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O INDICADOR MAIS ADEQUADO PARA A VALORACAO DO GAS
NATURAL: BASE ENERGETICA OU EXERGETICA

Abstract

This paper aims at open and start an interesting discussion concerning the best way to valuate the fuels
in general, the natural gas in particular. In the industries, there is a tendency to adopt the heating value
(HV). In some situations it is used the Lower Heating Value (LHV) and in other situations it is used the
Higher Heating Value (HHV). According to thermodynamic definition of HV, LHV is an
underestimation of fuel HV, while HHV is a fuel HV overestimation. At this point, an important
guestion: why not to use the HV? Of course, HV is between value in relation to LHV and HHV. On the
other hand, in academy, there is a tendency to defend the use of exergy for valuating of fuels, since this
magnitude reflects fuel thermodynamic potential, in other words, its maximum capacity to be converted
in power. Coincidentally, as the HV, the exergy of a fuel generally is between the LHV and HHV.
Therefore, in that paper, the HV of natural gas is calculated based on its definition, and the value is
compared with LHV, HHV and exergy. The case studies take into account chemical compositions of
different natural gas produced in some Brazilian States and Regions (Rio de Janeiro, Bahia, Espirito
Santo, Ceara and Northeast region). The discussion about obtained results are not resumed in a simple
analysis and quantitative evaluation, but a conceptual and qualitative discussion.

Keywords: natural gas, heating value, lower heating value (LHV), higher heating value (HHV), exergy,
underestimation, overestimation.

Introducao

Segundo GASNET (2000), o gas natural ¢ uma mistura de hidrocarbonetos com baixos pesos
moleculares e, quando é submetido as condi¢es ambientes (25°C e 1 atm), encontra-se em estado
gasoso. Basicamente, o gas natural é encontrado na natureza em acumulagdes de rochas porosas,
podendo estar acompanhado de petrdleo (gas associado, sendo o gas considerado um co-produto) ou
ndo (gas ndo associado). No Brasil, a consideravel participacdo do gas natural na matriz elétrica é
evidenciada pelos Balangos Energéticos Nacionais de 2011, 2012 e 2013, elaborados pela EPE.
Enquanto em 2011 o géas natural representava 4,4% da matriz elétrica, em 2012 esse percentual de
contribuigdo aumentou para 7,9% e em 2013 atingiu 11,3% (EPE, 2011, 2012, 2013).

Importante salientar que uma série de fatores influenciam na composicao do gas natural, dentre os quais
cabe ressaltar, o campo do qual o gas foi extraido, a classe de material orgénico fossilizado que lhe
originou, alguns processos naturais aos quais o gas pode ter sido submetido quando formado e o
processamento em unidades industriais. Todavia, algumas caracteristicas sdo peculiares a todo e
qualquer gas natural, como a predominancia de metano na composi¢do, em relagdo aos demais
hidrocarbonetos de maior peso molecular. Além dos componentes supracitados, também sao
encontrados no gas natural baixas quantidades de nitrogénio, dioxido de carbono, &gua e, raramente,
tracos de enxofre.

O poder calorifico de um combustivel é a quantidade de calor liberada pela combustdo completa da
unidade de massa (ou volume) do combustivel, sendo os produtos da combustdo resfriados até a
temperatura do combustivel. Entende-se por combustdo completa quando todo o carbono presente no
combustivel é oxidado para formar didxido de carbono, todo o hidrogénio é oxidado e forma agua, todo
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enxofre é oxidado e forma didxido de enxofre e todos os elementos combustiveis sdo completamente
oxidados (Moran e Shapiro, 2014).

O poder calorifico inferior (PCI) representa a minima energia liberada na combustdo quando os
produtos sdo resfriados a temperatura ambiente. Neste caso a agua presente nos produtos de combustao,
ao ser resfriada até a temperatura do ambiente, permanece no estado gasoso retendo energia (calor de
condensagéo).

Por outro lado, o poder calorifico superior (PCS) representa a maxima energia liberada na combustao
nas condigdes mencionadas. Este caso ocorre quando a dgua contida nos produtos de combustdo se
condensa ao ser resfriada até atingir a temperatura do ambiente, liberando energia.

