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RESUMO 

 
Os processos de captura de gases ácidos têm apresentado grande destaque na indústria de 

petróleo e gás nos últimos anos, motivados por questões ambientais cada vez mais rigorosas 

relacionadas às atividades do setor e pela necessidade de processamento de correntes com teores 

de CO2 cada vez maiores, principalmente após a descoberta das reservas Pré-Sal. Nesse contexto, 

a absorção química com alcanolaminas se apresenta como uma tecnologia amplamente utilizada, 

sobretudo no tratamento contínuo de grandes volumes de gás, o que desperta a necessidade de 

estudos que permitam aprimorar o conhecimento sobre esse processo.  

Na literatura, é possível encontrar muitos modelos rigorosos de absorção de gases ácidos 

em alcanolaminas aquosas, sendo comum a abordagem baseada em taxas, que por apresentar 

grande complexidade, pode acarretar inviabilidade à simulação ou otimização do processo de 

absorção. Tendo em vista este cenário, propõe-se neste trabalho o desenvolvimento de uma 

ferramenta simplificada que possa ser utilizada no projeto, avaliação e simulação desse processo, 

sem demandar grandes recursos computacionais. São propostos modelos de loadings de 

equilíbrio de gases ácidos em soluções aquosas de etanolaminas (MEA, DEA e MDEA), 

utilizando o amplo banco de dados de equilíbrio disponível em Barbosa (2004, 2010).   

Para o desenvolvimento da modelagem, consideram-se os dados dos sistemas formados 

por soluções de etanolaminas puras e apenas um gás ácido. São propostos dois modelos: (i) 

Modelo empírico, com a indicação de superfícies de resposta que relacionam o loading com a 

temperatura e o log da pressão parcial, mantendo a concentração de amina constante; (ii) Modelo 

fenomenológico, com base em conceitos simplificados de balanço de massa e de equilíbrios 

líquido-vapor e químico. Os parâmetros dos modelos foram estimados pelo Critério de Máxima 

Verossimilhança. Na abordagem fenomenológica, foi proposto um algoritmo de estimação não-

linear, com a utilização do Método Gauss-Newton para a obtenção dos parâmetros; buscando-se  

a convergência para dados a temperatura e concentração constantes, devido à complexidade do 

ajuste do modelo. Para avaliação da qualidade dos resultados obtidos na abordagem empírica, 

foram utilizadas ferramentas estatísticas apropriadas, incluindo critérios de qualidade como: 

limites de 95% de confiança dos parâmetros e das respostas corretos, matriz variâncias-

covariâncias dos parâmetros e das respostas estimados e histograma de resíduos. 
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ABSTRACT 

 
Processes for acid gases capture have shown great importance in the oil and gas industry 

in recent years, motivated by increasing environmental restrictions related to the activities of the 

sector and the need for processing streams with great concentrations of CO2, especially after the 

discovery of the Pre-Salt oil field in Brazil. In this context, the chemical absorption with 

alkanolamines is a technology widely used, principally in the continuous treatment of large 

volumes of gas, which raises the need for studies to improve the knowledge about this process. 

In the literature, there are several cumbersome models for absorption of acid gases in 

aqueous alkanolamines, being common the rate-based approaches, which present great numerical 

complexity and can make difficult the mere simulation or optimization of the absorption process. 

In this scenario, the present work addresses the development of short-cut predicting formulate 

that can be used in the design, evaluation and simulation of this process, without requiring large 

computational resources. Predictors for equilibrium loadings of acid gases in aqueous 

ethanolamines (MEA, DEA, and MDEA) were proposed and calibrated using the large database 

available in Barbosa (2004, 2010). 

To develop the models, equilibrium systems composed by aqueous solutions of 

ethanolamines and only one acid gas were considered. Two classes of models were proposed: (i) 

empirical models comprehending surface response methods for predicting the loading in terms of 

temperature and log of the partial pressure, under constant amine concentration; and (ii) 

phenomenological model, based on simplified concepts of mass balance, vapor-liquid and 

chemical equilibria. Models parameters were estimated with the Maximum Likelihood Criterion. 

In the phenomenological approach, an algorithm for non-linear parameter estimation, based on 

the Gauss-Newton Method, was proposed and used with data at constant temperature and amine 

concentration. To evaluate the quality of results in the response surface approach, appropriate 

statistical criteria were used, such as: confidence domains of 95% probability for correct 

parameters and responses, variance-covariance matrix of estimated parameters and responses, 

and histograms of response residues. 
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NOTAÇÃO 

  Moles de complexo formados na base escolhida 

  Constante de equilíbrio químico da reação de formação do complexo 

  Número de parâmetros do modelo – 1 

  Moles de H2O alimentados na base 

  Moles de gás ácido livre no líquido no ELV 

  Concentração molar de amina 

  Número de observações experimentais 

   Pressão parcial do gás ácido, bar 

  Temperatura, K 
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Capítulo 1. Introdução 

 

Essa Dissertação apresenta um estudo do equilíbrio de absorção de gases ácidos (CO2 e 

H2S) em soluções aquosas de etanolaminas, propondo modelagens simplificadas para previsão de 

loadings de equilíbrio com base em um amplo banco de dados experimentais. 

A remoção de CO2 e H2S pode ocorrer com diversos objetivos, como no tratamento de 

correntes gasosas como gás natural, purificação de hidrogênio, produção de gás de síntese e de 

amônia. Outro exemplo é a utilização do H2S removido para a produção de enxofre ou ácido 

sulfúrico. 

Várias técnicas de separação podem ser utilizadas para a captura de gases ácidos de 

correntes gasosas, como a adsorção física, a permeação por membranas, a conversão química e a 

absorção com solventes líquidos, sendo esta a mais amplamente empregada no tratamento 

contínuo de grandes volumes de gás. Na absorção química, utilizam-se soluções alcalinas, sendo 

as alcanolaminas as mais empregadas. Segundo Jamal et al. (2006), por mais de 50 anos, elas têm 

sido utilizadas para remoção de gases ácidos nas indústrias de processamento de petróleo e gás 

natural. 

Essa tecnologia envolve a absorção química dos constituintes ácidos na solução aquosa de 

alcanolamina, que é posteriormente regenerada através do esgotamento dos gases, por meio de 

aumento da temperatura e redução da pressão, o que representa uma grande vantagem desse 

processo. 

Além da regeneração, as alcanolaminas apresentam outras características que justificam 

sua larga utilização para absorção de gases ácidos, como seu caráter básico em solução aquosa, 

boa solubilidade em água, baixa volatilidade e facilidade de preparação via reação de NH3 com 

de óxidos de etileno/propileno. Industrialmente, destacam-se a monoetanolamina (MEA), a 

dietanolamina (DEA) e a metildietanolamina (MDEA). Estas etanolaminas têm competido com 

outra classe de aminas: as que apresentam impedimento estérico, sendo a 2-amino-2-metil-1-

propanol (AMP) a mais conhecida desta classe.  

Muitos estudos se concentram em conhecer melhor e aprimorar essa tecnologia, que se 

encontra perfeitamente desenvolvida e comercialmente operacional ao longo das últimas décadas. 

Nesse contexto, estudos da modelagem de absorção de gases ácidos tornam-se cada vez mais 
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importantes, visando aprimorar as ferramentas de simulação e otimização dos processos 

envolvidos. 

 

1.1.  Contextualização e Motivação 

 

Os estudos dos processos de captura de gases ácidos têm apresentado grande destaque na 

indústria de petróleo e gás nos últimos anos, motivados por questões ambientais cada vez mais 

rigorosas relacionadas às atividades do setor e pela necessidade de processamento de correntes 

com teores de CO2 cada vez maiores, sobretudo após a descoberta das reservas de óleo e gás do 

Pré-Sal. 

A seguir, são apresentados com mais detalhes aspectos que motivam os estudos na área de 

captura de gases ácidos, e que justificam o interesse dessa Dissertação em abordar o processo de 

absorção com alcanolaminas, já que estas se apresentam como uma tecnologia amplamente 

utilizada, conforme já discutido. 

 

As Questões Ambientais 

 

As mudanças climáticas recentes têm despertado uma maior atenção na sociedade atual às 

questões ambientais, com temas como o desenvolvimento sustentável e o aquecimento global 

cada vez mais recorrentes e cotidianos. Nesse cenário, adquire ainda mais destaque o Painel 

Intergovernamental de Mudanças Climáticas (IPCC), que foi estabelecido em 1988 pelo 

Programa das Nações Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e a Organização Meteorológica 

Mundial (OMM), com o objetivo de fornecer informações técnicas sobre as mudanças climáticas 

e seus impactos ambientais e socioeconômicos (IPCC). 

A contínua emissão de gases do efeito estufa poderia causar um aquecimento e induzir 

muitas mudanças no sistema climático global durante o século XXI. As estimativas mais 

prováveis de aumento da temperatura da superfície, divulgadas no 4º Relatório de Avaliação das 

Mudanças Climáticas, divulgado pelo IPCC em 2007, consideram um aquecimento de 1,8°C no 

cenário otimista e de 4,0°C no cenário pessimista até 2100, conforme apresentado na Figura 1.1. 

Esse aumento pode ser ainda maior (6,4ºC) se a população e a economia continuarem crescendo 

rapidamente e se for mantido o consumo intenso de combustíveis fósseis (Avila, 2007). 
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Figura 1.1 – Projeção do Aquecimento da Superfície Global, através de vários modelos 

(Avila, 2007) 

 

É muito provável que a maior parte desse aquecimento se deva ao aumento observado nas 

concentrações antrópicas de gases de efeito estufa. Além disso, de acordo com o relatório do 

IPCC, há mais de 90% de certeza científica que as alterações climáticas vêm sendo causadas por 

atividades humanas (Avila, 2007). 

O CO2 é o gás de efeito estufa antrópico mais importante. Sua concentração atmosférica 

global aumentou de um valor pré-industrial de cerca de 280 ppm para 379 ppm em 2005 (Figura 

1.2). Nos países desenvolvidos, a principal fonte de aumento da concentração atmosférica de CO2 

se deve ao uso de combustíveis fósseis (IPCC-WGI, 2007). Entretanto, no Brasil, as emissões se 

concentram em mudanças no uso da terra e nas atividades agropecuárias. 

As atividades humanas são responsáveis pela emissão de cerca de 32 bilhões de toneladas 

de CO2 por ano. Mundialmente, cerca de 80% dessas emissões são provenientes da queima de 

combustíveis fósseis, principalmente óleo combustível, carvão e gás natural (CBO, 2007). Isto 

faz com que seja essencial que as nações concordem em reduzir suas emissões de gases do efeito 

estufa e que busquem alternativas que viabilizem essa redução. 
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Figura 1.2 – Concentrações atmosféricas de CO2 ao longo dos últimos 10.000 anos (painéis grandes) e 

desde 1750 (painéis inseridos) (IPCC-WGI, 2007) 

 

Além de contribuir para o aquecimento global, as altas concentrações atmosféricas de 

CO2 acarretam o aumento da acidificação dos oceanos. As projeções baseadas nos cenários do 

Relatório Especial sobre Cenários de Emissões do IPCC, publicado em 2000, indicam reduções 

no pH global médio da superfície oceânica entre 0,14 e 0,35 ao longo do século XXI. 

Os compostos sulfurados também podem acarretar impactos ambientais, já que sua 

combustão gera sérios poluentes atmosféricos que eventualmente podem provocar chuva ácida 

quando combinados com água. Além disso, são compostos indesejáveis devido às suas 

características corrosivas e de toxicidade (Mokhatab et al., 2006). 

Toda a preocupação acerca desse assunto tem resultado no aumento do rigor no controle 

de atividades humanas que impactam o meio-ambiente. 

Neste cenário, desponta a busca por processos aperfeiçoados e cada vez mais eficientes 

para o sequestro econômico de gases ácidos, evitando sua liberação para a atmosfera. Processos 

aprimorados para a captura de CO2 de correntes gasosas efluentes de plantas energéticas a base 

de combustíveis fósseis são de essencial importância hoje (Samanta e Bandyopadhyay, 2009).  
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A Exploração da Camada Pré-Sal 

 

Uma conquista recente no setor de petróleo e gás foi a descoberta da camada Pré-sal no 

litoral brasileiro, um conjunto de rochas com potencial para geração e acúmulo de petróleo 

localizado abaixo de uma espessa camada de sal.  

A província petrolífera do Pré-sal abrange as bacias sedimentares do Espírito Santo, de 

Santos e de Campos, estendendo-se do estado de Santa Catarina até o Espírito Santo, conforme 

apresentado na Figura 1.3. 

 

Figura 1.3 – Província petrolífera do Pré-sal (Formigli, 2008) 

 

As principais características do Pré-sal são a profunda lâmina d’água, a grande distância 

dos poços até a superfície que pode chegar até 7 km e a espessura da camada de sal que, em 

alguns pontos, atinge 2 km, como apresentado no esquema da Figura 1.4. Outro ponto importante 

é a grande quantidade de óleo e gás presentes nos poços, como no caso do campo de Tupi, que 

possui uma estimativa de produção de cerca do dobro da encontrada na Bacia de Campos 

(Formigli, 2008). 

A exploração do petróleo na camada Pré-sal oferece uma série de desafios, como a 

presença de elevados teores de CO2 no gás natural produzido. No campo de Tupi, estima-se uma 

produção de 5 a 8 bilhões de barris equivalentes, na proporção de 220 m
3
 de gás natural para cada 
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m
3
 de óleo, sendo a concentração de CO2 extraído 20% maior que a dos reservatórios atuais 

(Formigli, 2008).  

 

Figura 1.4 – Ilustração das camadas do Pré-sal 

(http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/) 

 

A produção do gás natural na camada Pré-sal poderá atender a futura necessidade 

energética do país. Estudos mostram que o gás natural vem apresentando um aumento na sua 

demanda nacional de mais de 20% ao ano, além de adquirir posição estratégica na matriz 

energética mundial, com participação de 20,9% (MME, 2010). Porém, o grande volume de CO2 

presente no gás natural desses novos reservatórios ocasiona a necessidade de tecnologias 

eficientes para condicionar e exportar o gás produzido.  

A remoção de gases ácidos do gás natural é necessária por vários motivos: (i) a qualidade 

do gás natural é comprometida pela presença desses contaminantes que diminuem o poder 

calorífico do gás; (ii) a grande concentração de CO2 compromete a integridade física de dutos de 

transferência e equipamentos de processo, devido à formação de ácido carbônico em meio 

aquoso; (iii) a presença de CO2 em correntes submetidas a processamento criogênico ocasiona 

inconvenientes por formação de CO2 sólido; (iv) H2S deve ser removido principalmente por 

questões de segurança, devido a sua toxicidade; (v) grandes volumes desses gases reduzem o 

volume de gás transportado, o que eleva o custo de transporte do gás natural, sobretudo para 

longas distâncias, como o caso dos campos do Pré-sal, que se encontram a 300 km da costa.  

 

http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/
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Em resumo, o processo de captura de gases ácidos com alcanolaminas se apresenta como 

uma alternativa interessante no tratamento de correntes gasosas, buscando atender a restrições 

ambientais cada vez mais rigorosas quanto às emissões atmosféricas provenientes das atividades 

humanas. Como apresentado, o uso de combustíveis fósseis é uma das principais causas do 

aumento das emissões de CO2 na atmosfera, e embora algumas alternativas de substituição 

estejam sendo estudadas, como a energia solar, espera-se que os combustíveis fósseis continuem 

como as principais fontes de energia, sobretudo após as descobertas de grandes reservas de óleo e 

gás no Pré-sal. Destaca-se que os elevados teores de CO2 associados ao gás do Pré-sal agravam 

ainda mais a problemática ambiental associada à exploração dessas reservas, exigindo o estudo 

de tecnologias que permitam lidar com esse cenário.  

 

Diante de tudo que foi apresentado e da relevância da absorção de gases ácido com 

alcanolaminas no contexto discutido, torna-se necessário o desenvolvimento de modelos de 

equilíbrio que permitam a modelagem de forma robusta e confiável do processo, além da 

avaliação, acompanhamento e otimização de unidades de absorção em operação. Muitas linhas de 

pesquisa sobre essa tecnologia buscam melhorias tecnológicas nos processos, e à medida que as 

alternativas ou modificações operacionais vão sendo implementadas, testadas ou otimizadas, é 

importante se ter uma modelagem precisa, robusta, consistente e computacionalmente viável que 

permita a descrição quantitativa e eficiente do desempenho dos processos propostos. 

As melhorias tecnológicas propostas pelas principais linhas de pesquisa focam nos 

seguintes pontos (Barbosa, 2010):  

o Redução do consumo de energia térmica para regeneração do solvente; 

o Redução do consumo mecânico para compressão/movimentação de grandes vazões de 

correntes gasosas; 

o Redução de perdas por volatilização e degradação química ou térmica do solvente;  

o Minimização de efeitos de acúmulo de impurezas nas expressivas taxas de circulação 

do processo; 

o Minimização da corrosividade da solução solvente e da formação de produtos de 

degradação; 

o Otimização/integração dos sistemas de vapor e energia com as plantas responsáveis 

pela produção da corrente gasosa a ser tratada. 
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A literatura apresenta muitos modelos rigorosos para operações de absorção de gases 

ácidos em alcanolaminas aquosas. Para sistemas reativos, como é o caso das torres de aminas, 

costuma-se aplicar na modelagem do processo a abordagem baseada em taxas (rate-based 

approach). Esta abordagem utiliza modelos de transferência de massa e calor que ocorrem num 

estágio real, conjugados a balanços de massa e energia para cada fase. Esses balanços são 

interconectados por equações de taxas de transporte de massa/energia através da interface 

líquido-gás (Barbosa, 2010). 

