ESTIMACAO DE PARAMETROS DE PREDITORES DE LOADINGS DE
EQUILIBRIO DE GASES AcCIDOS EM SOLUCOES AQUOSAS DE
ETANOLAMINAS: SUPERFICIES DE RESPOSTA E MODELO
FENOMENOLOGICO

ALINE REZENDE DA SILVA GUIMARAES

DISSERTACAO APRESENTADA AO CORPO DOCENTE DO
CURSO DE POS-GRADUACAO EM TECNOLOGIA DE PROCESSOS QUIMICOS E BIOQUIMICOS
COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA

OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS

ESCOLA DE QUIMICA
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
2013



ESTIMACAO DE PARAMETROS DE PREDITORES DE LOADINGS DE EQUILIBRIO DE GASES
AcCIDOS EM SOLUCOES AQUOSAS DE ETANOLAMINAS: SUPERFICIES DE RESPOSTA E

MODELO FENOMENOLOGICO

ALINE REZENDE DA SILVA GUIMARAES

DISSERTAGAO SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DO CURSO DE POS-GRADUAGAO EM TECNOLOGIA
DE PROCESSOS QUIMICOS E BIOQUIMICOS DA ESCOLA DE QUIMICA DA UNIVERSIDADE FEDERAL DO
RI10 DE JANEIRO, COMO PARTE DOS REQUISITOS NECESSARIOS PARA OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE

EM CIENCIAS.

Aprovada por:

Prof. José Luiz de Medeiros, D.Sc — Orientador

Profa. Ofélia de Queiroz Fernandes Araljo, Ph.D. — Orientadora

Prof. Krishnaswamy Rajagopal, Ph.D.

Prof. Cristiano Piacsek Borges, D.Sc.

Dr. Wilson Mantovani Grava, D.Sc.

Rio de Janeiro, RJ — Brasil
2013



FICHA CATALOGRAFICA

GUIMARAES, ALINE REZENDE DA SILVA

Estimacdo de Parametros de Preditores de Loadings de Equilibrio de Gases
Acidos em Solucdes Aquosas de Etanolaminas: Superficies de Resposta e Modelo
Fenomenoldgico. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2013.

xx, 150 p., il.

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal do Rio de Janeiro — Escola de
Quimica, 2013.

Orientadores: José Luiz de Medeiros e Ofélia Queiroz Fernandes de Araujo

1. Absorgdo com etanolaminas. 2. Estimacdo de parametros. 3. Loadings de
equilibrio. 4. Superficies de resposta. 5. Modelo fenomenoldgico

I. EQ/UFRJ.

I1. Titulo (série).




A todos que amo.



“A tarefa ndo é tanto ver aquilo que ninguém viu,
mas pensar o que ninguém ainda pensou
sobre aquilo que todo mundo vé”

(Arthur Schopenhauer)



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus, por ter me permitido chegar até aqui. A conclusdo desse trabalho foi

uma das muitas conquistas abengoadas que tive nos ultimos anos.

Aos meus pais queridos, por nunca desistirem de mim e por todo incentivo e confianca,

mesmo nos momentos em que eu mesma desacreditava da minha capacidade.

Ao meu esposito Angelo, pela parceria incondicional, pela paciéncia, dedicacdo e alegria

essenciais na minha vida, assim como o ar que respiro.

Aos meus queridos orientadores, Zé Luiz e Ofélia, pelo apoio intelecto-emocional em muitos

momentos de desespero. Sem eles, com certeza, eu ndo teria conseguido.

Aos meus queridos amigos, pela energia positiva de sempre. Quero agradecer em especial a
minha mestra inspiradora Priscilla Badega, aos meus amigos de CENPRO, Ana Paula, Caio e
Vitor, que acompanharam essa saga desde o inicio e & Mari Mello por ter se tornado téo

importante nessa fase.

As minhas colegas de trabalho, Lelé, Ingrid e Luciane, pela paciéncia em ouvir minhas
historias de dona-de-casa e mestranda a beira de um ataque de nervos, e pelo apoio sempre

vibrante.

Ao meu chefe, Pedro de Assis, pelo incentivo e generosidade em me liberar, sempre que

precisei, para escrever a dissertacao.
Ao corpo docente e funcionarios da Escola de Quimica da UFRJ.

A Agéncia Nacional do Petréleo, ANP, pelo apoio financeiro.



Vi

RESUMO

Os processos de captura de gases acidos tém apresentado grande destaque na industria de
petroleo e gas nos Ultimos anos, motivados por questbes ambientais cada vez mais rigorosas
relacionadas as atividades do setor e pela necessidade de processamento de correntes com teores
de CO, cada vez maiores, principalmente apds a descoberta das reservas Pré-Sal. Nesse contexto,
a absorcéo quimica com alcanolaminas se apresenta como uma tecnologia amplamente utilizada,
sobretudo no tratamento continuo de grandes volumes de gas, o que desperta a necessidade de
estudos que permitam aprimorar 0 conhecimento sobre esse processo.

Na literatura, é possivel encontrar muitos modelos rigorosos de absor¢do de gases acidos
em alcanolaminas aquosas, sendo comum a abordagem baseada em taxas, que por apresentar
grande complexidade, pode acarretar inviabilidade a simulacdo ou otimizacdo do processo de
absorcdo. Tendo em vista este cenario, propde-se neste trabalho o desenvolvimento de uma
ferramenta simplificada que possa ser utilizada no projeto, avaliacdo e simulacdo desse processo,
sem demandar grandes recursos computacionais. Sdo propostos modelos de loadings de
equilibrio de gases acidos em solugcdes aquosas de etanolaminas (MEA, DEA e MDEA),
utilizando o amplo banco de dados de equilibrio disponivel em Barbosa (2004, 2010).

Para o desenvolvimento da modelagem, consideram-se os dados dos sistemas formados
por solucdes de etanolaminas puras e apenas um gas acido. Sdo propostos dois modelos: (i)
Modelo empirico, com a indicacdo de superficies de resposta que relacionam o loading com a
temperatura e o log da presséo parcial, mantendo a concentracdo de amina constante; (ii) Modelo
fenomenoldgico, com base em conceitos simplificados de balan¢o de massa e de equilibrios
liquido-vapor e quimico. Os parametros dos modelos foram estimados pelo Critério de Maxima
Verossimilhanca. Na abordagem fenomenoldgica, foi proposto um algoritmo de estimagdo néo-
linear, com a utilizacdo do Método Gauss-Newton para a obtencdo dos parametros; buscando-se
a convergéncia para dados a temperatura e concentragdo constantes, devido a complexidade do
ajuste do modelo. Para avaliacdo da qualidade dos resultados obtidos na abordagem empirica,
foram utilizadas ferramentas estatisticas apropriadas, incluindo critérios de qualidade como:
limites de 95% de confianca dos parametros e das respostas corretos, matriz variancias-

covariancias dos parametros e das respostas estimados e histograma de residuos.



vii

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 CO,, 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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NOTACAO

d Moles de complexo formados na base escolhida

k Constante de equilibrio quimico da reacdo de formagéo do complexo
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Capitulo 1. Introducéo

Essa Dissertacdo apresenta um estudo do equilibrio de absorcdo de gases acidos (CO, e
H,S) em solugdes aquosas de etanolaminas, propondo modelagens simplificadas para previsao de
loadings de equilibrio com base em um amplo banco de dados experimentais.

A remocédo de CO, e H,S pode ocorrer com diversos objetivos, como no tratamento de
correntes gasosas como gas natural, purificacdo de hidrogénio, producdo de gas de sintese e de
amonia. Outro exemplo é a utilizacdo do H,S removido para a produgdo de enxofre ou acido
sulfarico.

Vérias técnicas de separacdo podem ser utilizadas para a captura de gases acidos de
correntes gasosas, como a adsor¢do fisica, a permeacdo por membranas, a conversao quimica e a
absorcdo com solventes liquidos, sendo esta a mais amplamente empregada no tratamento
continuo de grandes volumes de gas. Na absorcao quimica, utilizam-se solugdes alcalinas, sendo
as alcanolaminas as mais empregadas. Segundo Jamal et al. (2006), por mais de 50 anos, elas tém
sido utilizadas para remocdo de gases &cidos nas industrias de processamento de petréleo e gas
natural.

Essa tecnologia envolve a absor¢do quimica dos constituintes acidos na solugdo aquosa de
alcanolamina, que € posteriormente regenerada através do esgotamento dos gases, por meio de
aumento da temperatura e redugdo da pressdao, 0 que representa uma grande vantagem desse
processo.

Além da regeneracdo, as alcanolaminas apresentam outras caracteristicas que justificam
sua larga utilizacdo para absor¢do de gases acidos, como seu carater basico em solucdo aquosa,
boa solubilidade em agua, baixa volatilidade e facilidade de preparagdo via reacdo de NH3; com
de Oxidos de etileno/propileno. Industrialmente, destacam-se a monoetanolamina (MEA), a
dietanolamina (DEA) e a metildietanolamina (MDEA). Estas etanolaminas tém 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 ultimas décadas.

Nesse contexto, estudos da modelagem de absorcdo de gases acidos tornam-se cada vez mais



importantes, visando aprimorar as ferramentas de simulacdo e otimizacdo dos processos

envolvidos.
1.1. Contextualizacéo e Motivagdo

Os estudos dos processos de captura de gases acidos tém apresentado grande destaque na
indUstria de petroleo e gas nos ultimos anos, motivados por questdes ambientais cada vez mais
rigorosas relacionadas as atividades do setor e pela necessidade de processamento de correntes
com teores de CO, cada vez maiores, sobretudo apds a descoberta das reservas de 6leo e gas do
Pré-Sal.

