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APLICACAO DA ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR) PARA
QUANTIFICACAO DO TEOR DE AGUA EM SISTEMA MODELO DE GAS NATURAL
A ALTA PRESSAO

Moema Andrade Damascena

O ¢&s natural possui em sua composicdo pincipalmente hidrocarbonetos e alguns
contaminantes, tais como a agua e o dioxido de carbono (CO,). Por conta disso, o gas natural
precisa passar por processos de condicionamento a fim de atender especificagdes de comercio,
seguranca e transporte. Com a chegada dos gases provenientes da camada do pré-sal novos
desafios foram impostos a esta cadeia produtiva, principalmente devido a grande quantidade
de CO; presente. Nesse sentido, torna-se imprescindivel adequar as unidades de tratamento
destas correntes para 0 novo cenario. Um ponto chave nesse processo € o aprimoramento dos
sensores de monitoramento de propriedades de interesse das correntes gasosas, como por
exemplo o teor de agua e densidade, as quais estdo diretamente ligadas com a qualidade do
produto final. Uma alternativa para esse monitoramento € a espectroscopia de infravermelho
proximo (NIR). Nesse sentido, o NIR, juntamente com modelos quimiométricos (PLS), foi
aplicado para o monitoramento sistemas modelos representativos do gas natural (CH4+H,0,
CO,+H,0 e CH4+CO»+H,0), em temperaturas de 20 a 50°C e pressdes de 5 a 200 bar. A
metodologia utiliza uma célula de alta pressdo baseada no método estatico sintético com uma
sonda NIR resistente a pressdao acoplada em seu interior. Os valores de solubilidade de agua
nos gases (puros e misturas) e as densidades foram retirados da literatura para ajuste dos
modelos quimiométricos. Os resultados obtidos no ajuste dos modelos (erros da calibracéo,
erros da previsdo, erros da validagdo cruzada, ndmero de fatores e os coeficientes de
correlagdo (R?) da calibracdo e predicdo) indicam boa capacidade preditiva com valores de R?
proximos a 1. Assim, a metodologia proposta apresenta potencial para monitorar o conteldo
de H,O em correntes gasosas e também a densidade desses sistemas em condicdes de alta
pressao.
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APPLICATION OF NEAR INFRARED SPECTROSCOPY (NIR) FOR QUANTIFICATION
OF THE WATER CONTENT IN MODEL SYSTEM OF NATURAL GAS AT HIGH
PRESSURE

Moema Andrade Damascena

Natural gas has hydrocarbons and some contaminants in its composition, such as water and
carbon dioxide (CO2). Therefore, natural gas must undergo conditioning processes in order to
reach trade, safety, and transport specifications. The natural gas production from the Brazilian
pre-salt fields imposed new challenges on this production chain, mainly due to a large amount
of CO2 present. In this sense, it is indispensable to adapt the treatment units of these streams
to the new scenario. The key point in this process is the sensors improvement which is used to
monitor properties of interest in the gaseous streams, such as water content and density. Such
properties are directly linked to the quality of the final product. An alternative to this
monitoring is near-infrared spectroscopy (NIR). In this sense, the NIR spectroscopy
associated with chemometric models (PLS) were used to monitoring representative systems of
natural gas (CHs+ H,O, CO2+ H,O and CH4+CO,+H,0) at temperatures from 20 to 50 °C
and pressures from 5 to 200 bar. The methodology consit of a high-pressure cell based on the
synthetic-static method with an adapted pressure-resistant NIR probe. The values of water
solubility in the gases (pure and mixtures) and the densities were taken from the literature for
the adjustment of the chemometric models. The results obtained in the adjustment (calibration
errors, prediction errors, cross-validation errors, number of factors and correlation coefficients
(R?) of the calibration and prediction) indicated good predictive capacity with R* values close
to 1. Thus, the proposed methodology is a potential tool to detect the H,O content in gaseous

streams and the density of systems under high-pressure conditions.
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Capitulol

1. INTRODUCAO

O gas natural (GN) encontra-se em reservatorios subterraneos tanto em terra quanto
em mar e é considerado um combustivel féssil ndo renovavel. Sua composicdo pode variar de
campo para campo, dependendo da maneira que se encontra no reservatorio (associado ou nao
associado). De maneira geral ele é composto predominantemente por metano (CH,), etano
(C2Hg), propano (CsHg) e alguns outros hidrocarbonetos em menores proporgdes. Além disso,
0 gas natural, normalmente, apresenta baixos teores de contaminantes na sua composicdo, tais
como o nitrogénio (N), dioxido de carbono (CO,), agua e compostos sulfurados (FIOREZE
et al., 2013; SOBRINHO et al., 2003).

Entre os contaminantes de GN, a agua € um dos mais indesejaveis. Ela causa corrosao,
queda de pressdo e perdas na eficiéncia da transmissdo de gas. Além disso, a juncdo das
condicbes de alta pressdo, baixa temperatura, agua livre, gds e liquidos durante 0s
escoamentos, criam um ambiente favoravel para formacdo de hidratos (resultando em
bloqueios por acumulacdo em tubulacdes ainda durante a producdo do gas) (SANTOS 2017,
AMBROSIO, 2014).

Espera-se que o consumo do gas natural cresgca continuamente e tenha sua demanda
atendida por fontes de campos de gas acido (contém CO, e H,S), como é o caso dos campos
do Pré-Sal, os quais apresentam varios desafios para sua Exploracdo e Producdo (E&P). Esses
desafios estdo conectado a profundidade do mar (maior que 2000 m), as questdes de logisticas
do GN devido a longa distancia da costa em alta profundidade (também envolvendo questbes
de seguranca de fluxo) e as lacunas relacionadas as novas tecnologias de custo efetivo para o
processamento nas plataformas de grandes volumes de GN com alto conteido de CO, (70-
90%) (SANTOS et al., 2017).

Nesse sentido o processamento do GN produzido no Brasil, associado as
caracteristicas que sua composicdo proporcionam (presenca de gases acidos, alta razdo gas
Oleo e alto teor de CO;) leva as empresas (como a Petrobras) a qualificar/otimizar o
tratamento do gas produzido, principalmente para producdo offshore, onde os processos de

desidratacdo exaustiva (remocdo de &gua a base de peneiras moleculares), remocdo de H,S



(sélidos de oxido de metal para eliminacdo de H,S) e separacdo de CO, (por membranas)

precisam ser altamente eficientes (BIDART et al., 2015).

Um elevado teor de CO, esta normalmente associado a um teor significativo de agua
na fase gasosa, podendo trazer problemas no processamento do gas, principalmente na etapa
de desidratacdo. Isso porque 0s processos convencionais instalados para desidratacdo foram
projetados para atender pequenas quantidades de agua solubilizada no GN. Dessa maneira, é
importante realizar uma analise desses gases acidos no gas natural, como o CO,, em relagcdo
ao teor de a&gua para entender melhor a influéncia deles, que acaba afetando diretamente o
desenvolvimento de unidades de desidratacdo. No caso do gas doce, o teor de dgua pode ser
calculado por softwares comerciais baseados em dados de equilibrio de fase ou estimado
usando o grafico McKetta e Wehe (CHAPQY et al., 2016).

Os dados de solubilidade de &gua em hidrocarbonetos a alta pressdo sdo bastante
escassos. Nessas condicdes, o teor de agua no gas natural é relativamente baixo, em média
1775 ppm (NOBREGA, 2001). E ndo sdo encontrados estudos que fornecam dados publicos
acerca de medidas de teor de &gua abaixo da sua regido de saturacdo em gas. Outro ponto
importante € que existem também poucos métodos preditivos para o teor de agua dos gases
exibidos pela literatura, uma vez que esses métodos geralmente sdo baseados apenas em

dados experimentais.

Assim, a determinagdo da umidade do gas natural € um dos problemas mais dificeis de
analises de rastreamento, dessa maneira medidas precisas necessitam de técnicas muito
especializadas (CHAPOY et al., 2003). E necessario um aprimoramento nas técnicas ja
existentes para monitoramento de propriedades de interesse das correntes gasosas, como por
exemplo, o teor de &gua e densidade. Esse aprimoramento deve ser realizado a fim de adequar
corretamente as unidades de tratamento de correntes de gases, principalmente com elevado
teor de COs.

Nesse contexto, o desenvolvimento de um equipamento ou método de monitoramento
capaz de quantificar a composicdo (a qualquer estado, na saturacdo da agua em gas ou abaixo)
antes do processamento do GN ou apos, eliminaria as técnicas mais antigas que utilizam
calculos ou dados de ponto de orvalho para fazer essa quantificacdo. Esse

monitoramento/sensor aperfeicoaria também a logistica das analises de teor de agua do gas



produzido nas plataformas de petréleo e gé&s, onde devido as longas distancias acabam

inviabilizando esse processo.

Algumas técnicas sdo amplamente utilizadas como sensor de diversos sistemas
gasosos ou liquidos. Essa técnica baseia-se na espectroscopia (Raman, espectroscopia de
infravermelho e espectroscopia de ultravioleta visivel (UV)) que podem ser utilizadas como
alternativas de ferramentas para medicdo de solubilidade. Porém, a espectroscopia UV ndo se
adequa para espécies como a agua que ndo possui transicdes espectrais especificas. Ja a
espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), que é um tipo de espectroscopia de absorcéo
dentro da regido da espectroscopia IR, adequa-se para medicbes de propriedades quimicas e
fisicas mesmo em condicdes de alta pressdo (JACKSON et al., 1995). Assim, ela torna-se
uma boa alternativa como sensor do teor de agua e da densidade de correntes gasosas em alta

pressdo que € o foco deste estudo.

A espectroscopia (NIR) é capaz de identificar no gas natural a composicdo quimica e
suas alteracBGes. Essa técnica mostra-se apropriada, uma vez que: € uma técnica inline e nao
invasiva; o emprego de fibras Oticas permite monitoramento remoto; o custo de andlise é mais
barato; o equipamento possui rapida resposta e quando calibbrado adequadamente pode
detectar quantitativa e simultaneamente todos os componentes da amostra (CAI et al., 2015).
Entdo, para aplicar a técnica de espectroscopia NIR no monitoramento das propriedades de
correntes de GN é necessaria uma calibracdo do equipamento. Apds essa etapa € possivel
fazer uma predicdo quantitativa de diversas propriedades de interesse em diferentes sistemas
(composicdo do GN, densidade dos gases puros ou misturas e na medicdo de dados equilibrio
de fases, etc.).

Portanto, analisando a lacuna da falta de tecnologias eficientes para quantificar a agua
presente n0 GN (em especial na regido abaixo da saturacdo), este trabalho consiste no
desenvolvimento de uma técnica de monitoramento do teor de &gua e densidade (na regido da
saturacdo da agua e abaixo dela) em sistemas modelos do gas natural em altas pressdes
(CH4+H20, CO2+H,0 e CH4+CO,+H,0) utilizando a ferramenta de espectroscopia de
infravermelho proximo (NIR). Esse monitoramento foi realizado nas temperaturas de 20 a
50°C e pressoes de 5 a 200 bar.



1.1 Objetivo Geral

O trabalho tem por objetivo geral desenvolver uma ferramenta para a quantificagdo em

alta pressdo do teor de agua e densidade em sistemas gasosos representativos do gas natural,
utilizando a espectroscopia de infravermelho proximo.

1.2 Objetivos Especificos

» Adaptar e testar uma unidade experimental acoplando uma sonda NIR em uma célula de

alta pressdo para simular as condigcOes tipicamente encontradas nos processos de
tratamento de gas natural;

» Avaliar a sensibilidade do espectrofotometro de infravermelho proximo (NIR) para o

monitoramento do teor de agua e densidade de correntes de gas natural;

» Compor um banco de dados de espectros dos sistemas CHj+éagua, CO,+éagua e
CH4+CO,+agua na faixa de pressdo entre 5 a 200 bar, temperatura entre 20 a 50 °C e teor
de agua até a saturagdo do CH4, CO; e das misturas de gases com vistas na calibracdo do

espectrofotometro de infravermelho préoximo;
» Construir os modelos de calibragdo para o teor de agua e densidade;

» Testar os modelos de calibracdo com um conjunto de dados independente;



Capitulo2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Gas Natural
2.1.1 Descricao e origem

A formacdo do gas natural € resultado da decomposicdo organica durante milhdes de
anos. No inicio dessa decomposicdo a matéria organica animal produz o petroleo e apenas nas
ultimas etapas da degradacdo que é formado o gas natural (RIGOLIN, 2007; ROSA, 2010).
Esse processo de formacdo do gas natural é continuo e ocorre até os dias de hoje
(FERREIRA, 2006). A decomposicdo desses materiais € diretamente influenciada pelas
condicdes de temperatura e pressao que sao submetidos, variando assim suas caracteristicas a
depender do campo onde é produzido (SOBRINHO, 2003).

De uma maneira geral, sua composicdo trata-se de uma mistura de hidrocarbonetos,
onde os compostos predominantes sdo: metano, etano, propano e em baixas proporgdes
hidrocarbonetos de maior peso molecular. Associado ao gas existe também alguns
contaminantes, que regulamente apresentam-se em baixo de teores, como COmMPOStos
sulfurados, nitrogénio, dioxido de carbono e agua (QAZVINI e FATEMI, 2015).

Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), como
0 gas natural vem associado a depdsitos de petréleo, ele possui duas classificacdes (Figura 1).
A primeira classificacdo é denominada de G&s Associado, onde 0 gas encontra-se dissolvido
no Oleo ou como uma capa de gas e para esta classe o inicio da producdo se da pelo 6leo
fazendo uso do gas para manter o reservatdrio com pressdo. A segunda classificacdo é o Gas
N&o-Associado, assim como a nomenclatura indica, o gas vem livre de Oleo e de agua do
reservatorio e como sua concentragdo maior é na camada rochosa isso faz com que se produza

apenas gas natural.