Tal abordagem, apesar de apropriada, demanda o conhecimento de parâmetros muitas 

vezes de difícil determinação e disponibilidade, tais como difusividades mássicas e térmicas, 

coeficientes de transferência de massa e calor, parâmetros termodinâmicos, solubilidades e, 

principalmente, parâmetros cinéticos das reações envolvidas na absorção ou esgotamento. Além 

disso, dados geométricos específicos do equipamento são essenciais nas abordagens baseadas em 

taxas (Aroonwilas e Veawab, 2004).  

Toda essa complexidade, aliada à inconsistência de vários conjuntos de dados publicados 

e ao grande número de espécies iônicas e moleculares produzidas pelo mecanismo de 

absorção/esgotamento, pode acarretar inviabilidade à simulação ou otimização do processo de 

absorção. Por outro lado, dados de equilíbrio líquido-vapor são de muito mais fácil determinação 

e, em decorrência disto, oferecem maior confiabilidade, encontrando-se amplamente disponíveis 

na literatura (Barbosa, 2010). 

Tendo em vista este cenário, propõe-se neste trabalho o desenvolvimento de modelagens 

simplificadas de loadings de equilíbrio de gases ácidos (CO2 e H2S) em soluções aquosas de 

etanolaminas (MEA, DEA e MDEA), utilizando-se o amplo banco de dados de equilíbrio 

disponível em Barbosa (2004, 2010). Sendo assim, busca-se desenvolver métodos short-cut que 

possam ser utilizados como preditores de loadings de gases ácidos no projeto, avaliação e 

simulação de plantas de absorção/esgotamento destes gases, com baixa demanda de recursos 

computacionais. 

 

1.2. Estrutura da Dissertação 

 

O conteúdo da Dissertação encontra-se estruturado da seguinte forma: 

No Capítulo 2, Revisão Bibliográfica, apresenta-se um panorama da literatura acerca de: 

(i) principais tecnologias de remoção de gases ácidos de correntes gasosas; (ii) estimação de 
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parâmetros para aderência de modelos propostos a dados experimentais e (iii) critérios para a 

análise estatística acerca da estimação de parâmetros. 

No Capítulo 3, Banco de Dados de Absorção de Equilíbrio de CO2 e H2S em Soluções 

Aquosas de Alcanolaminas, é apresentado o Banco de Dados de Absorção (BDAb) disponível em 

Barbosa (2004, 2010), que foi utilizado na estimação dos parâmetros dos modelos propostos de 

loadings de equilíbrio. 

No Capítulo 4, Modelos de Superfícies de Resposta para Predição de Loadings de 

Equilíbrio, detalha-se o modelo de absorção empírico proposto com base na observação do perfil 

das curvas loading x pressão parcial em escala semi-logarítmica, sob concentração de amina 

constante. A dependência de parâmetros estimados com a temperatura é abordada com relação 

linear. A obtenção dos parâmetros dos modelos é realizada pelo Critério de Máxima 

Verossimilhança, sendo feita uma posterior avaliação dos resultados da estimação, com algumas 

ferramentas estatísticas como os limites de confiança de 95% para parâmetros e respostas 

corretos, a matriz variâncias-covariâncias de parâmetros e de respostas estimados, e o histograma 

de resíduos, dentre outros.  

No Capítulo 5, Modelagem Fenomenológica Simplificada de Loadings de Equilíbrio, é 

apresentado o desenvolvimento do modelo físico, com base nos conceitos de balanço de massa 

sob equilíbrio líquido-vapor e equilíbrio químico. Também é utilizado o Critério de Máxima 

Verossimilhança para a estimação dos parâmetros do modelo, sendo necessário aplicar uma 

implementação do método Gauss-Newton para resolução iterativa da estimação não linear de 

parâmetros. Os ajustes obtidos consideram os dados a temperatura e concentração constantes. 

Por fim, o Capítulo 6 apresenta as conclusões desta Dissertação e sugestões para trabalhos 

futuros. 
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Capítulo 2. Revisão Bibliográfica 

 

2.1. Principais Tecnologias de Remoção de Gases Ácidos de Correntes Gasosas 

 

Os tratamentos para remoção de H2S e/ou CO2 podem ser aplicados a gás natural ou 

qualquer outra corrente gasosa industrial, seja efluente, gás combustível ou corrente intermediária 

de processo. Dentre as razões para o tratamento dessas correntes, pode-se citar algumas como: 

corrosão, perigos no manuseio de correntes com H2S, devido a sua alta toxicidade, redução do 

poder calorífico do gás natural ou gás combustível provocada pela presença de CO2. 

Os processos para remoção de gases ácidos possuem princípios, em geral, bastante 

distintos, exigindo um bom entendimento das alternativas disponíveis para a escolha adequada do 

tratamento. Além disso, há casos em que as tecnologias competem para a mesma aplicação, 

podendo ser a adoção de processos combinados a melhor escolha, o que torna a seleção ainda 

mais difícil e criteriosa (Bergel e Tierno, 2009).   

A seleção da tecnologia deve ser feita com base nas características globais do processo, 

como a origem e as condições do gás a ser tratado (vazão, pressão disponível, temperatura, 

composição, possíveis contaminantes e interferentes ao processo), o grau de remoção desejado, a 

especificação do gás tratado (seja ele produto final ou carga de outro processo), a seletividade do 

processo ao gás ácido a ser removido, a disponibilidade de energia e utilidades, custos 

operacionais, dentre outros (Mokhatab et al., 2006). 

Os processos disponíveis se encontram discutidos amplamente na literatura, sendo objetos 

de estudos constantes que visam aprofundar o conhecimento sobre sua aplicação e 

aprimoramento para atender especificações cada vez mais rigorosas.  

Mokhatab et al. (2006) apontam as tecnologias que podem ser empregadas para a captura 

de gases ácidos de correntes de gás natural: adsorção, separação criogênica, separação por 

membranas, absorção física e absorção química. 

As principais tecnologias podem ser agrupadas segundo o mecanismo de separação, 

conforme apresentado na Tabela 2.1. As diferenças nos mecanismos considerados determinam as 

principais vantagens e desvantagens de cada processo, definindo a aplicação de cada tecnologia 

ao tratamento desejado. 
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Tabela 2.1 – Tecnologias para remoção de gases ácidos (adaptada de Bergel e Tierno, 2009) 

Mecanismo de 

remoção 
Tipo de Processo Tecnologia Nome Comercial 

Separação Criogênica Contínua Liquefação do CO2 CFZ 

Adsorção Física Regenerativo, Contínuo Peneiras Moleculares 
Z5A (Zeochem), 

LNG-3 (UOP), etc. 

Absorção Físico-

Química 
Regenerativo, Contínuo 

Solventes físico-

químicos 

Sulfinol, Ucarsol LE 

701, 702 & 703, 

Flexsorb PS, etc. 

Absorção Física Regenerativo, Contínuo Solventes físicos 

Selexol, Rectisol, 

Purisol, Fluor Solvent, 

IFPexol, etc. 

Absorção Química 

Regenerativo, Contínuo 

Aminas 

MEA, DEA, MDEA, 

DIPA, DGA, 

Solventes formulados. 

Carbonato de Potássio 

Benfield, Catacarb, 

Giammarco-Vetrocoke, 

etc 

Não-regenerativo, 

Contínuo 
Hidróxido de Sódio - 

Permeação Contínua Membranas 
Separex, Cynara, Ztop, 

Medal, etc. 

 

A seguir, é apresentada uma breve descrição das principais tecnologias apontadas: 

 

2.1.1. Separação Criogênica 

 

A separação criogênica se apresenta como um processo comercial adequado para 

obtenção de correntes de CO2 de alta pureza. Mofarahi et al. (2008) recomendam a separação 

criogênica para purificação final de correntes com alto teor de CO2 (> 50%). 

A tecnologia se baseia na liquefação do CO2, à temperatura baixa e pressão elevada, 

podendo ser seguida de destilação quando há interesse em CO2 de alta pureza. Esse processo 

demanda grande quantidade de energia mecânica para a refrigeração e necessita de pré-

tratamento da carga para remover contaminantes com ponto de solidificação acima da 

temperatura de operação para evitar congelamento em linhas e equipamentos (Mokhatab et al., 

2006).  

Essa tecnologia também parece ser indicada para remoção de CO2 e H2S do gás natural, 

pois as pressões de vapor dos principais componentes são consideravelmente diferentes. Porém, 

relatam-se problemas de congelamento nas separações CO2-metano, CO2-etano e CO2-H2S 

(Mokhatab et al., 2006). A tecnologia CFZ (Controlled Freeze Zone), desenvolvida pela 

ExxonMobil, propõe uma solução, promovendo o controle do congelamento do CO2 limitado a 
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uma região da coluna de destilação projetada para lidar com esse fenômeno, e posterior fusão do 

CO2 por aquecimento com vapor. Todos os componentes sulfurados presentes saem na corrente 

líquida de CO2 no fundo da coluna, promovendo a obtenção de uma corrente enriquecida em 

metano no topo. Uma desvantagem desse processo é que os compostos C2
+
 também saem na 

corrente líquida, havendo a necessidade de utilização de uma etapa adicional para sua 

recuperação (Northrop e Valencia, 2009).  

 

2.1.2. Adsorção Física 

 

A adsorção promove a concentração seletiva de um ou mais componentes do gás nos 

sítios ativos do adsorvente sólido. As forças atrativas entre o adsorvato e o adsorvente são fracas, 

permitindo a regeneração do adsorvente por aumento da temperatura ou redução da pressão 

parcial do componente na fase gasosa. 

Existem diversos tipos de adsorventes, como alumina ativada, sílica-gel, carbono ativado 

e peneira molecular, sendo esta a mais utilizada para remoção de contaminantes do gás natural, 

segundo Mokhatab et al. (2006). 

A maioria dos processos comerciais de tratamento de gás por adsorção utiliza dois ou 

mais leitos adsorventes. O mais simples dos arranjos é composto por dois leitos de recheio, um 

atua como leito de adsorção enquanto o outro (utilizado anteriormente para adsorção) é 

regenerado. Para o processo de adoçamento de gás, três leitos geralmente são usados: enquanto 

um deles opera como leito adsorvente, outro é resfriado após regeneração e o terceiro é 

regenerado (Barbosa, 2010). 

A adsorção, quando aplicada ao tratamento de gás, geralmente é usada para remoção de 

traços de H2S da corrente gasosa. Altos teores de H2S levam à rápida saturação do leito. De 

acordo com Mofarahi et al. (2008), esta não é considerada uma opção atrativa para remoção de 

CO2, uma vez que a seletividade dos adsorventes disponíveis é baixa. 

 

2.1.3. Absorção Físico-Química 

 

Esse processo emprega uma mistura contendo um solvente físico e um solvente químico. 

Em uma única etapa, é possível remover a maior parte dos gases ácidos através do solvente 

físico, e promover o acabamento, purificando o gás a níveis baixos de contaminantes, o que é 
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feito pelo solvente químico. A presença do solvente físico aumenta a capacidade de absorção da 

solução, especialmente quando o gás a ser tratado está sob alta pressão e os componentes ácidos 

estão presentes em altas concentrações (Kohl e Nielsen, 1997). 

Um exemplo de processo de absorção físico-química é o processo Sulfinol, desenvolvido 

pela Shell, que utiliza o dióxido de tetrahidrotiofeno como solvente físico e amina (usualmente a 

DIPA) como solvente químico. Algumas vantagens desse processo são: capacidade de remoção 

de COS, CS2 e mercaptans e baixa tendência à formação de espuma. Entretanto, ainda enfrenta 

problemas de perda de hidrocarbonetos devido ao uso de solvente físico, além do custo elevado 

do solvente (Branan, 2005). 

 

2.1.4. Absorção Física 

 

Alguns solventes orgânicos não-reativos podem ser utilizados para a remoção de gases 

ácidos, sobretudo quando estes representam uma fração considerável da corrente gasosa. A 

separação se baseia na alta solubilidade dos gases ácidos no solvente, dependente da pressão 

parcial e temperatura. Na maioria dos casos, a solubilidade aumenta com o decréscimo da 

temperatura e com a elevação da pressão, assim a regeneração do solvente ocorre por 

aquecimento ou redução da pressão. 

Para o solvente físico ser aplicável economicamente, ele deve atender alguns requisitos 

como ter alta seletividade aos gases ácidos, baixa pressão de vapor, baixa viscosidade, 

estabilidade térmica e ser não-corrosivo. Entre os solventes utilizados comercialmente, pode-se 

citar: polietileno glicol dimetil éter (PEGdME), carbonato de propileno (PC), N-metil-2-

pirrolidona (NMP) e metanol (MeOH). Uma análise detalhada deve ser feita para determinar a 

alternativa mais econômica, com base na composição da carga, objetivos do processo e 

características dos solventes (Mokhatab et al., 2006). 

O custo de remoção com solventes físicos é em geral menor do que por absorção química, 

tendo em vista que a regeneração do solvente pode ser feita com pouca aplicação de calor (calor 

de dessorção menor) ou simples redução de pressão (Branan, 2005; Kohl e Nielsen, 1997). A 

circulação do solvente pode ser menor também, principalmente quando a pressão parcial dos 

gases ácidos é alta. Uma desvantagem do processo é a perda de hidrocarbonetos devido à sua 

afinidade pelos solventes utilizados, que cresce com o aumento do peso molecular. Se a corrente 
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é rica em hidrocarbonetos pesados, o uso da absorção física pode resultar em perda significativa 

de hidrocarbonetos (Mokhatab et al., 2006). 

 

2.1.5. Permeação (Separação por Membranas) 

 

As membranas consistem em elementos semipermeáveis de material polimérico, que 

promovem a separação dos gases pela permeação seletiva dos constituintes em contato com a 

membrana. A taxa de permeação de cada componente é determinada pelo diferencial de pressão 

parcial do componente gasoso através da membrana e pelas características do componente e da 

membrana (Kohl e Nielsen, 1997). 

O modelo normalmente utilizado para descrever a permeação de gases em membranas é o 

da solução-difusão. Este modelo admite que as moléculas se dissolvem no material da membrana 

e então se difundem através da mesma, graças a um gradiente de concentração. Assim, o 

mecanismo assume que o transporte através da membrana é função da velocidade de difusão 

(difusividade) e da solubilidade da molécula no material da membrana (Clancy, 1996). 

Como seu mecanismo se baseia na diferença nas taxas de permeação e não em uma 

barreira absoluta a um componente, e como requer um diferencial de pressão parcial finito como 

força motriz, o processo não consegue atingir elevadas recuperações (Kohl e Nielsen, 1997). 

Sendo assim, a permeação é particularmente adequada para processos de remoção mais grosseira, 

em que não há necessidade de um produto de pureza elevada. Contudo, como as unidades de 

membranas são modulares, o grau de pureza exigido pode ser atingido pelo emprego de mais de 

um estágio de separação. Para tanto, o permeado do primeiro estágio deve ser recomprimido, o 

que aumenta a demanda energética do processo. 

Segundo Kohl e Nielsen (1997), a separação por membrana tem algumas vantagens como 

baixo investimento de capital, facilidade de scale-up, poucos equipamentos associados e 

flexibilidade. Algumas desvantagens são: a exigência de uma carga limpa sem particulados e 

líquidos e pouca economia de escala em instalações maiores devido à sua natureza modular. 

Por serem compactas e modulares, podem ser montadas em skids, e por serem 

relativamente leves, elas são indicadas para aplicações offshore (Mofahari et al., 2009).  

A remoção de gases ácidos de correntes gasosas por absorção química será melhor 

detalhada a seguir, tendo em vista ser o processo de interesse no desenvolvimento do presente 

trabalho.  
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2.1.6. Absorção Química 

 

A absorção química de gases ácidos ocorre principalmente pelo uso de soluções alcalinas, 

tais quais carbonatos inorgânicos e alcanolaminas, sendo estas os principais solventes químicos 

usados no tratamento de correntes gasosas contendo H2S e CO2. 

 

Descrição do Processo 

 

O processo de absorção química de gases ácidos por alcanolaminas é amplamente descrito 

na literatura. Consiste basicamente de duas seções: absorção e regeneração, conforme 

apresentado no fluxograma simplificado do processo, que pode ser visto na Figura 2.1. 

 

Figura 2.1 – Fluxograma simplificado da absorção de gases ácidos por alcanolaminas  

(Øi, 2007) 

 

A seção de absorção tem como objetivo reduzir a concentração de gases ácidos do gás 

natural a ser tratado e a seção de regeneração recupera a solução de amina. A seção regeneradora 

é uma das grandes vantagens do processo, pois ela possibilita o reciclo da solução de amina, 

reduzindo a necessidade de reposição. 

A unidade de absorção possui uma coluna absorvedora, de pratos ou recheio, que 

promove o contato em contracorrente entre a solução de amina praticamente isenta de 

contaminantes, conhecida como solução de amina pobre, e a corrente do gás natural contendo 

componentes ácidos. Nessa etapa, temperaturas baixas e pressões altas favorecem as reações de 

absorção.  
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O efluente gasoso da absorvedora carrega água e amina, e dependendo da finalidade do 

produto, ele deverá passar por uma coluna desumidificadora ou um scrubber (lavador de gás) que 

retira as substâncias carreadas. Essa recuperação de água e amina reduz a necessidade de make-

up do sistema e, portanto, é uma etapa que auxilia na redução do custo operacional em relação ao 

consumo de solvente.  

