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ESTUDO DE MATERIAIS ADSORVENTES PARA DESIDRATAGAO DO
GAS NATURAL

Abstract

In the current scenario, the oil and natural gas sector plays a predominant role in today's global
energy supply, with about 80% of the world's primary energy coming from fossil fuels. In the midst of
these fuels, natural gas is the effective energy source as it is able to perform activities using less energy.
Thus, the consumption and commercialization of natural gas has been growing steadily in recent
decades, thus strengthening it as a source of energy. Under natural conditions, NG is confined in deep
reservoirs in a form associated or not with oil, and is formed by the degradation of accumulated organic
matter for millions of years. NG is composed of a mixture of gaseous hydrocarbons being formed almost
entirely of methane and other low content impurities. Among the impurities in natural gas, water is the
most common, since in contact with gaseous hydrocarbons it is able to form hydrates, to cause corrosion,
depletion and localized losses. Thus, the removal of this water is still necessary on the platforms and a
method applied in the NG conditioning process is dehydration, when the water vapor is separated from
it. Among the existing dehydration methods is adsorption, using desiccant solids to capture water vapor.
Adsorption presents itself as a more advantageous separation method than the others, since it presents a
greater ease of separation, application of materials with good adsorption capacity. becoming a very
promising and applicable route. The literature reports some solid adsorbents that can be used in NG
dehydration processes, eg, zeolites, silicas membranes, MOFs, among others. In order to ensure proper
operation during the process, these adsorbents must have certain characteristics, such as high selectivity,
high porosity, good adsorption capacity, thermal stability, easy regeneration, and good mechanical
resistance, thus ensuring that. The material can be used for dehydration. In short, this work aims to study
different types of adsorbents that can be used to remove water present in NG, as well as highlight the
adsorption capacity of different classes of materials and show which promising results of water removal
from natural gas to be tested in the oil industry.

1. Introducao

O Gés Natural (GN) é um combustivel féssil, ndo renovavel, composto por hidrocarbonetos
gasosos, em sua maioria metano (CH,), e alguns contaminantes, o qual se encontra aprisionado em
rochas sedimentares (THOMAS, 2004). Entretanto, a presenca desses contaminantes no gas natural pode
acarretar muitos problemas. Por exemplo, a presenca de vapor de 4gua no gas natural contendo CO2 e
H2S pode formar &cido, levando a corrosdo de tubulacGes e equipamentos; pode causar entupimento nas
linhas, devido a formacéo de hidratos; reducdo da eficiéncia de combustdo; diminuicdo da capacidade
de transmissdo do oleoduto (FARAG et al., 2011; RAHIMPOUR et al., 2013; ALEGHAFOURI E
DAVOUDI, 2018).

Desta forma, o gas natural necessita de alguns processos de tratamento ou condicionamento para
que as especificagbes da industria, seguranca e transporte sejam atendidas. Sendo assim, para atender as
especificacBes das empresas, é imprescindivel a remocéo da agua do gas natural (ROUZBAHANI et al.,
2014). Uma metodologia aplicada no processo de condicionamento do GN é a desidratacéo, quando o
vapor de agua € separado do mesmo. Dentre os diversos métodos existentes, a desidratacdo pode ocorrer
através da adsorcdo, utilizando-se de solidos dessecantes para a captura do vapor d’agua. A adsor¢ao se
apresenta como um método de separacdo mais vantajoso que os demais, pois, apresenta uma maior
facilidade de separacéo, alta seletividade, poder de regeneracdo do adsorvente, consequentemente,
possibilita varios ciclos de adsorcao, o que torna uma técnica bastante promissora e aplicavel.

Atualmente, o cenario brasileiro apresenta muitas dificuldades na producdo e exportacdo do
6leo, devido a necessidade de uma metodologia apropriada para o tratamento do gas. O processo de
desidratacdo utilizando sélidos dessecantes vem sendo estudado para remocao da agua do GN. Desse
modo, este trabalho tem por objetivo estudar os diferentes tipos de materiais sélidos que podem ser
utilizados na adsorcéo de agua (desidratacao) do Gas Natural.