A seguir, sdo apresentados com mais detalhes aspectos que motivam os estudos na area de
captura de gases &cidos, e que justificam o interesse dessa Dissertacdo em abordar o processo de
absorcdo com alcanolaminas, jd que estas se apresentam como uma tecnologia amplamente

utilizada, conforme ja discutido.

As Questdes Ambientais

As mudancas climaticas recentes tém despertado uma maior aten¢do na sociedade atual as
questdes ambientais, com temas como o desenvolvimento sustentavel e o aquecimento global
cada vez mais recorrentes e cotidianos. Nesse cenario, adquire ainda mais destaque o Painel
Intergovernamental de Mudangas Climaticas (IPCC), que foi estabelecido em 1988 pelo
Programa das NacGes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) e a Organizacdo Meteoroldgica
Mundial (OMM), com o objetivo de fornecer informacdes técnicas sobre as mudancas climaticas
e seus impactos ambientais e socioeconémicos (IPCC).

A continua emissdo de gases do efeito estufa poderia causar um aquecimento e induzir
muitas mudangas no sistema climatico global durante o século XXI. As estimativas mais
provaveis de aumento da temperatura da superficie, divulgadas no 4° Relatério de Avaliacdo das
Mudancas Climéticas, divulgado pelo IPCC em 2007, consideram um aquecimento de 1,8°C no
cenario otimista e de 4,0°C no cenério pessimista até 2100, conforme apresentado na Figura 1.1.
Esse aumento pode ser ainda maior (6,4°C) se a populacdo e a economia continuarem crescendo

rapidamente e se for mantido o consumo intenso de combustiveis fosseis (Avila, 2007).
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Figura 1.1 — Projecéo do Aquecimento da Superficie Global, através de varios modelos
(Avila, 2007)

E muito provavel que a maior parte desse aquecimento se deva ao aumento observado nas
concentragfes antrdpicas de gases de efeito estufa. Além disso, de acordo com o relatério do
IPCC, h& mais de 90% de certeza cientifica que as alteraces climéaticas vém sendo causadas por
atividades humanas (Avila, 2007).

O CO; € o gas de efeito estufa antrdépico mais importante. Sua concentra¢do atmosférica
global aumentou de um valor pré-industrial de cerca de 280 ppm para 379 ppm em 2005 (Figura
1.2). Nos paises desenvolvidos, a principal fonte de aumento da concentracdo atmosférica de CO,
se deve ao uso de combustiveis fdsseis (IPCC-WGI, 2007). Entretanto, no Brasil, as emissfes se
concentram em mudancas no uso da terra e nas atividades agropecuarias.

As atividades humanas sao responsaveis pela emissdo de cerca de 32 bilhdes de toneladas
de CO; por ano. Mundialmente, cerca de 80% dessas emissdes sdo provenientes da queima de
combustiveis fosseis, principalmente 6leo combustivel, carvdo e gas natural (CBO, 2007). Isto
faz com que seja essencial que as na¢es concordem em reduzir suas emissoes de gases do efeito

estufa e que busquem alternativas que viabilizem essa redugéo.



350

Dioxido de Carbono (ppm)
W
3

250} ; ;
10000 5000 0
Tempo (antes de 2005)

Figura 1.2 — Concentra¢des atmosféricas de CO, ao longo dos tltimos 10.000 anos (painéis grandes) e
desde 1750 (painéis inseridos) (IPCC-WGI, 2007)

Além de contribuir para o aquecimento global, as altas concentracdes atmosféricas de
CO, acarretam 0 aumento da acidificacdo dos oceanos. As projecdes baseadas nos cenéarios do
Relatério Especial sobre Cenérios de Emissbes do IPCC, publicado em 2000, indicam reductes
no pH global médio da superficie oceanica entre 0,14 e 0,35 ao longo do século XXI.

Os compostos sulfurados também podem acarretar impactos ambientais, ja que sua
combustdo gera sérios poluentes atmosféricos que eventualmente podem provocar chuva acida
quando combinados com A&gua. Além disso, sdo compostos indesejaveis devido as suas
caracteristicas corrosivas e de toxicidade (Mokhatab et al., 2006).

Toda a preocupacdo acerca desse assunto tem resultado no aumento do rigor no controle
de atividades humanas que impactam o meio-ambiente.

Neste cenario, desponta a busca por processos aperfeicoados e cada vez mais eficientes
para 0 sequestro econémico de gases acidos, evitando sua liberacdo para a atmosfera. Processos
aprimorados para a captura de CO, de correntes gasosas efluentes de plantas energéticas a base

de combustiveis fosseis sdo de essencial importancia hoje (Samanta e Bandyopadhyay, 2009).



A Exploracdo da Camada Pré-Sal

Uma conquista recente no setor de petroleo e gas foi a descoberta da camada Pré-sal no
litoral brasileiro, um conjunto de rochas com potencial para geracdo e acumulo de petréleo
localizado abaixo de uma espessa camada de sal.

A provincia petrolifera do Pré-sal abrange as bacias sedimentares do Espirito Santo, de
Santos e de Campos, estendendo-se do estado de Santa Catarina até o Espirito Santo, conforme
apresentado na Figura 1.3.

Figura 1.3 — Provincia petrolifera do Pré-sal (Formigli, 2008)

As principais caracteristicas do Pré-sal sdo a profunda lamina d’agua, a grande distancia
dos pocos até a superficie 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 0leo e gas presentes nos pogos, como no caso do campo de Tupi, que
possui uma estimativa de producdo de cerca do dobro da encontrada na Bacia de Campos
(Formigli, 2008).

A exploragdo do petroleo na camada Pré-sal oferece uma série de desafios, como a
presenca de elevados teores de CO, no gés natural produzido. No campo de Tupi, estima-se uma

producdo de 5 a 8 bilhdes de barris equivalentes, na proporcdo de 220 m® de gas natural para cada



m?® de 6leo, sendo a concentracdo de CO, extraido 20% maior que a dos reservatorios atuais
(Formigli, 2008).
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Figura 1.4 — llustracdo das camadas do Pré-sal
(http://diariodopresal.wordpress.com/o-que-e-o-pre-sal/)

A producdo do gas natural na camada Pré-sal podera atender a futura necessidade
energética do pais. Estudos mostram que o gas natural vem apresentando um aumento na sua
demanda nacional de mais de 20% ao ano, além de adquirir posicdo estratégica na matriz
energética mundial, com participacdo de 20,9% (MME, 2010). Porém, o grande volume de CO,
presente no gas natural desses novos reservatorios ocasiona a necessidade de tecnologias
eficientes para condicionar e exportar o gas produzido.

A remocao de gases &cidos do gas natural é necessaria por varios motivos: (i) a qualidade
do gas natural é comprometida pela presenca desses contaminantes que diminuem o poder
calorifico do gas; (ii) a grande concentracdo de CO, compromete a integridade fisica de dutos de
transferéncia e equipamentos de processo, devido a formacdo de acido carbénico em meio
aquoso; (iii) a presenca de CO, em correntes submetidas a processamento criogénico ocasiona
inconvenientes por formacdo de CO, sdlido; (iv) H,S deve ser removido principalmente por
questdes de segurancga, devido a sua toxicidade; (v) grandes volumes desses gases reduzem o
volume de géas transportado, o que eleva o custo de transporte do gas natural, sobretudo para

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


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

Em resumo, o processo de captura de gases acidos com alcanolaminas se apresenta como
uma alternativa interessante no tratamento de correntes gasosas, buscando atender a restri¢coes
ambientais cada vez mais rigorosas quanto as emissdes atmosféricas provenientes das atividades
humanas. Como apresentado, 0 uso de combustiveis fosseis € uma das principais causas do
aumento das emissbes de CO, na atmosfera, e embora algumas alternativas de substituigéo
estejam sendo estudadas, como a energia solar, espera-se que os combustiveis fésseis continuem
como as principais fontes de energia, sobretudo apos as descobertas de grandes reservas de 6leo e
gas no Pré-sal. Destaca-se que os elevados teores de CO, associados ao gas do Pré-sal agravam
ainda mais a problemaética ambiental associada a exploragdo dessas reservas, exigindo o estudo

de tecnologias que permitam lidar com esse cenario.

Diante de tudo que foi apresentado e da relevancia da absorcdo de gases acido com
alcanolaminas no contexto discutido, torna-se necessario o desenvolvimento de modelos de
equilibrio que permitam a modelagem de forma robusta e confidvel do processo, além da
avaliacdo, acompanhamento e otimizacao de unidades de absorcdo em operacdo. Muitas linhas de
pesquisa sobre essa tecnologia buscam melhorias tecnoldgicas nos processos, € a medida que as
alternativas ou modificacfes operacionais vao sendo implementadas, testadas ou otimizadas, é
importante se ter uma modelagem precisa, robusta, consistente e computacionalmente viavel que
permita a descricdo quantitativa e eficiente do desempenho dos processos propostos.

