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RESUMO

O géas natural € uma mistura de hidrocarbonetos de origem fossil que permanece no
estado gasoso nas condicdes atmosféricas normais. Pode ser encontrado em
reservatorios de forma associada (quando encontra-se dissolvido no 6leo) ou néao
associada (livre ou com pequena gquantidade de 6leo). O gas natural ndo associado
apresenta 0os maiores teores de metano, enquanto o associado apresenta proporcoes
significativas de etano, propano, butano e hidrocarbonetos mais pesados. Para adquirir as
caracteristicas comerciais definidas pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), o gas natural passa por tratamento nas Unidades de
Processamento de Gas Natural (UPGN), que efetua a retirada de impurezas e a
separacdo dos hidrocarbonetos pesados. As turbinas a gas sdo as maquinas primarias
mais utilizadas nos sistemas de geracdo de energia. Esses equipamentos podem ser
abastecidos pelo gas natural antes de seu processamento, passando apenas por um
tratamento primario que remove a agua e outros contaminantes mais significativos. O
presente trabalho tem por objetivo avaliar a composicdo do gas natural ndo processado,
estabelecendo uma comparacao entre este combustivel e o gas processado proveniente
das UPGNSs. Os resultados das andlises cromatogréaficas realizadas mostraram que o gas
nao-processado possui quantidade de contaminantes acima do valor permitido pela ANP
inviabilizando sua comercializacdo e utilizacdo. Entretanto, foi evidenciado seu potencial
de utilizacdo para o provimento de energia requerendo apenas o0 monitoramento dos
contaminantes presentes.

Palavras-chave: gas natural, cromatografia a gas, gas natural processado, gas natural
nao-processado.

1. INTRODUCAO quantidades  méaximas de  gases
causadores do efeito estufa e o Protocolo
A Conferéncia de  Estocolmo de Quioto (1997), que impds aos paises

realizada em 1972 revelou a urgéncia de mais industrializados a maior

uma relacdo mais harmoniosa entre o
homem e o0 meio ambiente [ALVES,
2001]. Desde entdo, algumas iniciativas
foram tomadas, como a Conferéncia das
Nacdes Unidas sobre o Meio Ambiente e
Desenvolvimento em 1992 (Rio 92) que
teve como principal foco estabelecer as

responsabilidade em atingir tais metas.
[VIOLA, 2005].

Dessa forma, o gas natural ganhou
destaque frente a outros combustiveis
fésseis derivados do petréleo
especialmente devido as menores
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emissbes de gases do efeito estufa
[MONFORT e ENRIQUE, 1996].

A Lei n° 9.478/1997 define o gas
natural da seguinte maneira:

Géas Natural ou Gas: todo hidrocarboneto
que permaneca em estado gasoso nas
condi¢cbes atmosféricas normais, extraido
diretamente a partir de reservatorios
petroliferos ou gaseiferos, incluindo gases
umidos, secos, residuais e gases raros.

A composicdo quimica do gas
natural depende de alguns fatores como:
sua origem, a associacdo ou nao ao
petréleo e o0s processos ao qual foi
submetido [SANTOS, 2001]. Dessa forma,
ndo é simples definir sua composicéo,
mas € sabido que a presenca de
hidrocarbonetos é predominante,
independente da fonte do gas natural
[KIDNAY, 2011]. A composicao tipica do
mesmo é apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢édo do gas natural
tipicamente encontrado. Adaptado de
RANP N° 16/2008.

Componente Limite
(Yomol)
Norte Nordeste  Centro-
Oeste,
Sudeste
e Sul
Metano, min. 68,0 85,0 85,0
Etano, max. 12,0 12,0 12,0
Propano, max. 3,0 6,0 6,0
Butanos e mais 1,5 3,0 3,0
pesado, max.
O,, max. 0,8 0,5 0,5
Inertes (N, + 18,0 8,0 6,0
CO,), max.
CO,, max. 3,0 3,0 3,0
Enxofre total 70 70 70
(mg/m®), max.
H,S (mg/m?®), 10 13 10
max.
As turbinas a gas também

constituem equipamentos nos quais pode-
se empregar 0 gas natural nao
processado. Estas podem ser utilizadas
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para geracdo de energia elétrica e como
propulsor para navios e avides
[MENESES, 2011].

