados ao FID e ao SCD.

4.1.1. Fluxos

Para a otimiza¢do do método foi necessario avaliar o comportamento da eficiéncia da
separacdo, ou seja, H, altura dos pratos teoricos, a diferentes fluxos principalmente nos
hidrocarbonetos mais leves, para tanto, foi feita a constru¢do do grafico de Van Deemter,
mostrado na Figura 14 e os dados obtidos estdo apresentados na Tabela 7, os quais foram obtidos

utilizando o padrao MR de gés natural (Tabela 2).



Figura 14 — Grafico de Van Deemter construido para avaliacio de fluxo na coluna
HP-PONA, baseado no analito isobutano (i-C4).
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Fonte: elaborado pelo autor (2024). mm — milimetro; mL/min — mililitro por minuto; i-C4 —

isobutano

Tabela 7 — Altura de prato tedrico e pressiao aplicada na cabeca de coluna
necessaria para atingir os fluxos estudados na coluna HP-ONA.

Fluxo (mL/min) Altura de Prato Pressdo maxima
Teorico (mm) necessaria (psi)

0,75 1,965 30

0,90 1,644 38

1,00 1,489 0

1,25 1,338 52

1,35 1,298 60

1,50 1,255 o4
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Fonte: elaborado pelo autor (2024). mL/min — mililitro por minuto; mm — milimetro; psi — unidade

de pressdo.

Como pode ser observado na Figura 14 o aumento de fluxo melhorou a eficiéncia do

método, ou seja, diminuiu a altura de prato tedrico. A pressdo maxima necessaria foi estimada
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considerando uma temperatura final de corrida em 200°C, baseado no método atual. Devido as
limitagdes de pressao da coluna bem como manutencdo de fluxo razodvel, foi escolhido um
valor de 1,35 mL/min para essa coluna de acordo com os dados apresentados na Tabela 7 e

simulagdo de pressdao maxima no proprio equipamento.

Também foi avaliado o comportamento da eficiéncia de separacdo da coluna DB-1 na
separacao dos analitos sulfurados. Foi construido o grafico de Van Deemter com valores de
fluxo avaliados os quais foram escolhidos de acordo com o limite de pressao do injetor que era
4 psi — devido a uso simultaneo dos injetores. Os resultados estdo representados na Figura 15 ¢

Tabela 8.

Figura 15 — Grafico de Van Deemter construido para avaliacio de fluxo na coluna
DB-1.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024). mm — milimetro; mL/min — mililitro por minuto

Tabela 8 — Altura de prato teérico e pressao aplicada na cabeca de coluna
necessaria para atingir os fluxos estudados na coluna DB-1.

Fluxo (mL/min) Pressio equivalente Altura de Prato
(psi) Teorico (mm)
1,051 0.8 0558
1,085 1.0 0558
1,171 15 0453
1200 2,0 0,484
. 2.5 0,466
1,447 3.0 0436
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1,517 3,5 0,432

Fonte: elaborado pelo autor (2024); mL/min — mililitro por minuto; mm — milimetro; psi — unidade

de pressao.

Como pode ser observado na Figura 14 o aumento de fluxo melhorou a eficiéncia do
método. Como os analitos sulfurados tem baixo tempo de retencao, nao € necessario manter um
fluxo alto na coluna DB-1 por toda a corrida analitica, logo o sistema de pressdo constante ¢
mais vidvel e econdmico. Considerando um consumo médio de gas de arraste bem como a
manutengao da resolugdo foi escolhida a pressao de 2 psi constante por toda a analise na coluna
DB-1 que equivale a aproximadamente um fluxo de 1,25 mL/min no inicio da andlise. Os testes
foram realizados em split com razdo de divisdo de 20:1 visto que as amostras rotineiras de gas
natural t€m valores baixos de compostos sulfurados (1 parte por milhdo em volume), ¢ esse

ajuste reduz o consumo de hélio.

4.1.2. Temperatura inicial da coluna

Para a temperatura inicial da coluna, o principal limitante ¢ a separacdo dos compostos
mais leves tanto dos hidrocarbonetos (separa¢ao do propano da mistura metano/etano) quanto
dos sulfurados (H2S e COS). Para tanto foram realizados testes em 3 temperaturas iniciais com
os padroes MR de gas natural e avaliadas as resolugdes dos analitos bem como o tempo de

estabilizagdo do equipamento entre as analises conforme demonstrado na Tabela 9.

Tabela 9 — Testes da temperatura inicial do método.

