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CONTROLE DA QUALIDADE DO GAS NATURAL PARA O
MONITORAMENTO DO DESEMPENHO DE GERADORES

Abstract

The natural gas is a fossil fuel whose chemical composition depends on its origin, association to the oil
or not and the processes on which it was subordinated. There is a predominance of hydrocarbons
regardless its source. It may be found in an associated form, dissolved in oil, or non-associated, free or
with small quantity of oil. To be sold, the natural gas must attend to some specifications set by the
Agéncia Nacional de Petréleo, G&s Natural e Biocombustiveis (ANP). Thus, it is mandatory the
removal of impurities and the separation of heavy hydrocarbons through processing at UPGNs
(Natural Gas Processing Units). Gas turbines are equipments widely used to generate energy. They can
be stocked using non-processed natural gas after a primary process to eliminate water and others
contaminants. The determination of the natural gas chemical composition is very important to evaluate
parameters as dew point and calorific value, the content of H.S, the content of total sulfur and the
quantity of inert gases, related to its specification, guaranteeing a good performance and safety of
energy generators that use gas. The goal of this work is to determine the composition of non-processed
natural gas used in turbines, through comparison between this fuel and the processed one, proving the
necessity to monitor the quality parameters assuring safety in the non-processed natural gas utilization.
Due to some compounds removal as CO; and inert gases for example, it was verified that the
processing increases natural gas calorific value, increasing its Wobbe index, even though no
significant difference related to the density before and after the process was noted. Thus, through the
chromatographic analyses performed, it was possible to observe that regardless of the excessive
guantity of contaminants in the non-processed natural gas allowed by ANP; this fuel can be used to
provide energy requiring the monitoring of the critical contaminants.

Palavras chaves: gas natural, cromatografia a gas, gas natural processado, gas natural ndo
processado.

Introducao

A questdo ambiental tornou-se discussao importante para os pesquisadores apenas no final do
século XX. A primeira grande reunido organizada pelas Nag¢bes Unidas ocorreu em 1972 em
Estocolmo e foi denominada Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio Ambiente Humano (ALVES,
2001). Foi nesse cenario que combustiveis menos poluentes ganharam destaque, dentre eles o gas
natural (MONFORT e ENRIQUE,1996). Segundo a ANP, gas natural é todo hidrocarboneto ou
mistura de hidrocarbonetos que se mantém gasoso em suas condi¢des originais permanecendo nesse
estado nas condic¢Bes atmosféricas normais (Lei 9.479/1997) (BRASIL, 1997).

A composicdo quimica do gas natural ndo é constante, variando em fungdo de fatores como
origem da jazida e associa¢do ou ndo ao 6leo (SANTOS, 2001). No entanto, é sabido que seu principal
componente é o metano (KIDNAY, 2011 e VAZ, 2007). A composi¢do bésica do gas natural
encontrado no Brasil é apresentada na Tabela 1.

O gas natural ndo processado contém alguns compostos inertes como dioxido de carbono e
nitrogénio além de algumas impurezas como agua e compostos de enxofre (SANTOS, 2001). A
presenca do sulfeto de hidrogénio (H>S) e outros compostos de enxofre dentre eles as mercaptanas (R-
SH), sulfetos de carbonila (COS) e dissulfetos de carbono (CSz) ndo séo desejaveis na composic¢éo do
gés natural, pois em contato com agua podem formar soluc@es corrosivas (VAZ, 2007).

A presenca de compostos inertes no gas natural como o dioxido de carbono (CO,) e nitrogénio
(N2) também sdo um problema uma vez que em grande quantidade diminuem seu poder calorifico
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(AUGUSTO, 2011). Sendo assim, a retirada dessas impurezas é de suma importancia, pois aumenta
seu valor de venda e prolonga a vida util dos equipamentos (SANTOS, 2001).