As principais impurezas encontradas
nesse gas sao: nitrogénio, diéxido de
carbono, hélio e acido sulfidrico [KIDNAY,
2011].

A presenca de acido sulfidrico (H»2S)
e outros compostos de enxofre como
mercaptanas  (R-SH), sulfetos de
carbonila (COS) e dissulfetos de carbono
(CS,), entre outros, além de formarem
solucdes corrosivas na presenca de agua,
promovem a formacdo de hidratos
(cristais formados por hidrocarbonetos
presentes no gas natural), uma vez que
estes compostos acidos sdo mais solaveis
em agua do que os hidrocarbonetos
[MACHADO, 2012].

O H,S é um gas volatil, toxico e
inflamavel oriundo naturalmente de
ambientes geoldgicos [MAINER e VIOLA,
2005]. E uma das mais prejudiciais
impurezas encontradas no gas natural
responsavel por problemas sérios desde
irritacdo dos olhos até a morte [FRARE,
GIMENES e PEREIRA, 2009]. Além
disso, sua presenca também &
responsavel por defeitos nos
equipamentos devido a corrosédo [LEE e
KUMAR, 2013].

Os principais compostos inertes
presentes no gas natural sdo o dioxido de
carbono (CO;) e o nitrogénio (Ny)
[AUGUSTO, 2011]. Esses compostos,
guando presentes em altas
concentracbes, diminuem o poder
calorifico do gas natural, além de diminuir
0 numero de cetano através do aumento
da resisténcia a detonacdo, no caso do
uso veicular [AUGUSTO, 2011,
MACHADO, 2012; BONFIM, 2008].

Sendo assim, é de suma importancia
retirar essas impurezas de sua matéria-
prima, pois, segundo CONFORT [2006
apud ABREU, 2003] elas diminuem seu
poder calorifico, aumentam a
probabilidade de explosdo em veiculos
terrestres e, no caso dos compostos
sulfurados, h& ainda o problema do
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desgaste mais acelerado dos tanques de
armazenamento.

Apesar da diferenca de composigéo
do gas natural em relacdo a sua origem, o
ponto de orvalho, poder calorifico, os
teores de H,S, enxofre total, gases inertes
sdo parametros que determinam a
especificacdo do gas comercializado no
Brasil [AMARAL, 2009]. Portanto, para
determinacao adequada desses
parametros, € importante o conhecimento
da composicdo quimica do gas.

Indubitavelmente, a principal
utilizacdo do gas natural é na producéo de
energia. A Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) define o conceito de poder
calorifico superior (PCS) através do
Regulamento Técnico N°3/2002 como:

Quantidade de energia liberada na forma
de calor, na combustdo completa de uma
guantidade definida de gas com o ar, a
pressdo constante e com todos os
produtos de combustdo retornando a
temperatura inicial dos reagentes, sendo
gue a agua formada na combustao esta no
estado liquido.

O poder calorifico inferior (PCI),
diferencia-se do poder calorifico superior
apenas pela entalpia de condensacao da
agua onde, neste caso, todos o0s
produtos, inclusive a agua formada na
combustdo, estdo no estado gasoso
[BONFIM, 2008].

O Indice de Wobbe (I.W) é um
importante parametro definido como a
relacédo entre o PCS e a raiz quadrada da
densidade relativa sob as mesmas
condi¢cbes de temperatura e presséo. Ele
representa uma medida da quantidade de
energia disponibilizada em um sistema de
combustdo que é capaz de passar pelo
orificio injetor. Em outras palavras, para
que dois combustiveis gasosos sejam
intercambiaveis sem que seja necessario
trocar o queimador, o LW de ambos deve
ser similar [BONFIM, 2008].