'A Para separagio a baixa pressao  Para separacao a média pressio Para separago a alta pressio

Oleo + Gas Oleo + Gas Gas nao-associado

Gas associado Gas associado Oleo + Gas

Figura 1: Classificacdo do Gas Natural (VIEIRA, 2005).

O gas natural é geralmente considerado um combustivel limpo quando comparado a
outros combustiveis fosseis, emitindo menos dioxido de carbono (CO;) que outros
combustiveis derivados de petroleo, tornando-se assim mais favoravel em termos de efeito de
estufa (MOREIRA et al., 2017). Além disso, 0 gas gera baixo teor de Oxido de enxofre no
processo de queima e apresenta baixo teor de contaminantes na sua composicdo (PRACA,
2003). Por conta dessas vantagens em relacdo aos demais combustiveis fosseis, 0 GN teve um

aumento significativo na sua producdo e comercializagao.

2.1.2 Producéo e Mercado Mundial do Géas Natural

O géas natural inicialmente era usado como fonte de luz, porém com avango da energia
elétrica, foi substituido em 1890. No inicio do século XX, o gas natural ingressou como
atividade econdmica no cenario mundial, usado para aquecer as casas, cozinhar alimentos,
como combustivel para veiculos e em células de energia. Estas aplicacfes tém aumentado o
consumo de gas natural (BRASIL et al., 2014; COELHO, 2007).

O consumo mundial do gas natural deve ter um aumento na sua taxa de 2,3% por ano
até 2025, de acordo com o Department of Energy dos EUA (Departamento de Energia). Em
2013, os principais exportadores de gas natural foram a Russia (14%), o Qatar (11%) e a
Noruega (7,2%) e os principais importadores sdo a Alemanha (15%), o Japdo (15%) e a
Coreia do Sul (6,5%). Por causa da sua demanda, os estados que mais produzem gas e 0s que
mais exportam ndo sdo os mesmos. A exemplo dos Estados Unidos que € um dos maiores

produtores de petrdleo, mas ndo estdo entre os maiores exportadores (LORENTZ et al., 2016).



De acordo com a ANP no boletim mensal de producdo nacional, a utilizacdo do gas
natural em seus beneficios obteve um aumento de producdo de 13,2 % em 2014 em relacdo ao
ano anterior, concentrando um crescimento de 39% em cinco anos. Esses dados mostram
ainda que os estados, principalmente aqueles que detém sua exploracdo através de
companhias estatais, necessitam de eficientes meios de distribuicdo desse combustivel
visando o crescimento do mercado consumidor (SANTOS et al., 2016). Em dados mais
recentes, segundo o MME (2017) a oferta nacional aumentou de 52,4 para 58,17 milhdes de
mé/d entre 2016 e 2017 (janeiro e fevereiro) e em relacdo a sua demanda nos meses de janeiro
e fevereiro de 2017 manteve-se estavel com valor de aproximadamente 71 milhdes de m/d.

Percebe-se ainda uma dependéncia externa no que se refere a oferta e demanda do gas
natural. Grande quantidade de gas boliviano foi importada (uma média de 28,33 milhGes de
m°/d em 2016 segundo 0 MME (2017)), além da importacdo de GNL (gés natural liquefeito).
Um indicativo de que o uso do combustivel tem crescido é que a propor¢do da producdo e a
importacdo de gas mantiveram-se constante, apesar do aumento da producdo nacional
verificada. Diante disso, dada que a importacdo da Bolivia esta muito proxima do volume
maximo por essa via, a importacdo via GNL torna-se cada vez mais importante, pois
flexibiliza a capacidade nacional de suprimento (FUHRMANN, 2016).

Toda essa producdo e comercializacdo do gas natural como fonte energética s6 é
possivel quando ele passa por uma etapa de processamento, onde se retira todo tipo de
contaminantes do gas natural, a exemplo do CO, e da agua. A separacdo do vapor de agua do
gas natural é realizada para atender a especificacdo exigida para os contratos de venda que
variam entre 32,8 e 117 kg/10° std m®. Portanto, a desidratacdo do gas natural é obrigatoria
(SHIRAZIAN e ASHRAFIZADEH, 2015).

2.1.3. Processamento do gas natural

Normalmente o0 gas natural € processado em uma Unidade de Processamento de Gas
Natural (UPGN). Nessa unidade o gas € separado em fracfes pesadas e fracdes leves (metano
e etano). Mas antes disso, € necessario que ele passe por uma etapa de condicionamento, que
nada mais € que um conjunto de processos fisicos e quimicos, que permite a remo¢do ou
reducdo dos teores de contaminantes afim de atender especificacfes (teores maximos de

enxofre, CO, e de &gua, ponto de orvalho e poder calorifico) de comercializagcdo, seguranca
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ou processamento posterior. Dentre 0s processos que sdo realizados, os principais s&o a
dessulfurizacdo (que remove compostos de enxofre) e a desidratacdo (que remove agua,
evitando corrosdes). Além disso, existe uma etapa bastante importante (principalmente para
gas natural brasileiro) que € a remogdo do COj, pois seu elevado teor aumenta
significativamente o0 teor de &gua e aumenta também a ocorréncia de processos COrrosivos
(THOMAS, 2004).

Em relacdo ao processo de dessulfurizacdo, onde se removem 0s gases acidos, utiliza-
se normalmente o método de absor¢do quimica ou fisica que empregam solu¢bes de amina
(THOMAS, 2004). Ja a desidratacdo € realizada através dos processos de absor¢do ou da
adsorcdo, que serd detalhado mais adiante. Ressalta-se que é importante a quantificacdo do
teor de agua no gas natural antes e ap0s o processo, objetivando avaliar a eficiéncia da

desidratacéo.

2.1.3.1 Agua no gas natural

A &gua é uma das impurezas mais indesejaveis e comuns dentre 0s contaminantes do
gas natural produzido. A maior parcela do gas sempre estara proximo da saturacdo ou na
saturacdo (méxima quantidade possivel no estado vapor) da agua a condicGes de temperatura
e pressdo de producdo. Quantidades a mais se vaporizam e voltam a se condensar, salvo se

houver mudanca nas condicbes de producdo, condicdes essas que associadas a gases Acidos

podem elevar o teor de agua presente no gis (GANDHIDASAN et al., 2001; FILHO,
2005). Segundo NOBREGA (2001) de modo geral, a concentracdo aproximada de &gua no
gas é de 1775 ppm.Este contaminante precisa ser removido total ou parcialmente
(desidratacdo), porque, segundo FILHO (2005), a auséncia de &gua mantem a eficiéncia dos
dutos que transportam o gas (a agua condensa e reduz a area de passagem do fluxo de gas),
evita a formacdo de um meio altamente corrosivo em contato com gases acidos presentes no
gas natural e evita a formacdo de hidratos.

Para realizar a desidratacdo do gas natural é necessario determinar o teor de agua. Essa
determinacdo é um fator fundamental no controle de operacbes de processamento,
distribuicdo e consumo do gas natural (FILHO, 2005).

A determinacdo do teor de &gua de um gas € realizada de forma padrdo, em
contrapartida aparece como uma problematica complexa na termodindmica. A especificacdo
do gés desidratado, a uma certa pressdao, pode ser dada em termos de teor de agua, ponto de

orvalho ou pressdo de ponto de orvalho, sendo essas duas Ultimas op¢des normalmente as
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mais adequadas e precisas em termos praticos (FILHO , 2005). Existem também alguns
métodos disponiveis para determinar o teor de agua dos gases naturais. De forma geral, para
concentracdes de gases acidos inferiores a 30%, os métodos existentes sdo satisfatdrios,
porém em concentracGes acima de 50%, em especial a pressdes altas, induzem erros sérios na
estimativa do conteido de agua. Um método apropriado foi introduzido por Wichert e
Wichert (2003), que se baseia em graficos que fornecem estimativas do teor do vapor d’agua
do gas natural em uma variedade de condicdes (MOHAKTAB et al., 2015).

Além disso, existem alguns tipos de medidores, tais como o espelho refrigerado,
métodos Oticos, eletroliticos, capacitores de Oxidos metélicos e piezelétricos. Dentre estes 0S
mais utilizados sd@o o espelho refrigerado (um aparelho de medida direta da umidade que tem
seu principio baseado na determinacdo da temperatura do ponto de orvalho pela condensagédo
da umidade sobre a superficie de um espelho), o capacitor de oxido metéalico (AL,O3) (um
medidor indireto e seu principio estd baseado na determinacdo da umidade pela variacdo da
capacitancia do sensor) e o0s piezelétricos (medidores indiretos cujo principio de
funcionamento esta baseado na determinacdo da umidade pela variacdo frequéncia natural do
cristal de quartzo) (FILHO, 2005). Dessa maneira, esses processos sdo aplicados na etapa de

processamento do gas natural, mas especificamente na etapa de desidratacdo do gas natural.

2.1.3.2 Desidratacao do gés natural

A desidratacdo € o processo Uutilizado para remover a agua do gas natural. Ele é
necessario para evitar a formacdo de hidratos de gas e condensacdo de agua livre nas
tubulacbes de correntes de gas e atender a uma especificacdo de conteddo de agua (entre
0,0328 e 0,117 ppmystd, bem como para evitar a corroséo (GHIASI et al., 2014).

De acordo com MOHAKTAB et al. (2015), realiza-se, normalmente, a desidratacdo a
partir de métodos especificos, como a absor¢do, adsorcdo e resfriamento direto do gas Umido.
O ponto de orvalho do gas deve ser de baixa concentracdo de agua para ser utilizado no
gasoduto ou para recuperacdo de GNL. Para isso os métodos mais comuns utilizados sdo 0s
de absorcdo usando liquido (glicol) e adsorcdo usando dessecantes sélidos. Além desses
métodos ha também tecnologias mais avancadas de desidratagdo (como membranas e
processos supersbnicos) que oferecem algumas vantagens potenciais, em especial para
aplicacdes offshore devido ao seu design compacto. Porém, eles possuem uso comercial

limitado j& que possuem maiores custos de instalacdo e operacao.



O método por absor¢do remove o vapor d’agua do gas natural borbulhando-0 em
contracorrente através de liquidos que possuam afinidade com a agua. Os liquidos absorventes
que podem ser utilizados séo: cloreto de célcio, cloreto de litio e glicois. Dentre esses liquidos
os glicdis mostram-se mais eficazes em uso em corrente, ja que possuem alta capacidade de
absorcdo de agua, baixa pressdo de vapor, pontos de ebulicdo elevados e baixa solubilidade
em gas natural. Os trés tipos de glicdis mais utilizados sdo o dietilenoglicol (DEG), o
trietilenoglicol (TEG) e o tetraetilenoglicol (TREG). Normalmente o TEG é o mais comum na
desidratacdo do gas natural, uma vez que se mostra mais rentdvel devido a diminuicdo no
ponto de orvalho, custo operacional e confiabilidade de operacdo (GANDHIDASAN et al.,
2001; GHIASI et al., 2014). Apesar disso esse método apresenta algumas desvantagens: sdo
inadequados para utilizacdo offshore (possui uma chama na coluna de dessorcdo); o
funcionamento do sistema € complexo e requer armazenamento, substituicdo e eliminacdo de
solventes; como o0 processo absorve alguns compostos organicos volateis (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX)) tornam-se fonte de emissfes de compostos organicos volateis
no meio ambiente (LIN et al., 2012). Em geral os processos de absorcdo apresentam

equipamentos de volume elevado.

Visando principalmente aumentar a economicidade e eficiéncia, 0s processos de
adsorcdo por peneiras moleculares tém ocupado atualmente posicdo importante na pesquisa e
desenvolvimento dos processos de desidratacdo. Essa técnica de desidratacdo s6 € possivel
empregando a Adsorgdo por Oscilacdo de temperatura (TSA) e/ou Adsorcdo por Oscilacdo de
Pressdo (PSA). Apesar de possuir maior custo que os sistemas que utiliza TEG, o TSA por
peneiras moleculares (ou peneiras moleculares de zedlitas) necessita baixa intensidade
energética. A utilizagdo do TSA a alta pressdo com zedlita 4 A possui alta capacidade de
desidratacdo. No processo, 0 GN é mantido em contato com a peneira molecular até que ela
seja saturada, dai entdo inicia-se 0 processo de dessorcdo térmica para regeneracdo do leito
adsorvente (SANTOS, et al., 2017).

Ao final da etapa de desidratacdo e fracionamento para comercializagdo do gas natural,
0 resultado sdo trés produtos: gas natural processado (metano e etano), gas liquefeito de
petréleo (propano e butano) e gasolina natural (pentano e hidrocarbonetos mais pesados).
Esses produtos ja devem atender a padrfes rigidos de especificacdo e ser praticamente isento
de contaminantes, para que ndo ocasione impacto ambiental ou problemas aos equipamentos

onde serd utilizado como combustivel ou matéria-prima (BENTHER, 2010). Todo o processo
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de desidratagcdo precisa ser aprimorado, deixando assim essa etapa do processamento mais

eficiente.

Assim deve-se realizar uma otimizacdo nesses métodos que envolvem a desidratacdo
do gas natural, principalmente no tratamento da producdo offshore. Nesse contexto a
utilizacdo de uma ferramenta capaz de realizar a deteccdo de agua em gas otimizaria e
proporcionaria uma logistica melhor no tratamento do gas natural. Uma técnica alternativa
para isso € a espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), que mostra-se se capaz de

identificar compostos gasosos, incluindo o vapor d’agua.