As melhorias tecnoldgicas propostas pelas principais linhas de pesquisa focam nos
seguintes pontos (Barbosa, 2010):

o Reducdo do consumo de energia térmica para regeneracao do solvente;

o Redugdo do consumo mecéanico para compressao/movimentagdo de grandes vazdes de

correntes gasosas;

o Reducdo de perdas por volatilizacdo e degradacdo quimica ou térmica do solvente;

o Minimizacgéo de efeitos de acimulo de impurezas nas expressivas taxas de circulagdo

do processo;

o Minimizagdo da corrosividade da solugdo solvente e da formagdo de produtos de

degradacéo;

o Otimizacgdo/integracdo dos sistemas de vapor e energia com as plantas responsaveis

pela producdo da corrente gasosa a ser tratada.
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A literatura apresenta muitos modelos rigorosos para operagcdes de absorcdo de gases
acidos 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 transferéncia de massa e calor que ocorrem num
estagio real, conjugados a balancos de massa e energia para cada fase. Esses balancos séo
interconectados por equacBes de taxas de transporte de massa/energia através da interface
liquido-gas (Barbosa, 2010).

Tal abordagem, apesar de apropriada, demanda o conhecimento de parametros muitas
vezes de dificil determinagdo e disponibilidade, tais como difusividades méssicas e térmicas,
coeficientes de transferéncia de massa e calor, parametros termodinamicos, solubilidades e,
principalmente, parametros cinéticos das reacdes envolvidas na absor¢do ou esgotamento. Além
disso, dados geométricos especificos do equipamento sdo essenciais nas abordagens baseadas em
taxas (Aroonwilas e Veawab, 2004).

Toda essa complexidade, aliada a inconsisténcia de varios conjuntos de dados publicados
e ao grande numero de espécies ibnicas e moleculares produzidas pelo mecanismo de
absorcéo/esgotamento, pode acarretar inviabilidade a simulacdo ou otimizacdo do processo de
absorcdo. Por outro lado, dados de equilibrio liquido-vapor sdo de muito mais facil determinacéao
e, em decorréncia disto, oferecem maior confiabilidade, encontrando-se amplamente disponiveis
na literatura (Barbosa, 2010).

Tendo em vista este cenario, propde-se neste trabalho o desenvolvimento de modelagens
simplificadas de loadings de equilibrio de gases acidos (CO;, e H,S) em solugbes aquosas de
etanolaminas (MEA, DEA e MDEA), utilizando-se o amplo banco de dados de equilibrio
disponivel em Barbosa (2004, 2010). Sendo assim, busca-se desenvolver métodos short-cut que
possam ser utilizados como preditores de loadings de gases acidos no projeto, avaliacdo e
simulacdo de plantas de absorcdo/esgotamento destes gases, com baixa demanda de recursos

computacionais.
1.2. Estrutura da Dissertagéo

O conteudo da Dissertacdo encontra-se estruturado da seguinte forma:
No Capitulo 2, Revisdo Bibliogréafica, apresenta-se um panorama da literatura acerca de:

(i) principais tecnologias de remocao de gases &cidos de correntes gasosas; (ii) estimacdo de
8



pardmetros para aderéncia de modelos propostos a dados experimentais e (iii) critérios para a
analise estatistica acerca da estimag&o de parametros.

No Capitulo 3, Banco de Dados de Absorcdo de Equilibrio de CO, e H,S em SolucGes
Aquosas de Alcanolaminas, é apresentado o Banco de Dados de Absorcéo (BDAD) disponivel em
Barbosa (2004, 2010), que foi utilizado na estimacdo dos parametros dos modelos propostos de
loadings de equilibrio.

No Capitulo 4, Modelos de Superficies de Resposta para Predicdo de Loadings de
Equilibrio, detalha-se 0 modelo de absor¢do empirico proposto com base na observacéo do perfil
das curvas loading x pressdo parcial em escala semi-logaritmica, sob concentracdo de amina
constante. A dependéncia de pardmetros estimados com a temperatura € abordada com relacdo
linear. A obtencdo dos parametros dos modelos € realizada pelo Critério de Maxima
Verossimilhanca, sendo feita uma posterior avaliacdo dos resultados da estimagdo, com algumas
ferramentas estatisticas como os limites de confianca de 95% para parametros e respostas
corretos, a matriz variancias-covariancias de parametros e de respostas estimados, e 0 histograma
de residuos, dentre outros.

No Capitulo 5, Modelagem Fenomenoldgica Simplificada de Loadings de Equilibrio, é
apresentado o desenvolvimento do modelo fisico, com base nos conceitos de balanco de massa
sob equilibrio liquido-vapor e equilibrio quimico. Também é utilizado o Critério de Maxima
Verossimilhanca para a estimacdo dos parametros do modelo, sendo necessario aplicar uma
implementacdo do método Gauss-Newton para resolucdo iterativa da estimacdo ndo linear de
parametros. Os ajustes obtidos consideram os dados a temperatura e concentracao constantes.

Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusfes desta Dissertacdo e sugestdes para trabalhos

futuros.



Capitulo 2. Revisao Bibliografica

2.1. Principais Tecnologias de Remoc&o de Gases Acidos de Correntes Gasosas

Os tratamentos para remogdo de H,S e/ou CO, podem ser aplicados a gas natural ou
qualquer outra corrente gasosa industrial, seja efluente, gas combustivel ou corrente intermediaria
de processo. Dentre as razdes para o tratamento dessas correntes, pode-se citar algumas como:
corrosédo, perigos no manuseio de correntes com H,S, devido a sua alta toxicidade, reducdo do
poder calorifico do gas natural ou gas combustivel provocada pela presenca de CO,.

Os processos para remocdo de gases acidos possuem principios, em geral, bastante
distintos, exigindo um bom entendimento das alternativas disponiveis para a escolha adequada do
tratamento. Além disso, ha casos em que as tecnologias competem para a mesma aplicacgéo,
podendo ser a adogdo de processos combinados a melhor escolha, o que torna a selecdo ainda
mais dificil e criteriosa (Bergel e Tierno, 2009).

A selecdo da tecnologia deve ser feita com base nas caracteristicas globais do processo,
como a origem e as condi¢bes do gas a ser tratado (vazdo, pressao disponivel, temperatura,
composicdo, possiveis contaminantes e interferentes ao processo), o grau de remocéo desejado, a
especificacdo do géas tratado (seja ele produto final ou carga de outro processo), a seletividade do
processo ao gas acido a ser removido, a disponibilidade de energia e utilidades, custos
operacionais, dentre outros (Mokhatab et al., 2006).

Os processos disponiveis se encontram discutidos amplamente na literatura, sendo objetos
de estudos constantes que visam aprofundar o conhecimento sobre sua aplicacdo e
aprimoramento para atender especificacdes cada vez mais rigorosas.

Mokhatab et al. (2006) apontam as tecnologias que podem ser empregadas para a captura
de gases &cidos de correntes de gas natural: adsorcéo, separacdo criogénica, separagdo por
membranas, absorc¢éo fisica e absor¢do quimica.

As principais tecnologias podem ser agrupadas segundo o mecanismo de separacéo,
conforme apresentado na Tabela 2.1. As diferengas nos mecanismos considerados determinam as
principais vantagens e desvantagens de cada processo, definindo a aplicacdo de cada tecnologia

ao tratamento desejado.
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Tabela 2.1 — Tecnologias para remocao de gases acidos (adaptada de Bergel e Tierno, 2009)

Mecanismo de

~ Tipo de Processo Tecnologia Nome Comercial
remocao
Separacéo Criogénica Continua Liquefacédo do CO, CFz
Adsorcéo Fisica Regenerativo, Continuo | Peneiras Moleculares Z5A (Zeochem),

LNG-3 (UOP), etc.
Sulfinol, Ucarsol LE
701, 702 & 703,

Absorcéo Fisico- Solventes fisico-

Regenerativo, Continuo

Quimica quimicos Flexsorb PS, etc.
Selexol, Rectisol,
Absorcao Fisica Regenerativo, Continuo Solventes fisicos Purisol, Fluor Solvent,
IFPexol, etc.
MEA, DEA, MDEA,
Aminas DIPA, DGA,

Solventes formulados.
Benfield, Catacarb,
Carbonato de Potassio | Giammarco-Vetrocoke,

etc

Hidréxido de Sédio -

Regenerativo, Continuo
Absorcédo Quimica

Né&o-regenerativo,
Continuo

Separex, Cynara, Ztop,

Permeacéo Continua Membranas Medal, etc.

A seqguir, é apresentada uma breve descricdo das principais tecnologias apontadas:
2.1.1. Separacao Criogénica

A separacdo criogénica se apresenta como um processo comercial adequado para
obtengéo de correntes de CO, de alta pureza. Mofarahi et al. (2008) recomendam a separagéo
criogénica para purificacdo final de correntes com alto teor de CO, (> 50%).

A tecnologia se baseia na liquefacdo do CO,, a temperatura baixa e pressdo elevada,
podendo ser seguida de destilacdo quando ha interesse em CO, de alta pureza. Esse processo
demanda grande quantidade de energia mecéanica para a refrigeracdo e necessita de pré-
tratamento da carga para remover contaminantes com ponto de solidificagdo acima da
temperatura de operacdo para evitar congelamento em linhas e equipamentos (Mokhatab et al.,
2006).

Essa tecnologia também parece ser indicada para remocdo de CO, e H,S do gas natural,
pois as pressdes de vapor dos principais componentes sao consideravelmente diferentes. Porém,
relatam-se problemas de congelamento nas separacdes CO,-metano, CO,-etano e CO,-H,S
(Mokhatab et al., 2006). A tecnologia CFZ (Controlled Freeze Zone), desenvolvida pela

ExxonMobil, propde uma solucdo, promovendo o controle do congelamento do CO, limitado a
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uma regido da coluna de destilacdo projetada para lidar com esse fendmeno, e posterior fusdo do
CO; por aquecimento com vapor. Todos os componentes sulfurados presentes saem na corrente
liquida de CO, no fundo da coluna, promovendo a obtencdo de uma corrente enriquecida em
metano no topo. Uma desvantagem desse processo € que os compostos C," também saem na
corrente liquida, havendo a necessidade de utilizacgdo de uma etapa adicional para sua
recuperacao (Northrop e Valencia, 2009).