1.1 Gas Natural

Estima-se que até 2050 ocorra um aumento na demanda de Gas Natural (GN), o qual ira se
consolidar como “combustivel ponte” na geracdo de energia elétrica. Dentre os combustiveis fosseis
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existentes, 0 GN se destaca por ser considerado o mais limpo e rico em hidrogénio, além de possuir alta
eficiéncia na geracdo de energia elétrica (SANTOS et al., 2017). Além disso, destaca-se por possuir
ampla aplicabilidade comercial, o qual é utilizado como combustivel doméstico, comercial e industrial.
O GN é largamente utilizado na fabricagdo de vidros e cerdmicas brancas, bem como é a principal
matéria prima e insumo energético para fertilizantes, plasticos, resinas, dentre outros (AGUIAR E
COELHO, 2017). Desta forma, o consumo e a comercializagdo do gas natural (GN) vém crescendo
continuamente nas Ultimas décadas, fortalecendo-se, assim, como fonte de energia (SEVERIANO,
2018).

Segundo a ANP, o Gés Natural é uma substancia composta por hidrocarbonetos que, em
condicdes atmosféricas normais, se encontra no estado gasoso. Assim como o petroleo, o gas natural é
resultado da degradacdo da matéria organica depositada junto com os sedimentos que estdo acumulados
em rochas h& milhares de anos (THOMAS, 2004). O mesmo pode ser encontrado na forma associada
ou ndo ao petréleo. Em sua forma associada, o gas se encontra dissolvido no petr6leo, formando uma
capa gasosa, €, nestes casos, o proprio gas é utilizado para manter a pressdo do reservatdrio durante a
sua producdo inicial. Ja quando esta em sua forma nédo associada, o0 gas se encontra livre de fluidos
liquidos, tendo sua concentracdo formada basicamente por gas e na camada rochosa. No Brasil,
geralmente, o tipo de gas encontrado é o associado (ANP, 2019).

Quando extraido dos reservatdrios petroliferos ou gasiferos, o gas é formado essencialmente por
grandes teores de metano (CH4) e, em seguida, por menores teores de etano (CzHg) e propano (CsHs).
Além dessa composicdo, encontra-se presente no gas pequenas quantidades de diluentes e
contaminantes, tais como nitrogénio, agua, acido sulfidrico, diéxido de carbono, entre outros
(THOMAS, 2004). Dentre os contaminantes citados, a agua € um dos mais comuns e indesejaveis do
gas, uma vez que pode ocorrer a formacgédo de hidratos, quando em ambiente favoravel, irdo bloquear a
passagem do fluido mediante a sua acumulacdo. Tendo em vista que o gas é transportado em dutos de
longa distancia, os hidratos sdo formados quando ha a jun¢do de fatores como baixa temperatura, alta
pressdo, agua livre, gas ou liquido durante o escoamento. Além disso, a agua no gas traz consigo uma
série de problemas, tais como corrosao em tubos, deplecéo, perdas localizadas e de transmisséo de gases
(SANTOS et al., 2017; AMBROSIO, 2014).

Segundo DAMASCENA (2018), a maior fracdo do gas sempre se encontra préximo ou na
saturacdo da agua, em condicdes de pressdo e temperatura de producdo. O excesso de gas se vaporiza e
forma condensados, exceto se ocorrer alguma mudanca nas condi¢des de producdo, as quais quando
associadas a gases acidos, elevam o teor de agua presente no gas. A fim de atender as especificacdes de
mercado, seguranca e transporte, estima-se que a concentracdo maxima de adgua presente no gas deve
ser de 1775 ppm (SEVERIANO, 2018; DAMASCENA, 2018). Deste modo, tratamentos precisam ser
feitos no gas com o objetivo de remover a agua presente no mesmo e uma das técnicas aplicadas para o
seu condicionamento é a desidratagao.