No fundo da coluna absorvedora sai uma corrente líquida contendo a solução de amina e 

os gases ácidos absorvidos, conhecida como solução de amina rica. Antes de passar pela unidade 

de regeneração é recomendada a utilização de um vaso de flash para retirar hidrocarbonetos que 

prejudicam a etapa seguinte. A amina rica é então pré-aquecida antes de entrar na torre 

regeneradora, em trocador casco-tubo, pela solução de amina regenerada, quente, que deixa a 

torre regeneradora. Este permutador de calor atua como um dispositivo de economia de energia, 

reduzindo o requerimento total de energia do processo. 

Na coluna de regeneração, a solução de amina rica, ao entrar na torre regeneradora pelo 

topo, flui em direção ao fundo, entrando em contato contracorrente com o vapor gerado pelo 

refervedor da torre. As ligações químicas entre a amina e os gases ácidos são rompidas pelas altas 

temperaturas (~120°C) e baixa pressão (~1-2 bar) encontradas na regeneradora. É importante 

ressaltar que a temperatura do refervedor não deve ultrapassar a temperatura de degradação da 

amina. 

A corrente de topo da regeneradora pode ser encaminhada para alguma unidade que 

aproveite os gases ácidos. O produto de fundo é a solução de amina com baixas concentrações de 

gases ácidos, que irá recircular pela planta. No entanto, para esta corrente voltar para a unidade 

absorvedora, são necessários o bombeamento e resfriamento da mesma e a reposição da água 

perdida por evaporação. O resfriamento da corrente de amina pobre é importante para ajustar a 

temperatura da solução ao valor adequado ao tratamento (35 – 55°C), tendo em vista que 

temperaturas altas resultam em perda excessiva de amina e água por evaporação e em redução da 

eficiência de absorção dos gases ácidos; e temperaturas muito baixas causam o aumento de 

viscosidade da solução de amina e a possibilidade de condensação de hidrocarbonetos presentes 

no gás, levando à formação de espuma na torre absorvedora. Em geral, a temperatura da solução 

de amina pobre que é enviada à absorvedora é controlada a cerca de 5 – 10°C acima da 

temperatura de saturação da carga, para que não haja condensação de hidrocarboneto em função 

da redução de temperatura do gás (Sheilan et al., 2007). 
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Alguns problemas operacionais encontrados no tratamento de correntes gasosas com 

aminas são ocasionados pela presença de particulados na planta. Por isso, um esquema de 

filtração mecânica e com carvão ativado é importante para manter a boa qualidade da solução. Os 

filtros mecânicos, geralmente do tipo cartucho, removem material particulado, enquanto o filtro 

de carvão remove contaminantes químicos como hidrocarbonetos e agentes tensoativos, 

geralmente, produtos de degradação da amina (Sheilan et al., 2007). 

Apesar da existência de vários processos para a absorção de gases ácidos, há casos em que 

o tratamento com aminas se apresenta como única opção economicamente viável, em decorrência 

de características específicas do processo em questão. Por exemplo, na captura de CO2 de gases 

efluentes da queima de carvão em termelétricas, o uso de aminas destaca-se como única 

tecnologia comercial para as grandes vazões de gás envolvidas (Lawal et al., 2010). Em geral, 

este processo é empregado em casos em que a pressão parcial do CO2 é baixa (Bailey e Feron, 

2005), sendo considerada a melhor tecnologia para tratar gases de termelétricas (Mofahari et al., 

2009). 

 

Tipos de Alcanolaminas 

 

O caráter alcalino das alcanolaminas, concedido pela função amina (nitrogênio amínico), 

permite sua reação com os gases ácidos, enquanto que a função álcool (radical hidroxila) confere 

sua solubilidade em água, característica bastante favorável, tanto em termos econômicos, quanto 

por questões de eficiência de absorção, uma vez que reações ácido-base são melhor conduzidas 

em meio aquoso (Kohl e Nielsen, 1997). 

As alcanolaminas são classificadas pelo grau de substituição do nitrogênio central pelos 

grupos orgânicos. Dentre as alcanolaminas mais comumente empregadas industrialmente, 

destacam-se as primárias (com uma substituição), como a monoetanolamina (MEA), as 

secundárias (com duas substituições), como a dietanolamina (DEA), as terciárias (com três 

substituições), como a metildietanolamina (MDEA) e as estericamente impedidas, como a 

primária 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP). O número, tamanho e tipo das substituições 

orgânicas determinam as diferenças nas propriedades físico-químicas das alcanolaminas (Sheilan 

et al., 2007). 
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Na Tabela 2.2, é apresentada uma comparação entre as principais etanolaminas com 

aplicação industrial, que serão consideradas na proposição da modelagem. Em seguida, é feita 

uma breve descrição de cada uma. 

 

Tabela 2.2 – Comparação entre as etanolaminas  

(adaptada de Sheilan et al., 2007; Manning e Thompson, 1991) 

Propriedade MEA DEA MDEA 

Estrutura molecular 

 
 

 

Tipo de amina Primária Secundária Terciária 

Propriedades químicas 

Peso molecular 61,08 105,14 119,16 

Densidade, 20/20°C 1,0179 1,0919 (30/20°C) 1,0418 

Viscosidade, cP @ 20°C 24,1 380 (@ 30°C) 101 

Ponto de ebulição @ 760 mmHg, 

°C 
171 269 247 

Ponto de congelamento, °C 10,6 27,8 -22,8 

Pressão de vapor, mmHg @ 

20°C 
0,36 0,01 0,01 

Calor de reação, 

Btu/lb 

H2S 550 – 670 500 – 600 450 – 520 

CO2 620 – 700 580 – 650  570 – 600 

Condições do processo 

Concentração de solvente, % 

m/m  
15 – 20 25 – 30 40 – 50 

Loading (
             

         
) 0,3 – 04 0,5 – 0,6 0,3 – 0,45 

Temperatura do refervedor, °C 116 118 121 

 

o Monoetanolamina (MEA) 

A MEA é uma amina primária de baixo peso molecular, sendo a mais reativa, volátil e 

corrosiva dentre as atuais opções de aminas. Por esses motivos, ela é utilizada em baixas 

concentrações (15-20% em massa). Sua alta volatilidade provoca uma maior perda por 

vaporização, gerando uma maior demanda de reposição. As aminas primárias formam ligações 

mais fortes com gases ácidos do que as aminas secundárias e terciárias. Portanto, é necessário 

maior calor na regeneradora para decompor os sais formados durante a absorção. Dessa forma, 

apesar do seu baixo custo, a operação com este solvente é mais cara, principalmente devido à 

grande quantidade de energia para sua regeneração, maiores perdas por vaporização, problemas 
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operacionais como corrosão e formação de produtos de degradação gerados pela reação 

irreversível da MEA com o sulfeto de carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS2) (Mokhatab 

et al., 2006). Uma vantagem na utilização de MEA é a menor taxa de sequestro de 

hidrocarbonetos. 

 

o Dietanolamina (DEA) 

A DEA possui uma boa reatividade (menor que a MEA, por ser uma amina secundária), 

corrosividade moderada (pode ser utilizada em maiores concentrações de 25-30% em massa), boa 

resistência à degradação por COS e CS2, baixa volatilidade com menor perda de solvente e uma 

menor demanda de energia para regeneração em relação à MEA (Sheilan et al., 2007).  

  
o Metildietanolamina (MDEA) 

 Nos anos recentes, solventes formulados contendo MDEA têm aumentado sua 

participação no mercado, sobretudo para a remoção de H2S de correntes gasosas. A MDEA 

possui alta seletividade ao H2S, pois a absorção do CO2 com aminas terciárias é cineticamente 

mais lenta em relação às aminas primárias e secundárias. Além da seletividade, a MDEA 

apresenta outras vantagens, como: menor demanda de calor para a regeneração, maior resistência 

à degradação, menor circulação de solvente em relação à DEA por permitir maiores 

concentrações de solução (40-50% em massa) e maior concentração de gases ácidos na solução 

de amina rica. Além disso, a MDEA apresenta baixa pressão de vapor, resultando em menor 

perda por evaporação (Mokhatab et al., 2006). A MDEA é muitas vezes utilizada com outras 

aminas ou aditivos, como a piperazina que promove uma maior absorção do CO2, conseguindo 

assim especificar produtos com menores concentrações de CO2 (Aroua e Si Ali, 2004). 

 

O uso de misturas de aminas também tem sido praticado com o intuito de reunir 

qualidades desejadas, particulares de cada amina individualmente. O objetivo específico nesse 

aspecto é obter soluções aquosas de amina terciária + amina secundária ou amina terciária + 

amina primária, que apresentem alta reatividade (como as aminas primárias e secundárias), que 

propiciem maiores loadings (mol de gás ácido / mol de amina) de equilíbrio conjuntamente com 

baixos custos de regeneração (similares aos observados em plantas que empregam aminas 

terciárias) e, por fim, que sejam menos corrosivas e requeiram menores taxas de circulação de 

solvente para um grau desejado de tratamento (Mandal e Bandyopadhyay, 2006a). 
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Reações Químicas 

 

Em contato com uma solução aquosa de amina, H2S e CO2 reagem com a amina e formam 

um sal solúvel. Essa reação é exotérmica e libera uma quantidade considerável de calor. 

Independente da estrutura da amina, o H2S reage instantaneamente via reação de transferência 

direta de próton, conforme apresentado na Equação       (Sheilan et al., 2007). 

                                                                                                                                
 

A reação entre amina e CO2 é um pouco mais complexa, pois a absorção do CO2 pode 

ocorrer por dois mecanismos diferentes. Quando dissolvido em água, o CO2 hidrolisa para formar 

ácido carbônico (Equação        ), que se dissocia lentamente a bicarbonato (Equação        ). 

Este, por sua vez, inicia uma reação ácido-base com a amina, sendo representada pela reação 

global expressa na Equação       (Sheilan et al., 2007). 

                                                                                                                                               
 

               
                                                                                                                               

 

                                                                                                                                   
 

                                  
                                                                                 

  

Esta reação pode ocorrer com qualquer amina, mas é limitada cineticamente, pois a etapa 

de dissociação do ácido carbônico a bicarbonato é relativamente lenta. 

O segundo mecanismo de reação do CO2 envolve a formação de carbamato e ocorre 

apenas para as aminas primárias e secundárias, pois requer a presença de um hidrogênio na 

estrutura da amina para ocorrer. CO2 reage com uma amina primária ou secundária para formar o 

carbamato intermediário (Equação        ) que, por sua vez, reage com uma segunda molécula 

de amina para formar um sal (Equação        ). A reação global é apresentada pela Equação 

      (Sheilan et al., 2007). 
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A taxa de absorção do CO2 pela reação de formação de carbamato é muito mais rápida do 

que a que envolve a reação de hidrólise do CO2, mas um pouco mais lenta que a reação de 

absorção de H2S. Para as aminas primárias e secundárias, há pouca diferença entre as taxas de 

reação para H2S e CO2, dessa forma, essas aminas atingem uma remoção praticamente completa 

desses gases ácidos. Já as aminas terciárias, como são totalmente substituídas, não sofrem a 

reação de formação de carbamato e a reação com CO2 ocorre pelo mecanismo lento de hidrólise e 

formação de bicarbonato. Sendo assim, com apenas a reação lenta de absorção de CO2 

disponível, MDEA e suas formulações apresentam seletividade significativa ao H2S em 

comparação ao CO2 (Sheilan et al., 2007).  

O processo de transferência de massa com reação química, para sistemas gás-líquido, 

envolve as seguintes etapas: (i) Transferência de massa entre o seio da fase gasosa e a interface 

líquido-vapor, (ii) Reações iônicas com suas cinéticas específicas, (iii) Transferência de massa 

dos produtos formados na interface líquido-vapor para o seio da fase líquida. 

A taxa global do processo de transferência de massa é uma combinação das taxas 

individuais de cada etapa. Geralmente, uma delas é bem mais lenta que as demais, constituindo, 

assim, a etapa controladora do processo. No caso do tratamento de correntes gasosas com 

soluções de aminas primárias e secundárias, a transferência de massa na fase vapor é a etapa 

controladora. Já para soluções de aminas terciárias, a cinética das reações passa a ter um peso 

importante na taxa global de transferência de massa, sendo a absorção do H2S limitada pela fase 

vapor enquanto a absorção do CO2 é limitada pela fase líquida (Sheilan et al., 2007; Rosa, 2008). 

Como apresentado, existem várias tecnologias disponíveis para a remoção de gases ácidos 

de correntes gasosas, cada qual com suas faixas indicadas de aplicação. A seleção da melhor 

alternativa pode ser correlacionada com diversas características do processo, sendo encontrados 

na literatura muitos guias que orientam essa escolha. 

Um primeiro parâmetro que pode ser utilizado na escolha do processo é o teor de gases 

ácidos no gás a ser tratado. Apenas utilizando esse critério, é possível descartar facilmente 

algumas tecnologias, conforme Figura 2.2.  
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Figura 2.2 – Guia de seleção de processos de adoçamento [A] (Bergel e Tierno, 2009) 

 

Como observado, a maioria dos processos considerados apresenta uma faixa ampla, 

muitas vezes comum, de aplicação, o que impede a seleção da alternativa apenas através desse 

guia. Além disso, outros parâmetros importantes devem ser considerados na escolha, como a 

especificação do gás tratado (Figura 2.3) e a pressão parcial dos gases ácidos a serem removidos 

(Figura 2.4). 

 

Figura 2.3 – Guia de seleção de processos de adoçamento [B] (Bergel e Tierno, 2009) 
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Figura 2.4 – Guia de seleção de processos de adoçamento [C] (Bergel e Tierno, 2009) 

 

Baker e Lokhandwala (2008) propuseram um diagrama que auxilia na seleção da 

tecnologia de absorção de CO2 de correntes gasosas (Figura 2.5). Os processos considerados 

nesse diagrama são a absorção com alcanolaminas e a permeação em membranas, por serem os 

mais comumente utilizados para captura de CO2, além do esquema combinado entre essas duas 

alternativas (processo híbrido). Os parâmetros considerados no diagrama são a vazão de gás e a 

concentração de CO2 na carga. 

 

Figura 2.5 – Diagrama para seleção do processo de absorção de CO2 (Baker e Lokhandwala, 2008) 
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De acordo com Bergel e Tierno (2009), algumas conclusões gerais podem ser obtidas a 

partir dos diagramas de seleção disponíveis na literatura: 

- Processos não-regenerativos são mais indicados para baixas quantidades de gases ácidos 

a serem removidos, devido ao baixo custo de instalação desta tecnologia. Para grandes 

quantidades, o custo operacional do solvente não-regenerável e o problema de gerenciamento de 

descarte de efluente tornam a aplicação proibitiva. 

- A adsorção física se torna economicamente conveniente para baixas concentrações de 

gases ácidos no gás de entrada.  

- Os solventes físicos apresentam desvantagem para baixas pressões parciais de gases 

ácidos na carga. Para pressões parciais acima de 50 – 150 psi, esta tecnologia pode se tornar 

atrativa em relação aos solventes químicos. 

- Processos que utilizam aminas são adequados para atingir especificações restritivas de 

gases ácidos no gás tratado, e apresentam uma larga faixa de aplicação. 

- As membranas, a princípio, não parecem ser adequadas para especificações restritivas de 

gás ácido. Contudo, esta afirmação extraída da análise dos gráficos não é completamente válida. 

Na verdade, observa-se que membranas são mais competitivas para baixas razões de remoção, 

mesmo quando estas estão associadas a especificações restritivas, que ocorrem quando já se parte 

de uma concentração baixa do gás ácido. 

- Os processos híbridos (membranas + aminas) podem ser atrativos, sendo recomendados 

geralmente para altas concentrações de gás ácido na carga e baixas concentrações requeridas no 

gás tratado. A aplicação do processo combinado para altas concentrações de CO2 na carga 

também é prevista no diagrama proposto por Baker e Lokhandwala (2008). 

 

Destaca-se que as considerações apontadas fazem parte de uma análise preliminar, que é 

insuficiente para a seleção definitiva do processo. É importante incorporar critérios adicionais 

que levem em conta as restrições do projeto, condições do local de implantação da tecnologia, 

características específicas do gás a ser tratado.  Também é necessário realizar uma análise 

econômica mais apurada das alternativas pré-selecionadas (Bergel e Tierno, 2009). 
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2.2. Estimação de Parâmetros de Modelos 

 

O procedimento de estimação de parâmetros é a ferramenta que torna possível a 

interpretação qualitativa e quantitativa dos dados experimentais, além da discriminação das 

variáveis relevantes de um problema, a construção de modelos preditivos e a simulação e projeto 

de processos. Estimar parâmetros é usar um modelo como referência e variar os parâmetros até 

que as predições do modelo passem o mais próximo possível dos dados experimentais, 

respeitadas as incertezas características da medição (Schwaab e Pinto, 2007).  

Segundo Himmelblau (1970), a estimação de parâmetros permite a otimização de 

estimativas de um ou mais parâmetros de uma distribuição de probabilidades ou de um modelo 

proposto para um processo. Os parâmetros podem ser os coeficientes que identificam ou 

descrevem a distribuição de probabilidades de uma variável aleatória (como a média ou a 

variância de uma distribuição normal) ou os coeficientes de um modelo empírico proposto para 

um determinado processo. 

Sendo assim, uma característica fundamental da estimação de parâmetros é a existência de 

um modelo de referência, em torno do qual os dados experimentais devem ser ajustados. É de 

extrema importância ter conhecimento das características do processo, propondo um modelo 

adequado que permita um bom ajuste à realidade, através da estimação de parâmetros. 