2.2 Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR)

O processo de interacdo entre a radiacdo e a matéria é estudado pela espectroscopia.
Para isso, sdo utilizados métodos espectroscopicos de andlise que quantificam a radiacdo
produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas familias atbmicas de interesse. Esses
métodos sdo classificados a partir da regido do espectro eletromagnético, regibes essas que
incluem os raios y, 0S raios X, visivel, ultravioleta (UV), radiofrequéncia (RF), micro-ondas e
infravermelha  (1V). A espectroscopia tem contribuicdo fundamental no desenvolvimento da
teoria atdbmica moderna e 0s métodos espectroquimicos tem desempenhado uma ampla
elucidacdo de estruturas moleculares, além da determinacdo qualitativa e quantitativa de

compostos organicos e inorganicos (SKOOG et al.,2002).

Dentre essas técnicas analiticas citadas, uma das mais importantes e disponiveis
atualmente é a espectroscopia de infravermelho. Dentre suas vantagens a que mais se destaca
é que praticamente todos os tipos de amostras, seja qual for seu estado, podem ser estudados e
examinados quimica e fisicamente. Sejam liquidos, solugBes, pastas, poés, filmes, fibras,
polimeros, gases ou superficies (BORGES, 2011).

2.2.1 Fundamentosda Técnica

As moléculas que compBem os atomos possuem efeitos vibracionais, que dependendo
da massa e das ligacbes quimicas, esses efeitos sdo distintos para cada molécula. No momento

em que as moléculas sdo submetidas a radiacdes, elas estdo sujeitas a sofrerem efeitos
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inerentes as ondas eletromagnéticas, como absorcdo, refracdo, reflexdo e espelhamento. Essa
especificidade de efeitos nos atomos que compdem uma molécula, assim como a regido do
espectro, permite identificar os compostos. Partindo disso, a espectroscopia de infravermelho
fundamenta-se na absor¢do de radiagdo por moléculas organicas. Dessa maneira, quando a
energia da radiacdo infravermelha emitida e a do campo elétrico desenvolvido pelas ligacdes
quimicas sdo iguais, hd uma associacdo a comprimentos de ondas especificos. Trés regibes
sdo definidas dentro do infravermelho que sdo: infravermelho proximo - NIR (780 nm a 2,500
nm), infravermelho médio - MIR (2,500 nm a 50,000 nm) e infravermelho distante - FIR
(50,000 nm a 100,000 pm) conforme apresenta a Figura 5 (ARAUJO, 2007; PASQUINI,
2003; BORGES et al., 2015).
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Figura 2: llustracdo da regido que compreende o infravermelho no espectro eletromagnético
(adaptado de ARAUJO, 2007).

Infravermelho proximo (NIR, do inglés, Near Infraed) é a regido em que o
infravermelho encontra-se mais proximo da regido visivel. Essa regido engloba sobretons e
combinacBes de grupos de ligacbes C=0, C-H, N-H, S-H e O-H. As técnicas analiticas que
envolvem a regido espectroscopica NIR, resultam em caracteristicas bastante significativas,
como: rapidez (um minuto ou menos por amostra), ndo destrutivo, ndo invasivo, elevada
penetracdo do feixe de radiacdo, adequado para o uso em linha, aplicacdo quase universal e
pouca exigéncia na preparacdo da amostra (SCAFI e PASQUINI, 2003; CHARIN et al. 2013;
PASQUINI, 2003).
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N&o é possivel ocorrer transicdes eletronicas atraves da radiacdo infravermelha, pois
ela ndo é energética o suficiente para esse efeito. Contudo, é necessario que a molécula sofra
uma variagdo no momento dipolo para absorver esta radiacdo e isto € consequéncia do seu
movimento vibracional e rotacional. Diante dessas circunstancias, o campo elétrico alternado
da radiacdo interage com a molécula causando variacbes de amplitude de um de seus
movimentos. Apesar disso, algumas moléculas (como O, N2 ou Ck) denominadas homo-
nucleares, ndo sofrem variacGes efetivas nesse momento dipolo e por isso ndo absorvem a
radiacdo na regido do NIR (ARAUJO, 2007).

Os métodos de medicdo de dados utilizados na espectroscopia NIR séo classificados
como reflectincia, transmitancia e transflectdncia. Na reflectdncia, uma luz é incidida sobre
uma amostra que reflete difusivamente para um detector, esse método € bastante utilizado
para amostras que possuem concentracfes de material suspenso. Uma vez que a amostra
possua pouco ou nenhum indicio de material suspenso, as medicdes de absorcdo sdo
desenvolvidas a partir da transmitancia, onde a radiacdo que atravessa a amostra e € detectada
do outro lado. Ja para as medidas de transflectancia, a radiacdo interage com a amostra e
reflete-se através de um espelho que segue de volta para o detector, tais medicdes sdo obtidas
utilizando sondas de transflexdo (CHICOMA et al., 2011; COLMAN et al., 2014).

Os principais constituintes do espectrofotometro NIR que servem como fontes, sdo as
lampadas de tungsténio/halogénio. Os fotocondutores de sulfeto e de chumbo s&o
normalmente utilizados para construir 0 detector, enquanto que as medidas de absorcdo séo
realizadas em células de quartzo ou silica fundida. O espectrofotdmetro NIR ainda pode ser
dividido em duas classes de equipamentos que sdo: Dispersivo e 0 de Transformada de
Fourier (SKOOG et al., 2002).

Nos equipamentos dispersivos utilizam-se redes de difracdo para espalhar a radiacéo.
Com a finalidade de igualar a intensidade do feixe de referéncia com a intensidade que passa
pela amostra, é feito um controle através de um atenuador. J& no aparelho a transformada de
Fourier, usa-se um interferometro a fim de interferir na luz para quantificar o interferograma
da amostra. Geralmente o interferdbmetro mais utilizado para captura desse sinal é o de
Michelson. Nele, o feixe de luz é dividido em dois feixes com mesma poténcia via reflexdo
parcial para um espelho movel, gerando combinacBes que podem ser medidas através da
diferenca dos caminhos dos feixes (ONO, 2004; ARAUJO, 2007).
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2.2.2 Técnicas de Calibragdo

A quimiometria correlaciona dados experimentais de um processo quimico com o
estado do sistema utilizando métodos matematicos ou estatisticos. Apesar disso, sua aplicacéo
restringia-se aos dados de componentes estatisticos e de computacdo. Essa ferramenta tornou-
se essencial em instrumentos analiticos modernos e em instrumentos espectroscopicos
vibratorios, uma vez que eles fornecem um nlmero consideravel de variaveis a partir de uma
s0 amostra. Um exemplo disso é a intensidade de absorcdo em mil ou mais comprimentos de
onda registrada num sO espectro. Assim, a quimiometria permite fazer o tratamento a partir de
analises quimicas de natureza multivariada de grandes informagdes (como concentracbes e
propriedades) a respeito de uma amostra num tempo relativamente curto (MORO et al., 2010;
FERREIRA et al., 1999).

A lei de Beer é utilizada como ferramenta para determinacdo de concentracBes dos
compostos de interesse através da resolucdo de um sistema de equacBes simultdneas em
determinados comprimentos de onda. Apesar disso, 0s dados coletados possuem picos fracos,
largos e sobrepostos nos espectros do infravermelho proximo que possuem informacgdo
quimica e o ruido. Assim € necessario utilizar um método de calibracdo multivariada
confidvel para que dessa maneira seja possivel se obter um resultado exato da anlise
quantitativa ou qualitativa a partir dos espectros (FERREIRA et al., 1999; LIU et al., 2016).

As principais e mais conhecidas técnicas de calibracdo sdo: Analise de Componentes
Principais (PCA - Principal Component Analysis), Regressdo em Componentes Principais
(PCR - Principal Component Regression), Minimos Quadrados Parciais (PLS - Partial Least
Squares) — técnica mais empregada no estudo quimiométrico- e Redes Neurais Atrtificiais
(ANN - Artificial neural networks) (BRUSAMARELLO et al., 2013; ABBAS et al., 2012;
TOMREN e BARTH, 2014).

O pré-tratamento mais comum e um dos mais utilizados para dados espectrais é o
PCA. Ele € capaz de reduzir e ortogonalizar dados multidimensionais em poucos valores de
PC (componentes principais) ao invés das varidveis originais, aumentando a velocidade do
teste de treinamento. Em geral, varios PCs otimizados conseguiriam descrever de maneira
correta 0s dados originais. Porém, o PC ndo é capaz de representar ruidos, e outros diferentes
tipos de pré-processamento de dados necessitam ser utilizados para avaliar o PCA (SHAO et
al., 2016).
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O PCR e o PLS sdo também técnicas padrdo bastante utilizadas na espectroscopia
NIR. A principal vantagem de seu uso é prevenir problemas relacionados a colinearidade, pois
elas permitem que se possa trabalhar com um nimero maior de variaveis do que o nimero de
amostras. Um comparativo entre essas duas técnicas diz que em termos de desempenho de
predicdo elas sdo semelhantes, sem haver diferenca significativa quando ambos utilizam
mesmo nimero de PCs. O método utilizando Redes Neurais Atrtificiais (ANN) pode ser uma
boa alternativa e emergente calibracdo quantitativa. Uma vez que possui vantagens quando ha
uma ndo linearidade (ndo muito ajustada pelo PCR e PLS) entre os dados espectrais e as
informacbes quantitativas de interesse. (PASQUINI, 2003).

2.2.3  Aplicacbes da Técnica

E possivel encontrar trabalhos onde se aplica a espectroscopia de infravermelho
préximo (NIR). Dentre eles, hd estudos que serdo citados a seguir, que mostram o recente uso
da espectrometria  (NIR) seja em deteccdo de gases presentes no gas natural ou na

quantificacdo e deteccdo da solubilidade da dgua em gas (na regido da saturagdo).

O estudo de JACKSON et al. (1995) descreve uma técnica para medir a solubilidade
da agua usando uma célula éptica com um espectrofotdmetro NIR. No trabalho foram obtidos
dados de solubilidade de agua em didxido de carbono e dois tipos de refrigerantes
(clorodifluorometano, R22; 1, 1, 1,2-tetratluioroetano, R134a) em temperaturas de
aproximadamente 40 a 110°C e pressdes de aproximadamente 10 a 344,8 bar. Foi observada
uma baixa relacdo da solubilidade da &gua em dioxido de carbono. Além disso, a aumento da
temperatura ou da densidade da fase supercritica aumenta a solubilidade em &gua nos trés
solventes estudados, CO,, R22 e R134a.

GAO et al. (2006) desenvolveram um detector de vazamento de gasoduto de gas
natural baseado na espectroscopia NIR.. Durante o estudo, a concentracdo minima detectavel
foi determinada a partir do sinal de 0,1% de mistura de metano em celulas de amostra de 10
cm. Quando o detector era encontrado fora do ponto de vazemento, ndo era observado
nenhum sinal de absor¢do de metano. JA& com o detector fechando o ponto de vazamento,

ocorreram sinais de absor¢do de metano.

LI et al. (2012) mediram quantitativamente utilizando a espectroscopia do

infravermelho proximo composi¢fes quimicas das misturas de gases, como o gas natural. Os
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gases foram caracterizados em maltiplos componentes e concentracbes variadas que possuem

linhas de absorcdo sobrepostas na mesma faixa.

ROHWEDDER et al. (2014) desenvolveram um analisador de gas acoplado a um
espectrofotdmetro de infravermelho préximo portétil. Este sistema de deteccdo de gas foi
aplicado para analisar amostras de gas combustivel natural que contenham metano, etano,
propano e butano, quantificados usando modelos de regressdo multivariada com base em
algoritmos de minimos quadrados parciais (PLS) e pré-processamento de dados de primeira

derivagdo de Savitzky-Golay.

Ja DANTAS et al. (2014) propuseram um método de andlise rapida do gas natural, em
relagdo a concentragdo de metano, utilizando a espectrometria NIR. Um sistema de mistura de
gases foi preparado a fim de simular amostras de GN com teor de metano menor que 85,0%
mol/mol. O trabalho exibe uma visdo ampliada de regibes espectrais informativas, que

correspondem as transicdes vibratorias de CHy.

No trabalho de LU et al. (2017) foi desenvolvido uma sonda fluorescente de
infravermelho proximo (NIR) para detectar dioxido de carbono dissolvido (CO;) em éagua.
Essa sonda é baseada em polimero de polietilenimina hiperramificada funcionalizada com
perimida bisimida (PBI-HPEI). Suas caracteristicas permitiram dizer que esse sensor € capaz

de detectar CO, mesmo em soluces carbonatadas e amostras de agua potavel.

LORING et al. (2017) utilizaram a técnica de espectroscopia de infravermelho (IR) in
situ a alta pressdo para quantificar a solubilidade de H,O em misturas de CO,-CHyg, variando
de CO; puro a CH4 puro, em condicdes de 323,2 K e 9 MPa. As concentracbes medidas de
H,O a saturacdo aumentam com o aumento de porcentagem de CO, em mole. Os resultados

experimentais foram aplicados também a modelos termodindmicos.

Apesar dessa ampla gama de aplicagbes ndo foram encontrados nenhum trabalho
empregando a técnica do NIR para deteccdo do teor de &gua abaixo da saturagdo contida no

gas natural em condi¢bes de alta presséo.

2.3 Estado da Arte

O ¢gas natural vem ganhando expressiva significAncia na matriz energética brasileira,
uma vez que apresenta vantagens ambientais como reducdo na emissdo de CO, além de
baixas emissdes de Oxidos oriundos de heterodtomos. A crescente utilizacdo do GN para uso
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residencial, veicular e industrial ndo se iguala a producdo nacional, sua necessidade é quase o
dobro do produzido. Além disso, nem todo o GN ¢ disponibilizado para venda, pois parte dele
¢ consumido também na sua producdo, transporte e armazenamento. Essa caréncia da
producdo nacional para suprir sua demanda acarreta necessidade de importacdes. Porém essas
parcelas podem ser minimizadas, mas ndo extintas, jA& que o principal destino para o GN
atualmente é utilizar na manutencdo da pressdo dos reservatorios por meio de reinjecéo,
prolongando assim a vida Gtil do pogo e do proprio consumo na producdo (AMBROSIO,
2014).

