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A
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Prezados,
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de novos métodos analiticos para o monitoramento da qualidade do Gas Natural e
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1. INTRODUCAO

1.1. COMGAS

A Comgas-Companhia de Gas de Sao Paulo, é a maior distribuidora de gas natural
canalizado do pais. Possui uma rede de mais de 21 mil quilémetros, levando gas natural
para mais de 2,5 milhdes de consumidores nos segmentos residencial, comercial e
industrial, em 95 municipios do Estado. Sua area de concessdao abriga cerca de 27% do

Produto Interno Bruto do Pais.

Como prestadora de servicos publicos, suas atividades sao reguladas pela Agéncia
Reguladora de Saneamento e Energia do Estado de Sao Paulo (ARSESP), 6rgao do governo
do Estado de Sao Paulo, que concedeu a Comgas um prazo de 30 anos a partir de maio de
1999 para a exploracao do servico publico. Prazo que em 2021 foi estendido por mais 20
anos, até 2049.

Boa parte do gas distribuido pela Comgas - hoje, cerca de 60% - provém da Bolivia,
trazida pelo gasoduto Bolivia-Brasil. No entanto, nos ultimos anos, diversas reservas foram
descobertas no territorio brasileiro, sobretudo nas Bacias de Campos (RJ), de Santos (SP) e
do Espirito Santo. Espera-se que estas jazidas em conjunto com as descobertas do Pré-sal

comecem a operar efetivamente nos préximos 5 a 7 anos. [COMGAS, 2023]

Segundo o Relatério Anual e de Sustentabilidade da Companhia, é importante visar o

crescimento, sem esquecer das estratégias ESG, reforcando assim trés pilares:

. Viabilizar uma transicao energética segura e eficiente (temas materiais: Mudanca

climdtica e transicdo energética; e Eficiéncia e seguranca energética);

Il Desenvolver as pessoas e a sociedade (temas materiais: Responsabilidade e impacto

social positivo; e Diversidade, equidade e inclusao);

lll.  Promover um mercado de gas amplo, transparente e competitivo (temas materiais:

Etica, compliance e governanca corporativa; e Geracdo e distribuicdo de valor).
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Obs: O Relatorio anual e de Sustentabilidade é elaborado em conformidade com as

diretrizes da Global Reporting Initiative (GRI) - opcao Essencial - e do Sustainability
Accounting Standards Board (SASB), standards IF-GU: Gas utilities & distributors e EM-MD:
Oil & Gas midstream. (SUSTENTABILIDADE COMGAS, 2022)

E importante destacar no ambito ESG, alguns dos reconhecimentos da companhia

nos ultimos anos, como:

l. O inventario anual de emissdes de GEE é assegurado por terceira parte independente.
Desde 2021 recebemos o Selo Ouro do Programa Brasileiro GHG Protocol por
elaboramos o inventario de emissdes de gases de efeito estufa na versdo completa
considerando o Escopo 1 (emissdes diretas), Escopo 2 (emissdes provenientes da
aquisicao de energia elétrica) e Escopo 3 (emissdes indiretas) com certificacdo de
organismo independente acreditado pelo Inmetro. (PETRONOTICIAS, 2023)

. Somos empresa score A- no programa de Mudancgas Climaticas do CDP, a principal
instituicdo internacional que avalia o empenho das companhias em relacio a
mudancas climaticas. Em nosso segundo ano de reporte, evoluimos o score de B para
A-. Isso mostra que a cada ano, nas nossas operacdes, trabalhamos para diminuir
eventuais interferéncias ambientais, reduzir as emissdes de Gases de Efeito Estufa

(GEE) e proporcionar desenvolvimento para a sociedade. (COMGAS, 2023)

Il Somos ganhadores, pela 142 vez, do AGA Safety Achievement Awards for Employee
Safety, prémio que reconhece o alto nivel de desempenho em seguranca. Essa
premiacdo, além de reconhecer nossa dedicacao e desempenho em seguranca entre
outras empresas do setor de gas, nos inspira a investir cada vez mais em seguranca

e melhorias para toda a companhia. (ABEGAS, 2023)

lll. A Comgas é certificada desde 2003 na norma internacional ISO 14001 sobre
desempenho ambiental correto na operacdao e manutencao da rede de distribuicao de
gas natural na Regido Metropolitana de Sdo Paulo e nas regides de Campinas, Vale do

Paraiba e Baixada Santista.
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1.2. LABORATORIO DE QUALIDADE

O Laborat6rio de Qualidade do Gas da Comgas partindo de todas as definicoes e
padroes definidos pela ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017 Requisitos gerais para a
competéncia de laboratérios de ensaio e calibracdo seque a DELIBERACAO ARSESP N° 892,
DE 19 DE JULHO DE 2019 que dispde sobre a acreditacdo de laboratérios quimicos
utilizados pelas Concessiondrias Distribuidoras de Gas Canalizado do Estado de Sao Paulo,
ja que é um laboratério certificado pela Coordenacao Geral de Acreditacao do INMETRO
(CGCRE) desde 28 de julho de 2003.