2.1.2. Adsorcao Fisica

A adsorcdo promove a concentracdo seletiva de um ou mais componentes do gas nos
sitios ativos do adsorvente solido. As forcas atrativas entre o0 adsorvato e o adsorvente séo fracas,
permitindo a regeneracdo do adsorvente por aumento da temperatura ou reducdo da pressao
parcial do componente na fase gasosa.

Existem diversos tipos de adsorventes, como alumina ativada, silica-gel, carbono ativado
e peneira molecular, sendo esta a mais utilizada para remoc¢éo de contaminantes do gas natural,
segundo Mokhatab et al. (2006).

A maioria dos processos comerciais de tratamento de gas por adsorcéo utiliza dois ou
mais leitos adsorventes. O mais simples dos arranjos é composto por dois leitos de recheio, um
atua como leito de adsorcdo enguanto o outro (utilizado anteriormente para adsorcdo) é
regenerado. Para o processo de adogamento de gas, trés leitos geralmente sdo usados: enquanto
um deles opera como leito adsorvente, outro é resfriado apds regeneracdo e o terceiro é
regenerado (Barbosa, 2010).

A adsorc¢do, quando aplicada ao tratamento de gas, geralmente é usada para remocéo de
tracos de H,S da corrente gasosa. Altos teores de H,S levam a rapida saturacdo do leito. De
acordo com Mofarahi et al. (2008), esta ndo é considerada uma opg¢do atrativa para remogdo de

CO,, uma vez que a seletividade dos adsorventes disponiveis é baixa.
2.1.3. Absorcgéo Fisico-Quimica

Esse processo emprega uma mistura contendo um solvente fisico e um solvente quimico.
Em uma Unica etapa, € possivel remover a maior parte dos gases acidos através do solvente

fisico, e promover o acabamento, purificando o gas a niveis baixos de contaminantes, o que é
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feito pelo solvente quimico. A presenca do solvente fisico aumenta a capacidade de absorcéo da
solucdo, especialmente quando o gés a ser tratado esta sob alta pressdo e os componentes &cidos
estdo presentes em altas concentrac6es (Kohl e Nielsen, 1997).

Um exemplo de processo de absorcdo fisico-quimica é o processo Sulfinol, desenvolvido
pela Shell, que utiliza o dioxido de tetrahidrotiofeno como solvente fisico e amina (usualmente a
DIPA) como solvente quimico. Algumas vantagens desse processo sdo: capacidade de remogéo
de COS, CS; e mercaptans e baixa tendéncia a formacao de espuma. Entretanto, ainda enfrenta
problemas de perda de hidrocarbonetos devido ao uso de solvente fisico, além do custo elevado

do solvente (Branan, 2005).

2.1.4. Absorcao Fisica

Alguns solventes organicos ndo-reativos podem ser utilizados para a remocao de gases
acidos, sobretudo quando estes representam uma fracdo consideravel da corrente gasosa. A
separacdo se baseia na alta solubilidade dos gases acidos no solvente, dependente da presséo
parcial e temperatura. Na maioria dos casos, a solubilidade aumenta com o decréscimo da
temperatura € com a elevacdo da pressdo, assim a regeneracdo do solvente ocorre por
aquecimento ou reduc¢édo da pressao.

Para o solvente fisico ser aplicavel economicamente, ele deve atender alguns requisitos
como ter alta seletividade aos gases &cidos, baixa pressdo de vapor, baixa viscosidade,
estabilidade térmica e ser ndo-corrosivo. Entre os solventes utilizados comercialmente, pode-se
citar: polietileno glicol dimetil éter (PEGAME), carbonato de propileno (PC), N-metil-2-
pirrolidona (NMP) e metanol (MeOH). Uma anélise detalhada deve ser feita para determinar a
alternativa mais econémica, com base na composicdo da carga, objetivos do processo e
caracteristicas dos solventes (Mokhatab et al., 2006).

O custo de remocédo com solventes fisicos é em geral menor do que por absor¢ao quimica,
tendo em vista que a regeneracdo do solvente pode ser feita com pouca aplicacdo de calor (calor
de dessorcdo menor) ou simples reducdo de pressdo (Branan, 2005; Kohl e Nielsen, 1997). A
circulacdo do solvente pode ser menor também, principalmente quando a pressdo parcial dos
gases acidos € alta. Uma desvantagem do processo é a perda de hidrocarbonetos devido a sua

afinidade pelos solventes utilizados, que cresce com 0 aumento do peso molecular. Se a corrente
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é rica em hidrocarbonetos pesados, 0 uso da absorc¢do fisica pode resultar em perda significativa
de hidrocarbonetos (Mokhatab et al., 2006).

2.1.5. Permeacdo (Separacao por Membranas)

As membranas consistem em elementos semipermeaveis de material polimeérico, que
promovem a separagdo dos gases pela permeagéo seletiva dos constituintes em contato com a
membrana. A taxa de permeacdo de cada componente é determinada pelo diferencial de pressdo
parcial do componente gasoso através da membrana e pelas caracteristicas do componente e da
membrana (Kohl e Nielsen, 1997).

O modelo normalmente utilizado para descrever a permeacéo de gases em membranas é o
da solucdo-difusdo. Este modelo admite que as moléculas se dissolvem no material da membrana
e entdo se difundem através da mesma, gracas a um gradiente de concentracdo. Assim, 0
mecanismo assume que o transporte através da membrana é funcdo da velocidade de difusdo
(difusividade) e da solubilidade da molécula no material da membrana (Clancy, 1996).

Como seu mecanismo se baseia na diferenga nas taxas de permeacdo e ndo em uma
barreira absoluta a um componente, e como requer um diferencial de pressao parcial finito como
forca motriz, o processo ndo consegue atingir elevadas recuperacdes (Kohl e Nielsen, 1997).
Sendo assim, a permeacdo é particularmente adequada para processos de remogao mais grosseira,
em que ndo ha necessidade de um produto de pureza elevada. Contudo, como as unidades de
membranas sdo modulares, o grau de pureza exigido pode ser atingido pelo emprego de mais de
um estagio de separacdo. Para tanto, 0 permeado do primeiro estagio deve ser recomprimido, o
gue aumenta a demanda energética do processo.

Segundo Kohl e Nielsen (1997), a separacdo por membrana tem algumas vantagens como
baixo investimento de capital, facilidade de scale-up, poucos equipamentos associados e
flexibilidade. Algumas desvantagens sdo: a exigéncia de uma carga limpa sem particulados e
liquidos e pouca economia de escala em instalacbes maiores devido a sua natureza modular.

Por serem compactas e modulares, podem ser montadas em skids, e por serem
relativamente leves, elas sdo indicadas para aplicacdes offshore (Mofahari et al., 2009).

A remocgdo de gases &cidos de correntes gasosas por absor¢do quimica sera melhor
detalhada a seguir, tendo em vista ser o processo de interesse no desenvolvimento do presente

trabalho.
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2.1.6. Absorcao Quimica

A absorc¢do quimica de gases acidos ocorre principalmente pelo uso de solugdes alcalinas,
tais quais carbonatos inorganicos e alcanolaminas, sendo estas os principais solventes quimicos

usados no tratamento de correntes gasosas contendo H,S e CO,.

Descricdo do Processo

O processo de absorcdo quimica de gases &cidos por alcanolaminas € amplamente descrito
na literatura. Consiste basicamente de duas segdes: absor¢do e regeneracdo, conforme

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

Corrente Gazes acidos
Tratada *
Atnina Pobre

Absorvedora

Regeneradora

Carga

Amnina Rica
N { 5 ?

Figura 2.1 — Fluxograma simplificado da absorcéo de gases &cidos por alcanolaminas
(@i, 2007)

A secdo de absorcdo tem como objetivo reduzir a concentracdo de gases acidos do gas
natural a ser tratado e a se¢do de regeneracdo recupera a solucdo de amina. A secdo regeneradora
é uma das grandes vantagens do processo, pois ela possibilita o reciclo da solu¢do de amina,
reduzindo a necessidade de reposicao.

A unidade de absorcdo possui uma coluna absorvedora, de pratos ou recheio, que
promove 0 contato em contracorrente entre a solugdo de amina praticamente isenta de
contaminantes, conhecida como solu¢do de amina pobre, e a corrente do gas natural contendo
componentes acidos. Nessa etapa, temperaturas baixas e pressoes altas favorecem as reacdes de
absorcéo.
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O efluente gasoso da absorvedora carrega agua e amina, e dependendo da finalidade do
produto, ele deverd passar por uma coluna desumidificadora ou um scrubber (lavador de gas) que
retira as substancias carreadas. Essa recuperacdo de agua e amina reduz a necessidade de make-
up do sistema e, portanto, € uma etapa que auxilia na reducéo do custo operacional em relacdo ao
consumo de solvente.

No fundo da coluna absorvedora sai uma corrente liquida contendo a solucdo de amina e
0s gases acidos absorvidos, conhecida como solucdo de amina rica. Antes de passar pela unidade
de regeneracdo e recomendada a utilizacdo de um vaso de flash para retirar hidrocarbonetos que
prejudicam a etapa seguinte. A amina rica é entdo pré-aquecida antes de entrar na torre
regeneradora, em trocador casco-tubo, pela solu¢do 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 regeneracdo, a solucdo de amina rica, ao entrar na torre regeneradora pelo
topo, flui em dire¢do ao fundo, entrando em contato contracorrente com o vapor gerado pelo
refervedor da torre. As ligacBes quimicas entre a amina e 0s gases acidos sdo rompidas pelas altas
temperaturas (~120°C) e baixa pressdo (~1-2 bar) encontradas na regeneradora. E importante
ressaltar que a temperatura do refervedor ndo deve ultrapassar a temperatura de degradacdo da
amina.