A exploracdo de campos do Pré-Sal proporciona desafios logisticos e tecnoldgicos por
conta sua localizacdo geografica. As longas distancias da costa e as altas profundidades da
agua requerem inovacOes tecnoldgicas mais eficientes para producdo offshore, dentre elas no
processo desidratacdo do GN. Ha necessidade de uma desidratacdo mais eficiente diante das
caracteristicas de altas pressdes e baixas temperaturas da exploracdo do Pré-Sal para que se
possa haver uma garantia que, durante seu transporte, 0 escoamento nos gasodutos ndo forme

hidratos ou gases corrosivos que atrapalhem a producao.

Para garantir a quantidade correta de &gua presente nas tubulacBes (antes da
desidratacdo) ou apds o processamento para identificar a quantidade minima necessaria para
comercializagdo do gas natural é importante utilizar uma ferramenta que realize um
monitoramento online do escoamento do gas. Uma alternativa para isso seria 0 uso da
espectroscopia (NIR). Para isso, a revisdo bibliografica indicou estudos que ja utilizam a
tecnologia de infravermelho proximo (NIR) para utilizacdo na andlise de concentracdo de gas
natural, assim como a observacdo do ponto de solubilidade de agua (saturagdo) em gas ou
mistura de gases. Apesar dessa gama de estudos utilizando o NIR para analise de
hidrocarbonetos gasosos, ndo foram encontrados muitos estudos que envolvessem eles e 0s

demais gases presentes no gas natural associado a regido abaixo da saturagdo da agua.

Partindo dessa caréncia de dispositivos que atuem como sensores/detectores da agua
contida em gases com elevado teor de CO, a alta presséo, estudou-se alguns sistemas modelos
representativos do gas natural. Tais sistemas passaram a principio por um monitoramento com
o espectrofotometro (NIR), utilizando dados de solubilidade de &gua em géas ja existentes na
literatura. A partir dos modelos de calibracdo foi possivel realizar uma predicdo online dos
sistemas de interesse para monitorar a dgua em condicGes de saturacdo em gas e abaixo da

saturacdo a alta pressdo.
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Capitulo 3

3. MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido utilizando equipamentos e procedimento de comum
utilizacdo no laboratério do NUESC (Nucleo de Estudo em Sistemas Coloidais), que fica
localizado na Universidade Tiradentes-UNIT em Aracaju-SE. Tais equipamentos e

metodologia sdo descritos a seguir.

3.1 Aparato e procedimento experimental

Para construcdo do banco de dados espectrais necessario para a calibragdo do NIR
empregou-se uma célula de alta pressdo baseada no método estatico sintético construida em
aco inoxidavel (30 cm de comprimento, 1,9 cm de diametro interno e 3,2 cm de espessura de
parede), que possui volume total de aproximadamente 83 mL. Este volume é reduzido para
aproximadamente 53 mL de volume Util, pois dentro dela é inserido um pistdo para controle
da pressdo do sistema. Essa célula conta ainda com duas janelas de safira laterais que
possibilitam analise visual do sistema. Um transdutor de pressdo (Marca NOVUS, TP HUBA,
modelo 691) e um termopar (Marca SALCAS, tipo J) fazem o monitoramento da presséo e

temperatura do sistema, respectivamente.

Realizou-se uma alteracdo na configuracdo do aparato tradicional estatico sintético,
por meio do acoplamento de uma sonda de imersdo de infravermelho proximo resistente a
pressdao. A sonda NIR (série 650 da PSD (Precision Sensing Devices, Inc)) utilizada é de
transflectancia, pois possui espelho na parte inferior do seu caminho Otico, que reflete para o
detector toda radiagdo ndo absorvida pela amostra. O caminho ético tem espessura ajustavel
de 1 a 20 mm (neste trabalho utilizou-se 10 mm para todos 0s experimentos), resiste a
pressdes de até 340 bar e a temperaturas de 300°C. A sonda é conectada ao espectrofotdmetro
de infravermelno préximo por meio de fibras dticas. O equipamento foi fabricado pela
Thermo Fisher Scientific, modelo Antaris MX Process Analyzer, é especifico para analise na
faixa espectral de 14000 cm™ a 3800 cm™ (714 — 2631 nm) com resolucdo menor que 1 cm™.
A unidade experimental estd esquematicamente ilustrada na Figura 3 e exibidas com imagens

na Figura 4.
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Figura 3: Diagrama esquematico da unidade de alta pressdo. [1] cilindros de metano (CHj),
dioxido de carbono e propano (CsHg), [2] bombas tipo seringa, [3] transdutor de presséo, [4]
valvula de alimentacdo de CO, e metano, [5] banho termostatico, [6] termopar, [7] pistdo de
pressurizacdo, [8] célula de volume variavel, [9] manta aquecedora, [10] sonda do
espectrofotometro  de infravermelho préximo, [11] espectrofotbmetro de infravermelho

proximo (NIR), [12] computador para andlise dos dados, [13] valvula de alivio do pistéo.

Figura 4: Imagens reais da unidade experimental utilizada.

Cilindros de gas metano (White Martins S.A., 99,5%), CO, (White Martins S.A.,
99,9%) e propano (White Martins S.A., 99,8%) séo conectados a bombas do tipo seringas

(marca 1ISCO, modelo 500D) para promover a alimentagdo da célula e a pressurizacdo. Um
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banho termostatico € utilizado realizar o resfriamento (7°C) dessas bombas e
consequentemente dos gases. Agua deionizada sera empregada em todos 0s experimentos

para saturacdo da fase gasosa.

Foram efetuados experimentos de coleta de espectros de sistemas representativos do

gas natural, sdo eles: metano + agua, CO» + agua e metano + CO; + agua.

3.1.1 Coleta de espectros NIR na condicdo de saturacdo da agua em gas

A primeira etapa dos experimentos para construcdo do banco de dados foi realizada
sob as condicbes de saturacdo de &gua em gas. Primeiramente executa-se uma etapa de
secagem da célula, onde ela é lavada com acetona e levada a um forno em temperatura baixa
(aproximadamente 50°C). Tal procedimento precisa ser executado antes de iniciar todos os
experimentos, ja que dessa maneira € possivel garantir que nenhum resquicio de agua
estivesse presente, uma vez a quantidade de agua a ser inserida nos testes € extremamente
baixa. Uma vez seca, iniciava-se a montagem das partes da célula (pistdo, conexdes das linhas
de gases e das janelas de safira) e o acoplamento da sonda NIR na célula por meio de um

flange.

Para manter a temperatura controlada na célula, ela é inserida dentro de um bloco
metalico com caminhos internos por onde circula um fluido térmico proveniente de um banho
termostatico (Criostato 521TD, Ethik). Enquanto o banho atinge a temperatura desejada a
célula é carregada com aproximadamente 5 mL de agua com o auxilio de uma seringa. Este
volume é suficiente para garantir que O sSistema possua agua em excesso, Ou Seja, uma
quantidade maior que o volume maximo que promove a saturagdo do gas, em qualquer

condicdo de pressdo e temperatura avaliada neste estudo.

Quando a temperatura desejada é atingida fecha-se todas as conexdes da célula e entdo
adiciona-se 0 gas ou gases (Um por vez) até alcancar a pressdo de interesse. Em cada pressao
atingida (na faixa entre 10 a 200 bar em intervalos de aproximadamente 10 bar), o sistema é
mantido sob agitacdo continua (500 rpm), com auxilio de um agitador magnético e uma barra
magnética recoberta com teflon, por aproximadamente 15 minutos promovendo a

estabilizacdo. Ao fim de cada tempo de estabilizagdo, um comando é dado no
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espectrofotobmetro para coleta de 10 espectros. Os experimentos foram realizados nas
temperaturas de 20, 30 e 45 °C.

Para realizar a coleta de espectros do sistema CO,+H,0O nas temperaturas de 20 e 30°C
torna-se necessario utilizar também a pressurizacdo do sistema por meio do pistdo, uma vez
que essas temperaturas encontram-se abaixo do ponto critico do CO,. Ou seja, hd uma
transicdo de fases quando 0s sistemas nessas temperaturas atingem a pressdo de vaporizagdo
fazendo com que o gas se liquefaca e deposite-se na parte inferior da celula, impossibilitando

a sonda de detecta-lo.

Nesse caso, em cada temperatura, 0 gas € adicionado na célula até chegar as pressdes
(estabilizando por aproximadamente 15 minutos a cada pressdao) de interesse, quando observa-
se gue a pressao de vaporizacdo se aproxima, a pressao no indicador ndo € mais alterada a
medida que adiciona-se mais gas. Deste ponto em diante inicia-se a pressurizagdo com 0
pistdo. Ela € realizada utilizando o gas propano como fluido pneumatico. A cada pressao
observada (5 a 200 bar), seja por adicdo do gas ou pela pressurizagdo do sistema, sdo

coletados 10 espectros para compor o banco de dados.

3.1.2 Coleta de espectros NIR na condicdo abaixo da saturacéo de agua

em gas

A etapa de aquisicdo de dados abaixo da saturacdo € realizada a fim de obter novos
espectros para o banco de dados com menores fracbes molares de H,O, visando simular
correntes que ja& passaram por um processo de desidratacdo, mas ainda apresentam certa
quantidade de &gua, e seu procedimento € bastante semelhante ao anterior. Primeiro, através
dos dados obtidos na literatura (serdo utilizados também para o desenvolvimento da
calibracdo dos sistemas na saturacdo) foi aplicada a equacdo de Virial truncada no segundo
termo, onde foi possivel encontrar a massa maxima de agua a ser adicionada considerando o
volume Util da célula para que 0 gas ou mistura de gases presente em se mantenha abaixo da

saturacéo.

Apo6s montagem da célula e seus componentes ajusta-se a temperatura da mesma para
a temperatura do experimento. Durante 0 aquecimento ou resfriamento da célula, a massa de

agua calculada através da equacdo de Virial é adicionada por meio de uma micropipeta. Com
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a temperatura estabilizada, fecha-se todas as conexGes. Em seguida, realiza-se a primeira
injecdo de gas, cujo volume a ser adicionado € suficiente para que o sistema se mantenha

abaixo da condigdo de saturag&o.

Da mesma maneira que o procedimento empregado nas medidas em condigbes de
saturacdo, eram realizadas novas injecdes de gas com o volume fixo (identificando a presséo a
cada injecdo) para compor um banco de dados. A cada inje¢cdo de gas o sistema também é
homogeneizado durante 15 min e apods realiza-se a coleta dos espectros (10 espectros a cada
injecd0). De posse dessas novas informagcdes de volume de agua e gas adicionado pode-se
calcular a composicdo molar ou fracdo molar do sistema abaixo da saturacdo para cada

pressdo que sera utilizada para desenvolver os modelos de calibragéo.

3.2 Construgdo do banco de dados e ajuste do modelo quimiométrico

Para realizar uma analise de espectroscopia NIR € necessario um conjunto de
calibragdo ou treinamento para construcdo do modelo de calibragdo, bem como um conjunto
de validagdo ou teste para avaliar a capacidade de predicdo do modelo de calibracdo (CAI et
al.,, 2011). Assim o espectrofotdmetro torna-se capaz de predizer ou monitorar em tempo real

os fenbmenos que ocorrem nos sistemas a alta pressao.

As variaveis monitoradas em todos os experimentos foram: o teor de agua (em fracao
molar ou massica) cujos dados serdo extraidos da literatura ou calculados e a densidade da
fase vapor (a partir da literatura/modelos). Contudo, os dados de solubilidade de agua em gas
ou em mistura de gases encontrados na literatura ndo contemplam todas as pressdes de
interesse deste estudo. Assim, para determinar tais pressdes ajustou-se um modelo matematico
visando interpolar os dados da literatura e obter as pressdes de interesse. JA para o caso da
massa especifica molar (densidade molar), calculou-se a densidade da mistura como uma

propriedade aditiva utilizando dados dos componentes puros (obtidos do NIST).

As faixas de cada propriedade investigada estdo expressas na Tabela 1 e dessa maneira

0 banco de espectros sera construido.
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Tabela 1: Varidveis monitoradas na calibrag&o.

Propriedade Faixa
Teor de agua (fracdo molar) 0,00014 — 0,01250
Densidade (mol/L) 0,6624 — 9,5

Uma vez que o banco de dados de espectros foi formado (englobando diferentes
condicbes de pressdo, temperatura e composicdo) aplicou-se o método de regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS, do inglés, Partial Least Square) para ajustar e testar o
desempenho dos modelos quimiométricos para cada uma das propriedades em uma
determinada temperatura. A aquisicdo dos espectros, e a calibracdo através do meétodo de
regressdo PLS, bem como a predicdo e validagdo dos modelos obtidos foram realizadas por
meio do software da Thermo Scientific denominado TQ ANALYST.

Em alguns casos o0s espectros necessitam passar por procedimentos para obtencdo de
um modelo de calibracdo mais robustos. Isto é aplicado normalmente para remocdo dos
efeitos de linha de base e serve como primeira alternativa para a correcdo desses efeitos nos
espectros. Para isso foram aplicados metodos de pré-tratamento para remover os efeitos
aditivos e multiplicativos de sinais, necessarios para melhorar a andlise quimiométrica dos
dados espectrais (COLMAN et al., 2014). Os métodos mais utilizados sdo: variacdo normal
padrdo (Standard normal variate - SNV), correcdo multiplicativa de sinal (Multiplicative
signal correction - MSC) e suavizacdo por média mével (Smoothing moving average - SMA)
associadas a Primeira e Segunda Derivada de Savitzky-Golay (CHEN et al., 2009). A 12
derivada do espectro é a medida da inclinacdo da curva espectral em cada ponto; essa medida
ndo € influenciada pelo deslocamento da linha de base do espectro. J& a 22 derivada é muito
eficaz na remocdo do deslocamento da linha de base e da inclinacdo espectral (PLSplus 1Q,
2004). No software é possivel realizar o teste para definir qual melhor método (que apresente

maiores valores de R? na calibracio) de derivagdo espectral deve ser adotada.