1.2 Desidratacao do Gas Natural

A desidratacdo é um tratamento pelo qual o gas é submetido, de modo a remover ou reduzir o
teor de contaminantes, que, neste caso, € a agua (THOMAS, 2004) a fim de reduzir a temperatura de
condensacdo da dgua mediante ao fluxo (FARAG et al., 2011). Obrigatoriamente o gas deve passar pelo
processo de desidratacdo durante o seu condicionamento, uma vez que todo g&s produzido
nacionalmente deve seguir as condic@es exigidas pela ANP, de acordo com a Resolu¢do n® 16/2008.

Existem diversas técnicas que podem ser aplicadas para a desidratacdo do gés, porém dois
métodos sdo os mais utilizados atualmente pela industria petrolifera: absorcéo por liquidos e adsorcao
por solidos dessecantes (FARAG et al., 2011).

1.2.1 Tecnologias utilizadas na Desidratacao

A absorcdo é uma metodologia aplicada na remocéo da agua através do borbulhamento de gas
natural em contracorrente com liquidos que tenham afinidade com a agua. Existem varios absorventes
liguidos que podem ser usados para absorver a agua de gases naturais, porém os glicdis, mais
especificamente o trietilenoglicol (TEG), sdo 0s mais usuais por apresentarem boa capacidade de
absorcdo de agua, baixa pressdo de vapor, facil regeneracdo, baixa solubilidade e baixo custo
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operacional. (GANDHIDASAN et al., 2001, THOMAS, 2004). Segundo GOMIDE (1988), a adsorcédo
é um processo de transferéncia de massa de compostos do tipo sélido-fluido, em que o sélido concentra
em sua superficie determinadas substancias fluidas. A adsorcdo gas-sdlido ocorre quando o gas entra
em contrato com um s6lido, fazendo com o que as moléculas gasosas entrem em contato com a superficie
solida formando uma camada na superficie da fase condensada.

A adsorcdo por solidos dessecantes se apresenta como um método de separacao mais vantajoso
em relagdo aos processos convencionais empregados na remogdo de impurezas do gas natural (isto é,
absor¢do de amina e destilacdo criogénica), pois, apresenta uma maior facilidade de separagdo, bem
como produtos com maior pureza, aplicacdo de materiais de baixo custo, alta eficiéncia, baixo consumo
de energia e simplicidade (SHALELI et al., 2018; SCHEER, 2002).E uma técnica bastante utilizada em
escala industrial por conta da sua eficiéncia de remog&o, como por exemplo, separacdo de gases (TSENG
et al., 2015) remocgdo de contaminantes (MATIAS et al., 2015), desumidificacdo de gases
(SCHNEIDER, 2008), dentre outras aplicacdes.

A remocdo de agua através da adsor¢do é feita através de sdlidos dessecantes que, por sua vez,
de modo geral, estes materiais apresentam, dentre outras caracteristicas, grande area superficial e
afinidade pela &gua, além da capacidade do adsorvente de ser regenerado pela acdo do calor e ser
quimicamente inerte frente a fase de contato (AMBROSIO, 2014). Apesar das condicfes citadas, de
acordo com CAMPBELL (1984), os adsorventes precisam atender requisitos que oS tornam mais
indicados para determinas aplicagdes, como: alta capacidade de adsorcao de agua quando em equilibrio,
diminuindo, assim, a massa de adsorvente utilizada no processo, apresentar elevada seletividade a dgua
que deseja remover e facilidade de regeneracdo a temperatura e pressao.