Entretanto, os casos em que se atingem o PCI ou o PCS sdo dificeis de acontecer. Ao se resfriar os
produtos de combustdo até os mesmos atingirem a temperatura do ambiente, parte do vapor de dgua se
condensa e a outra parte se mantem na forma de vapor. Assim, a parcela da agua que condensa libera
energia, fazendo com que energia total liberada na combustéo seja um valor intermediario entre o PCI
e 0 PCS, o qual é chamado de poder calorifico (PC) do combustivel representando uma medida mais
fidedigna do calor liberado na combustéo.

Pelo exposto, é possivel afirmar que o PCI é uma medida que subvaloriza o poder calorifico de um
combustivel, uma vez que ndo é contabilizada a energia retida no vapor d’agua, enquanto o PCS é uma
medida que supervaloriza o poder calorifico, pois nem todo o vapor é condensado de modo que a energia
nele presente seja aproveitada.

H& uma tendéncia cada vez maior de trabalhar determinadas grandezas em base exergética, ao invés do
uso da base entalpica. Moran e Shapiro (2014) definem exergia como sendo o trabalho méaximo teérico
possivel de ser obtido ao alterar o estado do sistema de interesse até que atinja o equilibrio com o
ambiente de referéncia. Segundo Lozano e Valero (1986), a exergia de uma substancia pode ser dividida
em trés parcelas, uma térmica, uma mecanica e uma quimica. As duas primeiras parcelas existem quando
a substancia se encontra em temperatura e/ou pressao diferentes das do ambiente de referéncia, enquanto
que a parcela quimica representa a capacidade da substancia de produzir trabalho por esta se encontrar
em desequilibrio quimico com o ambiente.

Metodologia

A energia liberada em uma reacdo de combustéo pode ser quantificada por meio do balanco de energia
entre os produtos e os reagentes. Esta quantificagdo pode ser feita utilizando a entalpia de formacéo, ja
que esta € a energia liberada ou absorvida quando o composto é formado a partir de seus elementos,
estando os compostos e todos os elementos a temperatura e pressdo de referéncia (Moran e Shapiro,
2014).

O objetivo da presente obra é a comparacgdo das formas pelas quais a capacidade de produgdo de calor
dos gases naturais oriundos de diferentes locais pode ser avaliada. Para tanto, é necessario saber a
composicao desses gases. Lora e Nascimento (2004) especificam tais composicgdes, as quais podem ser
verificadas na Tabela 1. Pode-se observar que, para cada elemento formador do géas natural, s&o
especificados seus percentuais em volume e, para a realizacdo dos balancos estequiométricos em base
molar, sdo feitas as devidas conversdes, considerando que o gas natural esteja na condigéo de referéncia
(25°C e 1atm), ocupando assim um volume de 24,45 litros. J4 a Tabela 2 traz os valores de propriedades
termoquimicas dos elementos utilizados neste trabalho a 298K e latm.
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Tabela 1 - Composi¢do do gas natural no Brasil.
Fonte: Lora e Nascimento (2004)
% Volumétrica
RJ BA NE ES CE

Metano CH4 86,40 88,36 87,13 8524 77,60
Etano C2Hs 9,60 8,68 9,20 8,95 8,16
Propano CsHs 1,90 0,31 0,50 3,02 7,14
Butano CsH1o 0,25 0,00 0,00 0,9 2,55
Pentano CsHi12 0,22 0,00 0,00 0,00 1,84
Dioxido de
carbono
Nitrogénio N2 1,14 1,92 2,02 1,59 1,56

| Substancia | Férmula |

CO2 0,49 0,72 1,15 0,30 1,10

Tabela 2 - Propriedades termoquimicas a 298K e latm
Fonte: Moran e Shapiro (2014)

Poderes calorificos ~ Exergia

Entalpia

Massa Entropia Superior.  Inferior Quimica  Funcéo de
Substancia Foérmula  Molar ~ absoluta p ! ' Padréo Gibbs
(kg/kmol) FOrMAacao .y moiky  PCS PCI Molar  (KJ/Kmol)

(kJ/kmol) (kJ/kg)  (kJ/kg) (KJ/Kmol)