A corrente de topo da regeneradora pode ser encaminhada para alguma unidade que
aproveite os gases acidos. O produto de fundo € a solucdo de amina com baixas concentracdes de
gases acidos, que ira recircular pela planta. No entanto, para esta corrente voltar para a unidade
absorvedora, sdo necessarios 0 bombeamento e resfriamento da mesma e a reposicdo da agua
perdida por evaporacdo. O resfriamento da corrente de amina pobre é importante para ajustar a
temperatura da solucdo ao valor adequado ao tratamento (35 — 55°C), tendo em vista que
temperaturas altas resultam em perda excessiva de amina e agua por evaporacdo e em reducao da
eficiéncia de absorcdo dos gases acidos; e temperaturas muito baixas causam o0 aumento de
viscosidade da solucdo de amina e a possibilidade de condensacao de hidrocarbonetos presentes
no gas, levando a formacdo de espuma na torre absorvedora. Em geral, a temperatura da solugéo
de amina pobre que € enviada a absorvedora é controlada a cerca de 5 — 10°C acima da
temperatura de saturacdo da carga, para que ndo haja condensacdo de hidrocarboneto em funcéo
da reducéo de temperatura do gés (Sheilan et al., 2007).
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Alguns problemas operacionais encontrados no tratamento de correntes gasosas com
aminas sdo ocasionados pela presenca de particulados na planta. Por isso, um esquema de
filtracdo mecanica e com carvao ativado € importante para manter a boa qualidade da solucéo. Os
filtros mecanicos, geralmente do tipo cartucho, removem material particulado, enquanto o filtro
de carvdo remove contaminantes quimicos como hidrocarbonetos e agentes tensoativos,
geralmente, produtos de degradagéo da amina (Sheilan et al., 2007).

Apesar da existéncia de varios processos para a absorcéo de gases acidos, ha casos em que
o0 tratamento com aminas se apresenta como Unica op¢do economicamente viavel, em decorréncia
de caracteristicas especificas do processo em questdo. Por exemplo, na captura de CO, de gases
efluentes da queima de carvdo em termelétricas, o uso de aminas destaca-se como Unica
tecnologia comercial para as grandes vazdes de gas envolvidas (Lawal et al., 2010). Em geral,
este processo € empregado em casos em que a pressao parcial do CO, é baixa (Bailey e Feron,
2005), sendo considerada a melhor tecnologia para tratar gases de termelétricas (Mofahari et al.,
2009).

Tipos de Alcanolaminas

O carater alcalino das alcanolaminas, concedido pela fun¢do amina (nitrogénio aminico),
permite sua reacdo com os gases acidos, enquanto que a funcgdo alcool (radical hidroxila) confere
sua solubilidade em &gua, caracteristica bastante favoravel, tanto em termos econémicos, quanto
por questdes de eficiéncia de absor¢cdo, uma vez que reacBes acido-base sdao melhor conduzidas
em meio aquoso (Kohl e Nielsen, 1997).

As alcanolaminas sdo classificadas pelo grau de substituicdo do nitrogénio central pelos
grupos organicos. Dentre as alcanolaminas mais comumente empregadas industrialmente,
destacam-se as primarias (com uma substituicdo), como a monoetanolamina (MEA), as
secundarias (com duas substituicdes), como a dietanolamina (DEA), as terciarias (com trés
substituicdes), como a metildietanolamina (MDEA) e as estericamente impedidas, como a
priméaria 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP). O nlmero, tamanho e tipo das substitui¢des
organicas determinam as diferencas nas propriedades fisico-quimicas das alcanolaminas (Sheilan
et al., 2007).
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Na Tabela 2.2, é apresentada uma comparacdo entre as principais etanolaminas com
aplicacdo industrial, que serdo consideradas na proposicdo da modelagem. Em seguida, é feita
uma breve descri¢do de cada uma.

Tabela 2.2 — Comparacdo entre as etanolaminas
(adaptada de Sheilan et al., 2007; Manning e Thompson, 1991)

Propriedade MEA DEA MDEA
Ho o~ _-OH HO HO O
Estrutura molecular N R Tl T‘
H H CH,
Tipo de amina Primaria Secundaria Terciaria
Propriedades quimicas
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 ebullgfg @ 760 mmHg, 171 269 247
Ponto de congelamento, °C 10,6 27,8 -22,8
Pressdo de vaeor, mmHg @ 0,36 0,01 0,01
20°C
Calor de reaga(_), HzS 550 - 670 500 - 600 450 - 520
Btu/lb CO, 620 — 700 580 — 650 570 — 600
Condig6es do processo
3 0,
Concentragéo de solvente, % 15— 20 25 _ 30 40— 50
m/m
Loading (M) 0,304 05-0,6 0,3-0,45
mol amina
Temperatura do refervedor, °C 116 118 121

o Monoetanolamina (MEA)

A MEA ¢ uma amina primaria de baixo peso molecular, sendo a mais reativa, volatil e
corrosiva dentre as atuais opcBes de aminas. Por esses motivos, ela é utilizada em baixas
concentracdes (15-20% em massa). Sua alta volatilidade provoca uma maior perda por
vaporizacdo, gerando uma maior demanda de reposicdo. As aminas primarias formam ligagdes
mais fortes com gases acidos do que as aminas secundarias e terciarias. Portanto, é necessario
maior calor na regeneradora para decompor os sais formados durante a absorcdo. Dessa forma,
apesar do seu baixo custo, a operacdo com este solvente € mais cara, principalmente devido a

grande quantidade de energia para sua regeneracao, maiores perdas por vaporizacdo, problemas
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operacionais como corrosdo e formagdo de produtos de degradacdo gerados pela reacédo
irreversivel da MEA com o sulfeto de carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS;) (Mokhatab
et al.,, 2006). Uma vantagem na utilizacdo 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 secundaria),
corrosividade moderada (pode ser utilizada em maiores concentracdes de 25-30% em massa), boa
resisténcia a degradagdo por COS e CS,, baixa volatilidade com menor perda de solvente e uma
menor demanda de energia para regeneracao em relacdo a MEA (Sheilan et al., 2007).

o Metildietanolamina (MDEA)

Nos anos recentes, solventes formulados contendo MDEA tém aumentado sua
participacdo no mercado, sobretudo para a remocdo de H,S de correntes gasosas. A MDEA
possui alta seletividade ao H,S, pois a absorcdo do CO, com aminas terciarias é cineticamente
mais lenta em relagdo as aminas primarias e secundarias. Além da seletividade, a MDEA
apresenta outras vantagens, como: menor demanda de calor para a regeneracdo, maior resisténcia
a degradacdo, menor circulacdo de solvente em relagio a DEA por permitir maiores
concentracdes de solucdo (40-50% em massa) e maior concentracdo de gases acidos na solugédo
de amina rica. Além disso, a MDEA apresenta baixa pressdo de vapor, resultando em menor
perda por evaporacdo (Mokhatab et al., 2006). A MDEA ¢é muitas vezes utilizada com outras
aminas ou aditivos, como a piperazina que promove uma maior absor¢do do CO,, conseguindo

assim especificar produtos com menores concentracdes de CO, (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 especifico nesse
aspecto € obter solugBes aquosas de amina terciaria + amina secundaria ou amina terciaria +
amina primaria, que apresentem alta reatividade (como as aminas primarias e secundarias), que
propiciem maiores loadings (mol de gas acido / mol de amina) de equilibrio conjuntamente com
baixos custos de regeneracdo (similares aos observados em plantas que empregam aminas
terciarias) e, por fim, que sejam menos corrosivas e requeiram menores taxas de circulagdo de

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

Em contato com uma solucéo aquosa de amina, H,S e CO, reagem com a amina e formam
um sal soltvel. Essa reacdo é exotérmica e libera uma quantidade consideravel de calor.
Independente da estrutura da amina, 0 H,S reage instantaneamente via reacdo de transferéncia

direta de préton, conforme apresentado na Equacéo (2.1) (Sheilan et al., 2007).
R,R,R3N + H,S < R,R,R;NHVYHS~ (2.1)

A reacdo entre amina e CO, é um pouco mais complexa, pois a absor¢cdo do CO; pode
ocorrer por dois mecanismos diferentes. Quando dissolvido em agua, 0 CO; hidrolisa para formar
acido carbonico (Equacéo (2.2.A4)), que se dissocia lentamente a bicarbonato (Equagéo (2.2. B)).
Este, por sua vez, inicia uma reacdo acido-base com a amina, sendo representada pela reacdo

global expressa na Equacéo (2.2) (Sheilan et al., 2007).

€O, + H,0 & H,CO; (2.2.4)
H,CO; & H* + HCO3 (2.2.B)
H* + R,R,R;N & R,R,R;NH* (2.2.0)
€O, + H,0 + R,R,R:N & R,R,R;NHYHCO3 (2.2)

Esta reacdo pode ocorrer com qualquer amina, mas € limitada cineticamente, pois a etapa
de dissociacdo do acido carbdnico a bicarbonato € relativamente lenta.