A fim de aperfeicoar o modelo de calibracdo realizou-se também uma validacdo
cruzada. Nesse processo 0 conjunto de calibracdo é dividido em subconjuntos, onde um
subconjunto € deixado de fora da calibracdo para ser utilizado na validagcdo. Esse

procedimento é repetido até que todos os subconjuntos tenham sido usados como conjunto de
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validagdo. O modelo construido é utilizado para prever os dados removidos, predito Yjinirs. O

erro de previsdo é calculado pela equacéo 1.

(y jiNIRS — YjEXP)z 1)

Onde yjexp € 0 valor de referéncia da propriedade medida e yjinirs € 0 Valor predito pelo
modelo de calibracdo NIR.

Uma vez que o modelo quimiométrico tenha sido ajustado ele é entdo aplicado para
predizer um conjunto de dados (espectros) independente, isto é, que ndo foi empregado nas
etapas de calibracdo. Esta fase é chamada de validacdo dos modelos e é fundamental para

avaliar a robustez dos modelos desenvolvidos.

A raiz quadrada do erro quadratico médio (Average Root Mean Squared Error -
RMSE) foi a forma utilizada para determinar o grau de precisdo dos modelos. O RMSE
(equacdo 2) representa 0 desvio do modelo em relacdo aos dados experimentais e pode ser
obtido através do software recebendo as seguintes nomenclaturas RMSEC, RMSECV e
RMSEP para as etapas de calibracdo, validacdo cruzada e previsdo, respectivamente. Além
disso, foram utilizados o coeficiente de correlacdo linear (R?), grafico de valores preditos

versus observados e o nimero de fatores para avaliacdo da qualidade dos modelos.

O valor do R?, equacdo 3, indica 0 grau de ajuste da equacio de calibracio obtida aos
dados de referéncia. Quanto mais proximo for o valor de 1, melhor serd a calibracdo, pois
haverd maior linearidade (CHICOMA et al., 2011).

(y‘i —Yy )2
RMSE = Z;}:l J NIRZ-leXP @
R2 = 27=1(yjiNIRS_YMEXP)2 (3)

2
D) (jinirs—YmExp)

Em que n representa 0 nimero de amostras usadas na calibragédo; y; representa os valores
preditos pelo espectrofotometro (NIRS) e medidos experimentalmente (EXP) e Yy, zxp € @

média de todos os valores medidos experimentalmente.
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Capitulo4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar o desempenho da unidade experimental e a sensibilidade do
espectrofotometro NIR para 0 monitoramento do teor de agua em sistemas gasosos foram
realizados experimentos com os sistemas CH, + agua, CO, + agua e CH; + CO, + &gua, na

saturacdo e abaixo da saturagdo, nas temperaturas de 20, 30, 45 e 50°C e na faixa de pressao
entre 5 e 200 bar.

4.1 Sistema CH,4 + agua

A calibracdo do espectrofotémetro de infravermelho préximo (NIR) para este sistema
foi realizada empregando dados de solubilidade da &gua em gas (metano) disponiveis na
literatura. Ressalta-se que estes dados de solubilidade foram comparados com outros

disponiveis na literatura apresentando 6tima concordancia (Figura 5).
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Figura 5: Dados de solubilidade de &gua em metano encontrados na literatura na faixa de
temperatura de 20 a 50°C e pressdo de 10 a 350 bar.

Embora os dados encontrados na literatura compreendam toda a faixa de pressdo de
interesse deste estudo, os valores de fracdo molar de agua apresentados sdo para pressdes
especificas. Para obter os valores de fracdo molar de agua a cada 10 bar (intervalo
aproximado das medidas realizadas neste estudo) foi desenvolvido o ajuste de um modelo
através do qual calculou-se todas as fracGes molares de interesse do trabalho. Este ajuste foi
realizado por meio de uma interpolagédo dos dados da literatura, o qual o0 modelo de poténcia
foi a que melhor descreveu esses dados. A Figura 6 apresenta os dados experimentais de
solubilidade juntamente com o modelo ajustado. A Tabela 2 apresenta os valores de
solubilidade retirados da literatura (destacados com asterisco) e os valores calculados com o
modelo para as pressdes de interesse. Observa-se que com 0 aumento da pressdao a

solubilidade da agua diminui para todas as temperaturas avaliadas.
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Figura 6: Graficos com os dados de solubilidade maxima (saturacdo) de agua em metano a

20, 30 e 45°C retirados da literatura e os respectivos modelos ajustados.

A Figura 7 apresenta uma compilacdo dos espectros NIR coletados para o sistema

metano e agua nas condicbes de temperatura de 20, 30 e 45°C e pressdo de 100 bar.

Observam-se 0s picos caracteristicos do CH4 no intervalo de nimero de onda entre 6250 e
6025 cm! (ZHENG et al., 2014) e nas faixas de 6006, 7514, 8604, 8807 e 8900 cm*
(DANTAS et al., 2014). A 4gua apresenta regides de absorcdo em 5314 cm™ (WANG et al.,
2013) e 8770 cm* (JACKSON et al., 1995). E possivel identificar também a influéncia do
aumento da temperatura em relacdo a absorbancia, ja que a medida que a temperatura

aumenta a absorbancia dos espectros aumenta também.
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Tabela 2: Solubilidade méxima da agua em metano em diferentes condicbes de pressdo e
temperatura. Os valores de solubilidade identificados com * referem-se aos dados da literatura

e 0s demais valores foram calculados com o auxilio do modelo matematico.

Fracdo Molar de H,O

o (o) 20°C 30°C 45°C
(FOLAS etal., 2007) (CHAPOY etal., 2003) (CHAPOY et al.,2003)
10 0,00181 0,00472 0,00954*
20 0,00107 0,00239 0,00534
30 0,00079 0,00160 0,00381
40 0,00059* 0,00121 0,00299
50 0,00053 0,00097 0,00248
60 0,00043* 0,00077 * 0,00218 *
70 0,00041 0,0007 0,00188
80 0,00039 0,00061 0,00168
90 0,00034 0,00054 0,00152
100 0,00033* 0,00048 * 0,00128 *
110 0,00029 0,00045 0,00129
120 0,00027 0,00041 0,00120
130 0,00026 0,00038 0,00112
140 0,00024 0,00035 0,00105
150 0,00023 0,00033 0,00099
160 0,00022 0,00031 0,00094
170 0,00021 0,00029 * 0,00079 *
180 0,00020% 0,00027 0,00085
190 0,00019 0,00026 0,00081
200 0,000186 0,00025 0,00078

ApoOs a coleta dos espectros para cada temperatura e pressdo foram desenvolvidos
modelos de calibragcdo para a propriedade teor de &gua da fase gasosa, primeiramente para as
trés temperaturas individualmente, cujas principais informacbes dos modelos estdo
apresentadas na Tabela 3. Dentre essas informacGes acerca dos modelos, destaca-se que foi
adotado um padrdo de utilizacdo de aproximadamente dois tercos do total de espectros para a
etapa de calibracdo dos modelos e um terco para a etapa de previsdo/validagdo. Os espectros
para essas temperaturas ndo precisaram passar por nenhum tipo de tratamento. As regibes
utilizadas para desenvolver os modelos foram as mesmas para todas as temperaturas. Foram

selecionadas as faixas onde existem os principais picos (Figura 7) desse sistema e essas
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regides se enquadraram bem para desenvolvimento dos modelos, coincidindo também com as

regides citadas pela literatura da agua e do CHy,

0,89

0,79 1

0,69 1

0,59

0,49

Absorbancia

0,39 1
0,29 1

0,19

0,09

-0,01 - - - - - - -
10000 9000 8000 7000 6000 5000 4000

NUmero de onda (cm™)

Figura 7: Espectros NIR coletados dos sistemas CH4+H,O (na saturacdo) a 20, 30 e 45°C e
100 bar.

Tabela 3: Resumo das condicGes experimentais e tratamentos aplicados no desenvolvimento

dos modelos quimiométricos para o sistema CHj+agua na saturacéo.

Faixa de Espectros Espectros Pré
Propriedades pressao pe ~ pe. ~ Regides Fatores
Calibragao Previsao Tratamento
(bar)
Teo(rzgf g)gua 10-200 134 66 - 8900-8360/ 4
Teor de Aqua 7620-6900/
30°C g 10-200 134 66 - 6230-5360/ 6
Teo(r & é)gua 5300-5100/
10-200 134 66 - 4700-4000 7
(45°C)

Observa-se que o numero de fatores utilizado para cada temperatura encontra-se entre
3 e 7. Segundo BORGES (2011) tais fatores determinam o grau de dificuldade do sistema em
efetuar a modelagem e um ndmero intermediario de fatores é o ideal (nhormalmente entre 3 e

7). Na Figura 8 é possivel entender melhor os critérios utilizados para a escolha do nimero de

29



fatores de cada modelo. Segundo BARTOLI (2009), essa escolha pode ser realizada com o
auxilio de um grafico com os erros da validacdo cruzada (RMSECV) pelo nimero de fatores.
Observa-se que com o incremento no ndmero de fatores os valores de RMSECV diminuem
até atingir um patamar estavel. Analisando este parametro em paralelo com as demais
estatisticas sobre 0 modelo fornecida pelo software (Tabela 4), decide-se pelo nimero ideal de
fatores para cada modelo, buscando o menor valor de RMSECV com o menor numero de

fatores possivel.

CH4+H20 (20°C) CH4+H20 (30°C)
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Figura 8: Gréaficos do comportamento do RMSECV em fungdo do ndmero de fatores do
sistema CHy+H,O na saturagdo. O marcador de cor vermelha indica o ndmero de fatores

utilizados nos modelos de calibracao.
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Tabela 4: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP e R? de calibracdo e de predicdo para os

modelos quimiométricos de teor de agua (na saturagdo) para o sistema CHy+H,O.

Temperatura R R’
RMSECY  RMSEC N RMSEP .
(°C) Calibragéo Predicéo
20 000009 0000022 09983 0000021 00988
Fragdo Molar 30 00002  0,00002 0,9998 000002  0,9998
(xH0)
45 000032 0000035 09999 0000047 09997

Na Tabela 4 sdo expressos dados de erros da calibracdo (RMSEC), validacdo cruzada
(RMSECV), previsdo (RMSEP) e o coeficiente de correlacdo (R?) para a etapa de calibracio e
predicdo. Os erros de calibracdo (RMSEC) para toda faixa de temperatura de 20, 30 e 45°C
apresentam valores baixos em relacdo aos dados fornecidos para calibragcdo, indicando assim
uma boa correlacdo que também é confirmado através do coeficiente de correlagio (R?) onde
todos encontram-se acima de 0,99. Os erros de previsdo (RMSEP) assemelham-se aos da
calibracdo, apresentando também uma O&tima correlagdo, uma vez que também todos os

valores de R? apresentaram-se maiores que 0,99 para as trés temperaturas.

A Figura 9 apresenta os graficos de valores preditos pelo modelo versus os valores
experimentais (preditos vs. observados) para fracdo molar da agua na fase gasosa. Nos
gréficos estdo apresentados os pontos calculados na etapa de calibracdo do modelo juntamente
com o0s pontos preditos posteriormente (um terco do total). Os pontos ndo estdo diferenciados,
pois devido a quantidade de valores no mesmo grafico os marcadores encontram-se
sobrepostos impossibilitando a diferenciacdo. Ressalta-se que 0s pontos preditos estdo
espalhados por toda a faixa de fracdo molar utilizada na calibracdo, inclusive nos extremos.
Esse procedimento foi adotado para todos os sistemas apresentados neste estudo. Analisando
a figura verifica-se uma linearidade entre os valores reais e os valores calculados através do
modelo tanto na etapa de calibracdo quanto na predicdo para todas as temperaturas estudadas,
indicando assim uma boa correlacdo do modelo com os dados experimentais. Cabe destacar
que as fracbes molares de agua na fase gasosa preditas pelos modelos séo relativamente
baixas, na faixa entre 0,000186 (20 °C e 200 bar) e 0,00954 (45 °C e 10 bar), comprovando

assim a alta sensibilidade do espectrofotometro NIR para o monitoramento desta propriedade.
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Figura 9: Gréaficos dos valores preditos vs. valores observados para teor de agua em metano

em condicOes de saturacdo a 20, 30 e 45°C na faixa de presséo de 10 a 200 bar.

Apobs desenvolver um modelo de calibracdo para cada temperatura (em toda faixa de
pressao), construiu-se também um novo modelo de calibracdo/validacdo para prever o teor de
agua no metano (em condi¢Oes de saturacdo) em todas as temperaturas investigadas (20, 30 e
45 °C). Dessa maneira, utilizou-se todos os dados de fracdo molar da agua disponiveis
(Tabela 2) para ajustar esse novo modelo. Dentre todos o0s espectros coletados
(aproximadamente 600), utilizou-se dois tercos para etapa de calibragdo e o restante para
predicdo e novamente ndo houve a necessidade de aplicar pré-tratamentos nos espectros, pois
os resultados de ajuste com o0s espectros originais foram satisfatérios (Tabela 5 e Figura 9).
Observa-se que para este modelo foram utilizados 10 fatores devido a grande quantidade de
dados e também a maior complexidade do sistema por conta das diferentes condicdes de

temperatura empregadas.
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Tabela 5: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP, R? de validacéo e predicdo e nimero de
fatores para 0 modelo quimiométrico do teor de agua obtido na saturacdo para o sistema

CH4+H,0 em diferentes temperaturas.

. R’ R’
Temperatura (°C) RMSECV RMSEC Calibragio RMSEP Predicio FATORES
20, 30 e 45 0,00055 0,000234 0,9887 0,000266 0,9841 10

0,009
0,008
0,007
0,006 '
0,005
0,004

0,003 .