 

2.2.1. O Modelo e sua Classificação 

 

O modelo pode ser definido como uma estrutura que tenta descrever de forma aproximada 

a realidade, baseado em um conjunto de observações experimentais. Ele pode ser apresentado de 

várias formas, a depender dos propósitos do pesquisador, das limitações das observações 

experimentais e da complexidade do fenômeno investigado. Algumas formas de apresentação 

seriam: (a) modelo matemático, que propõe que as relações entre as diversas variáveis de um 

problema podem ser descritas de forma matemática precisa, permitindo previsões quantitativas 

sobre o comportamento do sistema estudado; (b) modelo conceitual, que estabelece vínculo 

qualitativo entre as diversas variáveis de um problema, sem estabelecer vínculos matemáticos 

quantitativos precisos; e (c) modelo físico, representado pelos estudos em plantas pilotos que 

podem ser vinculados ao comportamento dos sistemas reais de interesse (Schwaab e Pinto, 2007). 
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Muitas vezes, é conveniente classificar os modelos em grupos distintos, em função dos 

diferentes conjuntos de ferramentas e técnicas matemáticas disponíveis para análise (Schwaab e 

Pinto, 2007). 

Uma das classificações de modelos, proposta por Himmelblau (1970), considera três tipos 

gerais: (a) Modelos de fenômenos de transporte, que se baseiam em princípios fisico-químicos, 

tendo como exemplo as equações da continuidade que descrevem a conservação de massa, 

energia e momento; (b) Modelos de balanços populacionais, tendo como exemplo as distribuições 

de tempo de residência; e (c) Modelos empíricos, como os ajustes polinomiais de dados 

experimentais. 

Em outra abordagem, Schwaab e Pinto (2007) classificam os modelos como: 

- Modelos teóricos e empíricos: nos modelos teóricos, as equações derivam de 

pressupostos teóricos fundamentais como as leis de conservação de massa, de energia e de 

momento. Já nos modelos empíricos, as equações utilizadas são postuladas, não havendo a 

princípio qualquer pressuposto teórico que justifique a relação concebida.  

- Modelos Lineares e Não Lineares (implícitos e explícitos) 

- Modelos Determinísticos e Estocásticos: os modelos determinísticos associam a cada 

experimento um resultado bem definido, enquanto os modelos estocásticos associam a cada 

condição experimental um conjunto possível de resultados, cada qual com certa probabilidade. 

- Modelos a Parâmetros Concentrados e a Parâmetros Distribuídos: nos modelos a 

parâmetros concentrados, as variáveis espaciais são desprezíveis e as propriedades não mudam 

com a posição. Por outro lado, nos modelos a parâmetros distribuídos as variações espaciais são 

relevantes. 

- Modelos Estacionários e Dinâmicos 

 

Alguns trabalhos de modelagem de equilíbrio de absorção de sistemas contendo CO2 + 

aminas podem ser encontrados na literatura, tanto com abordagem empírica como teórica.  

Um dos trabalhos com abordagem empírica foi desenvolvido por Jou e Mather (2005), 

que estudaram a solubilidade do CO2 em mistura aquosa de MDEA e N-metil-pirrolidona e 

propuseram um ajuste linear dos loadings em função da pressão parcial na forma:       
 

      , sendo os parâmetros   e   funções lineares de  . 
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Essa mesma equação foi proposta por Aroua et al. (2011), que ajustaram os dados 

experimentais obtidos para sistemas formados por MDEA e um líquido iônico. 

Rochelle e Xu (2011) propuseram modelos empíricos através de regressão de dados 

experimentais obtidos em seu trabalho e de outras fontes da literatura. Foram avaliadas soluções 

aquosas de MEA, piperazina, 1-metil-piperazina, 2-metil-piperazina e DGA (digliocolamina). 

Nesse trabalho, eles ajustaram uma equação que correlaciona o       
com o loading     e a 

temperatura    , na forma:       
    

 

 
         

 

 
  

  

 
. 

Trabalhos com uma modelagem teórica são amplamente abordados na literatura, com 

registros antigos de interesse nesse tema. Kent e Eisenberg (1976) propuseram um modelo para 

predizer as composições das diferentes espécies envolvidas na absorção de H2S e CO2 em 

soluções aquosas de MEA e DEA. Patil et al. (2006) apresentaram uma extensão desse modelo 

para aminas terciárias, especificamente a MDEA.  Em trabalho recente, Peters et al. (2012) 

ampliaram esse modelo para aplicação com soluções aquosas de trietanolamina (TEA). 

Bandyopadhyay et al. (2001) propuseram um modelo para descrever a absorção de CO2 

em misturas aquosas de MDEA/MEA e AMP/MEA, que foi desenvolvido de acordo com a teoria 

de penetração de Higbie. 

Chen e Zhang (2010) propuseram uma representação termodinâmica rigorosa e 

consistente para soluções aquosas de MDEA/CO2, baseada em conceitos de equilíbrio, com 

ênfase no uso do modelo NRTL adaptado para eletrólitos no estudo do equilíbrio líquido-líquido 

do sistema.  

Ali e Al-Rashed (2012) propuseram um modelo termodinâmico de predição da 

solubilidade do CO2 e H2S em soluções aquosas puras e misturas das aminas DEA e MDEA. No 

desenvolvimento do modelo, foram usadas as equações SRK para representar o coeficiente de 

fugacidade na fase vapor, e o modelo de solução UNIQUAC eletrolítico para os coeficientes de 

atividade da fase líquida. 

Muitos outros trabalhos podem ser encontrados na literatura, mas não se pretende esgotá-

los nesse tópico, tendo em vista que o foco será dado ao procedimento de estimação de 

parâmetros utilizado no desenvolvimento da presente Dissertação. 
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2.2.2. O Método de Estimação pelo Critério de Máxima Verossimilhança 

 

Há várias técnicas para a estimação de parâmetros, mas algumas apresentam restrições à 

aplicação em alguns problemas. O método utilizado no presente trabalho para ajuste dos 

parâmetros dos modelos propostos utiliza o Critério de Máxima Verossimilhança. 

Primeiramente, definem-se as variáveis e símbolos utilizados nessa abordagem: 

 : ponto experimental           

  : resposta observada no ponto experimental   

  : valor correto da resposta no ponto experimental   

 : vetor de variáveis independentes das quais a resposta supõe-se dependente        

  : variáveis independentes no ponto experimental          

      : relação sendo buscada entre   e   

 : parâmetros corretos na relação buscada tal que    (   ) 

   [       ]                   

 ̂: valores estimados para   

 ̂ : resposta predita para o ponto   usando  ̂   (    ̂) 

 ̂     ̂ : respostas preditas para todos os pontos experimentais   ̂         

 : matriz de pesos dos experimentos            

  
 : variância fundamental dos experimentos 

   
 : variância das respostas observadas 

 : matriz variâncias-covariâncias dos experimentos  

 : matriz jacobiana de respostas com parâmetros estimados (            ) 

  [  ̂ 
 ]

 
 [  ̂ ̂

 ]
 

 

  

[
 
 
 
  

 

  
 

 
  

 ]
 
 
 

 

[
 
 
 
 
 
   

  ̂ 

   

  ̂ 

 
   

  ̂ 

    
   

  ̂ 

   

  ̂ 

 
   

  ̂ ]
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 As seguintes hipóteses devem ser consideradas: 

    O modelo de resposta é correto.  

     Os experimentos são independentes entre si e os valores observados seguem 

distribuição normal ao redor dos respectivos valores corretos com variância    
 

:  

            
   

A função densidade de probabilidade dos valores observados nos pontos experimentais 

associada é dada pela Equação      . 

       
 

√     
 

   ( 
 

 

       
 

   
 

)                                                                                                   

A independência entre os valores observados experimentalmente permite escrever 

  ( )  ∏       
 
   , o que implica na Equação      : 

  ( )  
 

       (    ( ))
   

   ( 
 

 
(   )

 

   (   ))                                                   

Sendo: 

     ( )    
                                                                                                                                       

 Substituindo-se a Equação       em      , tem-se a função densidade de probabilidade 

dos pontos experimentais, considerada a hipótese     : 

  ( )  

√| |

     
     

   ( 
 

   
 
(   )

 

 (   ))                                                                      

A partir dessas hipóteses, o problema corresponde a estimar os valores de  ̂ e  ̂ de modo 

a maximizar a função verossimilhança global do grupo de experimentos. Esta função é criada, 

por sua vez, a partir de   ( ) pela substituição do   por  ̂, o que leva à Equação         

 (   ̂)  

√| |

     
     

   ( 
 

   
 
(   ̂)

 

 (   ̂))                                                                    
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É comum realizar-se a maximização do logaritmo natural da função de verossimilhança, 

que fica da forma: 

    
 

 
  | |  

 

 
       

   
 

   
 
(   ̂)

 

 (   ̂)                                                                    

É possível perceber que a maximização da função   é conseguida pela minimização do 

termo 
 

 
(   ̂)

 

 (   ̂), que leva à Equação         

   ( ̂   )                                                                                                                                               

 

A aplicação desse método a modelos lineares em  , como o que será proposto no Capítulo 

3, permite a resolução analítica da Equação         Modelos lineares com mais de uma variável 

independente podem ser representados pela notação matricial:  ̂     ̂, ficando a Equação 

       na forma: 

   (   ̂   )    

[     ]  ̂                                                                                                                                              

A matriz [     ] é simétrica de dimensões              . Finalmente, obtém-se de 

forma analítica a expressão para os parâmetros desejados  ̂: 

 ̂  [     ]
  

                                                                                                                                        

 

Ressalta-se que para modelos não-lineares, como o que será proposto no Capítulo 4, faz-

se necessário utilizar um método numérico para a resolução da Equação        e a obtenção dos 

parâmetros de interesse. O método Gauss-Newton é usualmente utilizado por ser um 

procedimento simples, de busca indireta, que se baseia na linearização da Equação via expansão 

em série de Taylor. 

o Método de Gauss-Newton 

O método inicia com uma estimativa inicial para os parâmetros do modelo. 

 ̂   : estimativa de  ̂ na iteração   



 

 

31 

 

Sendo        calculada com  ̂   . A linearização da resposta do modelo  ̂     ̂ 
 
via 

expansão em série da Taylor, fica então: 

 ̂   ̂        ( ̂   ̂   )                                                                                                                        

 Substituindo-se a Equação        em       : 

   ( ̂     ( ̂   ̂   )    )    

[     ] ( ̂   ̂   )     (     ̂   ) 

 ̂   ̂    [     ]
  

   (     ̂   )                                                                                                   

Esta solução não é definitiva, sendo a busca da solução final orientada pelo vetor de busca 

definido por: 

  [     ]
  

   (     ̂   ) 

 A nova tentativa é, portanto, dada por: 

 ̂       ̂       , sendo     [   ]. 

Trata-se de um processo iterativo e a solução de  ̂, e consequentemente de  ̂, são obtidas 

quando ‖ ‖     , onde     expressa uma tolerância específica. 

 

2.3.  Análise Estatística da Estimação de Parâmetros 

 

Após a minimização da função objetivo e a obtenção dos parâmetros do modelo, deve-se 

analisar a qualidade dos resultados obtidos com as ferramentas estatísticas apropriadas. Essa 

etapa de avaliação é importante, pois permite avaliar a necessidade de modificar ou não o modelo 

proposto. 

Uma das hipóteses fundamentais para estimação de parâmetros é a hipótese do modelo 

perfeito (Schwaab e Pinto, 2007). Sendo assim, admite-se que os valores estimados são bons e 

próximos dos corretos:  ̂    e  ̂   . 

 

  



 

 

32 

 

A linearização do modelo próximo aos valores corretos fica: 

 ̂     ( ̂   )                                                                                                                                        

Sendo   calculada em  :   [  ̂ ̂
 ]

 

|
 ̂  

 

 Substituindo-se a Equação        em       , tem-se: 

   (     ( ̂   ) )    

[     ] ( ̂   )     (   ) 

 Sendo assim, obtém-se a expressão assintótica de  ̂ para análise estatística: 

 ̂    [     ]
  

   (   )                                                                                                             

 Como foi admitido na hipótese     ,   é normal, e como  ̂ é função linear de  , pela 

Equação       ,  ̂ também é normal. Além disso,  ̂ é não tendencioso, já que  ( ̂)   , pois 

 ( )   . 

É possível mostrar então que a matriz variâncias-covariâncias dos parâmetros estimados é 

dada por       : 

   ( ̂)    
 [     ]

  

                                                                                                                             

 Quando    ,         e sua inversa tende a zero. Sendo assim, quando    , 

   ( ̂)   , o que significa que  ̂ é um estimador coerente. 

 Da Equação       , tem-se que  ̂ é função linear de  ̂, e, portanto,  ̂ também é normal. 

Além disso,  ̂ é não tendencioso, já que  ( ̂)   , pois  ( ̂)   . Sua matriz variâncias-

covariâncias é dada pela Equação       : 

   ( ̂)    
  [     ]

  

                                                                                                                       

 Conclui-se que  ̂ também é um estimador coerente, pois quando    ,    ( ̂)   . 
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Como   
  é geralmente desconhecido, faz-se necessário obter um estimador, que pode ser 

  
 , para casos em que as medições das réplicas não estão disponíveis, mas o modelo é 

considerado adequado. Por definição estatística,   
  é a soma dos quadrados dos resíduos dividida 

pelo número de graus de liberdade. É possível provar que   
  é um estimador não-tendencioso e 

coerente para   
 , sendo dado por: 

  
  

 

     
(   ̂)

 

 (   ̂)                                                                                                        

 

Outra forma de avaliar a qualidade da estimação envolve o cálculo de regiões de 

confiança de parâmetros corretos. A região de confiança hiper-elipsoidal para o vetor correto de 

parâmetros  , dado um nível de confiança com probabilidade                      

                   , pode ser obtida através da expressão abaixo (Himmelblau, 1970): 

(   ̂)
 

[     ] (   ̂)             
                                                                                         

A Equação        representa a região de confiança para   com probabilidade       

    . Sendo      abscissa              com probabilidade                     , 

ou seja,     (      )     . A Distribuição   ou Distribuição de Fisher tem várias 

aplicações como, por exemplo, testes de hipóteses para variância de população a partir de 

variâncias amostrais. 

 A região de confiança obtida é     dimensional (i.e. dimensão definida pela quantidade 

de parâmetros no modelo), e representa o volume do      com            de 

probabilidade de conter o ponto referente aos parâmetros corretos. Uma região de confiança 3-D, 

longa e atenuada, como na Figura 2.6, indica que pelo menos um par de parâmetros apresenta 

forte correlação entre si devido a deficiências na proposição do modelo ou na interpretação dos 

dados. É, portanto, desejável que regiões de confiança de parâmetros corretos tenham uma 

aparência de tamanho pequeno, em termos absolutos, e de formato esférico. 
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Figura 2.6 – Região de confiança 95% (Himmelblau, 1970) 

 

 O formato alongado e estreito é resultado de um elevado grau de correlação entre as 

estimativas de pelo menos um par de parâmetros, o que significa que se o valor de um parâmetro 

deste par foi estimado de forma equivocada, ele será compensado no procedimento de ajuste por 

um valor também artificial para outro parâmetro, de forma a obter um ajuste global 

aparentemente satisfatório para o modelo (Himmelblau, 1970). Em outras palavras, havendo 

pares de parâmetros com forte correlação mútua, possivelmente haverá infinidade de soluções do 

problema de estimação de parâmetros com aproximadamente a mesma qualidade de ajuste. 

 

Também é possível avaliar a região de confiança dos resultados estimados pela 

observação dos limites de confiança absolutos e percentuais para os parâmetros e respostas 

corretos, com probabilidade           . As equações matemáticas consideradas para 

obtenção dos limites de confiança são apresentadas a seguir: 

 

o Intervalos de confiança para parâmetros corretos: 

  Em termos de valores absolutos: 

 ̂       ⁄ √        √  
      ̂       ⁄ √        √  

                                                              

  Em termos de desvios percentuais dos valores estimados, onde     
 

    ̂ 

| ̂ |
: 

      ⁄ √  
 √            

| ̂ |
     

 
     ⁄ √  

 √            

| ̂ |
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Sendo:  

        : elemento da matriz   [     ]
  

 

     ⁄ : abscissa   (distribuição t-Student) com probabilidade       

 

o Intervalos de confiança para respostas corretas: 

  Em termos de valores absolutos: 

 ̂       ⁄ √  
 √  

 [     ]
  

       ̂       ⁄ √  
  √  

 [     ]
  

                                

  Em termos de desvios percentuais das respostas estimadas, onde     
 

    ̂ 

| ̂ |
: 

      ⁄ √  
 √  

 [     ]
  

      

| ̂ |
     

 
     ⁄ √  

 √  
 [     ]

  

      

| ̂ |
                 

Sendo 
t

iX  a linha   de  . 

 

 Finalmente, outra ferramenta estatística que pode ser utilizada é o teste de significância 

dos parâmetros, que permite avaliar a importância do parâmetro proposto para o modelo. O teste 

consiste em rejeitar a hipótese de    ser insignificante se: 

( ̂ )
 

  
         

                                                                                                                                              

onde      é abscissa            com probabilidade    , ou seja,     (      )  

   . 
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Capítulo 3. Banco de Dados de Absorção de Equilíbrio de CO2 e H2S em 

Soluções Aquosas de Alcanolaminas 

 

A absorção de gases ácidos com alcanolaminas é o processo industrial mais amplamente 

utilizado para tratamento de correntes gasosas, e por isso, diversos estudos sobre essa tecnologia 

podem ser encontrados na literatura. O conhecimento da solubilidade de equilíbrio de gases 

ácidos, tais como CO2 e H2S, em soluções de alcanolaminas é fundamental para os projetos das 

unidades de remoção de gases ácidos, por determinar alguns parâmetros importantes para o 

processo.  