Metano CH.(9) 16,04 -74.850 186,16 55.510 50.020 831.650 -50.790
Etano C2Hs(9) 30,07 -84.680 229,49 51.870 47.480  1.495.840 -32.890
Propano  C3Hs(9) 44,09 -103.850 269,91 50.350 46.360  2.154.000 -23.490
Butano  CsH10(Q) 58,12 -126.150 310,03 49.500 45720  2.805.800 -15.710

Pentano  CsHiw(g) 7215  -146.440 3484 49010 45350 3.463.300  -8.200
Dibxidode ooy (v 4401 303520 21369 — — 19.870  -394.380
carbono
Agua  HO(g) 1802  -241.820 18872 — — 9500  -228.590
Agua  H,0() 1802  -285.830 69,95 — — 900 -237.180
Nitrogénio  N(g) 28,01 0 1915 — — 720 0
Oxigénio O (g) 32,00 0 205,03 — — 3.970 0

De posse das fragdes molares de cada elemento formador do gas natural, o proximo passo é a montagem
da reacdo quimica de combustéo para cada caso analisado, sempre considerando a queima completa de
um quilomol de combustivel. Desta forma, os coeficientes estequiométricos de cada elemento do
combustivel sdo iguais as proprias fracbes molares encontradas apds a conversdo das fracOes
volumétricas. Do lado dos reagentes, além do gas natural, tem-se gas oxigénio (O2) como elemento
comburente. Como produtos, tém-se diéxido de carbono (CO>), nitrogénio (N) e dgua. Desta maneira,
a reagdo de combustdo toma a forma exposta pela equacéo (1):

(a CH, + b CyHg + ¢ C3Hg + d CyHyo + € CsHyp + £CO, + g Ny) +h 0, — o
iC0, +jH,0+ g N,

Para todas as maneira de calculo proposta neste trabalho , sao utilizados os valores contidos na

, fornecida por Moran e Shapiro (2014), que contém as propriedades termoquimicas de determinadas
substancias nas condigdes de referéncia (298K e latm).

Poder calorifico

Para o célculo do poder calorifico, parte-se do principio da condensacdo parcial da dgua, quando do
resfriamento dos produtos de combustdo. Com os coeficientes estequiométricos determinados, €
necessario, portanto, o desmembramento da &gua em duas parcelas: a parcela liquida (condensada) e a
parcela mantida como vapor, e determinar a quantidade em quilomol de cada uma dessas parcelas. A
reacdo quimica, apos as observacdes realizadas, toma a seguinte forma:
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1 €O, + (j'H,0¢g) + j'"H,00)) + g N,

onde os subscritos g e | ao lado das moléculas de agua no produto indicam, respectivamente, gas (vapor)
e liquido, e j, que é o coeficiente estequiométrico de toda agua formada, como indicado em (1), €
desmembrado em j’e j>’, de modo que

j=5'+i" ©)

Considerando psat como a pressao de saturagdo da agua no estado de referéncia, o coeficiente j’ ¢ dado
por

i . DPsat
j=@+) —— 4
Po — Psar S

Dadas as entalpias de formag&o de cada composto presente dentre os reagentes e dentre os produtos, é
possivel determinar a entalpia de combustdo do gas natural, de modo a descobrir a energia liberada por
quilomol de combustivel. Feito isso, divide-se 0 médulo da entalpia de combustdo pela massa molar do
gas natural. O procedimento descrito é exposto na equacéo (5):

_ |Zprod ni}_li - Zreag ni}_lil

PC
Mgy

(5)

Para a determinacdo do PCI e do PCS, sdo propostas duas maneiras distintas de céalculo. A primeira
delas baseia-se na utilizacdo das entalpias de formacéo, assim como descrito para o PC, sabendo-se que,
no produto da equacéo (1), a gua formada encontra-se na forma de vapor (caso do PCI) ou em estado
liquido (caso do PCS), modificando, desta forma, o valor da parcela da equacdo (5) que corresponde aos
produtos. Os reagentes, por sua vez, mantém-se inalterados.