Tabela 1: Composicdo do gés natural tipicamente encontrado no Brasil. Adaptado de RANP

n°16/2008.
Limite

Componente (%omol) Norte Nardkse Centro-Oeste, Sudeste
e Sul
Metano, min. 68,0 85,0 85,0
Etano, max. 12,0 12,0 12,0
Propano, méax. 3,0 6,0 6,0
Butanos e mais pesados, 15 3,0 3,0
02, max. 0,8 0,5 0,5
Inertes (N2 + CO2), méax. 18,0 8,0 8,0
COz, max. 3,0 3,0 3,0
Enxofre total (mg/m?®), méx. 70,0 7,0 7,0
H2S (mg/md), max. 10,0 13,0 10,0

Para a comercializagdo do gas natural no Brasil é importante conhecer sua composicao
quimica para a determinag&o do ponto de orvalho, poder calorifico, e teor de gases inertes (AMARAL,
2009).

A principal utilizagdo do gas natural é a geragdo de energia. Um dos fatores mais importantes
é o poder calorifico, que é definido como a quantidade de energia liberada na forma de calor em uma
reacdo de combustdo. O indice de Wobbe é a medida da quantidade de energia na forma de calor
liberada na queima do combustivel.

Nesse cenario, 0 objetivo deste trabalho foi analisar a composi¢cdo do gas natural néo
processado demonstrando a importancia do seu monitoramento em comparagdo com o processado.

Metodologia

Foram empregadas duas amostras de gas natural, sendo uma de gas natural ndo processado e
outra de gas processado, a Ultima de postos de combustiveis respeitando as exigéncias da ANP.

Preliminarmente, as amostras foram verificadas de acordo com a norma ABNT NBR
15631:2008 para determinacdo de compostos sulfurados. Para essa andlise foi empregado um
cromatografo 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.min. O detector foi
mantido a temperatura constante de 250 °C, e os gases utilizados pelo detector foram hidrogénio, com
fluxo de 60 cm3.min! e ar sintético, com fluxo de 45 cm®.min e faixa de pressdo de 370 a 380 Torr.

O controle do volume de amostra introduzido no sistema foi realizado através de uma valvula
micrométrica e a vazao medida por um “bolhdmetro”, localizado na entrada do cromatografo; o tempo
de purga foi de 2 minutos para uma vazdo de 60 mL.min. O injetor foi utilizado no modo Split com
razdo 3:2, 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 um de didmetro interno e 0,00 um de espessura de filme.
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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 padrédo fornecido pela White Martins Praxair,
contendo 7 ppm de HS. Foram realizadas 5 replicatas do padréo e foi aplicado o teste estatistico de
Grubbs para descartar valores discrepantes.

Na determinagdo da composicdo quimica, foi empregada a norma ABNT NBR 14903:2014.
Para esta andlise foi utilizado um cromatdgrafo a gas da marca Agilent modelo 6890, equipado com
um detector de ionizagdo por chama e outro de condutividade térmica (CG-DIC/DCT). Nessa
conformacdo, o DIC analisa 0s compostos que contem trés atomos de carbono ou mais, enquanto o
DCT analisa os compostos inertes e hidrocarbonetos contendo no maximo dois a&tomos de carbono.

Para o DIC o hidrogénio foi utilizado como oxidante para a chama do detector, com fluxo de
35 mL.min e 0 hélio foi usado como gés de arraste a um fluxo constante de 25 mL.min%. Enquanto
que para o DCT utilizou-se 0 mesmo gas de arraste a um fluxo de 10 mL.min™. A temperatura de
ambos os detectores foi mantida fixa em 250 °C, e o ar sintético foi usado para acionamento de
valvulas, com fluxo de 350 mL.min. Dois injetores foram adotados: 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 razdo Split/Splitless
1,5:1.