Temperatura Resolucdo Sulfeto de » '
o Resolucao Propano ' Estabilizacao (min)
Inicial (°C) Carbonila
35 2,08 - 55
40 1,94 1,58 4
45 1,74 1,40 3

Fonte: elaborado pelo autor (2024); °C — graus centigrados; min — minutos.

A condicao de 35°C foi descartada devido ao tempo excessivo para estabilizagdo do
equipamento, ou seja, tempo necessario para voltar as condigdes iniciais do método, chegando
a 7 minutos. Devido a resolucdo do composto COS ficarem abaixo de 1,5 também foi
desconsiderado o uso de temperatura inicial de 45°C. A temperatura de 40°C foi a escolhida

como temperatura inicial para o método.
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4.1.3. Tempo de isoterma inicial

Com a temperatura inicial definida em 40°C, comegou-se a realizar testes no tempo da
isoterma inicial visto que as amostras t€m uma grande faixa de composicao de hidrocarbonetos,
ou seja, uma grande faixa de temperaturas de ebuli¢do (Ponto de ebulicdo, P.E.), do mais volatil,
metano (P.E. -161°C) até o menos volatil, normal dodecano (P.E. 216°C). As rampas de
temperatura atingem 200°C a uma taxa de aquecimento de 36°C/min e comegam a aquecer apos
a isoterma na temperatura inicial conforme Tabela 10. A Figura 16 mostra a sobreposi¢ao dos

cromatogramas obtidos nestes testes

Tabela 10 — Testes de tempo de isoterma na temperatura inicial em 40 °C.

. Tempo de Retengao Tempo de Retengdo
Isoterma (min) | Resolug¢do Propano ) )
Propano (min) Hexano (min)
5 1,95 3,89 7,30
3 1,84 3,85 6,53
2 1,54 3,91 6,18

Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos.

Figura 16 — Cromatogramas sobrepostos dos testes de isotermas iniciais.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2024); min — minutos.
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Como pode ser observado da Tabela 10, a isoterma de 3 min fornece um valor de
resolugdo bem acima de 1,5 que auxilia na repetibilidade do método para diversas composigdes

de amostras, logo, esse foi o tempo escolhido.

4.1.4. Temperatura final da rampa

Para a temperatura final foram consideradas as temperaturas de 200°C (método base) e
230°C — considerando a temperatura de ebuli¢do do n-Dodecano e os limites de temperatura
das colunas. Durante esses testes foi definido utilizar o controle de fluxo constante no lugar de
pressdo constante para manter o fluxo de 1,35 mL/min durante toda a analise reduzindo o tempo
de andlise. Conforme Tabela 11 e Figura 17 a corrida com temperatura final de 200°C tem
tempo total de 10,8 min enquanto a corrida até¢ 230°C diminuiu para 10,2 min, no entanto, o
tempo de estabilizagdo aumenta como pode ser visto na Tab. 11. Devido a isto a temperatura de
200°C fica melhor considerando que trabalhar a temperaturas mais baixas melhora a
estabilidade do equipamento. A amostra utilizada foi uma amostra de processo adicionada de

mistura de solvente contendo n-undecano e n-dodecano.

Tabela 11 — Testes de temperatura final da coluna.

Temperatura Tempo Total de Corrida . ) Tempo total (min)
Estabilizacdo (min)
Final (°C) (min)
200 10,8 4,0 14,8
230 10,2 4,6 14,8

Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos.
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Figura 17 — Cromatogramas sobrepostos dos testes de temperatura final da coluna.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos.

Com o intuito de economizar gas foi utilizado o fechamento da razdo de split apos 2
minutos e para comprovar se esse procedimento poderia ser adotado rotineiramente foram
avaliados os brancos entre os testes e foi observado que ndo ocorreu retengdo dos analitos na

coluna, sendo, portanto, eficiente.

Com estes parametros estabelecidos para andlise simultdnea de Gas Natural foi entdo
feito um teste com o padrao MR de GN com adicdo de uma mistura contendo a série de
hidrocarbonetos de hexano até dodecano para determinar as regides nas quais 0s compostos

mais pesados eluem. O cromatograma desse teste esta representado na Figura 17.
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Figura 18 — Cromatograma da analise do padriao MR (Tabela 5) com adicio de mistura
C6-C12 no método otimizado.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos. Cs — n-Hexano; C; — n-Heptano; Cs — n-

Octano; Cy — n-Nonano; Co — n-Decano; C;; — n-Undecano; C;, — n-Dodecano.