O segundo mecanismo de reacdo do CO, envolve a formacdo de carbamato e ocorre
apenas para as aminas primarias e secundarias, pois requer a presenca de um hidrogénio na
estrutura da amina para ocorrer. CO, reage com uma amina primaria ou secundaria para formar o
carbamato intermediario (Equacédo (2.3.A4)) que, por sua vez, reage com uma segunda molécula
de amina para formar um sal (Equacdo (2.3.B)). A reacdo global é apresentada pela Equacao
(2.3) (Sheilan et al., 2007).

€0, + R,R,NH & R,R,NTHCOO~ (2.3.4)
R,R,N*HCOO™ + R,R,NH < R,R,NCOO~ + R R,NH; (2.3.B)
€O, + 2 R,R,NH © R R,NH;R,R,NCOO~ (2.3)
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A taxa de absorcdo do CO; pela rea¢do de formacdo de carbamato € muito mais rapida do
que a que envolve a reacdo de hidrolise do CO,, mas um pouco mais lenta que a reacdo de
absorcéo de H,S. Para as aminas primarias e secundarias, ha pouca diferenca entre as taxas de
reacao para H,S e CO,, dessa forma, essas aminas atingem uma remocao praticamente completa
desses gases &cidos. J& as aminas terciarias, como sdo totalmente substituidas, ndo sofrem a
reacdo de formacdo de carbamato e a reagdo com CO; ocorre pelo mecanismo lento de hidrdlise e
formacdo de bicarbonato. Sendo assim, com apenas a reacdo lenta de absorcdo de CO
disponivel, MDEA e suas formulacbes apresentam seletividade significativa ao H,S em
comparagdo ao CO; (Sheilan et al., 2007).

O processo de transferéncia de massa com reacdo quimica, para sistemas gas-liquido,
envolve as seguintes etapas: (i) Transferéncia de massa entre o seio da fase gasosa e a interface
liquido-vapor, (ii) Reacdes ibnicas com suas cinéticas especificas, (iii) Transferéncia de massa
dos produtos formados na interface liquido-vapor para o seio da fase liquida.

A taxa global do processo de transferéncia de massa é uma combinacdo das taxas
individuais de cada etapa. Geralmente, uma delas € bem mais lenta que as demais, constituindo,
assim, a etapa controladora do processo. No caso do tratamento de correntes gasosas com
solugdes de aminas primarias e secundarias, a transferéncia de massa na fase vapor € a etapa
controladora. Ja para solucBes de aminas terciarias, a cinética das reagdes passa a ter um peso
importante na taxa global de transferéncia de massa, sendo a absor¢do do H,S limitada pela fase
vapor enquanto a absorcdo do CO; é limitada pela fase liquida (Sheilan et al., 2007; Rosa, 2008).

Como apresentado, existem varias tecnologias disponiveis para a remoc¢ado de gases acidos
de correntes gasosas, cada qual com suas faixas indicadas de aplicacdo. A selecdo da melhor
alternativa pode ser correlacionada com diversas caracteristicas do processo, sendo encontrados
na literatura muitos guias que orientam essa escolha.

Um primeiro parametro que pode ser utilizado na escolha do processo € o teor de gases
acidos no gas a ser tratado. Apenas utilizando esse critério, € possivel descartar facilmente

algumas tecnologias, conforme Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Guia de sele¢éo de processos de adocamento [A] (Bergel e Tierno, 2009)

Como observado, a maioria dos processos considerados apresenta uma faixa ampla,
muitas vezes comum, de aplicacdo, o que impede a selecdo da alternativa apenas através desse
guia. Além disso, outros parametros importantes devem ser considerados na escolha, como a

especificacdo do gés tratado (Figura 2.3) e a pressao parcial dos gases acidos a serem removidos

(Figura 2.4).
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Figura 2.3 — Guia de selecdo de processos de adocamento [B] (Bergel e Tierno, 2009)
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Figura 2.4 — Guia de selecéo de processos de adocamento [C] (Bergel e Tierno, 2009)

Baker e Lokhandwala

tecnologia de absorcdo de CO, de correntes gasosas (Figura 2.5). Os processos considerados
nesse diagrama s@o a absor¢cdo com alcanolaminas e a permeagdo em membranas, por serem 0S
mais comumente utilizados para captura de CO,, além do esquema combinado entre essas duas

alternativas (processo hibrido). Os parametros considerados no diagrama sdo a vazéao de gas € a

concentragdo de CO, na carga.
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Figura 2.5 — Diagrama para selecéo do processo de absorcdo de CO, (Baker e Lokhandwala, 2008)
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De acordo com Bergel e Tierno (2009), algumas conclusdes gerais podem ser obtidas a
partir dos diagramas de selecdo disponiveis na literatura:

- Processos ndo-regenerativos sdo mais indicados para baixas quantidades de gases acidos
a serem removidos, devido ao baixo custo de instalacdo desta tecnologia. Para grandes
quantidades, o custo operacional do solvente ndo-regeneravel e o problema de gerenciamento de
descarte de efluente tornam a aplicagéo proibitiva.

- A adsorcdo fisica se torna economicamente conveniente para baixas concentracfes de
gases acidos no gas de entrada.

- Os solventes fisicos apresentam desvantagem para baixas pressdes parciais de gases
acidos na carga. Para pressfes parciais acima de 50 — 150 psi, esta tecnologia pode se tornar
atrativa em relacdo aos solventes quimicos.

- Processos que utilizam aminas sdo adequados para atingir especificacdes restritivas de
gases acidos no gas tratado, e apresentam uma larga faixa de aplicacéo.

- As membranas, a principio, ndo parecem ser adequadas para especificacdes restritivas de
gas acido. Contudo, esta afirmacao extraida da analise dos graficos ndo é completamente valida.
Na verdade, observa-se que membranas sdo mais competitivas para baixas raz6es de remocao,
mesmo quando estas estdo associadas a especificacdes restritivas, que ocorrem quando ja se parte
de uma concentracdo baixa do gas &cido.

- Os processos hibridos (membranas + aminas) podem ser atrativos, sendo recomendados
geralmente para altas concentracdes de gas acido na carga e baixas concentracfes requeridas no
gas tratado. A aplicacdo do processo combinado para altas concentracbes de CO, na carga

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

Destaca-se que as consideracfes apontadas fazem parte de uma analise preliminar, que é
insuficiente para a selecdo definitiva do processo. E importante incorporar critérios adicionais
que levem em conta as restri¢cdes do projeto, condi¢fes do local de implantacdo da tecnologia,
caracteristicas especificas do gas a ser tratado. Também é necessario realizar uma analise

econbmica mais apurada das alternativas pré-selecionadas (Bergel e Tierno, 2009).
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2.2. Estimacéo de Parametros de Modelos

O procedimento de estimacdo de parametros é a ferramenta que torna possivel a
interpretacdo qualitativa e quantitativa dos dados experimentais, além da discriminacdo das
variaveis relevantes de um problema, a construcdo de modelos preditivos e a simulacao e projeto
de processos. Estimar parametros € usar um modelo como referéncia e variar os parametros até
que as predicbes do modelo passem o mais proximo possivel dos dados experimentais,
respeitadas as incertezas caracteristicas da medi¢do (Schwaab e Pinto, 2007).

Segundo Himmelblau (1970), a estimacdo de parametros permite a otimizagdo de
estimativas de um ou mais parametros de uma distribuicdo de probabilidades ou de um modelo
proposto para um processo. Os parametros podem ser os coeficientes que identificam ou
descrevem a distribuicdo de probabilidades de uma varidvel aleatéria (como a média ou a
variancia de uma distribuicdo normal) ou os coeficientes de um modelo empirico proposto para
um determinado processo.

Sendo assim, uma caracteristica fundamental da estimacao de parametros é a existéncia de
um modelo de referéncia, em torno do qual os dados experimentais devem ser ajustados. E de
extrema importancia ter conhecimento das caracteristicas do processo, propondo um modelo

adequado gque permita um bom ajuste a realidade, através da estimacdo de parametros.
2.2.1. O Modelo e sua Classificacao

O modelo pode ser definido como uma estrutura que tenta descrever de forma aproximada
a realidade, baseado em um conjunto de observagdes experimentais. Ele pode ser apresentado de
varias formas, a depender dos propoésitos do pesquisador, das limitacbes das observacdes
experimentais e da complexidade do fenbmeno investigado. Algumas formas de apresentacéao
seriam: (a) modelo matematico, que propde que as relacdes entre as diversas varidveis de um
problema podem ser descritas de forma matematica precisa, permitindo previsdes quantitativas
sobre o comportamento do sistema estudado; (b) modelo conceitual, que estabelece vinculo
qualitativo entre as diversas variaveis de um problema, sem estabelecer vinculos matematicos
guantitativos precisos; e (c) modelo fisico, 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, € conveniente classificar os modelos em grupos distintos, em funcéo dos
diferentes conjuntos de ferramentas e técnicas matematicas disponiveis para anélise (Schwaab e
Pinto, 2007).

Uma das classificacfes de modelos, proposta por Himmelblau (1970), considera trés tipos
gerais: (a) Modelos de fenbmenos de transporte, que se baseiam em principios fisico-quimicos,
tendo como exemplo as equacbes da continuidade que descrevem a conservacdo de massa,
energia e momento; (b) Modelos de balangos populacionais, tendo como exemplo as distribuigdes
de tempo de residéncia; e (c) Modelos empiricos, como 0s ajustes polinomiais de dados
experimentais.

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

- Modelos tedricos e empiricos: nos modelos tedricos, as equacbes derivam de
pressupostos tedricos fundamentais como as leis de conservacdo de massa, de energia e de
momento. J& nos modelos empiricos, as equacles utilizadas sdo postuladas, ndo havendo a
principio qualquer pressuposto tedrico que justifique a relagdo concebida.