Sendo assim, de acordo com a norma e escopo da acreditacdo, os seguintes ensaios
quimicos com base na Resolucao ANP n°® 16, de 17/06/2008, além da composicao do GN

por cromatografia em fase gasosa devem ser considerados:

. Poder Calorifico Superior e Inferior;

. indice de Wobbe;

. Fator de Compressibilidade;

. Densidade e Densidade relativa;

. Peso Molecular de Combustiveis Gasosos;
. Numero de Metano;

. Ponto de Orvalho de Agua;
. Determinacdo de compostos sulfurados (Concentracao de Odorante no Gas - COG e

Enxofre Total, em mg/m3);

DELIBERAGAO ARSESP N2 892, DE 19 DE
JULHO DE 2019

ABNT NBR ISO/IEC 17025:2017

__ _ . Acreditociio de loboratdrios quimicos
Requisitos gerais parg g competéncia de utilizados pelas Concessiond

laboratdrios de ensaio e calibragdo Distribuidoras de Gds Conalizado do Estado
de Sdo Paulo
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Regulamento Técnico ANP n2 2/2008 -
Resolugio ANP ne 16, de 17/06/2008
Disple dos ensaios guimicos, além da
composigio do GN por cromatografio em
fase gososa

DEIJBERA(;.ﬁ.O ARSESP N2 813, de 09 de
outubro de 2018

Caracteristicas Fisico-Quimicas — CFQ do gds
natural conalizado no Estado de 5do Paulo

Outra norma de importantissima criticidade no processo a DELIBERACAO ARSESP N°
813, de 09 de outubro de 2018, cita todas essas caracteristicas fisico-quimicas como
padrdes a serem monitoradas, possuindo os limites minimos e maximos, além dos métodos

de ensaio estabelecidos no Regulamento Técnico ANP n° 16/2008.

Atualmente, o Laboratéorio Comgds esta situado na Rua Lauro Vannucci, 1050 -
Fazenda Santa Candida na cidade de Campinas. A unidade é acreditada a ISO 17025:2017
que estabelece requisitos de competéncia nas atividades analiticas dos laboratoérios

metrolégicos.

Imagem 1 - Fachada do Laboratorio - COl Campinas

fren:

Fonte: AUTOR, 2023
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2. DESENVOLVIMENTO CIENTIFICO

2.1. OBJETIVO

Esse documento busca apresentar e exemplificar metodologias alternativas para
ensaios de componentes fisico-quimicos do gas natural e do Biometano, tendo em vista a
inclusao de novos métodos analiticos nas Resolucdes 16, Resolucao 886 e Resolucdo 906
da ANP, conhecendo o cendrio tecnoldgico no qual nos encontramos na atualidade e nas
possibilidades de fomento da matriz energética brasileira diante das novas tecnologias
buscando um alinhamento com as recursos mundiais disponiveis e alta eficiéncia analitica

Nnos processos.

2.2. METODOS DE ENSAIOS

Como sabemos, no processo de distribuicdo e comercializacdo do gas natural, faz-se
necessario conhecer a composicdao do gas e suas caracteristicas fisico-quimicas, sendo que
a determinacdo dos componentes presentes deve ser realizada de uma maneira confiavel.
A partir disso, é imprescindivel que os conceitos metroldgicos sejam conhecidos e validados
por 6rgaos reguladores, visto que o processo de comprobacao estabelece caracteristicas
de desempenho e suas limitacdes na identificacio dos fatores de variabilidade e de sua

extensdo podendo interferir em diferentes caracteristicas. (AUGUSTO, 2021)

2.3. PANORAMA DE METODOLOGIAS DE ENSAIOS

Abaixo iremos destacar as metodologias de ensaios ja utilizadas nas Resolu¢des 16,
886 e 906 da ANP, para as analises de Gas Natural e Biometano correspondentes. Além de
destacar os métodos analiticos nos quais iremos sugerir, com foco em eficiéncia,

disponibilidade tecnolégica e qualidade no resultado.

Obs: No comparativo, citamos as Resolucdes 16 e 886. A Resolucdo 906, se difere apenas
nas normativas referentes ao controle de siloxanos e halogenados. Normativas essas nas

quais ndo citamos neste relatério.

Pagina 7 de 26.