A Tabela 12 traz um comparativo entre o método atual e o método otimizado para Gas

Natural por este trabalho, tal comparativo € feito considerando a andlise completa de 1 amostra.

Tabela 12 — Comparativo entre os métodos analiticos.

Parametro Método Atual M¢étodo Otimizado
Tempo total da Andlise (min) 29 14,8
Consumo de Gas (mL) 1388 570
Numero de Inje¢cdes de Amostra 2 1

Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos; mL — mililitros.
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O tempo de analise com método otimizado sofre uma reducdo de 49%. O consumo de
gas ¢ reduzido em cerca de 59% que resulta numa economia estimada de R$ 135.000,00 anuais
baseado no gasto de hélio no ano de 2023. O nimero de inje¢des reduzida ¢ importante para
evitar situagdes na qual a amostra que chega ao laboratério ndo poder ser analisada
completamente por quantidade insuficiente. As figuras 19 a 21 mostram os cromatogramas de

uma analise de um gas de processo.

Figura 19 — Cromatograma da andlise otimizada - FID.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos. C; - propano Cs — n-Hexano; C7 — n-Heptano; Cg —

n-Octano; Co — n-Nonano; Cio — n-Decano; Ci; — n-Undecano; C;; — n-Dodecano.
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Figura 20 — Cromatograma da analise otimizada - TCD.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos. CO, — diéxido de carbono; C, — etano; N, —

nitrogénio; C; — metano.

Figura 21 — Cromatograma da analise otimizada - SCD.
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Fonte: elaborado pelo autor (2024); min — minutos. H,S — sulfeto de hidrogénio; COS — sulfeto de

carbonila; MetilSH — metil mercaptana; EtilSH — etil mercaptana.
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4.2. Validaciao do método
4.2.1. Avaliagdo de repetibilidade

Foram injetados o padrdo MRC da Tabela 5 e padrao MR de sulfurados da Tabela 6,
cada padrdo foi analisado 6 vezes consecutivas pelo mesmo analista no mesmo equipamento
em curto intervalo de tempo e os resultados de area foram utilizados para calcular o coeficiente
de variagao (CV) de cada analito e estdo descritos na Tabela 13 e a formula utilizada para CV
¢ a descrita na equacao 4. Também esta descrita na Tabela 13 a diferenca absoluta (erro absoluto)

entre o resultado obtido pela andlise e os valores certificados nos padrdes MRC (Tab. 5) e MR

de sulfurados (Tab. 6).

desvio padrdo amostral

CV (%) = ( )* 100 )

média

Tabela 13 — Testes realizados em padrio MRC (Tabela 5) e MR de sulfurados (Tabela 6) para
repetibilidade.

Analito Coeficiente de Erro Absoluto Repetibilidade da

Variacao (%) Norma associada
Metano 0,18 0,00 0,10
Etano 0,29 0,00 0,08
Propano 0,57 0,00 0,07
Isobutano 0,49 0,00 0,07
Normal Butano 0,50 0,00 0,07
Isopentano 0,54 0,00 0,04
Normal Pentano 0,54 0,00 0,04
Hexano 0,75 0,00 0,01
Nitrogénio 0,31 0,00 0,07
Diodxido de Carbono 0,16 0,00 0,07
Sulfeto de Hidrogénio 1,06 1,30 1,39
Sulfeto de Carbonila 1,22 0,24 1,97
Metil Mercaptana 1,15 1,90 1,98
Etil Mercaptana 1,72 1,09 1,98
Normal Propil Mercaptana 1,63 0,23 0,52

Fonte: elaborado pelo autor (2024); % —porcento.
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Segundo a NBR 14903, todos os compostos atendem o requisito para calibragdo visto
que o coeficiente de variagdo de todos os compostos desse escopo (de metano a didxido de
carbono, na Tabela 13) ficaram abaixo do valor de 1%. Segundo a ASTM D5504, todos os
compostos atendem o requisito para calibragdo visto que o coeficiente de variacao de todos os
compostos deste escopo (sulfeto de hidrogénio a normal-propil mercaptana, na Tabela 13)

ficaram abaixo de 5%.

Nas analises de amostras, todos os analitos foram aprovados no critério dentro de suas

respectivas normas e os resultados podem ser visualizados no Apéndice A.

4.2.2. Avaliacdo de exatidao

Para a exatidao, utilizando o padrao MRC e padrao MR de sulfurados, foram avaliados
comparando os resultados obtidos da analise com os resultados certificados também
representados na Tab.13 e se encontram dentro critérios de erro absoluto avaliado pela
repetibilidade dos analitos associados a suas respectivas normas e faixas de concentragdes, logo

se encontram adequados nesta avaliagdo.