0,002

Preditos (Teor de agua)-NIR

0,001

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
Observados (Teor de agua)

Figura 10: Gréficos dos valores de teor de agua preditos vs. valores observados do sistema

CH4+H,0 na saturagéo envolvendo todas as condi¢Oes de temperatura (20, 30 e 45°C).

O gréafico de valores preditos vs. observados (Figura 10) apresenta linearidade em seus
dados indicando que os valores obtidos atraves do modelo assemelham-se com os valores
experimentais. Os valores dos erros da calibragdo, previsdo e validacdo cruzada apresentam
valores relativamente baixos, além disso, a boa correlacdo é confirmada através dos valores de

R? que apresentaram valores superiores a 0,98.

Em comparacdo aos modelos obtidos para cada temperatura nesse mesmo sistema, 0
modelo que engloba todas as temperaturas apresentou um desempenho um pouco menor. Essa
diminuicdo observada mais diretamente no coeficiente de correlacdo (de 0,99 para 0,98) é
compensada pelo fato de obter um modelo mais genérico que pode ser aplicado para prever o
teor de agua em uma fase gasosa de metano em uma ampla faixa de temperatura (20 a 45 °C)

e presséo (10 a 200 bar).
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Através dos resultados apresentados até o momento é possivel perceber que o método
utilizando o NIR consegue prever com boa precisdo os valores de teor de agua contida no
metano em condi¢Oes de saturacdo. NO entanto, nos processos reais podem ocorrer situacdes
que o teor de &gua no gas encontra-se abaixo da saturagdo como, por exemplo, apds o
processo de desidratacdo. Nesses casos também é importante monitorar esta propriedade para
fins de controle de qualidade do processo e especificacdo do gas produzido. Assim, realizou-
Se novos experimentos com 0 mesmo sistema, porém com teores de agua abaixo da saturacao.
A Tabela 6 apresenta os valores dessas novas frages molares de &gua em metano nas
temperaturas de 30 e 45°C em diferentes pressoes.

Tabela 6: FracGes molares da dgua em metano obtidas experimentalmente nas temperaturas

de 30 e 45°C em diferentes pressoes.

CH,+H,0
30°C 45°C
P (bar) X (H,0) P(bar) x (H,0)
17 0,00200 13 0,00464
30 0,00114 23 0,00266
42 0,00080 33 0,00186
53 0,00062 43 0,00143
67 0,00050 53 0,00116
78 0,00042 63 0,00098
89 0,00036 72 0,00085
100 0,00032 81 0,00075
111 0,00029 90 0,00067
122 0,00026 100 0,00060
133 0,00024 111 0,00055
145 0,00022 120 0,00050
160 0,00020 130 0,00047
180 0,00017 149 0,00041
200 0,00016 170 0,00041

- - 200 0,00041

Os dados da Tabela 6 foram obtidos através de experimentos onde adicionava-se uma
quantidade de agua conhecida na célula de alta pressdo no inicio do experimento e em seguida
injetava-se 0 metano. A cada injecdo de gas a pressao do sistema aumenta e o teor de agua
diminui, pois a massa de &gua é constante durante o experimento. Todas as condicdes

avaliadas nesta etapa encontram-se abaixo do ponto de saturagdo, como pode ser visto na
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Figura 11, onde apresenta-se um comparativo das fragdes molares de &gua na saturacdo
(valores retirados da literatura) e os valores abaixo da saturacdo obtidos neste trabalho em

diferentes pressdes na a temperatura de 30°C.
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0,00450
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Figura 11: Grafico comparativo dos dados utilizados para calibracdo do sistema metano e

agua a 30°C em toda faixa de pressdo para os sistemas na saturacdo e abaixo da saturacao.

Apb6s a coleta dos espectros para todas as condicbes de temperatura e pressao
apresentados na Tabela 6, realizou-se a etapa de ajuste e teste dos modelos quimiométricos
para o teor de agua dos sistemas CH4+H,O a 30 e 45°C abaixo da saturacdo. As informacdes
dos modelos sobre faixa de pressdo, pré-tratamentos aplicados, regido e nimero de fatores sdo
exibidas na Tabela 7.

Nessas condicdes o0s espectros da temperatura de 30°C passaram pelo tratamento de
Segunda Derivada, ja a temperatura de 45°C ndo precisou de nenhum tratamento. O ndmero
de fatores utilizados para cada temperatura também apresentou-se de forma razoavel para esse
sistema. Da mesma maneira que o0 sistema na saturacdo, a escolha do nimero de fatores foi
realizada a partir do momento que era observado estabilidade nos valores do erro da validacéo

cruzada.
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Tabela 7: Resumo das condicbes experimentais e tratamentos aplicados no desenvolvimento

dos modelos quimiométricos para o sistema CHs+H,O abaixo da saturacéo.

Propricdades Faixa de Espectros Espectros Preé- Regides  Fatores
P pressdo (bar) Calibracdo Predicdo Tratamento g
Teor de agua 3 Segunda  8900-8360/
(30°C) 17-200 100 50 Derivada  7620-6900/ 6
Teor de 4 6230-5360/
€o f agua 13-200 107 53 - 5300-5100/ 5
(45°C)
4700-4000

A Tabela 8 expressa os valores de erros e coeficientes de correlacdo obtidos pelos
modelos desenvolvidos para o sistema abaixo da saturagcdo. Tais valores indicam uma boa
gualidade dos modelos de calibracdo para o sistema CHs+H,O abaixo das condicbes de
saturacdo, uma vez que apresentam baixos valores de RMSEC, RMSEP e RMSECV e
coeficientes de correlacdo acima de 0,99 para as etapas de calibracdo e validacdo. Vale
ressaltar que a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo juntamente com o0s
modelos quimiométricos desenvolvidos apresentaram bom desempenho para identificar o teor
de &gua presente no metano mesmo em baixissimas concentragdes, como as apresentadas na
Tabela 6. A Figura 12 apresenta os graficos de valores preditos (nas etapas de calibracdo e
validagio) vs. observados para os modelos a 30 e 45°C abaixo da saturacio. E possivel
identificar uma boa correlacdo entre os dados através da linearidade dos pontos, uma vez que
tanto 0os pontos experimentais quanto os fornecidos pelo modelo (nas etapas de calibragcdo e

predicdo) encontram-se sob a reta tracada para ambas temperaturas.

Tabela 8: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP, R? de calibragdo e validagdo para os

modelos quimiométricos de teor de agua obtido abaixo da saturacdo no sistema CH4+H,O.

Temperatura R? R?
(°C) RMSECV RMSEC Calibracéo RMSEP Predicdo
30 0,00015 0,000015 0,9995 0,000019 0,9992
45 0,00022 0,000035 0,9995 0,000036 0,9994
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Figura 12: Gréficos dos valores preditos vs. valores observados para fragdes molares da agua

(abaixo da saturacdo) a 30 e 45°C na faixa de pressdo entre 13 a 200 bar.

Assim como no sistema saturado com agua, para o sistema em condi¢es abaixo da
saturacdo também desenvolveu-se um modelo envolvendo as duas temperaturas investigadas
(30 e 45°C). Para este modelo utilizou-se aproximadamente 210 espectros sem pré-
tratamento, sendo dois tercos para calibracdo e o restante para validagdo do modelo
desenvolvido. Os valores de erros e coeficientes de correlagdo sdo encontrados na Tabela 9 e

a Figura 13 apresenta os gréficos de valores preditos versus observados.

Tabela 9: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP, R? da calibracdo e validagdo e nimero de
fatores para o modelo quimiométrico de teor de agua obtido abaixo da saturacdo para o
sistema CHs+H,0.

Z Z

Temperatura R R
°C) RMSECV RMSEC Calibragio RMSEP Predicio Fatores
30e45 0,00033  0,00012 0,9913 0,000116  0,9913 5
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Figura 13: Gréficos dos valores preditos vs. valores observados do sistema CH4+H,O abaixo

da saturagcdo (fracdo molar) envolvendo as temperaturas de 30 e 45 °C.

Analisando a Tabela 9 juntamente com os graficos da Figura 13 é possivel identificar
uma boa correlacdo deste novo modelo envolvendo todas as temperaturas em toda faixa de
pressdo. Os coeficientes de correlacdo apresentaram 6timos valores, proximos a 1, que indica

valores de erros da calibracdo relativamente baixos.

4.2 Sistema CO; + agua

Os dados de solubilidade da dgua em CO, empregados para construcdo dos modelos
quimiométricos também foram extraidos da literatura. Os dados encontrados para este sistema
estdo apresentados na Figura 14. Da mesma maneira que o sistema anterior, as referéncias
encontradas ndo apresentam os dados de solubilidade da 4gua em CO, para todas as presses
de interesse de estudo para as temperaturas de 20, 20 e 45 °C. Assim, realizou-se uma
regressdo desses dados afim de obter os valores de teor de agua em todas as condicbes de
pressdo avaliadas. A comparacdo entre os dados experimentais e 0 modelo ajustado para
descrevé-los esta apresentada na Figura 15. Os valores de solubilidade para cada pressao

especifica estdo apresentadas na Tabela 12.
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Figura 14: Dados de solubilidade de agua em CO, encontrados na literatura na faixa de
temperatura de 20 a 60°C e pressdo de 10 a 120 bar.

A partir desses dados da literatura foi possivel observar a mesma tendéncia que foi

apresentado no sistema metano e agua, ou seja, uma diminuicdo na fragdo molar da agua com

0 aumento da presséo.
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Figura 15: Gréficos com os dados de CO; e agua (20, 30 e 45°C) utilizados e os respectivos

modelos ajustados.
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Os dados de solubilidade de agua em CO, retirados da literatura foram utilizados
novamente para ajustar um modelo para descrever a solubilidade dentro da faixa de presséo
de interesse deste estudo (até 200 bar). Contudo, como visto na Figura 15 para as
temperaturas de 20 e 30°C os dados disponiveis na literatura sdo para pressdes de até 50 bar.
Assim, 0 modelo matemético extrapolado para pressdes de até 200 bar, cujos dados estdo
apresentados na Tabela 10, assume um risco de descricdo dos dados de solubilidade nas
pressdes acima de 50 bar. Este risco esta relacionado com o ponto de transicdo de fases do
COg, ja que nas temperaturas de 20 e 30°C o gas encontra-se abaixo da sua temperatura critica
(31°C), promovendo assim a condensacdo do gas em pressdes proximas a pressdo critica do
CO; (72,9 bar). Sendo assim, o modelo matematico considera que a solubilidade da &gua no
CO, acima da pressdo de bolha segue a mesma tendéncia da fase gasosa, diminuindo a
solubilidade com o aumento da pressdo. Esse risco de descricdo dos dados de solubilidade é
menor para a temperatura de 45 °C pois 0 CO2 esta na regido de fluido supercritico, onde ndo

ocorrem mais transicOes de fases.
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Tabela 10: Solubilidade maxima da agua em CO, em diferentes condicdes de pressao e
temperatura. Os valores identificados com * referem-se aos dados da literatura e os demais

valores foram calculados com um modelo exponencial.

Fracdo Molar H,O

P (bar) 20°C 30°C 45°C
(MEYER e HARVEY, 2015) (MEYER e HARVEY, 2015) (VALTZetal., 2003)
10 0,00289 * 0,00469 * 0,01250 *
20 0,00162 * 0,00261 * 0,00709
30 0,00123 * 0,00194 * 0,00440 *
40 0,00107 * 0,00167 * 0,00380 *
50 0,000102 * 0,00150 * 0,00350 *
60 0,00079 0,00119 0,00330 *
70 0,00070 0,00106 0,00290 *
80 0,00064 0,00095 0,00234
90 0,00058 0,00087 0,00213
100 0,00054 0,00080 0,00196
110 0,00050 0,00075 0,00181
120 0,00047 0,00070 0,00169
130 0,00045 0,00066 0,00159
140 0,00042 0,00062 0,00149
150 0,00040 0,00059 0,00141
160 0,00038 0,00056 0,00134
170 0,00037 0,00053 0,00128
180 0,00035 0,00051 0,00122
190 0,00034 0,00049 0,00117
200 0,00033 0,00047 0,00112

Os valores de solubilidade apresentados na Tabela 10 foram empregados para ajustar
0s modelos de calibracdo utilizando o método PLS. A Figura 16 apresenta oS espectros
obtidos para o sistema CO, saturado com agua nas temperaturas de 20, 30 e 45 °C e 100 bar,
para fins de comparagdo. Pode-se observar os picos caracteristicos do CO, em 5087 cm* e na
faixa de 6062-6500 cm™ e da 4gua em 8770 cm (JACKSON et al., 1995) e 5314 cm*
(WANG et al., 2013). JACKSON et al. (1995) reportam ainda que as interacdes nesse sistema

sdo do tipo dipolo/quadrupolo para o sistema de agua e CO, e assim o sistema possui
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contribuicbes atrativas adicionais devido as interagBes quadripolares com outras moléculas
solventes ou com solutos mascarando o efeito da agua no espectro. Os espectros ainda
permitem observar a proporcionalidade entre a absorbancia e o aumento da temperatura,
observado também no sistema metano e &gua, uma vez que a medida que se aumenta a

temperatura a absorbancia dos espectros aumenta também.

114
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£ 051
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Figura 16: Espectros NIR coletados dos sistemas CO2+H20 (na saturacdo) a 20, 30 e 45°C e
100 bar.

A Tabela 11 apresenta um resumo das condicGes experimentais e dos tratamentos
aplicados aos espectros para obtencdo do modelo quimiométrico. As regides utilizadas para
desenvolver 0 modelo foram as mesmas para todas as temperaturas estudadas. A faixa onde
encontra-se 0s principais picos (Figura 16) desse sistema foi o critério utilizado para escolha
dessas regides e foi a que melhor se enquadrou para desenvolvimento dos modelos,

coincidindo também com as regibes citadas pela literatura da agua e do CO».
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Tabela 11: Resumo das condicdes experimentais e tratamentos aplicados no desenvolvimento

dos modelos quimiométricos para o sistema CO,+H,;O em condi¢bes de saturacéo.