Confidencial



Tabela 1 - Panorama de Metodologias de Ensaios

Normas Resolucao da ANP
ABNT NBR ASTM D ISO 16 886 Novo Incluir
Composicao 14903 1945 6974 X
Quimica
Calculo de 15213 3588 6976 X X
Propriedades
Numero de 15403
Metano
Oxigénio 14903 1945 6974 X X
- X X
m x x
Enxofre Total 5504 63263 X x
6326-5 X X
19739 X X
x x
5504 6326-3 X X
Gas Sulfidrico 6228 X
(H2S) 4084-07 19739 X
4323-15 X
x
x
Ponto de 5454 6327 X X
Orvalho da Agua 1oror-2 X *
a1l atm 10101-3 X X
115412 X X
x x

Fonte: Autor, 2023.

e Métodos presente na RESOLUCAO ANP N° 16, DE 10 DE JUNHO DE 2010.
e Métodos presente na RESOLUCAO ANP N° 886/906, DE 29 DE SETEMBRO DE 2022.

e Métodos os quais ndo estdo presentes em ambas as resolucdes apresentadas.

e Método ja presente e aprovado na resolucdo, porém sera proposto para utilizacao

de uma nova tipologia de analise.

Acima foram destacadas 05 (cinco) Normas diferentes, ao qual iremos detalhar

tecnicamente adiante.

Para guiar o entendimento do trabalho, sera apresentado abaixo a estrutura de

desenvolvimento

do texto:
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2.4. IMPORTANCIA DE MONITORAMENTO DOS INDICADORES

2.4.1. OXIGENIO

O oxigénio &€ um contaminante no transporte e na distribuicio por dutos de gas
natural, podendo gerar grandes impactos nas instalacdes de armazenamento, e dutos de
transporte associados. Com a composicdo do GN entre 70% a 90% de metano, é interessante
monitorar a concentracao de oxigénio no fluxo de gas de forma continua para garantir que

a concentracao deste nao tenha efeitos nocivos.

Além dos danos indesejaveis ja citados, do ponto de vista de eficiéncia, a presenca
de oxigénio pode reduzir a eficacia da remocdo de dioxido de carbono (CO2) e sulfeto de
hidrogénio (H2S). Também nao adiciona valor de aquecimento especifico ao produto final

e, portanto, é indesejavel para o distribuidor/consumidor. (OXYGEN, 2023)

2.4.2. COMPOSTOS SULFURADOS

O monitoramento dos compostos sulfurados e derivados do enxofre sdo dados que
vem despertando muito interesse analitico e comercial como consequéncia dos efeitos
desses elementos no meio ambiente, sendo fundamental o desenvolvimento de diferentes

métodos utilizando técnicas mais viaveis em relacdo a cromatografia gasosa.

As moléculas de enxofre presentes no gas natural quando em contato direto com a
tubulacdo é muito corrosiva, podendo causar diversos problemas em equipamentos. Esses
compostos podem aparecer na forma de sulfeto de hidrogénio (H2S), sulfeto de carbonila
(COS) e odorantes adicionados no processo de distribuicdo (altamente volatil nas condicoes
normais de temperatura e pressdo). Isto representa um ciclo quimicamente complexo,
através de diferentes reacdes quimicas ou devido a de-sublimacao, que ocorre quando o
vapor de enxofre presente no gas natural é convertido ao estado sélido devido a uma série

de mecanismos no sistema de tubulacdes.

Para prevenir tais problemas, é necessario buscar um monitoramento constante de

todo o gas processado e distribuido, com qualidade e eficiéncia.
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2.4.3. PONTO DE ORVALHO

Um grande problema pode vir a ocorrer quando houver a associacao de diferentes
contaminantes com o vapor d’agua presente no gas, podendo assim produzir algum tipo

de acido capaz de atacar a tubulacdo e os equipamentos.

Quando o fluxo de gas esta funcionando, a rede pode sofrer diferentes variacdes de
temperatura abaixo ou acima do ponto de orvalho, fazendo com que esse “vapor’” mude de
fase varias vezes, tendo possibilidade de congelamento causando entupimento da
tubulacdo, ou no caso da agua liquida, causando um bloqueio forte suficiente para
aumentar a velocidade do gas. (GARZA, 2023)

Diante disso, é necessario buscar um monitoramento eficiente e constante de todo o

gas processado e distribuido.