Na comparacdo entre métodos houve divergéncia em resultados de alguns analitos da
norma NBR 14903, principalmente no metano, etano e propano. Essa diferenca pode ser devida
a essas amostras apresentarem teores de hidrocarbonetos como heptanos e mais pesados acima
do escopo esperado para esta norma e a normalizag@o dos resultados afetar majoritariamente os

compostos em maior concentragdo. Os resultados podem ser visualizados no Apéndice B.

4.2.3. Avaliacdo de precisao intermediaria

Foi analisado os padrdes MRC (Tabela 5) e MR de sulfurados (Tabela 6) em dias
diferentes — dia seguinte ao estudo de repetibilidade — e comparado os resultados com os valores
esperados nos certificados. Tanto no critério de verificagao de cada norma quanto em quesito
de reprodutibilidade de resultados o método desenvolvido foi satisfatorio evidenciado na Tabela
14 com os valores de reprodutibilidade de cada norma considerando a faixa da concentragdo do

analito.
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Tabela 14 — Testes realizados em padrio MRC (Tabela 5) e MR de sulfurados (Tabela 6) para
reprodutibilidade.

Diferenca Reprodutibilidade da

Analito Absoluta (% | Norma Associada (% Variagao (%)
mol/mol) mol/mol)

Metano 0,04 0,15 0,01
Etano 0,03 0,12 0,12
Propano 0,01 0,10 0,28
Isobutano 0.00 0,07 0,18
Normal Butano 0.00 0,07 0,23
Isopentano 0.00 0,07 0,28
Normal Pentano 0.00 0,07 0,30
Hexano 0.00 0,02 0,30
Nitrogénio 0.00 0,10 0,58
Diéxido de Carbono 0.00 0,10 0,13
Sulfeto de Hidrogénio' 2,19 9,76 1,68
Sulfeto de Carbonila’ 1,25 10,46 1,55
Metil Mercaptana' 1,54 6,73 2,02
Etil Mercaptana!' 1,85 6,73 1,81
Normal Propil Mercaptana' 0,44 5,81 3,35

Fonte: elaborado pelo autor (2024); ' Os resultados dos compostos sulfurados sao dados em ppmv; % —

porcento.

4.2.4. Avaliacdo do teste de robustez

No teste de robustez foi coletada uma inica amostra em 3 recipientes de amostragem
(Figura 10). Conforme Tabela 15, a alta variabilidade de resultados utilizando ampola evidencia
que este método de acomodamento de amostra € ineficaz na preservacao e inje¢ao para analise.
Ambos os cilindros nao apresentam grandes variagoes de coeficiente de variagdo entre si para
os analitos mais leves da norma NBR 14903 (de metano a normal pentano), porém o cilindro
ndo passivado apresenta maiores coeficientes de variagdo de compostos sulfurados (abrangidos

pela ASTM D5504) e seu uso nao ¢ recomendado para a determinagdo completa do gas natural.
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Os compostos mais pesados (Cst) apresentam concentracdes baixas e os dados completos das

analises de robustez se encontram no Anexo C. Devido a esses valores baixos seus coeficientes

de variacao sao elevados.

Tabela 15 — Testes realizados amostra de processo para robustez.

Cilindro Grande Cilindro Pequeno
Analito Ampola Passivado Nao Passivado
(CV %)
(CV %) (CV %)
Metano 23 0 0
Etano 15 0 0
Propano 13 0 0
Isobutano 10 0 0
Normal Butano 11 1 0
Isopentano 10 2 0
Normal Pentano 9 2 0
Hexano 9 2 2
Heptanos 9 3 2
Octanos 20 7 3
Nonanos 0 25 17
Decanos 173 43 -
Undecanos - - -
Dodecanos - - -
Nitrogénio 59 0 0
Dioxido de Carbono 16 0 0
Oxigénio 69 - -
Sulfeto de Hidrogénio 26 10 57
Sulfeto de Carbonila 14 3 6
Metil Mercaptana - - -
Etil Mercaptana 20 8 11
n-Propil Mercaptana - - -

Fonte: elaborado pelo autor (2024).

Foi avaliado entdo em pares as médias de cada recipiente de amostragem para avaliar se

os resultados sdo repetiveis e, portanto, a robustez associada a forma de amostragem. Os
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resultados se encontram na Tabela 16 e a comparacdo ¢ feita por diferenca absoluta dos
resultados, com a coluna mais a direita trazendo os limites de repetibilidade de cada norma ja

considerando a faixa de concentragdo daquele analito.