- Modelos Lineares e Ndo Lineares (implicitos e explicitos)

- Modelos Deterministicos e Estocasticos: 0os modelos deterministicos associam a cada
experimento um resultado bem definido, enquanto os modelos estocasticos associam a cada
condicdo experimental um conjunto possivel de resultados, cada qual com certa probabilidade.

- Modelos a Parametros Concentrados e a Parametros Distribuidos: nos modelos a
parametros concentrados, as variaveis espaciais sdo despreziveis e as propriedades ndo mudam
com a posi¢do. Por outro lado, nos modelos a parametros distribuidos as variacdes espaciais sdo
relevantes.

- Modelos Estacionarios e Dinamicos

Alguns trabalhos de modelagem de equilibrio de absor¢do de sistemas contendo CO, +
aminas podem ser encontrados na literatura, tanto com abordagem empirica como tedrica.

Um dos trabalhos com abordagem empirica foi desenvolvido por Jou e Mather (2005),
que estudaram a solubilidade do CO, em mistura aquosa de MDEA e N-metil-pirrolidona e
propuseram um ajuste linear dos loadings em funcdo da pressdo parcial na forma: InP¢o, =

Alna + B, sendo os parametros A e B fungdes lineares de T.
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Essa mesma equacdo foi proposta por Aroua et al. (2011), que ajustaram os dados
experimentais obtidos para sistemas formados por MDEA e um liquido i6nico.

Rochelle e Xu (2011) propuseram modelos empiricos através de regressdao de dados
experimentais obtidos em seu trabalho e de outras fontes da literatura. Foram avaliadas solucgdes
aquosas de MEA, piperazina, 1-metil-piperazina, 2-metil-piperazina e DGA (digliocolamina).
Nesse trabalho, eles ajustaram uma equagdo que correlaciona o InPgy,com o loading (a) e a
temperatura (T), na forma: InPgo, = a — b%+ ca+da®+ e% + f“?z.

Trabalhos com uma modelagem tedrica sdo amplamente abordados na literatura, com
registros antigos de interesse nesse tema. Kent e Eisenberg (1976) propuseram um modelo para
predizer as composicdes das diferentes espécies envolvidas na absorcdo de H,S e CO, em
solucdes aquosas de MEA e DEA. Patil et al. (2006) apresentaram uma extensao desse modelo
para aminas terciarias, especificamente a MDEA. Em trabalho recente, Peters et al. (2012)
ampliaram esse modelo para aplicagédo com solugdes aquosas de trietanolamina (TEA).

Bandyopadhyay et al. (2001) propuseram um modelo para descrever a absorcdo de CO,
em misturas aquosas de MDEA/MEA e AMP/MEA, que foi desenvolvido de acordo com a teoria
de penetracdo de Higbie.

Chen e Zhang (2010) propuseram uma representacdo termodindmica rigorosa e
consistente para solucBes aquosas de MDEA/CO,, baseada em conceitos de equilibrio, com
énfase no uso do modelo NRTL adaptado para eletrolitos no estudo do equilibrio liquido-liquido
do sistema.

Ali e Al-Rashed (2012) propuseram um modelo termodindmico de predicdo da
solubilidade do CO, e H,S em solucdes aquosas puras e misturas das aminas DEA e MDEA. No
desenvolvimento do modelo, foram usadas as equacdes SRK para representar o coeficiente de
fugacidade na fase vapor, e 0 modelo de solucdo UNIQUAC eletrolitico para os coeficientes de
atividade da fase liquida.

Muitos outros trabalhos podem ser encontrados na literatura, mas nao se pretende esgota-
los nesse tdpico, tendo em vista que o foco sera dado ao procedimento de estimacdo de

parametros utilizado no desenvolvimento da presente Dissertacéo.
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2.2.2. O Método de Estimacéo pelo Critério de Maxima Verossimilhanga

Ha vaérias técnicas para a estimacdo de parametros, mas algumas apresentam restri¢coes a
aplicacdo em alguns problemas. O método utilizado no presente trabalho para ajuste dos
parametros dos modelos propostos utiliza o Critério de Maxima Verossimilhanca.

Primeiramente, definem-se as variaveis e simbolos utilizados nessa abordagem:

i: ponto experimental 1, 2,...,N
y;: resposta observada no ponto experimental i
n;: valor correto da resposta no ponto experimental i
x: vetor de variaveis independentes das quais a resposta supde-se dependente (n,x1)
x;: variaveis independentes no ponto experimental i (n,x1)
n = F(x): relagdo sendo buscada entre x e
B: parametros corretos na relacdo buscada tal que n = F (g, E)
Br=1B Bo - Bal 5 Br(g+Dx1
é : valores estimados para B
¥;: resposta predita para o ponto i usando y; = F (&-, é)
y= F(E): respostas preditas para todos 0s pontos experimentais (J:Nx1)
w: matriz de pesos dos experimentos (w: N x N)

o2 variancia fundamental dos experimentos

afi: variancia das respostas observadas

R: matriz variancias-covariancias dos experimentos

X: matriz jacobiana de respostas com parametros estimados (X :Nx(q+ 1))

¢ 1t
X =% = [v5]
0F, OF J0F; 7
ﬁ ,\1 Al Al
R
= leJ dFy OFy dFy
50 195, B 7 8,
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As seguintes hipdteses devem ser consideradas:
(i) O modelo de resposta € correto.
(ii) Os experimentos sdo independentes entre si e 0s valores observados seguem

distribuicdo normal ao redor dos respectivos valores corretos com variancia agzi.

yi = Ny, 02)
A funcdo densidade de probabilidade dos valores observados nos pontos experimentais

associada é dada pela Equagdo (2.4).
11— Yli)2>

e
———exp

2 2
2o} %e;

A independéncia entre os valores observados experimentalmente permite escrever

FD(y) = (2.4)

FD (X) = [, FD(y;), 0 que implica na Equagéo (2.5):

FD(y) = 1 exp (- - B (- Q)) (25)

(2m)N/2 (det (g))l/z
Sendo:
R = cov (X) = glw™1 (2.6)

Substituindo-se a Equacgéo (2.6) em (2.5), tem-se a funcdo densidade de probabilidade

dos pontos experimentais, considerada a hipdtese (ii):

w :
FD(y) = %ew (- sz (v=1) w(r- z)) @7)

A partir dessas hip6teses, 0 problema corresponde a estimar os valores de § e 8 de modo
a maximizar a fungdo verossimilhanga global do grupo de experimentos. Esta fungdo é criada,

por sua vez, a partir de FD (X) pela substituicdo do 1 por ¥, 0 que leva & Equacéo (2.8).

i

L(28) = Grorym e <—ﬁ(z—2)t%(z—2)> 28)



E comum realizar-se a maximizacéo do logaritmo natural da funcio de verossimilhanca,

que fica da forma:

InL = %ln |¥| —gln(Znasz) — 2;2 (X — X)tg(z — 3_7) (2.9)

E possivel perceber que a maximizacdo da fungdo L é conseguida pela minimizagio do

termo % (Z — 3_7)t w (Z — 3_7) que leva a Equacéo (2.10).

Xw(y-y)=20 (2.10)

A aplicacdo desse método a modelos lineares em 3, como o que sera proposto no Capitulo
3, permite a resolugédo analitica da Equacéo (2.10). Modelos lineares com mais de uma variavel

independente podem ser representados pela notacdo matricial: = X 8, ficando a Equacio

(2.10) na forma:

[xwx]p=xwy 211)

A matriz [)_(tm K] é simétrica de dimensbes (¢ + 1)x(q + 1). Finalmente, obtém-se de

forma analitica a expressdo para os parametros desejados £3:
R -1
p=xwx| xwy (2.12)

Ressalta-se que para modelos ndo-lineares, como o que sera proposto no Capitulo 4, faz-
se necessario utilizar um método numérico para a resolugdo da Equacdo (2.10) e a obtencdo dos
parametros de interesse. O método Gauss-Newton é usualmente utilizado por ser um
procedimento simples, de busca indireta, que se baseia na linearizagdo da Equagéo via expansao
em série de Taylor.

o Meétodo de Gauss-Newton
O método inicia com uma estimativa inicial para os parametros do modelo.

L™ estimativa de f na iteragdo n
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Sendo X = X™ calculada com £™. A linearizacio da resposta do modelo y = F(B) via

expansdo em série da Taylor, fica entdo:
9 =9 +x (8- ) (213)

Substituindo-se a Equagéo (2.13) em (2.10):

)2~ 5) - - 3°)

N R -1

B—B™ =|xtwx| xtw(y-3™) (2.14)
Esta solucdo nao é definitiva, sendo a busca da solucéo final orientada pelo vetor de busca

definido por:

s=[xwx] 2w (r-3v)

A nova tentativa €, portanto, dada por:

LMD = B 4 ¢+ S sendo t € [0, 1].

Trata-se de um processo iterativo e a solucdo de 3, e consequentemente de ¥, sdo obtidas

quando ||S|| < tol, onde tol expressa uma tolerancia especifica.
2.3. Analise Estatistica da Estimacao de Parametros

Apds a minimizacdo da funcdo objetivo e a obtencdo dos parametros do modelo, deve-se
analisar a qualidade dos resultados obtidos com as ferramentas estatisticas apropriadas. Essa
etapa de avaliacdo é importante, pois permite avaliar a necessidade de modificar ou ndo o modelo
proposto.