A solubilidade de equilíbrio de gases ácidos nestas soluções determina a concentração 

máxima de gases ácidos na solução regenerada, o que define a taxa mínima de circulação da 

solução necessária ao tratamento, a fim de se atingir as especificações do produto (Kundu e 

Bandyopadhyay, 2005).  

Em Barbosa (2010), é encontrado um amplo banco de dados de equilíbrio, denominado 

BDAb (Banco de Dados de Absorção), que totaliza 1.331 resultados de experimentos, obtidos a 

partir de fontes diversas da literatura pública. 

Esses experimentos foram conduzidos isotermicamente, em equipamentos que 

proporcionam o contato de misturas gasosas contendo CO2 e/ou H2S com soluções aquosas das 

alcanolaminas, de concentração inicial conhecida, por tempo suficiente para considerar o 

estabelecimento do equilíbrio. Depois de atingido o equilíbrio (considerado quando a pressão 

total do sistema se manteve constante por cerca de 2 horas), as pressões parciais e os loadings dos 

solutos foram medidas. O loading é definido como o número de moles de soluto absorvido por 

mol de amina total, sendo uma medida da solubilidade dos solutos uma vez que se considera 

válida a condição de equilíbrio (Barbosa, 2004). 

O banco de dados de equilíbrio contempla sistemas compostos por CO2, H2S, H2O e as 

alcanolaminas MEA, DEA, MDEA e AMP e suas misturas, cobrindo grande parte das aplicações 

industriais desse processo. As faixas de temperatura e pressão parcial dos gases ácidos 

apresentam uma ampla abordagem. 
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As referências utilizados por Barbosa (2004, 2010) para criação do BDAb são 

apresentadas a seguir:  

Shen e Li (1992) reportaram a solubilidade do CO2 em misturas aquosas de MEA com 

MDEA, medidas em temperaturas de 40, 60, 80 e 100
o
C e pressões parciais de CO2 entre 1,0 e 

2000 kPa. Foram estudadas as misturas aquosas: MDEA 30%, MEA 12% + MDEA 18%, MEA 

24% + MDEA 6% e MEA 30% (concentrações em base mássica). 

Shen e Li (1993) estudaram a solubilidade do H2S em misturas aquosas de MEA e 

MDEA. Os experimentos foram realizados em temperaturas de 40, 60, 80 e 100
o
C, com pressões 

parciais de H2S variando entre 1,0 e 450 kPa. As misturas aquosas de alcanolaminas estudadas 

foram: MEA 4,95M, MEA 3,97M + MDEA 0,51M, MEA 2,0M + MDEA 1,54M, e MDEA 

2,57M. 

Jou et al. (1993) estudaram a solubilidade de misturas de H2S e CO2 em uma solução 

aquosa de MDEA 3,04M em temperaturas de 40 e 100
o
C. As pressões parciais dos solutos 

variaram aproximadamente entre 0,006 e 101 kPa a 40ºC e entre 4 e 530 kPa a 100
o
C. 

Dawodu e Meisen (1994) estudaram a solubilidade de CO2 em soluções aquosas de 

MDEA 3,4M + MEA 0,8M e MDEA 2,1M + MEA 2,1M, medidas em temperaturas entre 70 e 

180
o
C e pressões parciais de CO2 entre 100 e 3850 kPa. 

Murrieta-Guevara et al. (1998) determinaram a solubilidade do CO2 em misturas aquosas 

de DEA+ MDEA e DEA+AMP a temperaturas de 40, 100 e 120
o
C e pressões parciais de CO2 na 

faixa de 3-3000 kPa. Foram estudadas as soluções DEA 10% p + MDEA 15% p, DEA 10% p + 

MDEA 20% p, DEA 20% p + MDEA 10% p, DEA 10% p + MDEA 35% p, DEA 25% p + AMP 

5% p e DEA 20% p + AMP 10% p. Os resultados foram apresentados como pressões parciais de 

CO2 versus loadings de CO2, na faixa de temperaturas estudadas. 

Sidi-Boumedine et al. (2004a) reportaram a solubilidade do CO2 em soluções aquosas de 

DEA, MDEA e DEA+MDEA, medidas a temperaturas entre 25 e 75
o
C e pressões até 4,5 MPa. 

Foram estudadas as misturas: MDEA 25,73% p, MDEA 46,88% p, DEA 41,78% p e MDEA 

37,59% p + DEA 7,63% p. 

Em trabalho análogo, Sidi-Boumedine et al. (2004b) determinaram a solubilidade do H2S 

em soluções aquosas de DEA, MDEA e DEA+MDEA, medidas a temperaturas entre 40 e 100
o
C 

e pressões até 1,3 MPa. Foram estudadas as misturas: MDEA 46,78% p, DEA 41,78% p e 

MDEA 37,73% p + DEA 7,64% p. 
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Rebolledo-Libreros e Trejo (2004a) estudaram a solubilidade do CO2 em soluções 

aquosas de MDEA 32,5% p e DEA 12,5% p, com 4, 6 e 10% p de AMP a 40, 70 e 120
o
C, na 

faixa de pressão de 3 a 2000 kPa. Os resultados de solubilidade foram apresentados como pressão 

parcial de CO2 versus loadings de CO2 e fração molar de CO2 em solução para cada temperatura 

estudada. 

Rebolledo-Libreros e Trejo (2004b) mediram a solubilidade do H2S em soluções aquosas 

de MDEA 32,5% p e DEA 12,5% p, com 4, 6 e 10% p de AMP a 40, 70 e 120
o
C, na faixa de 

pressão de 2,5 a 1036 kPa. Os resultados de solubilidade foram apresentados como pressão 

parcial de H2S versus loadings de H2S e fração molar de H2S em solução para cada temperatura 

estudada. 

Benamor e Aroua (2005) analisaram o equilíbrio de CO2 em soluções aquosas de DEA, 

MDEA e DEA + MDEA, a partir de dados de literatura listados em seu artigo. Os experimentos 

compilados foram realizados a temperaturas entre 30 e 50
o
C, e pressões parciais de CO2 entre 

0,09 e 100 kPa. A partir desses dados, propuseram um modelo capaz de fornecer uma boa 

estimativa de loadings de CO2 e concentração de carbamato, para uma ampla faixa de condições 

operacionais, tanto para DEA, MDEA e misturas das duas aminas. 

Kundu e Bandyopadhyay (2006) apresentam resultados experimentais de solubilidade de 

CO2 em misturas aquosas de DEA e MDEA, na faixa de temperatura entre 30 e 50
o
C e pressão 

parcial de CO2 entre 1 e 100 kPa. As concentrações das soluções estudadas foram 1,5% p DEA + 

28,5% p MDEA, 3% p DEA + 27% p MDEA e 4,5% p DEA + 25,5% p MDEA. 

 

No presente trabalho, será utilizado esse banco de dados para ajuste das equações 

propostas de loading. Serão considerados apenas sistemas contendo uma amina, água e um gás 

ácido; sistemas com misturas de aminas e de gases ácidos não serão avaliados. A seguir, são 

apresentados alguns gráficos que dão um panorama sobre os experimentos do banco de dados de 

absorção, podendo-se constatar a riqueza do banco, avaliar a coerência dos dados e a 

confiabilidade do seu uso para a proposição dos modelos. 
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A Figura 3.1 apresenta a distribuição de pressões parciais de H2S e CO2 dos experimentos 

do BDAb.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1 – Histograma de pressões parciais de CO2 e H2S nos experimentos do BDAb 

 

Observa-se que os dados se concentram na região de menores valores de pressão parcial. 

Apesar disso, mesmo em menor quantidade, há experimentos varrendo uma ampla faixa de 

pressões parciais, de maneira que são encontrados valores até 40 bar, no caso do CO2, e até 10 

bar, no caso do H2S, o que se reflete em um banco de dados de maior tamanho para o CO2 em 

comparação com o H2S. 

A Figura 3.2 apresenta a distribuição de temperaturas dos experimentos no BDAb. 

Destaca-se que a concentração da maioria dos experimentos ocorre na temperatura de 40°C, 

embora haja um número representativo de resultados a outras temperaturas, sobretudo na faixa 

70-80°C e 100-120°C. Essas temperaturas representam as faixas de interesse para o processo, 

representando as condições operacionais típicas das etapas de absorção e regeneração. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 – Histograma de temperaturas nos experimentos do BDAb 
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limitados a valores baixos de percentual mássico. Isso se deve ao fato de que os estudos e uso 

desta amina estão associados a sua contribuição em misturas com outras aminas, estando 

presente, em geral, em baixa concentração (Barbosa, 2010). 

  

  

Figura 3.3 – Histogramas de concentração de aminas nos experimentos do BDAb 

 

Na Figura 3.4, é apresentada a distribuição das combinações de interesse para o presente 

estudo, em função da temperatura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4 – Histograma de distribuição dos sistemas de interesse 
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Analisando a distribuição dos sistemas, é possível observar uma quantidade considerável 

de experimentos, em uma grande faixa de temperatura, com destaque para o sistema CO2+MDEA 

que aparece em todas as temperaturas consideradas. Além disso, destaca-se que não há dados em 

que a AMP aparece pura, e dessa forma, neste estudo, somente será abordada a modelagem de 

loadings para as etanolaminas MEA, MDEA e DEA. 

 A seguir, são apresentados os dados de Loading x Pressão Parcial (do CO2 ou do H2S) de 

cada sistema escolhido, para os quais serão propostos os modelos de ajuste. Os gráficos são 

mostrados em escala semi-logarítmica e as concentrações informadas nas legendas estão em base 

molar.  

 Na Figura 3.5, são apresentados os dados para o sistema CO2+MEA, em que são 

observadas cinco distribuições de pontos, correspondentes a diferentes combinações de 

temperatura e concentração de amina.  

 

Figura 3.5 – Loading x Pressão Parcial do sistema CO2+MEA 

 

 Destaca-se a coerência entre os resultados. Comparando-se as curvas com a mesma 
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com mesma concentração (C = 0,1122), o sistema com maior temperatura (T = 100ºC) apresenta 

menor loading para mesma pressão parcial, o que se justifica pela absorção não ser favorecida a 

altas temperaturas, por ser uma reação exotérmica. 

Na Figura 3.6, são apresentados os dados para o sistema CO2+DEA, em que se observa 

uma quantidade considerável de resultados. Destaca-se a inter-penetração de nuvens de contextos 

distintos ou até opostos, o que pode estar associado a algum tipo de inconsistência presente nestes 

dados.  

 
Figura 3.6 – Loading x Pressão Parcial do sistema CO2+DEA 

 

 Na Figura 3.7, são apresentados os dados para o sistema CO2+MDEA, em que se observa 

uma quantidade muito maior de resultados, em diversas temperaturas e concentrações. A mesma 

avaliação pode ser feita nesse sistema, mas é possível encontrar algumas incoerências em relação 

à concentração. Por exemplo, para T=40ºC, os dados com concentrações de aminas próximas 

(C=0,4494 e C=0,4977) estão com loadings bastante distintos para mesma pressão parcial e 

apresentando comportamento invertido (maior concentração dando maior loading). Essa 

incoerência pode ser atribuída ao fato do banco de dados ter sido desenvolvido a partir de 

diversas fontes da literatura, com suas incertezas intrínsecas associadas. 
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Figura 3.7 – Loading x Pressão Parcial do sistema CO2+MDEA 

 

Na Figura 3.8, são apresentados os dados para o sistema H2S+MEA, em que se observa 

novamente um grupo de 5 curvas, bem definidas e coerentes entre si. 

 

Figura 3.8 – Loading x Pressão Parcial do sistema H2S+MEA 
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Na Figura 3.9, são apresentados os dados para o sistema H2S+DEA, com apenas duas 

curvas, a mesma concentração, coerentes quanto à análise de temperatura. 

 
Figura 3.9 – Loading x Pressão Parcial do sistema H2S+DEA 

 

Na Figura 3.10, são apresentados os dados para o sistema H2S+MDEA, em que se observa 

uma menor quantidade de resultados em relação ao sistema CO2+MDEA. 

 
Figura 3.10 – Loading x Pressão Parcial do sistema H2S+MDEA 
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Para o sistema H2S+MDEA, destaca-se a mesma incoerência observada no sistema 

CO2+MDEA. As curvas com concentrações maiores de MDEA apresentam loadings maiores 

para mesma pressão parcial, quando se comparam diferentes concentrações a mesma temperatura. 
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Capítulo 4. Modelos de Superfícies de Resposta para Predição de Loadings de 

Equilíbrio 

 

As Superfícies de Resposta (SR) são modelos simples para quantificar relações causais 

entre um conjunto de variáveis independentes ou de entrada – os fatores (Input) – e um outro 

conjunto de variáveis dependentes ou de saída – as respostas (Output). Dentre as razões para se 

construir Superfícies de Resposta a partir de dados experimentais, é possível citar: 

o As fórmulas geradas que relacionam a variável resposta e os fatores independentes são 

simples; 

o A construção de Superfícies de Resposta permite completo tratamento estatístico do 

processo de calibração, gerando várias saídas gráficas e diversos avaliadores 

estatísticos – tanto acerca dos parâmetros da SR quanto das respostas estimadas por 

ela – que permitem quantificar a aderência da SR aos dados experimentais e ao 

fenômeno estudado; 

o Um bom ajuste de Superfícies de Resposta permite conhecer melhor o fenômeno 

estudado pelos experimentos conduzidos. 

o Um bom ajuste de Superfícies de Resposta pode ser útil para Planejamento 

Experimental subsequente na malha de observações experimentais visando à aumentá-

la com novas observações; 

o Um bom ajuste de Superfícies de Resposta permite eliminar completamente 

subconjuntos de parâmetros correlacionados ou redundantes do modelo construído de 

modo a ter estruturas preditivas “enxutas” de variância mínima. 

 

Superfícies de Resposta (SR) são calibradas por meio de sintonia de suas respostas a um 

conjunto de dados experimentais envolvendo respostas versus fatores independentes ou causais 

(i.e. variáveis dependentes versus variáveis independentes). Essa sintonia é obtida através da 

Estimação Estatística dos Parâmetros do Modelo SR em questão. As Superfícies de Resposta são 

modelos algébricos sempre lineares em termos de seus parâmetros ( ̂   ̂   ̂     ), porém podem 

admitir relações lineares ou não lineares entre as respostas e os fatores independentes ou causais. 
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4.1. Proposição da Superfície de Resposta 

 

Para proposição do modelo, é utilizado como direcionador o trabalho desenvolvido por 

Rochelle e Xu (2011), sendo sugerido um modelo de superfície de resposta que relaciona o 

loading     com a temperatura   e a pressão parcial do gás ácido    da seguinte forma: 

 

                                                                                                         
  

 

A construção do modelo proposto, adaptado de Rochelle e Xu (2011), considerou alguns 

aspectos: (i)   foi definida como uma função explícita de   , tendo em vista o interesse em se 

obter o loading como variável de saída do modelo, (i) a relação quadrática entre   e      foi 

mantida, com base na observação dos dados experimentais que indicam essa tendência em escala 

semi-logarítmica; (iii) os coeficientes da relação          foram construídos como funções 

lineares de  , como sugerido também no trabalho de Jou e Mather (2005). Também foram 

testadas outras abordagens, como a equação       
        proposta por Jou e Mather 

(2005), além de modificações no modelo original de Rochelle e Xu (2011), como a utilização da 

relação        (desconsiderando o logaritmo de   ) ou a proposição de uma relação linear entre 

  e     ; porém, a abordagem apresentada foi a que exibiu um melhor ajuste.  

Como já discutido, a estimação dos parâmetros pelo Critério de Máxima Verossimilhança, 

tendo em vista a linearidade do modelo em relação a  , leva apenas à resolução da Equação 

      : 

 ̂  [     ]
  

                                                                                                                                        

 A matriz   para o modelo proposto apresenta a seguinte forma: 

  [                ] 

 Sendo: 

  [
 
  

] 

  ( )       ( )       ( )       

  ( )    ( )    ( )           ( )             ( )           
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 Nos casos em que são desconhecidas razões para haver distinção entre as variâncias das 

respostas observadas, considera-se mesma ponderação para todos os experimentos, atribuindo 

valores unitários para   . Assim, a matriz de pesos   é a matriz identidade.  

Destaca-se que o modelo proposto não prevê a influência da concentração no loading, e 

dessa forma, os parâmetros são estimados para dados sob concentração fixa. Dois fatores 

motivam essa simplificação:     como discutido no Capítulo 3, o comportamento dos resultados 

em relação à concentração de MDEA apresenta algumas inconsistências frente ao esperado, o que 

poderia comprometer a qualidade da estimação devido a erros ou incertezas de experimentos no 

BDAb;      não há um banco de dados muito extenso para concentrações diferentes, o que 

também poderia incorrer em erros na estimação. 

 Devido à inconsistência observada para os sistemas com MDEA, são avaliados apenas 

alguns grupos de dados: para CO2+MDEA, são considerados os resultados com as concentrações 

molares de amina           ,            e          ; e para H2S+MDEA, é estudada 

apenas a concentração molar          . Na Figura 4.1, são apresentados os experimentos 

para o sistema CO2+MDEA que são utilizados na estimação dos parâmetros. 

 

 

Figura 4.1 – Experimentos considerados na modelagem para o sistema CO2+MDEA 
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Além disso, foram observados no banco de dados alguns experimentos realizados a 

apenas uma temperatura, como os sistemas CO2+MEA e H2S+MEA na concentração molar de 

amina          . Esses experimentos também não são contemplados nessa abordagem, por 

não permitirem a estimação de parâmetros com   como variável independente. 