Tabela 16 — Avaliacao da repetibilidade no teste de robustez.

Ampola/Pas Ampola/Nao Passivado/Nao Repetibilidade
Analito sivado (% Passivado (% Passivado (% da Norma
mol/mol) mol/mol) mol/mol) assoclada (%
mol/mol)
Metano 22,03 22,12 0,09 0,10
Etano 1,45 1,43 0,02 0,08
Propano 0,37 0,33 0,04 0,07
Isobutano 0,06 0,04 0,01 0,04
Normal Butano 0,12 0,09 0,03 0,04
Isopentano 0,04 0,03 0,01 0,04
Normal Pentano 0,06 0,04 0,01 0,04
Hexano 0,10 0,12 0,02 0,04
Heptanos 0,09 0,15 0,06 0,04
Octanos 0,10 0,15 0,05 0,04
Nonanos 0,03 0,03 0,01 0,01
Decanos 0,01 0,00 0,01 0,01
Undecanos 0,00 0,00 0,00 0,01
Dodecanos 0,00 0,00 0,00 0,01
Nitrogénio 19,52 19,60 0,08 0,07
Diodxido de Carbono 0,09 0,09 0,00 0,07
Oxigénio 5,02 5,02 0,00 0,01
Sulfeto de 0,43 0,90 0,47 0,27
Hidrogénio !
Sulfeto de Carbonila’ 0,02 0,02 0,00 0,16
Metil Mercaptana' 0,00 0,00 0,00 0,29
Etil Mercaptana! 0,00 0,02 0,02 0,29
n-Propil Mercaptana! 0,00 0,00 0,00 0,29

Fonte: elaborado pelo autor (2024). ! A diferenga absoluta dos compostos sulfurados foi feita em ppmv.
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Conforme Tabela 16 ¢ possivel perceber que o método ¢ dependente de uma

amostragem eficaz em cilindros apropriados para todos os analitos de interesse.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O tempo de andlise com método otimizado sofre uma redugdo de 49%. O consumo de
gas ¢ reduzido em cerca de 59%. O niimero de inje¢des reduzida ¢ importante para evitar
situacdes na qual a amostra que chega ao laboratorio ndo poder ser analisada completamente
por quantidade insuficiente. O método tem repetibilidade dentro do estabelecido nas normas
NBR 14903 e ASTM D5504. A exatidao se mostra confiavel pelo uso do padrao MRC, embora
na comparagao entre métodos ainda se encontre algumas divergéncias. Em termos de robustez,
o método requer uso de recipientes amostrais que consigam preservar os compostos sulfurados

para obter resultados confiaveis.
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APENDICE A - Dados Repetibilidade em Amostra