Foram utilizadas trés colunas capilares: uma HP-PLOT Al.O; “S” deactivated, de 50 m de
comprimento, 0,53 mm de diametro interno e 15 um 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 ¢ 40 pm de espessura de filme e HP-PLOT - Molecular Sieve 5A, de 15 m de
comprimento, 0,53 mm de didmetro interno e 25 um de espessura de filme. O controle do volume de
amostra introduzido no sistema foi realizado através sistema de inje¢cdo por valvula micrométrica e
controle de vazio por “bolhémetro”, com tempo de purga de 1 minuto para uma vazao entre 25-30
mL.min™,

Na analise cromatografica dos demais compostos presentes no gas natural foi programada uma
rampa de temperatura do forno, onde a temperatura inicial de 40 °C era 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 era
previamente aquecida por 2 horas a uma temperatura de 10 °C a 30 °C, acima da temperatura de
amostragem, para garantir que 0s compostos condensaveis permanecessem no estado gasoso. A
calibracdo do equipamento foi feita utilizando uma mistura padrdo fabricada pela White Martins
Praxair contendo 82,81% de metano, 6,05% de etano, 5,015% de propano, 1,991% de CO2, 1,793%
de N2, 1,027% de n-butano, 0,8047% de isobutano, 0,2061% de 02, 0,2006% de n-pentano, 0,05% de
isopentano e 0,501% de n-hexano.

Para calculo do poder calorifico dentre outras propriedades requeridas foi utilizada a norma
especifica ABNT NBR 15213:2008. A mesma norma foi utilizada no calculo do poder calorifico
superior e inferior e o indice de Wobbe das amostras.

Resultados e Discussao

Gas Natural Nao Processado
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Primeiramente foi feita a analise de compostos sulfurados e H»S no gas natural ndo processado
seguindo a norma ABNT NBR 15631:2008. A Figura 1 expde os resultados.
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Figura 1: Cromatograma do gas natural ndo processado analisado pelo CG-DQE.

A importancia da andlise de compostos sulfurados ser inicial ocorre devido ao limite maximo
de sulfeto de hidrogénio permitido pela norma ABNT NBR 14903:2014 ser de 300 mg/kg (0,03% em
massa). Respeitando esse valor maximo, ndo ha necessidade de a amostra passar por tratamento a fim
de remover tal composto, evitando danos ao sistema cromatografico.

No cromatograma apresentado na Figura 1, a amostra de gas nao processado apresentou 42,9
umol.mol* de H2S e 0,59 umol.mol-*de compostos organossulfurados totais estando dentro do limite
de seguranca estipulado pela norma de referéncia. Posteriormente, a amostra foi analisada a fim de
determinar sua composic¢ao quimica. Os resultados sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Cromatograma do gas natural ndo processado analisado pelo CG DCT/DIC.

Na parte superior da Figura 2 identificam-se os hidrocarbonetos com trés ou mais atomos de
carbono identificados pelo DIC. Na parte inferior, identificados pelo DCT, encontram-se metano e
etano além dos compostos inertes: CO2, N, e O.. Analisando os cromatogramas obtidos, no FID nota-
se uma maciga presenca de compostos com mais de 5 4&tomos de carbono nos maiores tempos de
retencéo.

As Tabelas 2 e 3 apresentam, respectivamente, as composicOes obtidas e as propriedades
fisico-quimicas calculadas a partir destas para a amostra de gas natural ndo processado.

De acordo com a tabela 2, pode-se observar que na composicao do gas natural ndo processado
a maior quantidade é de metano, todavia, também se podem encontrar compostos mais pesados com
mais nimero de 4tomos de carbono.
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Tabela 2: Resultados da analise do gas natural ndo processado.

Componente Concentracéo (%)

88,59
3,55
2,378
04233
10115
04
05765

nCs 0,1395
0,19310

nC7 0,00856
0,45343
0,216
2,05
0,0000

Tabela 3: Propriedades do gas natural ndo processado.

Propriedades fisico-quimicas Condicdes de Referéncia

0°C 15°C 20°C
1010,56 1009,03 1008,52
51,63 51,55 51,52
45,18 42,79 42,12
913,11 912,96 912,92
46,65 46,64 46,64
40,83 38,72 38,13
0,6759 0,6777 0,6776
54,88 51,98 51,17
Massa Molar (kg.kmol™) 19,575

Gas Natural Processado

A amostra de gas natural processado utilizada foi obtida comercialmente, sendo compativel
com as caracteristicas determinadas pela ANP tendo, dessa forma, teor de H>S e compostos sulfurados
totais entre 10 mg/m? e 70 mg/m?®, respectivamente.