2.5. TECNOLOGIAS SUGERIDAS

2.5.1. SENSOR ELETROQUIMICO PARA ANALISE DE OXIGENIO

O sensor eletroquimico é uma célula eletrénica que emprega um arranjo de dois ou
trés eletrodos e na qual as medicdes de concentracdo podem ser realizadas em estado
estacionario ou transiente. Em condicoes de difusao limitada, a exposicdo da célula ao gas
de interesse resulta na producao de duas reacdes quimicas, com o principio da medicido de
oxigénio por meio de comparacao do sinal elétrico produzido por uma amostra
desconhecida com a de um padrdo de oxigénio em sensor eletroquimico ja conhecido. Ao
passar uma amostra de gas a uma temperatura constante pela célula, o oxigénio ira se
difundir no sensor, reagindo quimicamente no eletrodo, produzindo assim uma saida de
corrente elétrica proporcional a concentracdao desse oxigénio na fase gasosa. A utilizacao
desse método tem trazido respostas lineares sobre as faixas de aplicacdo que permanecem

estaveis durante a vida util desse sensor.
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Figura 1 - Esquematica do Sensor Eletroquimico

Dress Ring . / Diffusion Membrane
Electrolyte \ Cathode
| Anode
s
1 N\ IL
Contact Plate Flexible Membrane

Fonte: TELEDYNE, 2023.

A micro célula de combustivel é um cilindro de plastico inerte de apenas 1%
polegadas de diametro e 1% polegadas de espessura que pode ser facilmente colocado em

qualquer ambiente ou fluxo.

A extremidade superior da célula possui uma membrana de difusao de Teflon, cuja
espessura é precisamente controlada. Abaixo da regidao de difusio da membrana
encontrasse o catodo que se apresenta como o elemento do sensor de oxigénio e garante
um umedecimento da superficie superior com o eletrolito, pois é banhado com um metal
inerte e possui muitas perfuracdes. Ja o anodo, presente abaixo do catodo, é feito de
chumbo e procura maximizar a quantidade de metal disponivel para reacao quimica.
(TELEDYNE,2023)

Todo esse mecanismo é simplificado por meio de reacdes eletroguimicas. Quando o

gdas da amostra se difunde através da membrana, o teor de oxigénio no gas de amostra é

reduzido na superficie do catodo pela seguinte reacao:

0, + 2H,0 + 4e- - 40H- (catodo)

Dessa forma, quando esse oxigénio é reduzido no catodo, o chumbo é

simultaneamente oxidado no anodo:
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Pb + 20H- - Pb+ 2 + H,0 + 2e- (anodo)

Um caminho elétrico externo é formado, e os elétrons liberados na superficie do
anodo fluem para a superficie do catodo. A proporcao se da pela quantidade de oxigénio
que atinge o catodo. Isso é medido e usado para determinar a concentracdo de oxigénio

no gas mistura.

A reacao global para a célula de combustivel é:

2Pb +0, — 2Pb0

Na auséncia de oxigénio, nenhuma corrente é gerada.

Para indicar a quantidade de oxigénio presente na amostra em partes por milhdo ou
uma porcentagem da mistura de gases, é necessario que a amostra se difunda na célula

sob pressdo constante.

Se a pressao total aumentar, a taxa com que o oxigénio atinge a catodo através da
membrana difusora também aumentara. A transferéncia de elétrons e, portanto, a corrente
externa, aumentara, embora a concentracio de oxigénio da amostra nio mudou. E,
portanto, importante que a pressao da amostra na célula de combustivel (geralmente
pressdao de ventilacdo) permanecem relativamente constantes entre as calibracoes.
(TELEDYNE,2023).

Tecnologia: Sensor Eletroquimico.

O que muda: Modelo de Operacdo e ganho de eficiéncia, pois com o Sensor Eletroquimico
sera possivel monitorar o teor de Oxigénio em tempo real de forma online, dispensando o
sistema de amostrador e coleta, com menor frequéncia de calibracdo dos equipamentos,
tendo assim também um grande ganho no demonstrativo ESG, pois evita purgas de gas

para o ambiente, no momento de coletas.

Quantitativo: Maior quantidade de ensaios, possibilitando o monitoramento de qualquer
desvio do teor de Oxigénio no Gas Natural e Biometano. Além de realizar ensaios com

tempo de resposta proximos a 1s. Esses detectores também possuem calibracoes
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prolongadas e automatizadas, nao necessitando grande volume de insumos e mao de obra

qualificada a todo momento paralisando a operacao.

Qualitativo: O teor de oxigénio em um gas, é fator importante que influencia diretamente
a qualidade do combustivel, corrosdo interna dos dutos, seguranca do usuario e dos

operadores.