Componentes Rr%{o(r) Rri,oti/o nggf:t%a Faixa, %0 mol | Critério Resultado
1.807 | 1.808 0.00 10a49 &l APROVADO
1.708 | 1.669 0.04 1,0a4,9 0.07 APROVADO
1718 | 1717 0.00 10a49 &l APROVADO
Nitrogénio 2.859 | 2.854 0.00 1,0a49 0.07 KO Z ]S
1.807 | 1.799 0.01 1,0a4,9 0.07 ARG\
1.685 | 1.683 0.00 1,0a4.9 0.07 APROVADO
1.810 | 1.800 0.01 1,0a4.9 0.07 APROVADO
1.795 | 1.795 0.00 1,0a4,9 007 ARG \be
0557 | 0557 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.546 | 0.546 0.00 0,1a09 0.04 APROVADO
0.498 | 0.499 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
co2 0.179 | 0.180 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.530 | 0.530 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0505 | 0.505 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.550 | 0.550 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.517 | 0517 0.00 0,1a0,9 (JYH APROVADO
90.397 | 90.417 0.02 Acima de 10 0.1 APROVADO
85.657 | 85.718 0.06 Acima de 10 0.1 APROVADO
86.067 | 86.088 0.02 Acima de 10 0.1 APROVADO
o1 86.951 | 86.875 0.08 Acima de 10 0.1 APROVADO
90.333 | 90.359 0.03 Acima de 10 0.1 APROVADO
85.059 | 84.985 0.07 Acima de 10 0.1 APROVADO
90.250 | 90.240 0.01 Acima de 10 0.1 APROVADO
90.343 | 90.346 0.00 Acima de 10 0.1 APROVADO
7.239 | 7.218 0.02 50a10 0.08 APROVADO
7.370 | 7.352 0.02 50a10 0.08 APROVADO
7.533 | 7.529 0.00 5,0a10 0.08 APROVADO
- 6.057 | 6.036 0.02 5,0a 10 0.08 APROVADO
7.330 | 7.313 0.02 5,0a 10 0.08 APROVADO
7557 | 7.558 0.00 50a 10 0.08 APROVADO
7.390 | 7.410 0.02 5,0a10 0.08 APROVADO
7.345 | 7.342 0.00 5,0 a 10 N APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 1,0a4,9 0.07 APROVADO
3 2.095 | 2.095 0.00 1,0a4,9 0.07 APROVADO
2.260 | 2.251 0.01 1,0a4,9 0.07 APROVADO
1.875 | 1.868 0.01 1,0a4,9 0.07 APROVADO
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0.000 | 0.000 0.00 1,0a4,9 0.07 APROVADO
2.330 | 2.330 0.00 1,0a4,9 0.07 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 1,0a4,9 0.07 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 1,0a4,9 0.07 ARG \bE
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.407 | 0.408 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.408 | 0.406 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
ca 0.387 | 0.388 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.456 | 0.458 0.00 01209 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 004 [IRANOZ\sl)
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.702 | 0.703 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.673 | 0.670 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
4 0.624 | 0.630 0.01 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.797 | 0.801 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 SN OVZbE
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.270 | 0.271 0.00 0,120,9 0.04 APROVADO
0.213 | 0.212 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
- 0.232 | 0.239 0.01 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a09 0.04 APROVADO
0.303 | 0.307 0.00 0,1a09 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a09 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 (/S APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.292 | 0.292 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.215 | 0.214 0.00 0,120,9 0.04 APROVADO
C5 0.255 | 0.266 0.01 0,1a09 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.335 | 0.341 0.01 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a09 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 004 [EEAENOIVZI)
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.426 | 0.427 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
C6 0.206 | 0.204 0.00 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.287 | 0.313 0.03 0,1a0,9 0.04 APROVADO
0.000 | 0.000 0.00 0,1a09 004 EEGEV/Nolell
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APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO |
| APROVADO |
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
| APROVADO |
APROVADO
APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

0.469 | 0.487 0.02 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04
0.299 | 0.297 0.00 0,1a0,9 0.04
0.103 | 0.102 0.00 0,1a0,9 0.04
o7 0.162 | 0.187 0.02 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 01209 0.04
0.297 | 0.318 0.02 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0a0,09 0.01
0.200 | 0.196 0.00 0a0,09 0.01
0.076 | 0.075 0.00 0a0,09 0.01
s 0.107 | 0.131 0.02 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0a0,09 0.01
0.183 | 0.203 0.02 0,1a0,9 0.04
0.000 | 0.000 0.00 0a0,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 0a 0,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 0a0,09 0.01
0.027 | 0.025 0.00 0a0,09 0.01
0.022 | 0.024 0.00 020,09 0.01
o 0.021 | 0.028 0.01 020,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 020,09 0.01
0.023 | 0.023 0.00 020,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 020,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 0a 0,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 020,09 0.01
0.001 | 0.001 0.00 020,09 0.01
0.006 | 0.006 0.00 020,09 0.01
10 0.003 | 0.005 0.00 020,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 020,09 0.01
0.001 | 0.001 0.00 0a0,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 0a0,09 0.01
0.000 | 0.000 0.00 0a 0,09 0.01
0.063 0.063 0.00 0al,79 0.27
0.257 0.219 0.04 0al,79 0.27
H2S 0.163 0.153 0.01 0a1l,79 0.27
0.000 0.000 0.00 0al,79 0.27
0.144 0.157 0.01 0al,79 0.27

APROVADO




0.802 | 0.820 0.02 0al,79 0.27
0.000 | 0.000 0.00 0al,79 0.27
0.118 | 0.105 0.01 0al,79 0.27
0.00 0a2,36 0.16

0.00 0a2,36 0.16

0.00 0a2,36 0.16

cos 0.00 0a2,36 0.16
0.00 0a2,36 0.16

0.00 0a2,36 0.16

0.000 | 0.000 0.00 0a2,36 0.16
0.091 | 0.092 0.00 0a2,36 0.16

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
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APENDICE B — Dados exatidiio por comparacio em amostras