Propriedade Faixa de Espetros  Espectros Pré- Reqifes Fatores
P pressdo (bar) Calibragdo Predicdo Tratamento g
Teor de agua Primeira
10-2 134 . 7
(20°C) 0-200 3 06 Derivada 7100-6760/
Teor de agua 6400-6130/
10-2 134 - 7
(30°C) 0-200 3 06 5370-5200/
Teor de 4gua Segunda 5145-4780
(45°C) 10-200 134 66 Derivada 7

Nesse sistema na saturacdo, os espectros a 20°C e 45°C sofreram pré-tratamento,
sendo que para 20 °C utilizou-se a Primeira Derivada e a 45°C a Segunda Derivada. A
escolha do nimero de fatores pode ser melhor interpretada através dos graficos de ndmero de
fatores versus o erro da validagdo cruzada conforme a Figura 17. Observa-se que o nimero de
fatores empregados para 0s modelos de todas as temperaturas foi 7, pois acima desse valor 0s
RMSECVs tornam-se praticamente constantes, indicando que o modelo atingiu seu melhor
ajuste aos dados experimentais. A Tabela 12 exibe o resultado dos erros para calibracdo,

previsdo e validagdo cruzada com seus respectivos coeficientes de correlagéo.

Os valores dos erros apresentaram-se relativamente baixos, além dos seus respectivos
R? préximos a 1, demonstrando uma boa correlacdo. Os graficos dos valores de fracdo molar
experimental (observados) versus a calculada pelo modelo gerado (preditos) foram
construidos para as temperaturas de 20, 30 e 45°C e estdo exibidos na Figura 18. Cabe
destacar que o modelo quimiométrico apresentou bom desempenho para descrever a
solubilidade da agua em CO2 em toda a faixa de pressdo, mesmo os dados extrapolados pelo
modelo mateméatico nas temperaturas de 20 e 30 °C em pressdes acima de 50 bar. Ressalta-se
que os graficos apresentam os valores preditos tanto na etapa de calibracdo quanto de

predicdo.

43



CO2+H20(20°C) CO2+H20(30°C)
0,00075 - 0,0011
4
0,001 -
0,00065 4
0,0009 -
0,00055 - 0,0008 -
>
&J) ] 8 0,0007 -
o 000045 a
S s 0,0006 -
& 0,00035 - & 0,0005 -
0,0004 -
0,00025 -
0,0003 -
0,00015 : : : : : ) 0,0002 : : : )
0 2 4 6 8 10 12 0 2 6 8 10 12
Fatores Fatores
CO2+H20(45°C)
0,0034
0,0029 4
0,0024 -
g
& 00019 -
=
T 0014 -
0,0009 -
0,0004 r : : T T )
0 2 4 6 8 10 12
Fatores

Figura 17: Graficos do comportamento do RMSECV em funcdo do nimero de fatores do

sistema CO2+H,0 na saturagéo.

Tabela 12: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP, R? da calibracéo e predicio e nimero de

fatores para 0s modelos quimiométricos de teor de agua obtido na saturacdo no sistema

CO,+H,0.
R? R*
Temperatura (°C) RMSECV RMSEC _ RMSEP )
Calibragédo Predicdo
20 0,00019 0,000033 0,9985 0,000034 0,9983
30 0,00030 0,000064 0,9979 0,000060 0,9980
45 0,00060 0,000120 0,9990 0,000140 0,9984
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Figura 18: Gréaficos dos valores preditos vs. valores observados para fragdes molares da agua
(saturacdo) a 20, 30 e 45°C numa faixa de pressédo de 10 a 200 bar.

Como no sistema anterior foi desenvolvido também um modelo de calibracdo de
CO,+H,0 a saturacdo envolvendo todas as temperaturas. Os valores de erros e coeficientes de
correlacdo sdo expressos na Tabela 13 e o grafico de preditos vs. observados na Figura 19,
Nesse modelo, os espectros passaram pelo pré-tratamento da Primeira Derivada e o melhor
ajuste foi atingido com 10 fatores.

Este novo modelo apresentou uma correlacdo um pouco inferior comparado as
calibragdes individuais de cada temperatura. Uma vez que o0s valores dos coeficientes de
correlacdo apresentaram valores de 0,97 para o erro da calibracdo e 0,96 para o da previséo
(Tabela 10), diferente dos modelos anteriores que apresentaram R? maiores que 0,99. Apesar
de possuir R* menores, observando o grafico de valores preditos vs. observados (Figura 19) é

possivel perceber que ele consegue obter um comportamento linear, ou seja, 0 modelo é capaz
de representar esse sistema.
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Tabela 13: Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP, R? da calibracéo e predicio e nimero de
fatores para 0 modelo quimiométrico de teor de agua obtido na saturacdo para O sistema
CO,+H,0.

R? R*
RMSECV RMSEC _ . RMSEP . . Fatores
(°C) Calibragdo Predicdo

20,30 e 45 0,00095  0,000468 0,9702 0,000462  0,9676 10

Temperatura

0,012

0,01 -

0,008 -

0,006 -

0,004 -

Preditos (Teor de agua)-NIR

0,002

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Observados (Teor de agua)

Figura 19: Gréficos dos valores preditos vs. valores observados do sistema CO,+H,O na
saturacdo (fracdo molar da agua) envolvendo todas as condicdes de temperatura (20, 30 e
45°C).

Ao fim dos testes a saturagdo da &gua do sistema CO,+H,0O, obteve-se os dados
estatisticos para o sistema CO,+H,O abaixo da saturacdo. O procedimento de aquisicdo das
condi¢Oes foi 0 mesmo adotado para o sistema CH4+H,O. Os resultados experimentais de teor
de agua em diferentes pressbes para as temperaturas de 30 e 45 °C encontram-se na Tabela
14,

Para fins de comparagdo, a Figura 20 exibe os dados de fracdo molar da agua na
saturacdo e abaixo da saturacdo para o sistema CO,+agua a 30°C em toda faixa de pressdo

estudada.
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Tabela 14: Fracdo molar da agua em CO, obtidas experimentalmente nas temperaturas de 30

e 45°C em diferentes pressoes.

30°C 45°C
P (bar) x (H,0) P(bar) x (H,0)
5 0,00685 6,3 0,01707
21 0,00159 15 0,00647
35 0,00090 24 0,00399
46 0,00062 38 0,00226
55 0,00048 55 0,00153
61 0,00039 64 0,00118
65 0,00032 69 0,00096
68 0,00026 74 0,00081
69 0,00017 82 0,00062
90 0,00017 92 0,00042
110 0,00015 98 0,00034
130 0,00014 - -
150 0,00014 - -
200 0,00014 - -
0,00800 - CO2+H20
0,00700 | m
Lé 0,00600 - ® Saturagdo
1% 0,00500 - . B Abaixo da Saturacdo
[
E 0,00400
«©
>
*T 0,00300 -
g L 4
S 0,00200 - *
= [ + YN
000101 .l. "“’000000000
0,00000 ™ = = = w m
0 50 100 150 200
Presséo (bar)

Figura 20: Gréfico comparativo dos dados utilizados para calibragdo do sistema CO,+agua a

30°C em toda faixa de pressdo para os sistemas na saturacdo e abaixo da saturacao.
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Na Tabela 15 é apresentado um resumo das informacGes utilizadas para selecdo dos
espectros para cada modelo. Assim como na saturacdo, 0s espectros dos sistemas abaixo da
saturacdo a 30 e 45°C passaram pelo tratamento de Primeira e Segunda Derivada,
respectivamente. Os fatores selecionados para as temperaturas de 30 e 45°C foram 7 e 6,

respectivamente, enquadrando-se dentro da faixa de valores esperados.

Tabela 15: Resumo das condicdes experimentais e tratamentos aplicados no desenvolvimento

dos modelos quimiométricos para o sistema CO,+H,O em condi¢fes abaixo da saturacéo.

Faixa de ,
. ~ Espectros  Espectros Pre n
Propriedades pressao . ~ - Regides Fatores
(bar) Calibracdo Predicdo Tratamento
Teor de &gua Primeira 7100-6760/
-2 4 4 . 7
(30°C) 5200 o 6 Derivada 6400-6130/
Teor de 4gua Segunda 5370-5200/
- 107 .
(45°C) 098 0 >3 Derivada 5145-4780 6

Na Tabela 16 sdo expressos os valores dos erros nas diferentes etapas envolvidas no

ajuste dos modelos quimiométricos e seus respectivos coeficientes de correlacéo.

Tabela 16: Valores de R?>, RMSEC, RMSEP, RMSECV e nimero de fatores para os modelos

quimiométricos de teor de &gua obtidos abaixo da saturacdo no sistema CO,+H,0.

Temperatura (°C) RMSECV RMSEC R? RMSEP R?
30 0,00110 0,00015 0,9960 0,00015 0,9966
45 0,00275 0,00023 0,9989 0,00027 0,9983

Analisando os erros obtidos ao final da calibracdo é possivel perceber que
apresentaram valores relativamente pequenos, indicando boa correlagdo nos dados tanto na
etapa de ajuste do modelo quanto na validacdo e previsdo (Tabela 16). Dessa maneira,
fazendo um pequeno comparativo com o sistema na saturagdo (Tabela 12), os erros
apresentados nesta Ultima tabela, principalmente a temperatura de 30°C, exibem valores
maiores que 0s anteriores. Essa caracteristica pode ser atribuida pelo fato do NIR ter maior

dificuldade em detectar menores fracOes molares como as que Se encontram abaixo da
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saturacdo, refletindo assim em erros maiores. Apesar disso, todos o0s coeficientes de

correlagdo (R?) apresentaram valores proximos a 1.

Os resultados da calibracdo para este sistema estdo apresentados também através dos
gréaficos de valores preditos versus valores observados (Figura 21). Os graficos representam
linearidade entre os dados fornecidos e os calculados, a maior parte dos pontos toca a linha
reta tracada em cada grafico exibindo assim bons resultados de coeficiente de correlacdo e

erros de calibracdo, predicdo e validacdo cruzada (Tabela 17).

Apobs desenvolver um modelo para temperatura de 30 °C e outro para 45 °C do sistema
CO,+H,0 abaixo da saturacdo, foi obtido também um Unico modelo que envolvia as duas

temperaturas para representar o sistema.

CO2+H20(30°C) CO2+H20(45°C)

0,008 0,018

0,007 0,016

0,006 0,014
z 0,005 T 0012
z zZ
& ¢ 001
S 0,004 8
E 0,003 E 0,008
g & 0,006

0,002 0,004

0,001 0,002

0 : : : ) 0 : : : \
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0 0,005 0,01 0,015 0,02
Observados Observados

Figura 21: Gréficos dos valores preditos vs. valores observados para fracdes molares da agua

(abaixo da saturacdo) a 30 e 45°C numa faixa de pressdo de 5 a 200 bar.

Os espectros selecionados para essa nova calibracdo fora 1/3 do total para previsdo e
0s demais para calibracdo. Tais espectros, para esse modelo, ndo necessitaram de pré-
tratamento. Os resultados dos dados estatisticos acerca desse novo modelo séo observados na
Tabela 17. Além disso, foram expressos também, na Figura 22, o gréfico de preditos vs.

observados e o grafico de nimero de fatores vs. RMSECV.
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Tabela 17: Valores de R?>, RMSEC, RMSEP, RMSECV e nimero de fatores para o modelo

quimiométrico de teor de agua obtido abaixo da saturacdo para o sistema CO,+H,O0.

Temperatura R* R* Fatores
(°C) RMSECV RMSEC Calibracéo RMSEP Predicdo
30e 45 0,00228 0,00151 0,884 0,00169 0,8839 5

Fazendo uma comparacdo entre os dados de erros e coeficientes de correlagdo obtidos
para os sistemas a saturagcdo e abaixo da saturacdo, observa-se uma diminuicdo nos valores de
R? do sistema abaixo da saturacdo. Uma hipdtese que poderia explicar esse fendmeno é a
maior complexidade desse sistema em relacdo a modelagem, uma vez que esse sistema possuli
uma quantidade bem menor de &gua que o sistema a saturacdo. Na Figura 22 pode-se observar

linearidade entre os dados fornecidos ao software e os dados preditos pelo modelo
desenvolvido.
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-0,001 - - - - -
0 0,005 0,01 0,015 0,02
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Figura 22: Gréaficos dos valores preditos vs. valores observados do sistema CO,+H,O abaixo
da saturacdo envolvendo todas as condicdes de temperatura (30 e 45°C).

Apesar de ndo possuir uma boa representatividade quanto aos modelos ja
apresentados, este modelo possui também capacidade de representar esse sistema. E dessa

maneira mais uma vez é possivel confirmar a eficacia da técnica NIR para sistemas binarios a
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alta pressdo. Alm disso, segundo WANG et al. (2013) as medidas espectrais do NIR para
H20 dissolvido no CO2 demonstra alta sensibilidade, em comparacdo com a medi¢do do

infravermelho  médio, mesmo para pequenas concentracfes molares como as que foram
apresentadas nesse estudo.