O ponto de orvalho é definido como
a temperatura na qual ocorre formacéo da
primeira gota de liquido quando um gas
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sofre resfriamento ou compressao. Este
parametro é importante para garantir que
ndo haja formacdo de agua liquida
durante o transporte do gas natural
[BOMFIM, 2008]. A composicdo quimica
do gas natural obtida por cromatografia
gasosa pode ser utilizada para construir a
curva de condensacdo, o envelope de
fases, permitindo o calculo do ponto de
orvalho a partir de modelos adequados de
equacOes de estado termodinamicas.

Assim, a necessidade de
monitoramento e avaliagdo desses
parametros visa garantir o bom
desempenho e seguranca dos geradores,
com a otimizacdo do funcionamento do
sistema e, consequente reducdo do custo
com reparos e interrupcdes de
funcionamento para execucao de servigos
de manutencéo.

Neste contexto, a proposta deste
trabalho € identificar a composicao do gas
natural ndo processado empregado nas
turbinas dos  equipamentos para
fornecimento de energia, evidenciando a
importancia do monitoramento destes
parametros a partir da comparacao com o
gas natural processado.

2. METODOLOGIA

Foram utilizadas duas amostras:
uma de gas natural ndo processado, e
outra de géas natural processado, obtido
em postos de combustivel cujas
caracteristicas atendem as exigéncias da
ANP.

Inicialmente, as amostras foram
analisadas através da norma ABNT NBR
15631:2008 - Gas natural - Determinacgéo
de compostos sulfurados.

Foi utilizado um cromatégrafo a gas
da marca Agilent modelo 6890N,
equipado com detector especifico para
enxofre (CG-DQE), SCD 355-Sievers,
valvula de 6 vias com alca de
amostragem e loop de 3 mL.

O gas de arraste utilizado foi Hélio a
um fluxo constante de 45 mL.mint. O
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detector foi mantido a temperatura
constante de 250 °C, e o0s gases
utilizados pelo detector foram hidrogénio,
com fluxo de 60 cm®.min™ e ar sintético,
com fluxo de 45 cm®min® e faixa de
presséo de 370 a 380 Torr.

O sistema de injecao utilizado,
movido por fluxo de ar sintético, assim
como todas as valvulas e conexdes, eram
tratados com material  “sulfinert™,
especifico para prevenir a adsor¢do dos
compostos sulfurados nas superficies
metalicas durante a analise, o que poderia
conduzir a deteccéo de falsos resultados.

O controle do volume de amostra
introduzido no sistema foi realizado
através de uma valvula micrométrica e a
vazdo medida por um “bolhdmetro”,
localizado na entrada do cromatdgrafo; o
tempo de purga foi de 2 minutos para uma
vazdo de 60 mL.min™.

O injetor foi utilizado no modo Split
com razéo 3:2, com fluxo de 22,1 mL.min
! e sua temperatura foi mantida em 250
°C.

Foi utilizada uma coluna capilar
especifica  para  determinacdo de
compostos sulfurados, modelo WASSON
3048, de 60 m de comprimento, 530 pm
de diametro interno e 0,00 um de
espessura de filme.

As andlises cromatograficas de
compostos sulfurados foram realizadas
utilizando-se uma rampa de temperatura
no forno, sendo: a temperatura inicial de
45 °C mantida por 1 minuto, elevada até
110 °C a uma taxa de 15 °C.min™ e, por
fim, elevada até 230 °C, mantida por 5,0
minutos, a uma taxa de 20 °C min™.

A calibracdo do equipamento foi
realizada com padrdo fornecido pela
White Martins Praxair, contendo 7 ppm de
H.S. Foram realizadas 5 replicatas do
padrao e foi aplicado o teste estatistico de
Grubbs para descartar valores
discrepantes.