 

Em resumo, na Tabela 4.1, são apresentados os grupos de experimentos para os quais 

serão propostas calibrações de preditores tipo superfícies de resposta, com estimação de 

parâmetros pelo Critério de Máxima Verossimilhança.  

 

Tabela 4.1 – Resumo dos experimentos considerados na Modelagem Empírica 

Sistema Concentração molar Temperaturas Total de experimentos 

CO2+MEA 0,1122 40 / 60 / 80 / 100 48 

CO2+DEA 

0,04287 30 / 40 / 50 24 

0,1053 30 / 40 / 50 21 

0,1095 25 / 75 25 

CO2+MDEA 

0,04977 25 / 40 / 75 46 

0,06085 40 / 60 / 80 / 100 45 

0,1188 30 / 40 / 50 21 

H2S+MEA 0,1130 40 / 60 / 80 / 100 43 

H2S+DEA 0,1095 40 / 100 36 

H2S+MDEA 0,06205 40 / 60 / 80 / 100 43 

 

Observa-se pela Tabela 4.1 que apesar das limitações discutidas anteriormente, há um 

amplo conjunto de dados, com uma quantidade de experimentos adequada para o 

desenvolvimento da modelagem na Equação      .  

Após a estimação de parâmetros dos modelos para cada grupo de experimentos 

considerados sob concentração constante, é feita a análise da qualidade da estimação através de 

ferramentas estatísticas, apresentadas na Seção 2.3. 
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4.2. Resultados da Estimação de Parâmetros 

 

A solução da Equação        foi obtida com o auxílio do Matlab, sendo os parâmetros 

estimados para o preditor na forma da Equação       apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3, esta 

última em versão “pronta para usar” incluindo os respectivos valores do avaliador estatístico da 

qualidade do ajuste   
  (soma de quadrados ponderados de resíduos de loadings ajustados). Na 

Tabela 4.3, a concentração de amina é expressa em percentual mássico, tendo em vista o maior 

interesse nessa representação nas aplicações industriais e de projeto do processo. 

 

Tabela 4.2 – Resultados da estimação de parâmetros de preditores de loadings por Modelo de Superfície 

de Resposta (modelo empírico) definido na Equação (4.1) 
 

Sistema C  ̂   ̂   ̂   ̂   ̂   ̂  

CO2+MEA 0,1122 1,441 0,07200 -0,002684 -7,599x10
-5

 0,04707 -0,0001344 

CO2+DEA 

0,04287 2,256 -0,3194 -0,004864 0,001340 -0,06706 0,0002219 

0,1053 1,779 -0,2931 -0,003638 0,001163 -0,06543 0,0002053 

0,1095 2,212 -0,1884 -0,004267 0,0009285 -0,03153 0,0001076 

CO2+MDEA 

0,04977 2,271 -0,4142 -0,003602 0,001748 -0,06009 0,0001957 

0,06085 3,339 0,3791 -0,008114 -0,0008084 -0,07136 0,0002185 

0,1188 5,069 1,507 -0,01410 -0,004064 0,1145 -0,0002990 

H2S+MEA 0,1130 2,448 -0,4399 -0,005266 0,001585 -0,08101 0,0002623 

H2S+DEA 0,1095 2,092 -0,6711 -0,003202 0,002450 -0,1285 0,0003867 

H2S+MDEA 0,06205 2,930 0,1207 -0,006965 5,392x10
-5

 -0,1444 0,0004396 

 

Para cada sistema, foi feita a avaliação da qualidade do ajuste por ferramentas estatísticas 

diversas, com a geração de uma grande quantidade de saídas gráficas. No geral, as discussões 

obtidas foram similares para todos os sistemas, e dessa forma, serão detalhados nesse Capítulo 

apenas os resultados de alguns casos. Os resultados para os demais casos podem ser encontrados 

no Apêndice. 

O critério para escolha dos sistemas a serem apresentados utilizou como base os valores 

do avaliador estatístico   
 . Foram escolhidos o melhor e o pior ajuste (segundo esse avaliador) 

dentre os resultados para cada gás ácido (CO2 ou H2S). Na Tabela 4.3, são destacados os casos 

escolhidos. 
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Tabela 4.3 - Preditores de Loadings (mol/mol Amina) de Equilíbrio via Superfícies de Resposta em 

Pressão Parcial          e Temperatura Absoluta       para Diversos Sistemas Gás Ácido – Amina – 

H2O em Várias Composições de Solvente (C’  Percentual Mássico de Amina em Solução com Água) 

 

Sistema C’ 
Preditor de Loading (mol/mol Amina) de Gás Ácido 

Calibrado com Dependências em PP (bar) e T (K) 
  
 

 

CO2+MEA 30,0 

                                               

                                     
0,0002824 

CO2+DEA 

20,7 

                                             

                                     
0,0003759 

40,7 

                                              

                                     
0,0003930 

41,8 

                                               

                                     
0,0015023 

CO2+MDEA 

25,7 

                                              

                                     
0,0024359 

30,0 

                                               

                                     
0,0018415 

47,1 

                                            

                                   
0,0008879 

H2S+MEA 30,2 

                                              

                                     
0,0006212 

H2S+DEA 41,8 

                                             

                                    
0,0003311 

H2S+MDEA 30,4 

                                               

                                    
0,0008899 

 

4.3. Discussão Estatística dos Resultados da Estimação 

 

Como discutido, a análise estatística da estimação de parâmetros permite avaliar a 

qualidade do modelo proposto e a necessidade ou não de realizar novas abordagens do processo. 

As ferramentas estatísticas utilizadas para essa avaliação são: 
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o Respostas observadas versus preditas; 

o Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites 

de confiança a 95%; 

o Limites de confiança (95%) absolutos e percentuais de parâmetros e respostas 

corretos; 

o Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros e respostas estimados; 

o Região 3-D de confiança (95%) de parâmetros corretos; 

o Teste de significância de parâmetros; 

o Histograma de resíduos. 

 

Sendo assim, espera-se avaliar se a superfície de resposta obtida é satisfatória para ajustar 

os dados em questão. A seguir, são apresentados os resultados para cada grupo de experimentos 

escolhido. 

 

4.3.1. CO2+MEA (C=0,1122) 

 

A Figura 4.2(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos para o sistema 

CO2+MEA na concentração molar de          com      observações. Foi obtido valor da 

estatística   
           . É possível observar uma boa aderência dos resultados estimados aos 

dados experimentais. A Superfície de Resposta referente ao ajuste deste caso é mostrada na 

Figura 4.2(b) juntamente com os valores experimentais e com as superfícies de limite superior e 

inferior de confiança, ambas para 95% de probabilidade. É visto que a maioria dos pontos 

experimentais situa-se entre as duas folhas de limites de confiança. 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) dos parâmetros corretos são 

apresentados na Figura 4.3. Essa ferramenta indica o intervalo em que há 95% de probabilidade 

de ser encontrado o valor correto, sendo desejável, portanto, um intervalo estreito entre os limites 

de confiança.  

Avaliando-se os resultados para os parâmetros, observa-se que os valores estimados + 1 

desvio-padrão, em termos absolutos e percentuais, encontram-se entre os limites de confiança. A 

faixa absoluta de 95% de confiança é estreita para os seis parâmetros, o que é desejável. Destaca-

se que  ̂  apresenta o maior intervalo em termos absolutos, porém, essa faixa é pequena quando 

se avalia em termos relativos, o que se explica pela ordem de grandeza do parâmetro. A análise 
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dos limites relativos pode indicar que o resultado não é adequado, por apresentar faixas com 

grandes variações para os demais parâmetros (de  ̂  a  ̂ ), porém, por se tratar de valores 

absolutos muito pequenos, esse comportamento é aceitável. 

 

 

Figura 4.2 – Resultados para CO2+MEA a C=0,1122: (a) Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95% 
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Figura 4.3 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+MEA a C=0,1122): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 

 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) das respostas corretas são 

apresentados na Figura 4.4. Avaliando os resultados, observa-se uma faixa adequada dos limites 

de confiança, tanto em termos absolutos como relativos, com os valores estimados + 1 desvio-
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padrão entre os limites. Também podem ser observados os pontos experimentais, em grande parte 

entre os limites de confiança, sendo os que excederam estes limites não muito distantes da faixa. 

 

 

 
Figura 4.4 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+MEA a C=0,1122): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Nas Figuras 4.5 e 4.6, são apresentadas as matrizes variâncias-covariâncias de parâmetros 

e de respostas estimados. Pela Figura 4.5, destaca-se que todos os parâmetros possuem variância 

muito baixa, com  ̂  apresentando o maior valor, mesmo assim na ordem de 3x10
-3

, o que 

significa um desvio-padrão de 0,055. Esse desvio é muito baixo, representando 3,8% do valor 

absoluto de  ̂ , que é igual a 1,441. Além disso, praticamente todas as covariâncias apresentaram 

valores insignificantes em comparação a variâncias, o que indica mais um aspecto positivo que é 

o fato de que a correlação entre parâmetros estimados é pequena ou inexistente. Pela Figura 4.6, 

observam-se valores baixos de variâncias e covariâncias de respostas estimadas (ordem de 10
-4

), 

o que indica respostas estimadas satisfatoriamente e com pouca correlação entre si. 

Como apresentado na Seção 2.3, a região de confiança de parâmetros corretos possui 

dimensionalidade igual ao número de parâmetros. Nesse caso, não é possível obter representação 

gráfica da mesma, tendo em vista ser ela um objeto hexadimensional (6-D). Por isto, na Figura 

4.7, são apresentadas quatro projeções 3-D dessa região, nas quais é possível observar as 

interdependências entre trios de parâmetros por vez. Essas projeções permitem avaliar alguns 

conceitos já abordados, como intervalos de confiança e correlação entre parâmetros. Em alguns 

casos, é apresentada a projeção 2-D dessa região, pois no espaço 3-D, observou-se um objeto 

planar (i.e. um disco sem espessura), o que significa que um dos eixos do elipsóide de confiança 

tem comprimento “zero” em comparação aos outros dois, implicando que o trio de parâmetros em 

questão reside sempre em uma seção planar do espaço, portanto, com dois graus de liberdade o 

que, afinal, indica que o trio está correlacionado. Independentemente da projeção usada, em 

geral, as regiões de confiança são satisfatórias, com pequena variação em torno do valor predito 

para o conjunto de parâmetros avaliados. Como as regiões são razoavelmente balanceadas nos 

comprimentos axiais, conclui-se que há pouca correlação entre parâmetros, o que é desejável. 

Ressalta-se que se trata de uma simplificação, tendo em vista que não é avaliada a inter-relação 

dos seis parâmetros simultaneamente, o que só poderia ser feito se fosse possível representar a 

região no espaço 6-D. 
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Figura 4.5 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+MEA a C=0,1122) 

 

 

Figura 4.6 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+MEA a C=0,1122) 
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Figura 4.7 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% de probabilidade de parâmetros corretos (CO2+MEA a C=0,1122)
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Na Figura 4.8, é apresentado o resultado do teste de significância de parâmetros. Observa-

se que apenas a significância do parâmetro  ̂  foi rejeitada. Apesar disso, esse parâmetro pode ser 

considerado significante, pois o valor do teste ficou próximo do limite, e trata-se de um 

parâmetro que embora pequeno, está ligado ao termo       , que resulta em valores grandes, 

com influência significativa no loading predito. 

 

Figura 4.8 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+MEA a C=0,1122) 

 

 Finalmente, apresenta-se na Figura 4.9 o último avaliador utilizado, o histograma de 

resíduos (diferença entre os valores das respostas observadas e preditas). Ressalta-se que o perfil 

de distribuição de resíduos tende a uma distribuição normal, onde as maiores frequências se 

concentram na região de baixos valores de resíduos. 

 
Figura 4.9 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+MEA a C=0,1122) 
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4.3.2. CO2+MDEA (C=0,04977) 

 

A Figura 4.10(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos para o sistema 

CO2+MDEA na concentração molar           e      observações, sendo obtido valor da 

estatística   
           . É possível observar que, no geral, houve apenas uma aderência 

razoável, devendo ser levado em conta que a quantidade de pontos observados é bem superior às 

dos casos anteriores. A Superfície de Resposta referente ao ajuste deste caso é mostrada na 

Figura 4.10(b) juntamente com os valores experimentais e com as superfícies de limite superior e 

inferior de confiança, ambas para 95% de probabilidade.  

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) de parâmetros corretos são 

apresentados na Figura 4.11. Avaliando-se de uma forma geral, observa-se que os limites de 

confiança para os parâmetros foram satisfatórios, tanto em termos absolutos quanto percentuais. 

Pela Figura 4.11, observa-se que os parâmetros  ̂  e  ̂  apresentam uma maior faixa entre os 

limites de confiança em termos absolutos. Em termos relativos, as faixas se encontram dentro de 

valores aceitáveis, tendo em vista a ordem de grandeza dos parâmetros. 

Pela Figura 4.12, os limites de confiança de respostas corretas em termos absolutos e 

percentuais apresentam-se bons, com exceção do ponto 30 cujos limites atingiram valores muito 

altos na escala de desvios percentuais relativos à predição. A razão é que este ponto tem loading 

predito próximo de zero, de modo que desvios relativos de 1000% são compreensíveis. Destaca-

se que boa parte das observações encontra-se dentro dos limites de confiança. 

Nas Figuras 4.13 e 4.14, mostram-se as matrizes variâncias-covariâncias dos parâmetros e 

respostas estimados. Os parâmetros  ̂  e  ̂  apresentam as maiores variâncias absolutas, porém 

em termos de desvios padrões, a Figura 4.11(b) evidencia que os respectivos são de 10% e de 

25% aproximadamente. Estes parâmetros também possuem alguma correlação entre si. O perfil 

de variâncias e covariâncias de respostas estimadas tem termos da ordem de 10
-3

. 



 

 

61 

 

 

 
 

Figura 4.10 – Resultados para CO2+MDEA a C=0,04977: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura 4.11 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,04977): (a) Em 

termos absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.12 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+MDEA a C=0,04977): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.13 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+MDEA a C=0,04977) 

 

 

 
Figura 4.14 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+MDEA a C=0,04977) 
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Na Figura 4.15, têm-se projeções 2-D e 3-D da região de confiança de parâmetros corretos. 

 

  

  
  

Figura 4.15 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% probabilidade de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,04977)
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Na Figura 4.16, é apresentado o teste de significância dos parâmetros, com resultado 

muito positivo, sendo todos os parâmetros aprovados com folga em relação ao limite. 

 

Figura 4.16 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+MDEA a C=0,04977) 

 

Por fim, é apresentado o perfil do histograma dos resíduos na Figura 4.17 com aparência 

razoavelmente normal. 

 

Figura 4.17 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+MDEA a C=0,04977) 
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4.3.3. H2S+DEA (C=0,1095) 

  

Os resultados para o sistema H2S+DEA na concentração molar          e      

observações são apresentados a seguir, sendo obtido valor da estatística   
            .  

A Figura 4.18(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos, com uma boa 

aderência. A Superfície de Resposta referente ao ajuste deste caso é mostrada na Figura 4.18(b) 

juntamente com os valores experimentais e com as superfícies de limite superior e inferior de 

confiança, ambas para 95% de probabilidade. 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) de parâmetros corretos são 

apresentados na Figura 4.19, com resultados muito bons com base no que já foi discutido. 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) de respostas corretas são 

apresentados na Figura 4.20, e no geral, são muito bons, com exceção do ponto 22, que apresenta 

uma faixa bem grande de confiança em termos de desvio percentual; mas, novamente, devido à 

previsão de loading próximo de zero, o que gera enormes desvios relativos percentuais. 

Nas Figuras 4.21 e 4.22, são apresentadas as matrizes variâncias-covariâncias de 

parâmetros estimados e de respostas estimadas.  

Na Figura 4.23, são apresentadas algumas projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 

95% de probabilidade de parâmetros corretos. 
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Figura 4.18 – Resultados para H2S+DEA a C=0,1095: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura 4.19 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (H2S+DEA a C=0,1095): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.20 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (H2S+DEA a C=0,1095): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.21 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (H2S+DEA a C=0,1095) 

 

 

Figura 4.22 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (H2S+DEA a C=0,1095)
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Figura 4.23 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% de probabilidade de parâmetros corretos (H2S+DEA a C=0,1095)
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Na Figura 4.24, é apresentado o resultado do teste de significância dos parâmetros, onde 

todos os parâmetros são considerados significantes. 

 

Figura 4.24 – Teste de significância dos parâmetros (H2S+DEA a C=0,1095) 

 

Por fim, o histograma de resíduos é apresentado na Figura 4.25. Embora, todos os 

resultados anteriores tenham sido adequados, a distribuição dos resíduos não seguiu um padrão 

normal clássico.  

 

Figura 4.25 – Histograma de resíduos das respostas (H2S+DEA a C=0,1095) 
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4.3.4. H2S+MDEA (C=0,06205) 

 

Os resultados para o sistema H2S+MDEA na concentração molar de           e com 

     observações, são apresentados a seguir, sendo obtido valor da estatística   
  

          . As discussões dos resultados são similares ao que já foi apresentado nos casos 

anteriores. 

A Figura 4.26(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos. A Superfície de 

Resposta referente ao ajuste deste caso é mostrada na Figura 4.26(b) juntamente com os valores 

experimentais e com as superfícies de limite superior e inferior de confiança, ambas para 95% de 

probabilidade. 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) de parâmetros corretos são 

apresentados na Figura 4.27. 

Os limites de confiança 95% (absolutos e percentuais) de respostas corretas são 

apresentados na Figura 4.28.  