Figura 2 - Comparacao do Método Eletroquimico com o Método DCT (Cromatografia)

para Ensaios de Teor de Oxigénio

Eletroquimico DCT

Tempo de Ensaio (segundos)
Quanto MENOR melhor

Eletroquimico NI 50 V

DCT I | 30

Estababilidade da Calibracao (dias)
Quanto MAIOR melhor

Eletroquimico NI 365 V
DCT W 10

Sensibilidade (ppm)
Quanto MENOR melhor

Eletroquimico W (001 V

DCT I 001

Fonte: Autor, 2024.

A Comgas utiliza essa tecnologia desde 2014, através do equipamento Teledyne
Insta-trans, para fins de validacdo do teor de oxigénio enviado pelos transportadores de
gas natural.

Durante esse periodo o equipamento mostrou-se muito confiavel e estavel, exigindo
apenas uma calibracdo anual e troca da célula (baixo custo) a cada dois anos, além de o
resultado ser instantaneo, o que garante maior seguranc¢a operacional em um processo de

monitoramento de qualidade eficiente.

Norma Referéncia: ASTM D7607.
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2.5.2. CROMATOGRAFIA DCT PARA SULFURADOS

A cromatografia é uma técnica em que diferentes substancias sdo separadas de
acordo com sua afinidade com duas fases presentes no método: uma fase fixa, chamada
de estacionaria, e outra fase movel, a qual flui para um ponto especifico do sistema. Isto &,
um gas em movimento carrega a amostra através de um suporte estacionario (uma coluna,
tubulacdo de metal ou vidro) dentro do instrumento denominado cromatégrafo, no qual é
mostrado abaixo. [AGILENT, 2016]

Figura 3 - Esquematica do Sistema de Cromatografia

Controlador de fluxo (2)

Colunp (4

Injetqr (3)

Sist. Dados (7)

Detector (6)

EEEE Forno (5

Gas de Arraste (1)

Fonte: NASCIMENTO, 2018.

Para a separacdo e a identificacdo de uma mistura com o GC sdo necessdrias trés
etapas principais: a injecdo de uma amostra no GC (entrada); a separacdao da amostra em
componentes individuais (dentro da coluna do forno); e a deteccado dos componentes que

estavam presentes na amostra (detector).

Os detectores possuem a funcdo de converter o analito que sera eluido em um sinal
eletronico no sistema, sendo assim sua selecio de fundamental importancia. Atualmente
existem diferentes tipos de detectores no mercado, podendo ser do tipo universal ou
seletivos. A escolha desse componente depende das caracteristicas e sensibilidade do

analito a ser analisado. Os principais detectores utilizados sdo descritos a seguir:

. Detector por emissdao atdmica (DEA)

. Detector eletroquimico (DE)

. Detector de captura de elétrons (DCE)
. Detector fotométrico de chama (DFC)
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. Detector fotométrico de chama pulsante (DFCP)

. Detector seletivo de massas (DSM)

. Detector por fotoionizacao (DFI)

. Detector por termoionizacdo (DTI)

. Detector por quimiluminescéncia de enxofre (DQE)
. Detector por condutividade térmica (DCT)

. Detector por acetato de chumbo/H2S (DAC)

Dos detectores descritos acima, vamos destacar o DCT (Detector por condutividade

térmica), muito utilizado principalmente para a composicao quimica.

Segundo a definicdo da NBR 15631:2008: Os eluentes da coluna cromatografica
fluem através de uma célula onde um filamento é aquecido. Outra célula por onde passa
um fluxo de referéncia contém um segundo filamento. Os dois filamentos sdo parte de uma
ponte de Wheatstone. Se o eluente contiver produtos com diferentes condutividades
térmicas em relacdo ao gas que passa pela célula de referéncia, sera induzida uma corrente.

Este sinal é entdao medido.

Do ponto de vista tedrico, é um detector considerado universal, sensivel a
concentracdo do soluto no gas de arraste (He ou H2), que contém altissimas condutividades
térmicas, e ao se misturarem com o soluto, apresentardo valores de condutividade térmica
menores do que como substancias puras, o que impede sinais negativos, além de se obter
maiores fatores de resposta. (AUGUSTO F., 2018).

Esse detector geralmente possui filamentos de tungsténio (W), niquel (Ni), platina (Pt).
De acordo com a passagem do gas pelos filamentos aquecidos eletricamente ocorre
transferéncia de calor, a partir daqui serdo registrados valores por meio dos picos dos
componentes, como o tempo de passagem e a condutividade térmica, através da

comparacao entre o gés de arraste com a amostra.
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Figura 4 - Esquematica do Detector DCT

B4

WAWWWWWWA

1 Bloco metdlico (ago)

2 Entrada de gas de arraste
3 Saida de gas de arraste Ponte de Wheatstone

4 Fllamento metalico (liga W-Re)
aquecido

5 Alimentacédo de corrente elétrica
para aquecimento do filamento

Fonte: BARBOSA, L. 2018.