R1, % R2, %
Componentes Mg':gtljo Mg:g(ljo ggg:ﬁzf; Faixa, % mol | Critério Resultado
1 2
1.815 1.805 0.01 1,0a4,9 0.1 APROVADO
1.795 1.799 0.00 1,0a24,9 0.1 APROVADO
1.660 1.694 0.03 1,0a4,9 0.1 APROVADO
Nitrogénio 1.729 1.732 0.00 1,0a4,9 0.1 APROVADO
2.886 2.883 0.00 1,0a24,9 0.1 APROVADO
1.780 1.822 0.04 1,0a4,9 0.1 APROVADO
1.660 1.699 0.04 1,0a4,9 0.1 APROVADO
1.802 1.795 0.01 1,0a4,9 0.1 APROVADO
0.550 0.550 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.558 0.556 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.535 0.545 0.01 0,1a0,9 0.07 APROVADO
co?2 0.500 0.497 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.181 0.179 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.520 0.529 0.01 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.500 0.504 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
0.517 0.517 0.00 0,1a0,9 0.07 APROVADO
90.235 90.245 0.01 Acima de 10 0.15 APROVADO
90.640 90.414 0.23 Acima de 10 0.15 REPROVADO
85.385 85.662 0.28 Acima de 10 0.15 REPROVADO
c1 86.125 86.067 0.06 Acima de 10 0.15 APROVADO
87.038 86.876 0.16 Acima de 10 0.15 REPROVADO
90.340 90.333 0.01 Acima de 10 0.15 APROVADO
84.870 85.003 0.13 Acima de 10 0.15 APROVADO
90.508 90.345 0.16 Acima de 10 0.15 REPROVADO
7.395 7.400 0.01 5,0a 10 0.12 APROVADO
7.008 7.231 0.22 5,0a10 0.12 REPROVADO
7.325 7.364 0.04 5,0a 10 0.12 APROVADO
2 7.349 7.521 0.17 5,0a10 0.12 REPROVADO
5.828 6.045 0.22 5,0a10 0.12 REPROVADO
7.330 7.316 0.01 5,0a 10 0.12 APROVADO
7.530 7.543 0.01 5,0a 10 0.12 APROVADO
7.174 7.343 0.17 5,0a10 0.12 REPROVADO
0.000 0.000 0.00 020,09 0.02 APROVADO
0.000 0.000 0.00 1,0a4,9 0.1 APROVADO
c3 2.225 2.094 0.13 1,0a4,9 0.1 REPROVADO
2.388 2.255 0.13 1,0a4,9 0.1 REPROVADO
1.975 1.870 0.10 1,0a4,9 0.1 REPROVADO
0.010 0.000 0.01 0,1a0,9 0.07 APROVADO




2.510 2.329 0.18 1,0a4,9 0.1

0.000 0.000 0.00 1,0a4,9 0.1

0.00 0a0,09 0.02

0.000 0.000 0.00 020,09 0.02

0.410 0.407 0.00 0,1a0,9 0.07

ca 0.392 0.407 0.01 0,1a0,9 0.07
0.391 0.387 0.00 0,1a0,9 0.07

0.010 0.000 0.01 020,09 0.02

0.460 0.457 0.00 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 020,09 0.02

0.00 020,09 0.02

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.715 0.702 0.01 0,1a0,9 0.07

4 0.679 0.671 0.01 1,0a4,9 0.1
0.635 0.627 0.01 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.800 0.799 0.00 0,1a0,9 0.07

0.00 1,0a4,9 0.1

0.00 0a0,09 0.02

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.280 0.271 0.01 0,1a0,9 0.07

s 0.215 0.213 0.00 0,1a0,9 0.07
0.237 0.235 0.00 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.300 0.305 0.00 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.00 020,09 0.02

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.310 0.292 0.02 0,1a0,9 0.07

s 0.216 0.214 0.00 0,1a0,9 0.07
0.262 0.260 0.00 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.330 0.338 0.01 0,1a0,9 0.07

0.00 0,1a0,9 0.07

0.00 020,09 0.02

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.475 0.435 0.04 0,1a0,9 0.07

- 0.206 0.211 0.00 0,1a0,9 0.07
0.295 0.307 0.01 0,1a0,9 0.07

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07

0.470 0.488 0.02 0,1a0,9 0.07

0.00 0,1a0,9 0.07

c7 0.00 0a0,09 0.02

REPROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO

APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
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APROVADO

APROVADO

APROVADO
APROVADO

APROVADO




|
|
|
|
|
APROVADO |
|
|
|
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|
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APROVADO
APROVADO