Nas Figuras 4.29 e 4.30, são apresentadas as matrizes variâncias-covariâncias dos 

parâmetros e respostas estimados. 

Na Figura 4.31, são apresentadas algumas projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 

95% de probabilidade de parâmetros corretos. 
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Figura 4.26 – Resultados para H2S+MDEA a C=0,06205: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura 4.27 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (H2S+MDEA a C=0,06205): (a) Em 

termos absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.28 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (H2S+MDEA a C=0,06205): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura 4.29 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (H2S+MDEA a C=0,06205) 

 

 

Figura 4.30 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (H2S+MDEA a C=0,06205)
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Figura 4.31 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% de probabilidade de parâmetros corretos (H2S+MDEA a C=0,06205)
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Na Figura 4.32, é apresentado o resultado do teste de significância dos parâmetros. 

Evidencia-se que o parâmetro  ̂  é definitivamente insignificante, embora  ̂  possa ser tomado 

como significante.  

 

Figura 4.32 – Teste de significância dos parâmetros (H2S+MDEA a C=0,06205) 

 

A Figura 4.33 apresenta o histograma de resíduos das respostas, com perfil distante da 

distribuição normal desejada. 

 
Figura 4.33 – Histograma de resíduos das respostas (H2S+MDEA a C=0,06205) 
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Capítulo 5. Modelagem Fenomenológica Simplificada de Loadings de Equilíbrio 

 

Neste Capítulo, será desenvolvida uma modelagem fenomenológica simplificada para 

previsão de loadings de gases ácidos em soluções aquosas de aminas, baseada em conceitos de 

equilíbrio químico e equilíbrio líquido-vapor. Os símbolos e a base mássica considerados no 

desenvolvimento da modelagem são listados abaixo: 

                               

 : moles de H2O alimentada na base 

 : fração molar de amina no solvente alimentado    
 

   
 

 : moles de complexo GA-H2O-AMINA formado na base. [               ] 

 : loading de gás ácido (
      

         
) 

 : moles de gás ácido livre no líquido no ELV.  [                                ] 

  : pressão parcial do gás ácido no vapor       

    : constante de Henry       do gás ácido no líquido, crescente com   {       

    : constante de equilíbrio químico da reação de formação do complexo no líquido, 

decrescente com T {       

                                      

 

(1) Balanço de mols das espécies na fase líquida, admitindo-se ausência de GA 

inicialmente nesta fase: 

  

Tem-se na Base: 

 
        No Equilíbrio: ELV + EQ 
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Em termos de frações molares na fase líquida, tem-se: 

 
No Equilíbrio: ELV + EQ 

                       

                     

                

                          

 

Descrição do processo nas fases líquida e gasosa: 

                

          

                        

                           

                            

           

         

                         

 

(2) Equilíbrio químico, admitindo-se comportamento de solução ideal no líquido: 

 

     
           

           
   {                                                                                                            

 

(3) Equilíbrio líquido-vapor de gás ácido, simplificado com saturação em alta pressão: 

 

    
 

       

       
                                                                                                                                        

 

A Equação        implica que      
    

    
 e que            

      {      . 

 
 

       
 

       

       
            

       

     (      )   
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Definem-se         e                  ⁄ , tais que: 

 

        (
       

     (      )   
)           (

  

           
)                                

 

Substituindo a definição de         na Equação       , tem-se: 

 

                                                                                                                                            

 

(4) Equilíbrio químico + ELV: 

 

Com as Equações       e       , tem-se: 

 

        
        

          
                                                                                                                        

 

Onde: 

 

        
            

            
                                                                                                                      

 

A Equação        pode ser explicitada para  : 

 

                                               

 

Resolvendo-se a Equação do 2º grau, tem-se: 

 

  
   

 
 √(

   

 
)
 

 
  

   
 

 

Para decidir o sinal, pode-se considerar que para       :            No limite: 

           . Assim, para ter    , deve-se usar sinal negativo. Sendo assim, chega-

se à expressão de equilíbrio para   na qual valem as Equações        e       . 
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 (

   

 
)√  (

 

   
)

  

      
                                                                                         

 

(5) Loading de equilíbrio    : 

 

                     

                                                                                                                                              

 

Substituindo-se a Equação       em      , obtém-se a expressão para o loading de 

equilíbrio em função de      e  : 

 

  (
   

 
)       (

   

 
)      √  (

 

   
)

  

      
                                                       

 

Introduzindo-se em       a fração molar de amina    : 

 

  
 

   
   

   

 
 

 

Obtém-se a expressão final para o loading de equilíbrio (                  ) em 

função de      e          : 

 

  (
         

  
)  (

         

  
)√  (

       

         
)                                               
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Onde se observa que: 
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As Equações       e       configuram a versão final do modelo fenomenológico 

simplificado para predição de loadings de equilíbrio de gases ácidos em soluções aquosas de 

alcanolaminas.  

Observa-se que se trata de um modelo explícito não-linear, com três parâmetros, em uma 

dada temperatura, que necessitam ser estimados:     ,      e     . As variáveis independentes 

do modelo são     e   .  

A estimação de parâmetros do modelo nas Equações       e       será feita para vários 

conjuntos de dados isotérmicos de loadings de CO2 e de H2S separadamente, em solventes 

contendo apenas uma amina, sob concentração constante. Posteriormente, com várias estimações 

de     ,      e      em várias temperaturas, para o mesmo sistema gás ácido – amina, 

correlações entre     ,     ,      e temperatura poderão ser propostas para cada sistema gás 

ácido – amina tratado. 

5.1. Verificação dos Limites Assintóticos do Modelo Fenomenológico de Loadings 

 

Como alguns limites assintóticos são fisicamente esperados para modelos em geral, os 

principais limites assintóticos das Equações       e       serão verificados com respeito a     e 

  :  

 

(a)    : H2O pura      , não há amina, mas há gás ácido dissolvido no líquido. Assim: 

         .  

Pela Equação      :          .          

 

(b)    : amina pura      , não há reação      , mas há loading finito devido à 

dissolução do gás ácido. Assim:                     . 

Pela Equação      :          .      

Pela Equação      :          .                

 

(c)     com      finitos: não há reação       nem dissolução do gás ácido. Assim: 

       . 

                

Pela Equação      :         .     

Pela Equação      :         .                
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(d)      com     finitos: não há gás ácido          . 

             

Pela Equação      :          .     

Pela Equação      :          .     

 

(e)     : loading deve tender a um valor limite alto (         ).  

Pelas Equações               e      : 

               
 

    
           

         

         
 

                 (
       

  
)  (

       

  
)√  (

     

       
)        

    

 

5.2. Estimação Não-Linear de Parâmetros do Modelo Fenomenológico de Loadings a 

partir de Dados Isotérmicos Loading versus (PP, C) para Sistema Gás Ácido - 

Amina 

 

Para a estimação dos parâmetros do modelo, deve-se resolver a Equação        

 

   ( ̂   )                                                                                                                                                

 

Sendo: 

 ̂         ̂ : resposta isotérmica predita para todos os pontos experimentais 

 ̂  [
 
 
 
]: vetor dos parâmetros isotérmicos 

  [
  
 

]: vetor das coordenadas isotérmicas 



 

 

87 

 

  

[
 
 
 
 (

   

  
)
   

(
   

  
)
   

(
   

  
)
   

   

(
   

  
)
   

(
   

  
)
   

(
   

  
)
   ]

 
 
 
 

 

Sendo   a Matriz Jacobiana         de loadings nos   pontos experimentais na regressão 

com respeito aos três parâmetros     ,      e     .  

 

Com base nas Equações (4.8) e (4.9), tem-se: 
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 Após definidos os termos da estimação, utiliza-se o Método Gauss-Newton para resolver 

a Equação não-linear       e obter os parâmetros isotérmicos de interesse  ,   e  . Esse método 

foi implementado em ambiente Matlab, de forma a permitir os cálculos numéricos necessários 

para resolução do problema de estimação dos parâmetros. Os critérios de convergência utilizados 

são apresentados na Tabela 5.1. 

 
Tabela 5.1 – Critérios de convergência no cálculo numérico dos parâmetros 

Máximo número de iterações 600 

Tolerância 10
-6

 

 

A convergência do método depende fortemente da estimativa inicial dada. Inicialmente, 

ajustes manuais foram feitos sobre os parâmetros até a definição de valores que levassem a uma 

boa aproximação entre as curvas de “loading x log PP” predita e experimental. Nesses testes 

preliminares, observou-se que a ativação do parâmetro   induz geralmente a divergências ou à 

obtenção de resultados negativos ou imaginários. Sendo assim, após o ajuste inicial, buscou-se a 

otimização apenas com os parâmetros   e   ativos. 

 

5.3. Influência dos Parâmetros na Resposta do Modelo 

 

Para um bom ajuste inicial, é importante compreender o comportamento do modelo frente 

à variação dos parâmetros. Como já dito, o parâmetro   é o que apresenta maior dificuldade na 

otimização, sendo observado que sua influência no modelo tende a prevalecer nas regiões de altas 

pressões parciais, como mostrado na Figura 5.1, em que é possível observar que para mesma 

pressão parcial, são obtidos menores valores de loadings à medida que se aumenta o valor de  . 

Para variações nos parâmetros   e  , o modelo apresentou comportamento dependente 

da faixa de variação avaliada e os valores definidos para os outros parâmetros. Mas, em geral, 

observou-se uma influência em toda a faixa de pressão parcial, como exemplificado nas Figuras 

5.2 e 5.3. Observa-se que o modelo responde diferentemente às variações de   e  : para uma 

mesma pressão parcial, obtêm-se maiores loadings à medida que se aumenta o   ou se diminui 

 . Esse comportamento está perfeitamente de acordo com a física, já que um aumento em   

significa favorecer a reação entre o gás ácido e a amina, levando a maiores loadings. Em 
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contrapartida, de acordo com a definição de  , para mesma pressão parcial, maiores valores da 

constante levam a uma menor solubilidade do gás ácido na fase líquida, o que resulta em menores 

loadings. Além disso, observa-se que a sensibilidade do modelo a variações em   é maior na 

região de baixas pressões parciais, enquanto mudanças em   apresentam maior influência à 

medida que se aumenta o valor de   , o que também está de acordo com o esperado. 

 

 
Figura 5.1 – Influência do parâmetro   (LAMB) na resposta do modelo (     e    ) 
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Figura 5.2 – Influência do parâmetro   (HEN) na resposta do modelo (     e     ) 

 

 
Figura 5.3 – Influência do parâmetro   na resposta do modelo (     e    ) 
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5.4. Resultados da Estimação Não-Linear Isotérmica 

 

O método da Seção 5.2 foi usado em conjuntos isotérmicos de dados de loadings versus 

       de sistemas gás ácido – amina, para estimar os parâmetros nas Equações       e        

Na Tabela 5.2, tem-se um resumo dos experimentos empregados, ressaltando-se que é 

apresentada uma quantidade menor de casos em comparação à abordagem anterior, tendo em 

vista a dificuldade de ajuste do modelo fenomenológico aos dados experimentais. 

 
Tabela 5.2 – Experimentos considerados na estimação de parâmetros do Modelo Fenomenológico 

Sistema Concentração molar Temperaturas (ºC) 

CO2+MEA 0,1122 40 / 100 

CO2+DEA 0,1053 30 / 40 / 50 

CO2+MDEA 
0,04977 25 / 40 / 75 

0,1188 30 / 40 / 50 

H2S+MEA 0,1130 40 / 100 

H2S+DEA 0,1095 40 / 100 

H2S+MDEA 0,06205 40 / 60 / 80 / 100 

 

 

5.4.1. CO2+MEA 

Os resultados para o sistema CO2+MEA na concentração molar de amina          são 

apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5.  

Após inúmeras tentativas de ajuste, foi identificada a dificuldade do modelo em prever o 

comportamento dos dados experimentais, sobretudo a menores temperaturas, em que a 

solubilidade do CO2 é maior e altos valores de loadings são encontrados. Sendo assim, os 

primeiros ajustes foram feitos para T=100ºC, obtendo o resultado final apresentado na Figura 5.4, 

onde se observa uma boa aproximação na região de baixas e médias pressões parciais. Em 

pressões parciais maiores, o modelo previu a estabilização do loading em 0,45 enquanto os dados 

experimentais indicaram um aumento crescente do loading com a pressão parcial. É amplamente 

divulgado na literatura que o máximo loading alcançado com aminas primárias se encontra na 

faixa de 0,5, o que evidencia que o modelo foi capaz de prever o comportamento real do sistema 

CO2+MEA em pontos de maiores loadings.  
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Figura 5.4 – Resultado da estimação não-linear a T=100ºC (CO2+MEA a C=0,1122) 

 

Na Figura 5.5, são apresentados dois resultados para o sistema CO2+MEA a T=40ºC. 

Como já discutido, houve uma grande dificuldade em obter-se um ajuste satisfatório do modelo 

aos dados experimentais. O parâmetro   foi mantido no valor definido a T=100ºC, e os outros 

parâmetros foram alterados manualmente até se obter alguma proximidade entre modelo e dados 

experimentais. Esse ajuste inicial é apresentado na Figura 5.5(a) e observa-se que o formato da 

curva do modelo prevê novamente um valor estável de loading à medida que se aumenta a 

pressão parcial. Além disso, na região de baixas pressões parciais, o modelo prevê loadings 

menores que os encontrados no banco de dados. Por se tratar de um ajuste manual, não se pode 

afirmar que esse resultado é o melhor possível, dessa forma, foi realizada uma nova estimação 

com os parâmetros   e   ativos, cujo resultado é apresentado na Figura 5.5(b) e indica 

novamente o mesmo formato da curva, porém mais centralizada na nuvem dos pontos 

experimentais, confirmando a dificuldade de se ajustar o modelo aos dados do sistema 

CO2+MEA. 
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Figura 5.5 – Resultados da estimação não-linear a T=40ºC (CO2+MEA a C=0,1122): (a) Ajuste inicial 

manual; (b) Ajuste com   e   ativos 
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Na Tabela 5.3, são apresentados os valores estimados dos parâmetros. O valor de   foi 

definido por ajustes preliminares para o banco de dados a 100ºC. 

 

Tabela 5.3 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema CO2+MEA 

T (ºC)       

40 (a) 42 900 1550 

40 (b) 45,7 900 2093 

100 61,89 900 825 

 

5.4.2. CO2+DEA 

Os resultados para o sistema CO2+DEA na concentração molar de 0,1053 são 

apresentados nas Figuras 5.6 a 5.8.  

Em nenhum ajuste testado, foi possível atingir a convergência com os três parâmetros 

ativos. O valor de   foi definido através de ajustes com dois parâmetros ativos, sendo um deles o 

próprio  . Após atingir um resultado satisfatório, ativou-se o terceiro parâmetro, fixando   no 

valor obtido no ajuste preliminar. 

 
Figura 5.6 – Resultado da estimação não-linear a T=30ºC (CO2+DEA a C=0,1053) 
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Figura 5.7 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (CO2+DEA a C=0,1053) 

 

 

Figura 5.8 – Resultado da estimação não-linear a T=50ºC (CO2+DEA a C=0,1053) 
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Na Tabela 5.4, são apresentados os valores estimados dos parâmetros. Observando os 

resultados obtidos na estimação, nota-se que a variação do   com a temperatura está de acordo 

com o esperado (     ), já o comportamento de   apresentou um pequeno decréscimo entre as 

temperaturas de 30ºC e 40ºC, com aumento apenas a 50ºC, se aproximando da tendência real 

(     ). 

 
Tabela 5.4 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema CO2+DEA 

T (ºC)       

30 31,14 1046 1923,4 

40 30,41 1046 1682,8 

50 51,67 1046 1459,9 

 

5.4.3. CO2+MDEA 

Os resultados para o sistema CO2+MDEA nas concentrações molares de 0,04977 e 0,1188 

apresentaram bom ajuste em todas as temperaturas avaliadas, conforme observado nas Figuras 

5.9 a 5.14.   

 

Figura 5.9 – Resultado da estimação não-linear a T=25ºC (CO2+MDEA a C=0,04977) 
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Figura 5.10 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (CO2+MDEA a C=0,04977) 

 

 

Figura 5.11 – Resultado da estimação não-linear a T=75ºC (CO2+MDEA a C=0,04977) 
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Figura 5.12 – Resultado da estimação não-linear a T=30ºC (CO2+MDEA a C=0,1188) 

 

 

Figura 5.13 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (CO2+MDEA a C=0,1188) 
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Figura 5.14 – Resultado da estimação não-linear a T=50ºC (CO2+MDEA a C=0,1188) 

 

Para esse conjunto de dados, foi possível realizar a otimização com os três parâmetros 

ativos para definição do valor de  . Na Tabela 5.5, são apresentados os valores da estimação, 

sendo indicados com [ ] os casos em que foi feita a estimação com os três parâmetros ativos. 

Observa-se que novamente o comportamento do   com a temperatura foi satisfatório em todos os 

casos estudados, já o parâmetro   apresentou uma inconsistência na concentração de 0,1188, ao 

passar da temperatura de 40ºC para 50ºC.   

  
Tabela 5.5 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema CO2+MDEA 

C T (ºC)       

0,04977 

25 [ ] 104,7 17,39 45026 

40 135,2 17,39 22103 

75 369,8 17,39 9436,8 

0,1188 

30 [ ] 8,245 18,68 29,25 

40 13,43 18,68 27,93 

50 12,96 18,68 13,97 
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5.4.4. H2S+MEA 

Os resultados para o sistema H2S+MEA na concentração molar de 0,1130 são 

apresentados nas Figuras 5.15 e 5.16, onde é possível observar a dificuldade do modelo de se 

ajustar ao banco de dados experimentais. 