Por vezes, os valores de PCI e PCS de determinados gases sdo fornecidos em algumas tabelas, o que
fornece uma segunda alternativa para o céalculo de PCI e PCS de uma mistura de gases. Assim, essa
segunda forma de calculo reside na ideia de usar os valores de PCl e PCS de cada elemento do
combustivel: pondera-se o PCI ou PCS de acordo com o0s percentuais molares de cada elemento presente
no gas natural:

PCI = (ycu,PClen, + ye,n PCle,n, + Yeang PCley g + Ve hyo PCle,Hy

(6)
+ yC5H12PCIC5H12

PCS = Ve, PCSch, + Ye,u,PCSc,n, + Yeuug PCSchg + Y, 1,0 PCSe,Hy, @)
+ yC5H12PCSC5H1z

Exergia quimica

Para determinar a exergia quimica de um combustivel é preciso realizar uma reacdo entre o combustivel
e 0 oxigénio em temperatura T, e pressdo p, transformando-o em elementos encontrados no ambiente
de referéncia, que também se encontra a temperatura T, € pressao p, (Moran e Shapiro, 2014). Uma vez
que o combustivel esta em equilibrio térmico e mecanico com o meio ambiente, o valor de exergia
termomecanica do mesmo é zero, de modo que a exergia total do combustivel se resume a exergia
quimica. Moran e Shapiro (2014) fornecem a composicdo quimica do ambiente de referéncia,
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considerando que tal ambiente esteja a temperatura de 298 K e presséo de 1 atm: 75,67% de N, 20,35%
de O, 3,12% de vapor d’agua, 0,03% de CO> e 0,83% de outros gases.

Uma das formas de calcular a exergia quimica de um combustivel € por meio dos valores de energia
livre de Gibbs, grandeza esta que sempre é disponibilizada pelas literaturas, nas tabelas termodinamicas:

Hreag yiea>

(Zreag g_i - Zprod g_l) + R * TO * ln< oa
Hprod Vi

(8)

equi —

MGN

Da mesma forma que os poderes calorificos inferior e superior, também ha uma segunda forma de

calculo da exergia quimica do combustivel, que consiste no uso das exergias quimicas padrdo (/"))
de cada elemento i formador do gas natural, onde esses valores, algumas vezes, sdo fornecidos pelas
tabelas termodindmicas.

paui _ (Tic1vie™ + RTy Yizy yiIny;) 9)
Mgy
onde:
y; - fragdo molar do componente i da mistura T, = temperatura de referéncia;
gasosa;
é?ui - exergia quimica padrio em base molar do  ¥i = fracdo molar do elemento i presente no
componente i (kJ/kmol); ambiente;
M ¢y - massa molecular do gas natural a - coeficiente molar da substancia na reacgdo
(kg/kmol); de combustao.
R - constante universal dos gases (kJ/kmol K); g; — funcdo de Gibbs em base molar do

componente i (kJ/kmol)

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados foram obtidos com aplica¢do do procedimento descrito na metodologia, para
cada caso especifico, utilizando o Microsoft Excel 2013.

Na composicao quimica do gas natural, quanto maiores sdo os teores de nitrogénio e didxido de carbono,
menores s&o 0s poderes calorificos, pois esses elementos ndo contribuem para o aumento da energia
liberada na combustdo. Em outras palavras, na queima de um determinado volume de gas natural, esses
elementos estariam ocupando uma fragéo do volume que poderia ser preenchido por um hidrocarboneto.
Em contrapartida, quanto maior a presenca de metano e etano, maior é os valores dos poderes calorificos.

O Espirito Santo é o Estado que apresenta o gas natural com os melhores resultados, em todos 0s casos
analisados, enquanto o Ceara obteve os piores resultados devido a grande quantidade de nitrogénio e
dioxido de carbono presentes na composicado e, principalmente, ao baixo teor de metano. A Tabela 3
visa elencar de maneira decrescente 0s gases naturais que apresentaram os valores mais altos de PCI,
PCS, PC e exergias, em KJ/kg de combustivel.
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Tabela 3 - Estados listados em ordem decrescente de resultados para PC, PCI, PCS e exergias em KJ/kg de combustivel.