2. Adsorventes Solidos utilizados na Desidratacao

A literatura apresenta uma vasta gama de materiais que podem ser utilizados como adsorventes,
dentre eles, os mais utilizados sdo as silicas (AMBROSIO, 2014; LAKHI et al., 2016), MOFs (RAMOS
et al., 2014), zedlitas (SALEHI et al., 2018; AREFI POUR et al., 2015), peneiras moleculares
(MONDAL et al., 2012; DANTAS et al., 2015). Como foi citado acima, € preciso escolher adsorventes
gue se adequem aos requisitos das indistrias, gerando processos adsortivos mais sustentaveis, ciclicos
e regenerativos.

2.1 Silica

A silica é um material mesoporoso que vem se destacando bastante nos processos de adsor¢do
por conta da sua estrutura de poro uniforme, grande area de superficie e tamanho de poro bem definido
(WANG et al., 2015). A silica é um material inorganico, cuja composi¢do quimica é de dioxido de silicio
(Si0Oy). Estruturalmente falando, ela é formada por varias ligacGes de grupos siloxanos (Si-O-Si) na parte
interior e, na parte exterior é formada por grupos silandis (Si-OH), o que permite que modificacdes
sejam realizadas em sua estrutura, melhorando, assim, a sua eficiéncia na adsor¢do. Suas caracteristicas
morfoldgicas podem ser definidas como cristalina ou amorfa, enquanto as propriedades fisico-quimicas
desses materiais solidos séo definidas de acordo com o didmetro médio de poros: microporosa (< 2 nm),
mesoporosa (2 a 50 nm) ou macroporosa (SANTQOS, 2018).

As nanoestruturas a base de silica despertaram interesse na area académica e industrial, pois até
hoje séo alvos de estudos para diversas aplicacdes como catalisadores (POLSHETTIWAR e VARMA,
2008), dispositivos opticos (DUNN e ZINK, 2007), adsorventes (YU et al., 2013; ZHU et al., 2014),
etc. Conforme MELENNDEZ-ORTIZ et al. (2016), a silica se apresenta como um adsorvente promissor,
pois tem resisténcia a solventes orgénicos, boa capacidade de adsorcéo, alta &rea superficial e um maior
volume de poros. De acordo com LENZA e colaboradores (2015), a sintese de silica através do processo
sol-gel é o mais utilizado, isso porque, segundo CAMPBELL (1984), é um material recomendado para
a adsorcao de qualquer substancia que possa ser adsorvida pelas liga¢fes de hidrogénio, por apresentar
diversas vantagens, tais como, menor perda de carga do gas, maior resisténcia ao atrito e carregamento
do leito poroso.

2.2 MOFs (Redes Metalorganicas)
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Atualmente, as estruturas metalorgénicas (MOFs) ganharam a atencédo de diversos estudiosos por
se mostrarem adsorventes eficientes. MOFs sdo estruturas cristalinas porosas bem definidas, e com
cavidades moleculares, as quais possuem um aglomerado de metais interconectados a ligantes organicos
devido a sua tenacidade. Os MOFs se destacam frente aos adsorventes comuns por possuirem
propriedades Unicas, como solvente atuante com molde na sintese, modifica¢do na superficie do poro,
adsorcéo seletiva de moléculas, grande porosidade e geometria de poros, além da tenibilidade (LI et al.,
2016).

Suas caracteristicas texturais servem de pardmetro de controle durante o processo, tendo em vista
suas ligacdes do tipo pi, hidrogénio, eletrostatica e do tipo &cido-base, dependem do tipo de
contaminante e da estrutura da MOF escolhida. RAMOS e colaboradores (2014) afirmam que esses
materiais podem ser aplicados como sensores quimicos, sitios metais ativos, catalisadores (RAMOS et
al., 2014). No entanto, essas redes metalorgénicas apresentam algumas limitagdes como baixa
estabilidade a altas temperaturas, umidade das condic¢des experimentais e alto custo (LI et al., 2016).