O melhor resultado obtido apresenta bom ajuste apenas nas regiões intermediárias de 

pressões parciais, com desvios significativos nos extremos da faixa avaliada, sobretudo a baixas 

pressões. Na temperatura de 40ºC, em que a solubilidade do gás ácido é maior, os dados revelam 

loadings na faixa de 0,5 em baixíssimas pressões parciais. Em todos os testes realizados para esse 

sistema, foi percebida a limitação do modelo em prever valores tão altos de loadings para 

pressões parciais baixas. Essas limitações também foram identificadas para o sistema CO2+MEA, 

o que evidencia a dificuldade de ajuste aos dados experimentais com MEA. 

 

 

Figura 5.15 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (H2S+MEA a C=0,1130) 
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Figura 5.16 – Resultado da estimação não-linear a T=100ºC (H2S+MEA a C=0,1130) 

 

Na Tabela 5.6, são apresentados os valores estimados dos parâmetros. O valor de   foi 

definido por ajustes preliminares para o banco de dados a 100ºC. 

 
Tabela 5.6 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema H2S+MEA 

T (ºC)       

40 55,80 261,01 1351 

100 204,8 261,01 576 

 

 

5.4.5. H2S+DEA 

Os resultados para o sistema H2S+DEA na concentração molar de 0,1095 são 

apresentados nas Figuras 5.17 e 5.18. Foi alcançado melhor ajuste para a temperatura de 100ºC, 

onde foi possível realizar a estimação completa, com todos os parâmetros ativos. A estimação dos 

parâmetros a 40ºC com   fixo no valor estabelecido no ajuste a 100ºC resultou em uma curva 

com menor aderência aos pontos experimentais. Um teste a 40ºC, ativando todos os parâmetros, 

levou a uma aderência melhor, porém, o resultado obtido indicou um valor negativo para  . 
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Figura 5.17 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (H2S+DEA a C=0,1095) 

 

 

Figura 5.18 – Resultado da estimação não-linear a T=100ºC (H2S+DEA a C=0,1095) 
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Na Tabela 5.7, são apresentados os valores estimados dos parâmetros, onde se observa o 

comportamento adequado de   e   com a temperatura (      ). 

Tabela 5.7 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema H2S+DEA 

T (ºC)       

40 2,622 37,11 265,13 

100 [ ] 11,41 37,11 103,03 

 

 

5.4.6. H2S+MDEA 

Os resultados para o sistema H2S+MDEA na concentração molar de 0,06205 são 

apresentados nas Figuras 5.19 a 5.22. 

Analisando-se os resultados, observa-se que o ajuste foi em geral satisfatório, 

apresentando um distanciamento maior nas regiões de menores pressões parciais nas 

temperaturas de 80ºC e 100ºC. Não foi possível atingir a convergência com os três parâmetros 

ativos em nenhum conjunto de dados testado. Dessa forma, os resultados apresentados foram 

obtidos com os parâmetros   e   ativos, sendo o valor de   definido através de ajustes 

preliminares com dois parâmetros ativos, sendo um deles o próprio  . 

 

Figura 5.19 – Resultado da estimação não-linear a T=40ºC (H2S+MDEA a C=0,06205) 



 

 

104 

 

 

Figura 5.20 – Resultado da estimação não-linear a T=60ºC (H2S+MDEA a C=0,06205) 

 

 

Figura 5.21 – Resultado da estimação não-linear a T=80ºC (H2S+MDEA a C=0,06205) 
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Figura 5.22 – Resultado da estimação não-linear a T=100ºC (H2S+MDEA a C=0,06205) 

 

 

Na Tabela 5.8, são apresentados os valores estimados dos parâmetros, em que se nota 

novamente o comportamento adequado do   em toda faixa de temperatura avaliada, enquanto   

apresentou um decréscimo incoerente ao passar de 80ºC para 100ºC. 

 
Tabela 5.8 – Resultados da estimação de parâmetros para o sistema H2S+MDEA 

T (ºC)       

40 7,295 39,20 41,62 

60 12,39 39,20 30,34 

80 19,32 39,20 18,66 

100 17,15 39,20 6,238 
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Capítulo 6. Conclusões 

 

Este trabalho apresenta modelagens simplificadas para previsão de loadings de equilíbrio 

de gases ácidos – CO2 e H2S – em soluções aquosas de etanolaminas, desenvolvidas através de 

duas abordagens: empírica e fenomenológica.  

Para a calibração das modelagens, foi utilizado como base o amplo banco de dados de 

equilíbrio de absorção de gases ácidos em alcanolaminas, disponível em Barbosa (2004, 2010). 

Foram considerados sistemas formados apenas por soluções aquosas de etanolaminas puras – 

MEA, DEA ou MDEA – e um gás ácido.  

Através da observação dos dados experimentais, algumas conclusões preliminares 

puderam ser obtidas. Constatou-se uma quantidade considerável de experimentos em uma grande 

faixa de temperatura (40ºC – 120ºC), com destaque para o sistema CO2+MDEA com dados em 

todas as temperaturas consideradas. Em geral, os resultados se apresentaram coerentes ao avaliar-

se o efeito da concentração e da temperatura. Ou seja, dada uma pressão parcial, observou-se uma 

diminuição do loading à medida que se aumentava a concentração de amina (a T constante) ou a 

temperatura (a concentração constante). Essa avaliação foi importante como uma forma de 

validação parcial do banco de dados utilizado, indicando a necessidade de descartar alguns 

resultados da MDEA na estimação dos parâmetros dos modelos. 

A primeira abordagem proposta teve como princípio a proposição de superfícies de 

resposta, que são modelos algébricos lineares em termos de seus parâmetros que estabelecem 

uma relação simples entre a variável resposta e os fatores independentes.  

Foi utilizado como direcionador o trabalho desenvolvido por Rochelle e Xu (2011), com a 

indicação de um modelo de superfície de resposta que relaciona o loading com o logaritmo da 

pressão parcial de gás ácido e a temperatura, com seis parâmetros compondo o modelo. A 

estimação desses parâmetros foi realizada para dados a concentração constante, utilizando-se o 

Critério de Máxima Verossimilhança. Ao todo, foram considerados 10 conjuntos de 

experimentos. Os parâmetros foram obtidos facilmente, tendo em vista o caráter linear das 

superfícies de resposta. A qualidade do ajuste pôde ser avaliada através de algumas ferramentas 

estatísticas: respostas observadas versus preditas, limites de confiança (95%) absolutos e 

percentuais de parâmetros e de respostas corretos, matrizes variâncias-covariâncias de parâmetros 
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e de respostas estimados, região 3-D de confiança (95%) de parâmetros corretos, teste de 

significância dos parâmetros e histograma de resíduos. 

As análises estatísticas indicaram, em geral, que a proposição do modelo empírico e a 

estimação dos parâmetros foram adequadas para a representação dos sistemas avaliados. Sendo 

assim, os preditores de loadings de equilíbrio propostos via superfícies de resposta mostraram-se 

satisfatórios para utilização em cálculos de processos de captura de gases ácidos, nas faixas de 

validade consideradas no desenvolvimento da modelagem. 

De todos os ajustes obtidos, os resultados menos satisfatórios ocorreram para os sistemas 

formados por MDEA, com um maior índice de reprovação nos critérios considerados. Dentre os 

melhores ajustes, destaca-se o sistema CO2+MEA que apresentou bons resultados em todos os 

quesitos: (i) foi observada uma boa aderência entre os valores estimados e os dados 

experimentais; (ii) os limites de confiança (em termos absolutos e relativos) definiram uma faixa 

estreita tanto para parâmetros corretos quanto para respostas corretas; (iii) as matrizes variâncias-

covariâncias de parâmetros e respostas estimados apresentaram valores baixos com dominância 

diagonal, indicando uma estimação satisfatória com pouca correlação entre eles; (iv) as regiões 3-

D de confiança de parâmetros corretos apresentaram pequena variação em torno do valor predito 

e pouca deformação, confirmando a baixa correlação entre os parâmetros; (v) no teste de 

significância, apenas um parâmetro foi reprovado, com pouco distanciamento do valor limite; (vi) 

o perfil do histograma de resíduos tendeu a uma distribuição normal, com as maiores frequências 

se concentrando na região de baixos valores de resíduos. 

A segunda abordagem proposta envolveu o desenvolvimento de um modelo 

fenomenológico simplificado, baseado em conceitos de equilíbrio químico e equilíbrio líquido-

vapor. Para definição do equilíbrio químico, foi considerada uma reação simples de absorção, 

com a formação de um complexo hipotético             , não-volátil e confinado na 

fase líquida. O modelo para o equilíbrio líquido-vapor do gás ácido foi estabelecido com base na 

Lei de Henry, verificando um padrão de saturação na fase líquida para altas pressões (    ), 

o que levou à expressão final para o loading de equilíbrio, com três parâmetros  ,   e  , todos 

dependentes da temperatura.  

A modelagem fenomenológica simplificada proposta estabelece uma relação não-linear 

em termos dos parâmetros, sendo necessária a utilização de um método numérico para a 

resolução da equação de estimação dos parâmetros. Foi utilizado o Método de Gauss-Newton, 
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usualmente empregado por ser um procedimento simples, de busca indireta, que se baseia na 

linearização da equação de extremo da Função Verossimilhança via expansão em série de Taylor. 

Além disso, no presente trabalho, os ajustes foram realizados para conjuntos de dados a 

temperatura e concentração constantes, simplificando o algoritmo de estimação, implementado 

em ambiente Matlab. Neste contexto, foram avaliados 7 valores diferentes de concentrações 

molares ( ) de aminas, sendo que para cada valor de  , no mínimo, 2 temperaturas foram 

consideradas, totalizando 19 conjuntos de dados para os quais o modelo foi ajustado.  

Como a convergência do método depende fortemente da estimativa inicial dada, foram 

feitos ajustes manuais preliminares até a definição de valores que levassem a uma boa 

aproximação entre as curvas predita e experimental, ativando-se, em seguida, a otimização. 

Nesses testes iniciais, observou-se que a ativação do parâmetro   induziu geralmente a 

divergências ou à obtenção de resultados negativos ou imaginários. Dessa forma, grande parte 

dos resultados foi obtida com a ativação apenas dos parâmetros   e  . 

Avaliando-se o comportamento do modelo diante de variações nos parâmetros, observou-

se que a influência de   tendeu a prevalecer nas regiões de altas pressões parciais, com menores 

valores de loadings à medida que se aumenta o valor de  . Os parâmetros   e   apresentaram 

influência em toda a faixa de pressão parcial, contribuindo para o modelo de formas inversas: 

obtêm-se maiores loadings à medida que se aumenta   ou se diminui  . Esse comportamento 

está perfeitamente de acordo com a definição física desses parâmetros, já que um aumento em   

significa favorecer a reação entre o gás ácido e a amina, levando a maiores loadings; em 

contrapartida, maiores valores de   significam uma menor solubilidade do gás ácido na fase 

líquida, o que resulta em menores loadings. Além disso, é possível destacar mais uma 

característica positiva da estimação realizada, com a quase totalidade dos resultados revelando 

um comportamento coerente dos parâmetros físicos frente à variação da temperatura:        

 . 

A estimação não-linear isotérmica dos parâmetros do modelo fenomenológico apresentou, 

em geral, resultados satisfatórios, com uma boa aproximação entre a curva predita e os dados 

experimentais. Os piores ajustes foram obtidos para os sistemas formados com MEA, podendo 

ser destacados dois pontos de divergência: (i) o modelo não conseguiu prever altos loadings para 

baixas pressões parciais, com distanciamento mais crítico a T=40ºC, em que a solubilidade do 

gás ácido é maior; (ii) o modelo previu uma saturação do loading à medida que se aumenta a 
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pressão parcial, enquanto os dados experimentais indicaram uma tendência sempre crescente. 

Destaca-se que essa divergência de comportamento não necessariamente é um indício de que o 

modelo é inadequado, pois há incertezas associadas aos dados experimentais utilizados. 

Como apresentado, os resultados obtidos foram, em geral, promissores e indicam uma 

linha de pesquisa com forte tendência a se desenvolver. Para tal, algumas complexidades 

contornadas na abordagem da presente Dissertação devem ser consideradas em trabalhos futuros. 

Sendo assim, sugere-se que sejam avaliados sistemas compostos por misturas de aminas com a 

presença de CO2 e H2S, que representam um grupo considerável de casos encontrados no 

tratamento de correntes gasosas. Sugere-se também que as superfícies de resposta sejam 

aprimoradas de forma a contar com a influência da concentração de amina e que a estimação dos 

parâmetros do modelo fenomenológico seja realizada considerando-se a dependência do loading 

com a temperatura e a concentração. Sendo assim, será possível estender a faixa de aplicação dos 

modelos propostos. Finalmente, sugere-se desenvolver mais detalhadamente as implicações dos 

resultados do modelo fenomenológico para os sistemas formados com MEA. 
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RESULTADOS GRÁFICOS 

ANÁLISE ESTATÍSTICA DA ESTIMAÇÃO DE PARÂMETROS  

DOS PREDITORES DE LOADINGS DE EQUILÍBRIO  

VIA SUPERFÍCIES DE RESPOSTA 
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A.1. CO2+DEA (C=0,04287) 

 

 

 
 

Figura A.1 – Resultados para CO2+DEA a C=0,04287: (a) Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura A.2 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,04287): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.3 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+DEA a C=0,04287): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.4 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+DEA a C=0,04287) 

 

 
Figura A.5 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+DEA a C=0,04287) 
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Figura A.6 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% probabilidade de  parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,04287)
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Figura A.7 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+DEA a C=0,04287) 

 

 

 
Figura A.8 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+DEA a C=0,04287) 
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A.2. CO2+DEA (C=0,1053) 

  

 

 

Figura A.9 – Resultados para CO2+DEA a C=0,1053: (a) Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95% 
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Figura A.10 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,1053): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.11 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+DEA a C=0,1053): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.12 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+DEA a C=0,1053) 

 

 

Figura A.13 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+DEA a C=0,1053)
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Figura A.14 – Projeções 2-D e 3-D da região de 95% de confiança de parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,1053)
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Figura A.15 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+DEA a C=0,1053) 

 

 
Figura A.16 – Histograma de resíduos de respostas (CO2+DEA a C=0,1053) 
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A.3. CO2+DEA (C=0,1095) 

 

 

 
 

Figura A.17 – Resultados para CO2+DEA a C=0,1095: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura A.18 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,1095): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.19 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+DEA a C=0,1095): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.20 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+DEA a C=0,1095) 

 

 

Figura A.21 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+DEA a C=0,1095)
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Figura A.22 – Projeções 2-D e 3-D da região de confiança a 95% de probabilidade de parâmetros corretos (CO2+DEA a C=0,1095)
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Figura A.23 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+DEA a C=0,1095) 

 

 
Figura A.24 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+DEA a C=0,1095) 
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A.4. CO2+MDEA (C=0,06085) 

  

 

 
 

Figura A.25 – Resultados para CO2+MDEA a C=0,06085: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura A.26 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,06085): (a) Em 

termos absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.27 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+MDEA a C=0,06085): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.28 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+MDEA a C=0,06085) 

 

 

Figura A.29 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+MDEA a C=0,06085)
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Figura A.30 – Projeções 2-D e 3-D da região de 95% de confiança de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,06085)
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Figura A.31 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+MDEA a C=0,06085) 

 

 

Figura A.32 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+MDEA a C=0,06085) 



 

 

139 

 

A.5. CO2+MDEA (C=0,1188) 

 

 

 
 

Figura A.33 – Resultados para CO2+MDEA a C=0,1188: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  
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Figura A.34 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,1188): (a) Em 

termos absolutos; (b) Em termos relativos 



 

 

141 

 

 

 
 

Figura A.35 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (CO2+MDEA a C=0,1188): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.36 – Matriz de variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (CO2+MDEA a C=0,1188) 

 

 

Figura A.37 – Matriz de variâncias-covariâncias de respostas estimadas (CO2+MDEA a C=0,1188)
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Figura A.38 – Projeções 2-D e 3-D da região de 95% de confiança de parâmetros corretos (CO2+MDEA a C=0,1188)
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Figura A.39 – Teste de significância dos parâmetros (CO2+MDEA a C=0,1188) 

 

 

Figura A.40 – Histograma de resíduos das respostas (CO2+MDEA a C=0,1188) 
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A.6. H2S+MEA (C=0,1130) 

 

 

 
 

Figura A.41 – Resultados para H2S+MEA a C=0,1130: (a)  Loadings observados versus preditos; (b) 

Superfície de resposta de loadings com valores observados e superfícies de limites de confiança a 95%  



 

 

146 

 

 

 
 

Figura A.42 – Limites de confiança 95% de parâmetros corretos (H2S+MEA a C=0,1130): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.43 – Limites de confiança 95% de respostas corretas (H2S+MEA a C=0,1130): (a) Em termos 

absolutos; (b) Em termos relativos 
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Figura A.44 – Matriz variâncias-covariâncias de parâmetros estimados (H2S+MEA a C=0,1130) 

 

 

Figura A.45 – Matriz variâncias-covariâncias de respostas estimadas (H2S+MEA a C=0,1130)
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Figura A.46 – Projeções 2-D e 3-D de regiões 95% de confiança de parâmetros corretos (H2S+MEA a C=0,1130)
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Figura A.47 – Teste de significância de parâmetros (H2S+MEA a C=0,1130) 

 

 
Figura A.48 – Histograma de resíduos das respostas (H2S+MEA a C=0,1130) 