APROVADO
APROVADO

APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
REPROVADO
APROVADO

0.02 APROVADO

APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO
APROVADO

0.02 APROVADO

APROVADO
APROVADO

0.02 APROVADO

APROVADO
APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

APROVADO

0.000 0.000 0.00 0,1a0,9 0.07
0.445 0.385 0.06 0,1a20,9 0.07
0.115 0.129 0.01 0,1a0,9 0.07
0.192 0.216 0.02 0,1a0,9 0.07
0.000 0.000 0.00 0a0,09 0.02
0.380 0.394 0.01 0,1a0,9 0.07
0.00 0,1a0,9 0.07
0.00 0a0,09 0.02
0.000 0.000 0.00 0a0,09 0.02
0.200 0.122 0.08 0,1a0,9 0.07
8 0.037 0.052 0.02 0a0,09 0.02
0.064 0.083 0.02 0a0,09
0.000 0.000 0.00 0a0,09 0.02
0.160 0.117 0.04 0,1a0,9 0.07
0.00 0a0,09 0.02
0.00 0a0,09 0.02
0.000 0.000 0.00 0a0,09 0.02
0.010 0.026 0.02 0a0,09
co 0.021 0.023 0.00 0a0,09 0.02
0.017 0.024 0.01 0a0,09 0.02
0.000 0.000 0.00 0a0,09
0.010 0.023 0.01 0a0,09 0.02
0.000 0.000 0.00 0a 0,09 0.02
0.03 0.00 0.03 0al,79 1.67
0.08 0.09 0.01 0al,79 1.67
0.63 0.33 0.30 0al,79 1.67
HoS 0.46 0.22 0.24 0al,79 1.67
0.00 0.00 0.00 0al,79 1.67
0.00 0.21 0.21 0al,79 1.67
1.57 1.13 0.44 0al,79 1.67
0.00 0.16 0.16 0al,79 1.67
0.35 0.00 0.35 0a2,36 0.85
0.27 0.36 0.09 0a2,36 0.85
0.07 0.22 0.16 0a2,36 0.85
coS 0.00 0.00 0a2,36 0.85
0.60 0.00 0a2,36 0.85
0.00 0.21 0.21 0a2,36 0.85
0.00 0.00 0.00 0a2,36 0.85
0.10 0.23 0.13 0a2,36 0.85
0.00 0a1,48 0.89
MetilSH

APROVADO

APROVADO




0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0.20 0.20 0a1,48 0.89
0.00 0.12 0.12 0a1,48 0.89
EtilSH 0.00 0a1,48 0.89
0.00 0a1,48 0.89

0.00 0a1,48 0.89

0.00 0.24 0.24 0a1,48 0.89
0.00 0a1,48 0.89
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APENDICE C - Dados do teste de robustez

ID

AMOSTRA FILTRO 101 - 22/03/24 12:30

k] 70 05V | 10G6AB) (36 malmol) | PASSADO) (5 mol/mo)
C1 75.73 | 67.46 | 47.16 | 85.51 | 85.43 | 85.48 | 85.56 | 85.57 | 85.58

G 6.90 6.42 5.08 7.58 7.58 7.59 7.56 7.56 7.57

Cs 2.07 1.94 1.61 2.24 2.24 2.25 2.20 2.20 2.20
iCa 0.39 0.37 0.32 0.42 0.42 0.42 0.40 0.40 0.40
nCa 0.66 0.62 0.53 0.72 0.73 0.73 0.70 0.70 0.70
iCs 0.23 0.22 0.19 0.25 0.26 0.26 0.24 0.24 0.24
nCs 0.24 0.22 0.20 0.27 0.28 0.27 0.26 0.26 0.26
Ce 0.25 0.23 0.21 0.32 0.33 0.33 0.35 0.35 0.34
C7 0.12 0.11 0.10 0.20 0.21 0.20 0.27 0.26 0.26

Cs 0.07 0.05 0.05 0.15 0.17 0.15 0.21 0.20 0.20
Co 0.01 0.01 0.01 0.03 0.05 0.04 0.04 0.03 0.03
C1o 0.02 0.00 0.00 0.01 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00
Cua 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C12 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
N2 10.71 | 17.89 | 35.36 | 1.80 1.80 1.80 1.72 1.72 1.72
CO2 0.45 0.42 0.33 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49 0.49
02 2.18 4.03 8.86 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
H2S 1.28 1.12 0.75 0.69 0.60 0.57 0.24 0.14 0.07
COS 0.17 0.16 0.13 0.17 0.17 0.18 0.18 0.17 0.16
Metil-SH 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Etil-SH 0.09 0.08 0.06 0.08 0.07 0.07 0.06 0.05 0.05
nPropil-SH | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00