PCI - PCI - Exergia  Exergia PCS - PCS -
ESTADO  Entalpias de Médiada  Quimica- Quimica-  Entalpiasde  Médiada PC
Formacao Tabela Padrio Gibbs Formacéo Tabela
ES 47734 47735 50502 50515 52738 52740 52649
BA 47206 47206 50242 49910 52254 52256 52167
NE 46611 46611 49952 49291 51583 51585 51497
RJ 46277 46276 49791 49350 50439 50439 50344
CE 45436 45436 48337 48646 49172 49171 49074

Com base na Figura 1, verifica-se que os valores de PC de todos os gases naturais analisados encontram-
se sempre préximos do PCS e relativamente afastados dos valores de PCI, devido a quantidade de agua
formada: a fragdo de vapor d’agua € muito pequena, quando comparada a fragdo de liquido.

53.500
52.500
51.500
50.500
49.500
48.500
47.500
46.500
45.500
44.500

PODERES CALORIFICOS x EXERGIAS QUIMICAS

KJ/kg de combustivel

| ||| | “I | ‘“ | “I " "I
RJ BA NE ES CE

B PCl (Média da Tabela)

H PCI (Entalpias de Formagdo)

Exergia Quimica (Gibbs)

mPC

B PCS (Entalpias de Formagao)

Exergia Quimica (Padrdo)

B PCS (Média da Tabela)

Figura 1 — Comparacao dos poderes calorificos e exergias quimicas

Dos valores expostos na Tabela 4Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., percebe-se uma
diferenca entre os resultados referentes as exergias. Em outras palavras, ha pequenas diferencas
percentuais entre os valores de exergia calculados em (8) (utilizando a funcéo de Gibbs) e (9) (utilizando
aexergia quimica padrdo). Essas diferencas podem estar relacionadas ao ambiente quimico de referéncia
selecionado, pois os valores de exergia quimica padrdo de cada elemento formador do gas, usados para
o calculo da exergia quimica em (9), foram obtidos de uma tabela cujo ambiente quimico de referéncia
adotado nédo é conhecido. Quanto as diferencas entre os valores de PCI, percebe-se que a variagdo é
irrisoria, e acontece devido a erros de arredondamento. O mesmo pode ser dito para o PCS.

Tabela 4- Variacéo percentual entre valores de exergia, PCl e PCS quando calculada de maneiras distintas.

ESTADO EXERGIA PCI PCS
ES -0,03 0,00 0,00
BA 0,66 0,00 0,00
NE 1,32 0,00 0,00
RJ 0,88 0,00 0,00
CE -0,64 0,00 0,00

Conclusoes
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O fato de o PC possuir valores sempre maiores que a exergia quimica mostra que também o uso dessa
propriedade é uma supervalorizagdo da capacidade do combustivel, uma vez que a exergia é o trabalho
méaximo teorico possivel de ser obtido ao alterar o estado do sistema de interesse até que esse atinja o
equilibrio com o ambiente de referéncia.

Os valores de PC e exergia quimica encontrados sao diferentes devido a maneira pela qual sdo obtidos:
enquanto que para determinar o PC os célculos séo realizados em base energética (1* Lei da
Termodinamica), os calculos de exergia sdo feitos em base exergética (12 e 2% Leis da Termodinamica),
que considera as irreversibilidades presentes no processo.

Na industria, por exemplo, usa-se normalmente o PCI como forma de avaliar a capacidade de geracdo
de poténcia do combustivel, visto que devido as limitagbes tecnoldgicas e/ou ambientais, 0s produtos
de combustdo sdo rejeitados a uma elevada temperatura, e portanto a agua encontra-se completamente
no estado gasoso. Porém, seria essa a maneira mais correta de avalia-lo?, Porque ndo utilizar o PCS,
haja vista que ele é a grandeza que mais se aproxima, de acordo com os resultados obtidos, do PC? Neste
sentido, por que ndo utilizar o valor do PC, uma vez que este, em teoria, fornece o valor exato da energia
liberada na combust&o? Por fim, por que utilizar o PC, PCS ou PCI, se a Termodinamica afirma que a
exergia € a magnitude termodinamica mais adequada para avaliar o potencial de um combustivel?
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