Atualmente, ja utilizamos dessa técnica para ensaios de Gas Natural e Biometano,

conforme normas abaixo:

. Gas Natural e Biometano:

o NBR14903 - Gas Natural — Determinacdo da composicdo quimica por

cromatografia em fase gasosa.

ISO 6974 - Natural Gas — Determination of composition and associated uncertainty

(]
by gas chromatography.
. Apenas Biometano:
o NBR15631 - Gas Natural - Determinacdao de compostos sulfurados utilizando

cromatografia em fase gasosa.

Tecnologia: Detector DCT
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O que muda: Modelo de Operacao e ganho de eficiéncia ja que permite um tempo maior de

estabilidade da calibracdo do equipamento, pois € um aparelho de processo (em linha) com
monitoramento online. Este tipo de processo elimina todo o gasto com a estratégia de
coleta e analise de bancada atual, eliminando custos e reduzindo emissdes com os veiculos

utilizados para deslocamento de amostragem didria.

Quantitativo: Maior quantidade de ensaios, possibilitando o monitoramento de qualquer

desvio de Compostos Sulfurados no Gas Natural e Biometano.

Qualitativo: Observando a composicao técnica do detector, o DCT mostra-se ser um
detector extremamente estavel e confidvel, além do mesmo, ja ser utilizado e aprovado pela
Resolucdo 16 da ANP para ensaios de composicao quimica, conforme NBR 14903 e ISO
6974.

Outros aspectos extremamente relevantes sdao: tempo ensaio, estabilidade de

calibracdo, custo de aquisicao e sensibilidade, comparativo abaixo:

Figura 5 - Comparacao do Método DCT (Cromatografia) com os Métodos DQE e DFC
para Ensaios de Compostos Sulfurados

DCT DFC DQE

Tempo de Ensaio (segundos)
Quanto MENOR melhor

DCT o 180 V

DFC 720

DQE s 30

Estababilidade da Calibracao (dias)
Quanto MAIOR melhor

DCT I | () V

DFC e 3
DQE s 5

Sensibilidade (ppm)
Quanto MENOR melhor

DCT O’] V
DFC == (0]

DQE ' 0,001

Fonte: Autor, 2024.
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Observa-se que o DCT leva maior vantagem no tempo de ensaio, estabilidade de

calibracdo, pois é uma tecnologia mais voltada para monitoramento continuo online (em
linha), isto é, ndo haverd necessidade de coleta e amostragem. Apesar de apresentar uma
faixa de sensibilidade maior do que os outros, este valor ja é o suficiente para andlise nos
parametros de composicao do GN e do odorante (15 a 30mg/m? de mercaptana e 10mg/m3
de H2S)

Norma Referéncia: NBR15631

2.5.3. LASER TDLAS PARA UMIDADE E SULFURADOS

Essa metodologia permite diversos tipos de ensaios em gas natural por
espectroscopia em laser de diodo sintonizavel (TDLAS - Tunable Diode Laser Spectroscopy)
permitindo assim um alto grau de seletividade com minima interferéncia dos constituintes
do gas. E um método online, que possibilita um alto indice de rastreabilidade, eficiéncia e
grande quantidade de ensaios durante o dia, através do comprimento de onda especifico
do TDL, normalmente entre 1.000 e 10.000nm. Para questbes comparativas, um laser

individual possui menos de 10nm.

O TDL apresenta a chamada medicao sem contato, isto é, o laser e o detector de
TDLAS sao isolados protegendo a amostra, evitando a incrustacdo, corrosao e efeitos de
memoéria do sensor de umidade garantindo uma operacdao confiavel a longo prazo, e

apresentando uma resposta rapida e bom tempo de analise.

Esses detectores conseguem associar mudancas na concentracdo do analito muito
mais rapidamente do que outras técnicas. Além de ndo necessitar de frequentes

manutencoes, ja que praticamente ndo possui componentes consumiveis.

A teoria se baseia na espectroscopia de absorcdo a laser por meio de diodo
sintonizavel (TDLAS), que se apresenta como um analisador em laser eficaz para medir o
teor de componentes no gas natural que por meio do comprimento de onda infravermelho,

isola os picos distintos no espectro de absorcao indicando os componentes no fluxo.

Com uma certa frequéncia, ele vibrara e assim absorvera energia. O comprimento de
onda em que essas absorcdes ocorrem sao fixos, Unicos e sdo uma funcdo dessa molécula

e do tipo de ligacdes moleculares que possui.
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Além dos comprimentos de onda fundamentais, existem muitos sobretons e bandas

de combinacdo que também absorvem energia em comprimentos de onda mais curtos onde
os lasers de temperatura ambiente operam. A luz emitida por um TDL é de apenas 3
picometros em largura de banda, oferecendo uma enorme melhoria na resolucao e

tornando a medicao especifica para apenas uma linha de absorcao.