Para determinacdo da composicao
qguimica foi utilizada a norma ABNT NBR
14903:2014.
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Para isso, foi utlizado um
cromatégrafo a gas da marca Agilent
modelo 6890, equipado com dois
detectores (CG-DCT/DIC): ionizacado por
chama (DIC) e condutividade térmica
(DCT). Neste tipo de configuracédo, o DIC
analisa os compostos que contem trés
atomos de carbono ou mais, enquanto o
DCT analisa os compostos inertes e
hidrocarbonetos contendo até dois
atomos de carbono [PRADO, 2006]. O
gas de arraste utilizado foi Hélio a um
fluxo constante de 25 mL.min™. O DIC foi
mantido a temperatura fixa de 250 °C e
utilizando hidrogénio, com fluxo de 35
mL.min™ e ar sintético, com fluxo de 350
mL.min™, enquanto o DCT foi mantido a
mesma temperatura, utilizando fluxo de
10 mL.min™ durante a anélise.

Foram utilizados dois injetores: um
para o DIC, mantido a 150 °C e com
razdo Split/Splitless 20:1 e o outro para o
DCT, mantido a 150 °C, com razéo
Split/Splitless 1,5:1.

Foram utlizadas trés colunas
capilares: uma HP-PLOT Al,O; *“S”
deactivated, de 50 m de comprimento,
0,53 mm de diametro interno e 15 pm de
espessura de filme, alinhada diretamente
ao DIC e as demais alinhadas em série ao
DCT: HP-PLOTQ, de 30 m de
comprimento, 0,53 mm de diametro
interno e 40 um de espessura de filme e
HP-PLOT - Molecular Sieve 5A, de 15 m
de comprimento, 0,53 mm de diametro
interno e 25 um de espessura de filme.

O controle do volume de amostra
introduzido no sistema foi realizado
através sistema de injecdo por valvula
micrométrica e controle de vazéo por
“bolhémetro” similar ao empregado na
analise de sulfurados, porém o tempo de
purga foi de 1 minuto para uma vazéo
entre 25-30 mL.min™.

Devido a variedade da composicao
do gas natural, foi necessario criar um
sistema de acionamento por valvulas,
empregando um sistema de reversao de
fluxo para intercambiar o acionamento
das mesmas durante a analise,
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promovendo o atraso dos tempos de
retencdo de alguns compostos, de modo
a melhorar a separacao dos
componentes.

Esse sistema de injecdo era
composto por trés valvulas: valvula 1, do
amostrador do DCT com loop de 0,5 mL,
valvula 2, comutador (Switch),
responsavel pela reversdo de fluxo e
transicdo entre as colunas do DCT e
valvula 3, do amostrador do DIC com loop
de 1,00 mL. As valvulas foram mantidas a
110 °C e a programacao de acionamento
€ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Programacao de acionamento
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apresenta a composicdo do padrao
utilizado.

Tabela 3: Composicdo do gas natural

padréo.
Componente Reportado
(Yomol/mol)
Metano 82,81
Etano 6,05
Propano 5,015
CO; 1,991
Nitrogénio 1,793
n-Butano 1,027
Isobutano 0,8047
Oxigénio 0,2061
n-Pentano 0,2006
Isopentano 0,05
n-Hexano 0,501

de valvulas.
Tempo Valvula Posicéao

(min)

0,00 1 On
0,01 3 On
0,50 3 Off
4,10 2 On
7,50 2 Off
11,90 2 On
20,00 2 Off

Na andlise cromatografica dos
demais compostos presentes no gas
natural, foi programada uma rampa de
temperatura do forno, onde: a
temperatura inicial de 40 °C mantida por 5
minutos, elevada até 70 °C a uma taxa de
60 °C.min*, mantida por 7 minutos e, por
fim, elevada até 200 °C, a uma taxa de
120 °C min™*, mantida por 31,42 minutos.

A amostra de gas ndo processado
foi previamente aquecida por 2 horas a
uma temperatura de 10 °C a 30 °C acima
da temperatura de amostragem, para
garantir que 0os compostos condensaveis
permanecessem no estado gasoso.

A calibracdo do equipamento foi
realizada com uma mistura padrédo de
referéncia produzida pela White Martins
Praxair, cujas composicdes foram
definidas para equivalerem a esperada
nas amostras de gas natural. A Tabela 3

A Norma ABNT NBR 15213:2008
especifica um método de calculo para o
poder calorifico, e para outras
propriedades do gas, a partir da
composicdo molar do gas obtida por
cromatografia. Sendo assim, esta norma
foi utilizada para o calculo do poder
calorifico superior e inferior e indice de
Wobbe das amostras.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1: Gas Natural Nao Processado

Primeiramente, foi feita a analise do
teor de compostos sulfurados e H,S da
amostra de gas natural ndo-processado.