2.3 Zeolitas

Zedlitas sdo compostos cilindricos, granulares ou esféricos formados por aluminio e silicio que
apresentam excelentes propriedades quando aplicados a desidratacdo. Sdo obtidos naturalmente ou na
forma sintética, apresentam uma estrutura cristalina muito resistente, o que o leva a atuar em elevadas
temperaturas. Esses materiais possuem uma alta capacidade de adsor¢do, bem como séo altamente
seletivos a dgua (SALEHI et al., 2018; AREFI POUR et al., 2015).

A utilizacdo dos alumino-silicatos possibilita a obtencdo de um gas natural com teor de dgua
inferior a 0,1 ppm, pois sdo materiais que apresentam afinidade por compostos polares, destacando-se
frente aos demais materiais adsorventes porque também sdo capazes de remover impurezas como, por
exemplo, H,S (SALEHI et al., 2018). A adsor¢do das zedlitas sdo baseadas na forma estrutural,
polaridade e no tamanho das suas moléculas, ou seja, moléculas pequenas sdo adsorvidas de maneira
mais facilitada nos sitios ativos do que moléculas maiores. Apesar de apresentarem um ponto de orvalho
extremamente baixo durante o condicionamento do GN, sdo suscetiveis a envenenamento e apresentam
elevada perda de carga (AMBROSIO, 2014; AREFI POUR et al., 2015).

2.4 Peneiras Moleculares

Peneiras moleculares sdo formadas por materiais s6lidos que apresentam caracteristicas a alta
porosidade e cavidades cristalinas de dimensdes uniformes, tais como, zedlita, carvdes ativados, silica,
alumina ativada, éxidos de metal, naturais ou sintéticos (DANTAS et al., 2015). As peneiras sdo
recomendadas para sistemas de adsorc¢do, mais especificamente de gases, 0s quais envolvem variaveis
como elevada temperatura, pressao e seletividade. Esse processo é baseado na remogdo de um ou mais
componentes indesejaveis de uma mistura gasosa com auxilio de uma superficie solida. Essa técnica
consiste na interacdo das forgas intermoleculares entre os gases e as superficies dos materiais. (MIESEN
e SHUAI, 1997; MONDAL et al., 2012).

Na induastria petrolifera, a demanda por esses materiais € maior no que se diz respeito a
desidratacdo e captura de CO,. Sdo utilizados em coluna de leito fixo preenchida por adsorventes em
formato de pellets, em que um fluxo de gas atravessa esses adsorventes retirando compostos indesejaveis
devido a seletividade do material adsorvente. Depois de um determinado tempo, a coluna estara saturada
e é necessario que se faca a remocao deste leito, regenere esse adsorvente e, assim, reutiliza-lo. Salienta-
se gue depois de regenerado, o adsorvente possui praticamente a mesma eficiéncia (MONDAL et al.,
2012).

3. Aplicacdao dos Adsorventes Solidos utilizados na Desidratacao

Com base no objetivo do presente trabalho, a seguir, serdo explanados estudos sobre 0s
dessecantes sdlidos (silica, zedlitas, carvdo ativado, MOFs) que foram utilizados na remogdo da dgua
presente no gas natural, explicitando a capacidade de adsor¢do desses materiais na desidratacdo para
serem testados na inddstria de petroleo e, no final deste material, ap6s esse estudo comparativo, sera
discutido qual material melhor se destaca para uso industrial.
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GANDHIDASAN et al., (2001), tiveram como objetivo estabelecer um procedimento de projeto
para desidratar um milhdo de m? padréo de gas natural por dia utilizando a silica-gel como um s6lido
dessecante, avaliando parametros como pressdo e temperatura. Neste estudo, foram avaliadas
propriedades dessecantes basicas das peneiras moleculares, silica-gel e alumina, bem como a area
superficial, didmetro e volume de poros, resisténcia mecanica, entre outros, de cada material. Com base
nisso, foi observado que a silica-gel se sobressaia dentre as demais, uma vez que apresenta uma alta
capacidade de adsorcdo, facil regeneracdo, atividade ndo catalitica para determinadas reacdes, além de
possuir uma alta capacidade de hidrocarbonetos. Observou-se que quanto menor a pressdo/temperatura
inserida no sistema, menor seria a quantidade de massa do sélido dessecante.