Nos ultimos anos, a industria de telecomunicacdes forcou um rapido progresso em
Tecnologia TDL. A alguns anos, operdvamos apenas com grandes sistemas de laser, onde
estavamos restritos a um ambiente de laboratério. Hoje, pequenos diodos operando em
temperatura e pressiao atmosférica permitem uma medicdo mais pratica a ser feita do que

as técnicas tradicionais.

Um laser produzido atualmente com tamanho de 0,5mm?2 por 0,1mm de espessura
produz luz com comprimentos de ondas muito especificos em um material semicondutor
a depender do parametro a ser monitorado e pode ser aplicado a diferentes processos.

A forma do pico advém da resolucdo que o laser apresenta, isto é, o sinal processado
do detector analisa a amplitude do pico de absorcao e ira depender da densidade do gas
analisado. (GARZA, 2023).

O TDL, emitindo luz, possui uma maior densidade nos picos de absorcao, ja que eles
se alargam com o aumento da pressdo. Portanto, é importante que todas as medicdes sejam

realizadas a pressao atmosférica.

Figura 6 - Esquematica de Funcionamento de um Analisador TDL

Thermo-Electric Cooler

Controller

—

ooo
ooo
ooo

é \ Mirror (Target)
Sample Cell

Window

Detector
FIG. 1 Main Components of the TDLAS System

Sensors

Fonte: Spectra Sensors, 2022.
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Figura 7 - Seletividade de Compostos por Comprimento de Ondas

H,S o s oS N,O H,0,

(%) 3 -
N * S ) (9% : o r9ec

H,0 CH, S0, NO NH, NO, CH,

HCL L x

. o, HCN CH, HCHO CH,0H
0,

Near IR MidIR
(8002500 nim) (2.500-12,000 nm)

Fonte: EMERSON, 2023.

Atualmente temos vdrias normas que abrangem a tecnologia TDLAS em diversos

seguimentos, porém vamos destacar as que se aplicam ao Gas Natural e Biometano:

. ASTM D7904 - Standard test method for determination of water vapor (moisture

concentration) in natural gas by tunable diode laser spectroscopy (TDLAS).

. ASTM D8488- Standard test method for determination of hydrogen sulfide (h2s) in
natural gas by tunable diode laser spectroscopy (TDLAS).

A ASTM D7904 teve sua primeira publicagdo em 2015 e a ASTM D8488 em 2022,
relativamente recentes, e mesmo assim, a Comgdas utiliza equipamentos com essa
tecnologia desde 2011, principalmente para ensaios de ponto de orvalho da dgua a 1 atm,

e com os métodos acreditados pela Cgcre, desde 2020.

Tecnologia: Tecnologia de absorcado a laser (TDL)

O que muda: Todos os métodos descritos nas normas ANP para o H2S e ponto de orvalho
sdo ensaios direcionados para equipamentos internos de Laboratério (bancada), que
possuem caracteristicas de alta precisdo, porém baixa eficiéncia em tempo de resposta, ou
seja, é necessario coletar uma amostra em campo e direcionar ao laboratério para obter o

resultado.
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Em comparacdo com outras técnicas cromatograficas para sulfurados como a

Quimiluminescéncia de enxofre (DQE) e o detector por condutividade térmica (DCT), o
método TDL oferece capacidade de deteccdo de diversos elementos, alta precisio com
maior alcance dinamico, menores requisitos de manutencao e largo ciclo de vida atil.
Quantitativo: Medicao in-situ (dispensa sistema de amostragem)

Figura 8 - Comparacao do Método TDL (Laser) com os Métodos DQE e DCT para

Ensaios de Compostos Sulfurados

TDL DCT DQE

Tempo de Ensaio (segundos)
Quanto MENOR melhor

DL | ] V

DCT 180
DQE 300

Estababilidade da Calibracao (dias)
Quanto MAIOR melhor

TDL = | 825 V
DCT I 10
DQE

Sensibilidade (ppm)
Quanto MENOR melhor

TDL === 0] V

DQE ' 0,001

Fonte: Autor, 2024.