A Figura 1 representa o resultado
desta analise.
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Figura 1: Cromatograma do géé natural
nao processado analisado pelo CG-DQE.
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Analisar primeiramente o teor de
compostos sulfurados é importante, pois,
de acordo com a norma ABNT NBR
14903:2014, o limite méximo de sulfeto de
hidrogénio permitido na amostra sem que
haja necessidade de tratamento para
remocao preliminar deste componente é
de 300 mg/kg (0,03% em massa), de
modo a prevenir danos no sistema
cromatografico durante a analise. Neste

caso, a amostra apresentou 0,42 mg/kg
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de H,S e 0,51 mg/kg de compostos
organossulfurados totais estando dentro
do limite de seguranca estipulado pela
norma de referéncia. Dessa forma, &
garantido que a quantidade de H,S
presente ndo prejudicara o equipamento.

Em seguida, a amostra de gas nao
processado passou pela anélise de
determinacdo de sua composicao
quimica. Esses resultados séao
apresentados na Figura 2.

Na parte superior do cromatograma
mostrado na Figura 2, apresentam-se 0sS
componentes identificados pelo DIC,
hidrocarbonetos a partir do propano, com
trés ou mais atomos de carbono.

Na parte inferior, apresentam-se 0s
componentes identificados pelo DCT,
metano e etano, além dos compostos
inertes, CO,, N, e O,. A analise dos
cromatogramas permite perceber que ha
uma quantidade significativa de CO; e Ny,
além de numerosos picos na regido dos
maiores tempos de retencdo do DIC,
correspondentes a compostos a partir de
5 atomos de carbono.
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Figura 2:

Cromatograma do gas natural ndo processado analisado pelo CG-DCT/DIC.
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As Tabelas 4 e 5 apresentam,
respectivamente, as composicdes obtidas

e as propriedades
calculadas a partir destas, para a amostra

fisico-quimicas

de gas natural ndo processado.

Tabela 4: Resultados da anélise do gas
natural ndo processado.

Componente Conc (%)
Metano 87,06
Etano 4,98
Propano 1,965
i-Butano 0,3616
n-Butano 0,6076

i-Pentano 0,1
n-Pentano 0,1182
nCs 0,0135
Cet+ 0,09779
nC, 0,00248
C,+ 0,06286
N, 1,889
CO, 2,267
O 0,4543

Tabela 5: Propriedades do gas natural
nao processado.

Condicdes de

Propriedades .
referéncia

0°C 15°C 20°C

PCSpoar (kJ.mol™") 943,18 941,73 941,25
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Como é possivel observar na Tabela
4, 0 gas nao processado possuli,
majoritariamente, metano, entretanto,
também é possivel identificar compostos
mais pesados com 5, 6 e 7 carbonos em
sua composicao.

3.2 Gas Natural Processado

Diferentemente do ndo processado,
0 gas natural processado apresenta uma
guantidade pouco significativa de gas
sulfidrico [AUGUSTO, 2011]. Por se tratar
de amostra obtida comercialmente, em
conformidade com o0os parametros
definidos pela ANP, a amostra apresenta
teores inferiores a 10 mg/m* e 70 mg/m?®
de H,S e sulfurados totais,
respectivamente.

Para definichko da composicao
guimica, a amostra de gas processado foi
analisada no equipamento CG-DCT/DIC.
A Figura 3 apresenta o cromatograma
obtido.

Nesse caso, 0s picos referentes ao
CO; e ao N, séo de menor intensidade, e
ha poucos sinais na regido de
identificacdo de compostos pesados no
DIC.

As Tabelas 6 e 7 apresentam,
respectivamente, as composicdes obtidas
e as propriedades fisico-quimicas para a
amostra de gas natural processado.

Tabela 6: Resultados da anélise do gas
natural processado.