TAKBIRI e colaboradores (2013) estudaram a eficiéncia das aluminas ativadas nano-
estruturadas e alumina ativada por nanoestrutura de silica na remocao da dgua presente no gés natural.
Os autores observaram a capacidade de sor¢do dos adsorventes a 60% e 10% de umidade relativa.
Fazendo um comparativo, foi possivel observar que a amostra ativada com silica obteve uma sor¢éo de
5,1% a 10% de umidade e de 15,1% a 60% de umidade, enquanto as aluminas ndo hibridas obtiveram
valores inferiores. Esse aumento na capacidade de sorcdo ocorreu por causa da acidez presente na
composicdo da silica, devido a adicdo do agente percussor durante a sintese, como também devido a
esfoliacdo, a qual aumentou o contato dos poros com o0 gas Umido.

O trabalho apresentado por FURUKAWA e colaboradores (2014) explora a capacidade de
adsor¢do de agua de 23 materiais s6lidos porosos. Estes dessecantes sdo as estruturas metal-organicas
(MOFs), a silica e zedlitas. Por sua vez, os autores avaliaram o desempenho dos materiais com base na
sua capacidade de absorcdo e reciclo, estabilidade do material. Através dos resultados, perceberam que
o MOF-801-P, 0 MOF-802, 0 MOF-841, o UiO-66, o0 CAU-10 e a silica MCM-41 apresentam 0s
melhores resultados para o processo de adsor¢do. Sd0 materiais estveis a agua, ndo perdem a
capacidade de adsorcdo apds cinco ciclos de adsorcdo/dessorcdo e sdo facilmente regenerados a
temperatura ambiente.

AMBROSIO (2014) teve como objetivo apresentar sistemas e cenarios de desidratacio do gas
natural utilizando peneiras moleculares compostas por zeélitas baseados em diferentes processos de
adsorcdo. O autor afirma que esse tipo de adsorvente se destaca entre 0s demais na desidratacdao do gas
natural por ser uma tecnologia madura e comercialmente disponivel mundialmente e em comparagdo
com outros dessecantes. Na metodologia aplicada, o autor estudou o efeito da temperatura e presséo na
desidratacdo do gas e, com base nisso, em um ciclo de 5000s a temperatura oscilou entre 25 a 55 °C e
pressdo entre 67,5 a 82,5 bar. Como resultado, verificou-se que em ambas as condic¢des a reducéo de
agua presente no gas girou em torno de 98,7%.

4. Conclusoes

O estudo consistiu em estudar diferentes tipos de adsorventes que podem ser utilizados para a
remogdo da &gua presente no gas natural, assim como destacar a capacidade de adsorcdo dos diferentes
tipos de dessecantes sélidos, enaltecendo aqueles que apresentam resultados promissores de remocgéo de
4gua para serem testado no ramo petrolifero. A vista disso, é sabido que para um adsorvente possa ser
utilizado na desidratacdo do GN, este deve possuir algumas propriedades como baixa densidade, baixo
custo, alta area superficial e volume de poro, hidrofilicidade, boa estabilidade e facil regeneracéo, afim
de suportar os ciclos de adsor¢ao/dessorcéo.

Por sua vez, as caracteristicas quimicas de um material podem ser alteradas mediantes
modificacGes em sua estrutura, fazendo com que a escolha final do material atenda aos requisitos
impostos pela industria. De acordo com os trabalhos apresentados e estudos feitos durante a realizacéo
deste trabalho, o material escolhido como so6lido dessecante que mais se destaca é a silica, visto que a
mesma apresenta baixo custo, boa seletividade, alta capacidade de adsorcdo e regeneracgdo, e facil
modificacdo na superficie.
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