Exemplos de métodos para ensaios de Ponto de Orvalho da Agua

Como falado, as normativas citadas na resolucao 16 para analise do ponto de orvalho,
a ASTM 5454 cita alguns analisadores eletronicos (Nao Especificos), enquanto as outras se
baseiam em métodos de bancada, necessitados do processo de amostragem do gas. Como

por exemplo a ISO 6327 e a I1SO 11541 que utilizam dos métodos citados a seguir:

Pagina 21 de 26.
& Confidencial



Método de Resfriamento com Espelho de Dewpoint (RED) - ISO 6327

Neste método, um espelho é resfriado até que a umidade presente no gas comece a

condensar sobre sua superficie, formando orvalho. A temperatura na qual isso ocorre é

medida e corresponde ao ponto de orvalho da agua no gas natural.

Método de Analise de Gas Seco e Umido (GSU)- ISO 11541

Este método envolve a passagem de uma amostra de gas por um filtro de silica gel ou outro

material adsorvente para remover a umidade. A diferenca entre as propriedades do gas

seco e Umido é entdo analisada para determinar o ponto de orvalho.

Figura 9 - Comparacao do Método TDL (Laser) com os Métodos RED e GSU para

Ensaios de Ponto de Orvalho da Agua

Tempo de Ensaio (seqgundos)
Quanto MENOR melhor

TDL 1

GSU

RED

Quanto MAIOR melhor

Estababilidade da Calibracao (dias)

TDL
GSU
RED 1
Sensibilidade (°C)
Quanto MENOR melhor
TDL | 0,001

RED

Fonte: Autor, 2024.

TDL GSU RED

%

v/

v/

Qualitativo: Baixa manutencdo, tempo de resposta (aprox. 1s), alta precisdao (banda do

espetrometro é mais estreita que analisadores UV/IR)

Norma Referéncia: ASTM D7904 e ASTM D8488.
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4. Apéndice

4.1 Normas Utilizadas e Citadas

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas

NBR 14903 Gas natural - Determinacdo da composicao por cromatografia gasosa

NBR 15213 Calculo do poder calorifico, densidade, densidade relativa e indice de Wobbe

de combustiveis gasosos a partir da composicao

NBR15631 Gas natural - Determinacdo de compostos sulfurados utilizando

cromatografia em fase gasosa

NBR 15765 Gas natural e outros combustiveis gasosos - Determinacdo do teor de vapor

de dgua através de analisadores eletrénicos de umidade
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ISO - International Organization for Standardization

ISO 6974 Natural Gas - Determination of Composition with defined uncertainty by gas
chromatography.

ISO 6976 Natural Gas - Calculation of calorific values, density, relative density and
Wobbe indices from composition.

ISO 15403 Natural gas - Natural gas for use as a compressed fuel for vehicles.

ISO 6326 - 3 Natural gas - Determination of sulfur compounds
Part 3: Determination of hydrogen sulfide, mercaptan sulfur and carbonyl
sulfide sulfur by potentiometry

ISO 6326 -5 Natural gas - Determination of sulfur compounds
Part 5: Lingener combustion method

ISO 6327 Gas analysis - Determination of water dew point of natural gas - Cooled
surface condensation hygrometers

ISO 19739 Natural gas — Determination of sulfur compounds using gas chromatography

ISO 11541 Natural gas - Determination of water content at high pressure

ISO 10101 Natural gas — Determination of water by the Karl Fischer method

American Society for Testing and Materials

ASTM D 1945 Standard Test Method for analysis of natural gas by gas
chromatography

ASTM D5454 Standard Test Method for Water Vapor Content of Gaseous Fuels Using
Electronic Moisture Analyzer

ASTM D1945 Standard Test Method for Analysis of Natural Gas by Gas
Chromatography

ASTM D3588 Standard Practice for Calculating Heat Value, Compressibility Factor,
and Relative Density of Gaseous Fuels

ASTM D7607 Standard Test Method for Analysis of Oxygen in Gaseous Fuels

(Electrochemical Sensor Method)
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ASTM D5504 Standard Test Method for Determination of Sulfur Compounds in
Natural Gas and Gaseous Fuels by Gas Chromatography and
Chemiluminescence

ASTM D6228 Standard Test Method for Determination of Sulfur Compounds in
Natural Gas and Gaseous Fuels by Gas Chromatography and Flame
Photometric Detection

ASTM D 4084 Standard Test Method for Analysis of Hydrogen Sulfide in Gaseous
Fuels (Lead Acetate Reaction Rate Method)

ASTM D 4323 Standard Test Method for Hydrogen Sulfide in the Atmosphere by Rate
of Change of Reflectance

ASTM D 8488 Standard Test Method for Determination of Hydrogen Sulfide (H2S) in
Natural Gas by Tunable Diode Laser Spectroscopy (TDLAS)

ASTM D 7904 Standard Test Method for Determination of Water Vapor (Moisture

Concentration) in Natural Gas by Tunable Diode Laser Spectroscopy
(TDLAS)
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