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Introducgao

A presenga de compostos sulfurados mo gés natural pode provocar corrosao,
envenenamento de catalisadores, ou produzir odores desagradaveis (GRAS et al., 2009).

Na analise quantitativa destes em cromatografia gasosa, o emprego de detectores
especificos e colunas cromatograficas adequadas para compostos volateis podem
auxiliar, mas a identificacdo de compostos volateis em matrizes complexas continua
sendo um desafio MACHADO, 2011).

Devido as dificuldades citadas, o objetivo desse trabalho foi avaliar diferentes
técnicas de amostragem em um sistema cromatografico que utiliza um detector de
ionizacdo de chama, a fim de obter uma metodologia eficiente e de baixo custo na
identificacdo de compostos tragos sulfurados e que sera usado no monitoramento do
processo de separacdo em desenvolvimento para purifica¢dao de gas natural.

Metodologia

A identificagdo dos compostos de enxofre foi realizada em um cromatografo a
gas aclopado a um espectrometro de massas (GSMS-QP 2010 SHIMADZU) equipado
com uma coluna capilar SPB-1 60 m x 0.32mm x S5pm (SUPELCO). Foram recolhidos
de uma Sample Bag, 500uL da amostra de gas natural e injetados no modo splitless.
Com base em testes preliminares foi determinada a melhor condi¢do cromatografica
para a identificagdo dos compostos de interesse. Sendo assim, a temperatura inicial do
forno foi de 35°C por 5 minutos, em seguida a temperatura foi elevada a 65°C com uma
rampa de aquecimento de 1°C/ min, na qual permaneceu por 1 minuto. Posteriormente,
essa temperatura foi elevada a 160°C com uma taxa de aquecimento de 15°C/ min,
permanecendo nessa temperatura final por 5 minutos. O injetor foi mantido a 150°C, a
temperatura da fonte de ions foi de 150°C e da interface de transferéncia 180°C. A faixa
de massas analisadas foi entre 10 a 150 m/z. A identificacdo dos compostos foi feita pela
comparac¢do das massas de cada substancia com as massas da biblioteca utilizada (NIST
05). Foram considerados apenas os componentes que apresentaram similaridade
superior a 90% em relacdo dos fragmentos da biblioteca utilizada.

Foram utilizados 3 diferentes métodos de amostragem para andlise do gés
natural no GC HP-5890: SPME, Injecdo direta e Sample bag. As condigdes
cromatograficas foram as mesmas descritas no método de identificagdo dos compostos,
com a temperatura do detector de ionizagao de chamas (FID) mantido a 250°C.

A injecao direta foi realizada através de uma valvula de 6 vias conectada ao
cromatografo. Ja para injecdo indireta foi utilizado uma Sample bag Tedlar de 1L para
armazenamento da amostra, em seguida foram injetados S00UL no GC.



No método de amostragem por SPME, foi utilizada uma fibra de CAR/PDMS
submetida a uma temperatura de 22°C e tempo de extracdo de 20min na Sample Bag,
posteriormente introduzida no injetor do cromatografo e dessorvida a 150°C por 2min.

A fibra foi condicionada a 250°C por 10min como apresentado por Nielsen e Jonsson
(2002).

Resultados e Discussao

As condicdes experimentais das analises no CG apresentaram bons resultados na detecgdo
dos compostos, pois para os diferentes métodos de amostragem os sete compostos
identificados no GC/MS resultaram em tempos de retengéo préximos.

O recobrimento da fibra de SPME (Micro Extragdo em Fase Soélida) ¢ escolhido
em func¢ado do analito a ser determinado, ¢ a natureza da mesma influencia fortemente na
efetividade da técnica (KAWASE, 2013). A seletividade da fibra explica a maior
percentagem 4rea para alguns compostos sulfurados como o metiletilsulfeto e o
tetrahidrotiofeno, observada na Figura 2(c). J4 o terc-butilmercaptana ndo apresentou a
mesma afinidade com a fibra.

As samples bags Tedlar possuem facil manipulacdo e baixo preco, porém pode
haver perdas através do septo, como observado durante o experimento, influenciando a
quantificacdo e identificagdo dos compostos devido aos problemas de estocagem de
uma mistura gasosa volatil. Um menor volume injetado no método de amostragem
indireta acarretou uma menor relagdo percentagem area dos compostos sulfurados em
comparagdo aos outros métodos. A reprodutibilidade da técnica € baixa.

Conclusao

Foram realizados 3 diferentes métodos de amostragem: Sample bag, injecao
direta e microextragdo em fase solida (SPME) para a identificacdo dos compostos
tracos de Enxofre em uma matriz de géas natural. A técnica de SPME apresentou o
melhor resultado na relagdo pico area, por se tratar de um método de pré-concentracao
de analitos, mostrando-se eficiente na deteccdo dos compostos sulfurados volateis e de

baixas concentragdes em cromatografia gasosa.

Outros fatores como a utilizagdo de uma coluna com maior espessura de filme, as baixas
temperaturas de injegcdo e da coluna, e os maiores volumes injetados da amostra foram
importantes para a melhor identificagdo dos compostos tragos sulfuradosA partir XxXxxxxxx
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