Assim como no gas natural ndo processado, no processado também foram utilizados dois
detectores: DIC e DCT. A Figura 3 apresenta os cromatogramas obtidos na analise de composicdo
quimica do gés natural processado.

Na Figura 2, observou-se a presenga de compostos mais pesados nos tempos finais do
cromatograma, diferentemente do que acontece na Figura 3. Comparativamente, neste caso, 0s picos
de CO; e N2 sdo de menor intensidade e hd uma menor quantidade de compostos com mais de 5
atomos de carbono nos tempos de retencao finais do método.
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Figura 3: Cromatograma do géas natural processado analisado pelo CG DIC/DCT.

As Tabelas 4 e 5 demonstram as composicdes obtidas e as propriedades fisico-quimicas para a

amostra de gas natural processado.

Tabela 4: Resultados da analise do gas natural processado.

Componente
Metano
Etano
Propano
i-Butano
n-Butano
i-Pentano
n-Pentano
n-Hexano

e

Concentracéo (%)
91,61
5,69
1,77
0,29
0,32
0,011
0,003
0,000
0,31
0,000
0,0000

De acordo com as Tabelas 6 e 7, comprova-se que a quantidade de hidrocarbonetos mais
pesados e de compostos inertes diminuiu em relagdo ao gas natural ndo processado comprovando a
eficiéncia do processamento na remog¢do de contaminantes. Devido a diminuicdo dos compostos
inertes, o poder calorifico do gas natural processado aumentou. 1sso era esperado ja que 0S COmpostos
inertes reduzem a quantidade de energia liberada na oxidagao do combustivel.

Tabela 5: Propriedades do gas natural processado

Propriedades fisico-quimicas

PCSmolar (k.]m0|'1)

PCSmassico (M\] . Kg

.1)

PCSvolumetrico(M\]-m-s)
PCImoIar (k\]-mOI_l)

PC I massico (M\] . kg’

),

PC |vo|umetrico(|\/|~:l . m>3)
Densidade relativa

Indice de Wobbe (MJ.m

0°C
966,0
55,31
43,09
871,0
49,80
38,90
0,61
70,88

_3)
Massa Molar (kg.kmol™)

Condicoes de Referéncia

15°C
964,20
55,20
40,82
870,6
49,77
36,86

0,61
70,73
17,640

20°C
963,70
55,16
40,10
870,5
49,76
36,22

0,61
70,69
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O processamento do gas natural é responsavel pela retirada de seus componentes mais pesados
fazendo com que sua massa molar média seja menor, consequentemente reduzindo sua densidade
relativa quando comparado com o gas natural ndo processado. No entanto, o indice de Wobbe, que é o
quociente do poder calorifico e a raiz quadrada da densidade relativa sob as mesmas condi¢des de
temperatura e pressdo, foi consideravelmente maior para o gas processado.

Com base nos resultados obtidos mostrou-se que o monitoramento da qualidade do gés natural
ndo processado é de suma importancia, a fim de assegurar a melhor operacdo dos equipamentos que 0
utilizam como fonte de energia.

Conclusoes

A partir dos resultados das andlises feitas foi viavel determinar a composi¢do quimica do gas
natural ndo processado, possibilitando a comparacdo com o gas processado. Dessa forma, foi possivel
constatar que a remogdo das impurezas é necessaria ndo somente para comercializacdo do gas, mas
também para evitar o desgaste ou entupimento dos equipamentos gerando acidentes.

As respostas obtidas ndo descartam a utilizagdo do gés natural ndo processado como fonte de
energia, mas ressaltam que o monitoramento periddico é fundamental a fim de garantir seguranca e
confiabilidade na utilizagdo de instrumentos.
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