4.3 Sistema CH,4 + CO;, + agua

Nesse topico € apresentado o estudo de um sistema representativo do gas natural
formado por metano + dioxido de carbono + agua. Primeiramente preparou-se uma mistura
equimolar dos gases em uma bomba de seringa. Esse sistema foi estudado na temperatura de
50°C e pressdes na faixa de 10 a 200 bar. Os valores de solubilidade da agua na mistura em
condicdo de saturacdo para cada pressdo foram retiradas da literatura. Ressalta-se que até o
momento apenas um trabalho foi encontrado na literatura (GHAFRI et al., 2014) com dados de
solubilidade de agua em misturas CO,+CH,. Assim como nos sistemas ja apresentados foi
necessario realizar uma interpolagdo dos dados (Figura 23) para obter os valores de teor de

agua em todas as pressdes avaliadas (Tabela 18).
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Figura 23: Gréafico com os dados do sistema CH4+CO,. agua (a 50°C) utilizados e o modelo

ajustado.
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Observando a figura percebe-se um fendmeno contrario dos demais sistemas, onde a
solubilidade da agua diminui com o aumento da pressdo na faixa de 10 a 100 bar e depois
passa a aumentar. GHAFRI et al. (2014) realizaram um estudo experimental e de modelagem
para 0 comportamento de fases de misturas contendo agua, metano e CO;, em varias
composicdes e condicbes de temperatura e pressdao. No trabalho eles concluiram que esse
fenbmeno deve-se ao fato de haver interacdes entre 0 metano e 0 CO; ja que a agua possuli

pouca quase nenhuma influéncia sobre o sistema.

Tabela 18: Solubilidade maxima da agua na mistura equimolar de CO, e CH4 em diferentes
pressdes na temperatura de 50 °C. Os valores identificados com * referem-se aos dados da
literatura e os demais valores foram calculados com um modelo polinomial.

Fracdo Molar H,O

P (bar) 50°C (GHAFRI etal,, 2014)
10 001748
20 001267 *
30 0,00858
40 0,00611
50 0,00460
60 0,00378 *
70 0,00351
80 0,00356
90 0,00379
100 0,00411 *
110 0,00441
120 0,00465
130 0,00480
140 0,00487 *
150 0,00490
160 0,00495

170 0,00513
180 0,00556 *
190 0,00642
200 0,00787

Na Figura 24 é exibido os espectros dos sistemas CH;+H,O, CO,+H,O e

CH4+CO,+H,0 a 50°C e 200 bar, onde é possivel identificar mais claramente o0s picos do
metano, CO», e agua.
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Dos 200 espectros coletados (10 para cada pressdo) um terco foi utilizado para
previsdo (aproximadamente 66 espectros) e os demais para calibracdo. Eles passaram pelo
pré-tratamento da Primeira Derivada. Ap6s a utilizacdo desses dados (Tabelal8) e dos
espectros para realizar a calibracdo no software obteve-se estatisticas do modelo (Tabela 19),

além de um grafico de predito versus observados (Figura 25).
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Figura 24: Espectros NIR coletados dos sistemas CH4+H0, CO»+H,0 a 45°C e 200 bar e
CHy+CO,+H,0 a 50°C e 200 bar.

Tabela 19: Valores de R?, RMSEC, RMSEP, RMSECV e nimero de fatores para o modelo
quimiométrico de teor de agua obtido na saturacdo no sistema CH;+CO2+H,0.

Temperatura RMSEC R® R*
RMSEC ) . RMSEP L Fatores
(°C) \Y Calibracéo Predicdo
50 0,0006 0,0003 0,9956 0,000336  0,9954 5

Os erros apresentados exibiram valores relativamente pequenos, indicando mais uma
vez a boa correlacdo para essa calibracdo, sendo confirmado pelos R? que possuem valores
superiores a 0,99. Um numero razoavel de fatores foi observado, seguindo as indicacbes de

BORGES (2011), que indica pouca dificuldade do método em realizar a modelagem.
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O aspecto do gréfico da Figura 25 é bastante semelhante aos dos sistemas ja
apresentados, ou seja, possui uma linearidade entre os valores utilizados para calibracdo e os
calculados pelo modelo. A boa correlagdo entre esses valores também pode ser observada na
Tabela 19 que exibe os valores dos erros, além dos seus coeficientes de correlagcdo para esta

temperatura.
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Figura 25: Grafico dos valores preditos vs. valores observados para fracdes molares da agua

na saturacdo a 50°C numa faixa de pressédo de 10 a 200 bar.

Por fim, é possivel identificar claramente a Otima capacidade da técnica em
monitorar/quantificar sistemas @asosos que possui agua saturada em condicdes de alta
pressdo. Os dados estatisticos obtidos acerca de cada modelo desenvolvido apresentam boa
correlacdo e por consequéncia boa representatividade. Contudo, para obter uma maior
representatividade de correntes de gds natural seria interessante o desenvolvimento de outros
estudos utilizando essa técnica para misturas com novas concentracbes ou outras propriedades
de metano, CO;, e &gua e até mesmo a adicdo de mais componentes que encontram-se
presentes no GN (H2S, N, etc.).
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4.4 Densidade da mistura CH,4 + &gua

A técnica NIR mostrou-se bastante eficiente em prever o teor de agua dos sistemas
estudados. AlEm disso, o0 NIR também apresenta potencial para 0 monitoramento de outras
propriedades do sistema como, por exemplo, densidade. Neste tdpico sera abordado o
estudado acerca da densidade da mistura metano e 4gua na faixa de pressdo entre 10 e 200 bar
e temperatura de 30°C. Os dados de densidade da mistura utilizados nessa calibragdo foram
obtidos a partir da densidade do metano puro e da &gua pura em tais condicGes e estdo

apresentados na Tabela 20 em mol/L.

A tendéncia desses dados é proporcional a pressdo, ou seja, quanto maior a pressao
maior a densidade. Nesse caso, 0S espectros ndo necessitaram de pré-tratamento. Da mesma
maneira como nos sistema utilizando a fragdo molar da &gua, foram selecionados dentre o
total dos espectros coletados (200), um terco para previsdo e os demais para calibracdo. Na
Tabela 21 estdo os resultados de erros, coeficientes de correlagdo e nimero de fatores desse

modelo.
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Tabela 20: Densidade da mistura metano e agua em diferentes pressdes na temperatura de
30°C.

Press&o (bar) Densidade da mistura 30°C (mol/L)

10 0,662379
20 0,949885
30 1,336326
40 1,757758
50 2,201065
60 2,661626
70 3,136686
80 3,624112
90 4,121785
100 4,627494
110 5,13854
120 5,65209
130 6,164954
140 6,674165
150 7,176674
160 7,669547
170 8,150555
180 8,617575
190 9,068992
200 9,50389

Tabela 21: Valores de R?, RMSEC, RMSEP, RMSECV e nimero de fatores para os modelos

quimiométricos de densidade da mistura do sistema CHj+H0O.

Temperatura R® R*
RMSECV RMSEC _ RMSEP _ Fatores
°C) Calibracéo Predicéo
30 0,07214 0,0539 0,9999 0,0476 0,9998 4

Os erros obtidos sdo relativamente baixos, além disso, seus coeficientes de correlagéo
apresentam-se com valores acima de 0,99, indicando uma boa correlacdo deste modelo. O
nimero de fatores (4) indica pouca complexidade da modelagem deste sistema. A Figura 26
apresenta 0 comportamento do RMSECV em funcdo do nimero de fatores. Esses &timos
resultados podem ser observados também na Figura 27, onde encontra-se o grafico de valores

de densidade preditos vs. valores de densidade observados.
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Figura 26: Gréfico do comportamento do RMSECV em funcdo do ndmero de fatores do

sistema CHy+H,0 na saturacdo (densidade da mistura).

Alguns trabalhos utilizaram também a técnica do NIR juntamente com o método
quimiométrico PLS para monitorar propriedades de hidrocarbonetos (metano, propano, etano
e butano). TRIOLO et al. (2014) encontraram resultados de coeficientes de correlacdo da
calibracdo para monitorar a densidade do metano, variando a utilizagdo ou ndo do pré-
tratamento, e extrairam valores entre 0,79 e 0,96. J& ROHWEDDER et al. (2014) obtiveram
valores de R? para calibracdo de 0,99 e 0,98 para predicdo da densidade do metano numa
mistura de hidrocarbonetos. Esses resultados podem ser comparados com o do presente
trabalho para comprovar a eficiéncia da técnica NIR para aplicacio no monitoramento de

sistemas gasosos.
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Figura 27: Gréfico dos valores preditos vs. valores observados para densidade da mistura

metano+agua na condicdo de saturacdo a 30°C na faixa de pressao de 10 a 200 bar.

Dentre os graficos deste tipo ja apresentados neste trabalho o da figura acima é o que
melhor representa o sistema em relagdo a densidade da mistura, uma vez que tanto 0os pontos
fornecidos ao NIR para calibragdo, quanto os pontos obtidos por ele, apresentam-se tocando a
reta tragada no grafico. Deduzindo assim que ha pouca ou quase nenhuma diferenca entre

esses pontos.

Ao fim da avaliacdo de todos os sistemas estudados é possivel perceber que a
espetroscopia NIR, juntamente com os modelos quimiométricos, apresentam potencial para
serem aplicadas como ferramentas de monitoramento do teor de agua em gases e da densidade

dessas misturas em condicdes de altas pressdes e em diferentes temperaturas.
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Capitulo5

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi desenvolvida uma ferramenta para realizar o monitoramento de teor
de agua e densidade de correntes gasosas representativas do gas natural, tanto em condicdes
de saturacdo quanto abaixo da saturacdo em pressdes de até 200 bar. Para tanto, empregou-se
a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) juntamente com um modelo
quimiométrico (PLS) para avaliar trés sistemas (CHs+H,O, CO,+H,O e CH4+CO,+H,0)

presentes na cadeia produtiva do gas natural.

As condi¢Oes estudadas foram nas temperaturas de 20, 30, 45 e 50°C na faixa de
pressdao de 5 a 200 bar. Nas misturas binarias a fracdo molar da agua, em todas as condicdes,
obteve 0 comportamento similar, onde a medida que se aumenta pressdo ocorre um
decréscimo na fracdo molar da agua na fase gasosa. Ja para temperatura o efeito é inverso, ou

seja, a medida que aumenta a temperatura aumenta-se a fracdo molar da agua.

Nos espectros do sistema CHs+H,O na saturagdo ndo houve nenhuma necessidade de
tratamento nas temperaturas estudadas, ja abaixo da saturacdo apenas a temperatura de 30°C
precisou do tratamento dos espectros utilizando a Segunda Derivada. Ja 0s espectros do
sistema CO,+H,O na saturacdo na temperatura de 45°C passou pelo pré-tratamento da
Segunda Derivada, e abaixo da saturacdo 30 e 45°C necessitaram da Primeira e Segunda
Derivada, respectivamente. Isso € um indicativo de que o sistema CH;+H,O possui menos

ruidos e mais facilidade para realizar a analise quimiométrica.

Com relacdo a etapa de ajustes e validacdo dos modelos empregando o PLS em todos
sistemas estudados através de valores dos erros da calibragdo, erros da previsdo, erros da
validacdo cruzada, nimero de fatores além dos respectivos coeficientes de correlacdo de cada

erro por temperatura foi possivel observar a eficiéncia da técnica aplicada.

Para o sistema metano+agua na saturacdo, os erros medios da calibracdo (fracdo molar
da agua) foram de 0.000022, 0.000020 e 0.000035 e Rz maiores que 0.99, para 20, 30 e 45°C,
respectivamente. Para calibracdo da densidade da mistura a 30 °C (saturagdo), o erro
encontrado foi de 0,00328 e R2 0.9997. Abaixo da saturacdo (fracdo molar da agua) os valores
dos erros da calibracdo foram de 0.000015 e 0.000035 (30 e 45°C, respectivamente) com R?
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superiores a 0.99. No sistema CO;, e &gua na saturacdo, os erros da calibracdo para as
temperaturas de 20, 30 e 45°C foram, respectivamente, de 0.000033, 0.000064 e 0.00012
apresentando R2 maiores que 0.99. J& abaixo da saturacdo o0s valores também foram
relativamente baixos, sendo 0.00015 para 30°C e 0.00023 a 45°C, tais erros apresentaram R?
de 0.996 e 0.9989, respectivamente.

Calibragdes para os sistemas metano+agua e CO,+agua a saturagdo envolvendo todas
as temperaturas foram desenvolvidas, assim como nos sistemas abaixo da saturacdo. A partir
delas foi possivel comprovar a eficiéncia da técnica, mesmo os valores de seus erros
apresentaram-se pouco inferiores comparados as calibracGes obtidas para cada temperatura de
estudo. Uma vez que a calibracdo do sistema metano+agua, na saturagdo e abaixo da
saturacdo apresentaram valores de erros relativamente baixos com R? de aproximadamente
0.98 e 0.99, respectivamente. No sistema CO,+agua, também na saturacdo e abaixo dela, 0s
valores dos erros foram baixos e os R? encontrados foram de 0.97 e 0.8, respectivamente. Tais
valores indicam que o modelo apresenta uma boa representatividade, uma vez que os valores

de R? se aproximaram de 1.

Portanto, pode-se concluir que a técnica de espectroscopia (NIR) apresenta-se como
uma boa alternativa para identificar pequenas fracbes molares de &gua contida em correntes
de gas natural, mesmo em condicdes abaixo da saturacdo e em pressdes elevadas (até 200
bar). Além disso, a técnica desenvolvida mostrou-se eficiente também para o monitoramento
da densidade das correntes gasosas (saturadas ou ndo com &gua). Sendo assim esse método
apresenta potencial para ser utilizado no estudo de outras correntes gasosas contendo agua, ou
para aplicacdo na industria visando, por exemplo, a otimizacdo de processos de desidratacéo

de gas natural.

51  Sugestdes de trabalhos futuros

e Ampliar as condi¢bes de temperatura e pressdo de estudo dos sistemas ja desenvolvidos;

e Monitorar 0 teor de agua no sistema ternario variando a composicdo de metano e CO, e a
novas condicdes de temperatura;

e |dentificar novas propriedades ou novos sistemas, como composicdo de H»S, N>, efc;

e Aplicar essa metodologia para acompanhamento de um processo de desidratacdo de gas

natural através da adsorcéo a alta pressao utilizando peneiras moleculares.
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