PCSmassico (MJ.KgT) 49,91 49,83 49,80 Componente Conc (%)
Metano 91,61
PCSuoumerico(MJ.M™) 42,20 39,93 39,24 Etano 5 69
PClmoar (kJ.mol™) 851,01 850,87 850,82 Propano 1,77
PCluassco (MJ.kg?) 45,03 45,02 45,02 I-Butano 0,29
= n-Butano 0,32
PCluoumetrico(MJ.m?) 38,08 36,08 35,47 Bentano 0,011
Densidade relativa 0,65 0,65 0,65 n-Pentano 0,003
indice de Wobbe 5218 4938 48,52 n-Hexano 0,000
(MJ.m?) N, 0,31
Massa Molar 18,900 CO, 0,000
(kg.kmol™) 0, 0,0000
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Comparando-se 0s resultados
mostrados nas Tabelas 4 e 6 para 0 gas
natural ndo processado e para O
processado, respectivamente, é possivel
perceber que a quantidade de
hidrocarbonetos mais pesados (do C4 ao
C,) e de gases inertes presentes diminuiu,
significativamente, em  funcdo do
processamento do gas natural, portanto, €
notoria a relevancia do processamento do
gas natural na remocao de
contaminantes.

Tabela 7: Propriedades do gas natural
processado.

Propriedades Condicdes de

0°C 15°C 20°C
PCSoiar (kJ.mol™)  966,0 964,20 963,70
PCSpassico (MJ.Kg™") 55,31 55,20 55,16
PCS.oumetico(MJ.M™®) 43,09 40,82 40,10
PClmnoar (kJ.mol?)  871,0 870,6 870,55
PClmassico (MJ.kg™?) 49,80 49,77 49,76
Pclvo|umetr|co(M\].m-3) 38,90 36,86 36,22
Densidade relativa 0,61 0,61 0,61
indice de Wobbe 70,88 70,73 70,69
(MJ.m?)
Massa Molar 17,640
(kg.kmol™)
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Pode-se verificar que o gas natural
nao processado empregado nos sistemas
de geracdao de energia apresenta
composicdo bastante diferente da
composicéo tipica do gas processado.

Os valores das propriedades fisico-
guimicas reportados nas Tabelas 5 e 7
evidenciam o aumento da capacidade
calorifica do gas natural apdés o
processamento do mesmo. A presenga
dos gases inertes, especialmente CO, e
N2, em misturas gasosas reduz o poder
calorifico; sendo assim, conforme
esperado, observa-se uma reducédo do
poder calorifico em relacdo ao gas néao

processado. O propano e 0s
hidrocarbonetos mais pesados
apresentam poder calorifico, na base

volumétrica, superior a0 metano, porém
acarretam problemas na qualidade da
combust&o.

A densidade relativa do gas nao
sofreu grandes alteragcdes, mas houve
uma pequena reducédo no valor devido a
menor massa molar média da mistura no
gas natural processado. Ainda, o valor do
indice de Wobbe, que € proporcional ao
poder calorifico, foi significativamente
maior para o gas natural processado.

Sendo assim, pode-se concluir que o
monitoramento constante da composi¢cao
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Figura 3: Cromatograma do gas natural processado analisado pelo CG DTC/DIC.
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importancia, pois esses dados permitem a
avaliacdo dos  possiveis impactos
causados com a utilizagdo do mesmo nos
equipamentos movidos a gas, de modo a
garantir o bom desempenho e seguranca
dos mesmos.

4. CONCLUSOES

Com base nos resultados
apresentados pode-se afirmar que as
impurezas que estavam presentes no gas
natural, ndo sO6 prejudicam sua
comercializagdo mas também dificultam
sua utilizacdo. Por isso o processamento
€ tdo importante, pois é através dele que
h&a garantia de qualidade do produto.

Os resultados mostraram que o0 gas
natural ndo processado pode ser utilizado
na producdo de energia, porém a
quantidade de contaminantes presentes
deve ser monitorada periodicamente
garantindo a seguranca e confiabilidade
na operacdo dos equipamentos.
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