Uma das hipoteses fundamentais para estimacdo de parametros é a hipdtese do modelo

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

proximos dos corretos: f = B e = .
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A linearizacdo do modelo proximo aos valores corretos fica:

g=n+x(8-p) (2.15)

t
Sendo X calculadaem B: X = [Zg}jt]

B=p
Substituindo-se a Equagéo (2.15) em (2.10), tem-se:

['wx](8-8)=xw(y—n)

Xw(n-y+x(8-8))=0

Sendo assim, obtém-se a expressdo assintotica de 3 para analise estatistica:

p=p+[xwx] xw(y-n) (216)

Como foi admitido na hipétese (ii), ¥ é normal, e como £ é funcdo linear de y, pela

Equagdo (2.16), B também ¢é normal. Além disso, S é nao tendencioso, ja que E (é) = B, pois

E(y)=n.

E possivel mostrar entdo que a matriz variancias-covariancias dos parametros estimados é
dada por (2.17):

cov (,[?) = o7 [Ktm)_(]_l (2.17)

Quando N — oo, Xfw X — oo e sua inversa tende a zero. Sendo assim, quando N — oo,

cov (E) — 0, 0 que significa que 3 é um estimador coerente.

Da Equacdo (2.15), tem-se que 9 é funcdo linear de 3, e, portanto, $ também é normal.
Além disso, ¥ € ndo tendencioso, ja que E(j/) =, pois E (ﬁ) = . Sua matriz variancias-

covariancias é dada pela Equacdo (2.18):

cov (3_7) = ngé [Ktyg]_lét (2.18)

Conclui-se que y também é um estimador coerente, pois quando N — oo, cov (37) - 0.
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Como ¢ é geralmente desconhecido, faz-se necessario obter um estimador, que pode ser
S2, para casos em que as medicOes das réplicas ndo estdo disponiveis, mas o modelo é
considerado adequado. Por definicéo estatistica, S é a soma dos quadrados dos residuos dividida
pelo nimero de graus de liberdade. E possivel provar que S? é um estimador ndo-tendencioso e
coerente para o2, sendo dado por:

1 t
2 __ = s s P

Sr_N_q_1(X X) %(X X) (2.19)

Outra forma de avaliar a qualidade da estimacdo envolve o calculo de regides de

confianca de parametros corretos. A regido de confianca hiper-elipsoidal para o vetor correto de

parametros B, dado um nivel de confianga com probabilidade (1 —y) * 100% (y =0,1; y =

0,05; y = 0,01; etc.), pode ser obtida através da expressdo abaixo (Himmelblau, 1970):

(6-8) [£wx|(6~8) < b1y @+ 13 (220)

A Equacéo (2.20) representa a regido de confianca para B com probabilidade (1 —y) *
100%. Sendo ¢,_, abscissa F(q + 1, N — q — 1) com probabilidade 1 —y (y = 0,1;0,01...),
ou seja, Prob(¢ < qbl_y) =1 —y. A Distribuicdo F ou Distribuicdo de Fisher tem varias
aplicacdes como, por exemplo, testes de hipOteses para variancia de populacdo a partir de
variancias amostrais.

A regido de confianca obtida é g + 1 dimensional (i.e. dimenséo definida pela quantidade
de parametros no modelo), e representa o volume do RIt com (1—1y)*100% de
probabilidade de conter o ponto referente aos parametros corretos. Uma regido de confianga 3-D,
longa e atenuada, como na Figura 2.6, indica que pelo menos um par de parametros apresenta
forte correlacdo entre si devido a deficiéncias na proposi¢do do modelo ou na interpretacdo dos

dados. E, portanto, desejavel que regides de confianca de pardmetros corretos tenham uma

aparéncia de tamanho pequeno, em termos absolutos, e de formato esférico.
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3
B2

Figura 2.6 — Regido de confianga 95% (Himmelblau, 1970)

O formato alongado e estreito é resultado de um elevado grau de correlacdo entre as
estimativas de pelo menos um par de parametros, o que significa que se o valor de um parametro
deste par foi estimado de forma equivocada, ele serd compensado no procedimento de ajuste por
um valor também artificial para outro pardmetro, de forma a obter um ajuste global
aparentemente satisfatério para o modelo (Himmelblau, 1970). Em outras palavras, havendo
pares de parametros com forte correlacdo mdtua, possivelmente havera infinidade de solugcbes do

problema de estimacgéo de parametros com aproximadamente a mesma qualidade de ajuste.

Também ¢é possivel avaliar a regido de confianca dos resultados estimados pela
observacdo dos limites de confianca absolutos e percentuais para 0s parametros e respostas
corretos, com probabilidade (1 —y) *100%. As equagbes matematicas consideradas para

obtencg&o dos limites de confianca sdo apresentadas a seguir:

o Intervalos de confianca para parametros corretos:

Em termos de valores absolutos:

Bi = ti—yjo/Miz1,i41v S < Bi < Bi + tioyjon/ Misr, 1417/ S? (2.21)

Bi—Bi.
|

Em termos de desvios percentuais dos valores estimados, onde &g, = N
l

_tl—y/Z\/S_rZ Miy1,i41 * 100 < < tl—y/zx/S_rZ\/ Mi 1,141 * 100
|5 S |8

(2.22)
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Sendo:
M;, 1 ;4+1: elemento da matriz M= [th X]

t1—, /2 abscissa t (distribuicdo t-Student) com probabilidade 1 — y /2

o Intervalos de confianca para respostas corretas:

Em termos de valores absolutos:

-1 -1
9 - tl-y/st_zJ&F [xwx| X <mi <9+t 52 \/&F [xwx] x (2.23)

YL
|A|

Em termos de desvios percentuais das respostas estimadas, onde &;,,¢, =

ty y/zx/—\/Xt XtWX] X; + 100

a |9:l

-1
—ti—y/2V/S \/Xf Xwa X; * 100
|19:

< 8y < (2.24)

Sendo X! alinhai de X.

Finalmente, outra ferramenta estatistica que pode ser utilizada é o teste de significancia
dos parametros, que permite avaliar a importancia do parametro proposto para o modelo. O teste

consiste em rejeitar a hipotese de f; ser insignificante se:

AN2

()
—_— >, _ 2.25
SEMiy1i41 iy (2.25)

onde ¢,_, é abscissa F(1,N —q — 1) com probabilidade 1 —y, ou seja, Prob(¢ < ¢;_,) =
1-vy.
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Capitulo 3. Banco de Dados de Absorcdo de Equilibrio de CO, e H,S em

Solugdes Aquosas de Alcanolaminas

A absorcdo de gases acidos 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 equilibrio de gases
acidos, tais como CO; e H,S, em solucgdes de alcanolaminas € fundamental para os projetos das
unidades de remocéo de gases &cidos, por determinar alguns parametros importantes para o
processo.

A solubilidade de equilibrio de gases acidos nestas solugdes determina a concentracdo
méaxima de gases acidos na solucdo regenerada, o que define a taxa minima de circulacdo da
solucdo necessaria ao tratamento, a fim de se atingir as especificacdes do produto (Kundu e
Bandyopadhyay, 2005).

Em Barbosa (2010), é encontrado um amplo banco de dados de equilibrio, denominado
BDADb (Banco de Dados de Absorcao), que totaliza 1.331 resultados de experimentos, obtidos a
partir de fontes diversas da literatura publica.

Esses experimentos foram conduzidos isotermicamente, em equipamentos que
proporcionam o contato de misturas gasosas contendo CO, e/ou H,S com solugdes aquosas das
alcanolaminas, de concentracdo inicial conhecida, por tempo suficiente para considerar o
estabelecimento do equilibrio. Depois de atingido o equilibrio (considerado quando a pressdo
total do sistema se manteve constante por cerca de 2 horas), as pressdes parciais e os loadings dos
solutos foram medidas. O loading é definido como o nimero de moles de soluto absorvido por
mol de amina total, sendo uma medida da solubilidade dos solutos uma vez que se considera
valida a condicdo de equilibrio (Barbosa, 2004).

O banco de dados de equilibrio contempla sistemas compostos por CO,, H,S, H,0 e as
alcanolaminas MEA, DEA, MDEA e AMP e suas misturas, cobrindo grande parte das aplicacdes
industriais desse processo. As faixas de temperatura e pressdo parcial dos gases acidos

apresentam uma ampla abordagem.
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As referéncias utilizados por Barbosa (2004, 2010) para criagdo do BDAb s&o
apresentadas a sequir:

Shen e Li (1992) reportaram a solubilidade do CO, em misturas aquosas de MEA com
MDEA, medidas em temperaturas de 40, 60, 80 e 100°C e pressOes parciais de CO, entre 1,0 e
2000 kPa. Foram estudadas as misturas aquosas: MDEA 30%, MEA 12% + MDEA 18%, MEA
24% + MDEA 6% e MEA 30% (concentragcdes em base maéssica).

Shen e Li (1993) estudaram a solubilidade do H,S em misturas aquosas de MEA e
MDEA. Os experimentos foram realizados em temperaturas de 40, 60, 80 e 100°C, com pressdes
parciais de H,S 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 H,S e CO, em uma solugédo
aquosa de MDEA 3,04M em temperaturas de 40 e 100°C. As pressdes parciais dos solutos
variaram aproximadamente entre 0,006 e 101 kPa a 40°C e entre 4 e 530 kPa a 100°C.

Dawodu e Meisen (1994) estudaram a solubilidade de CO, em solucGes aquosas de
MDEA 3,4M + MEA 0,8M e MDEA 2,1M + MEA 2,1M, medidas em temperaturas entre 70 e
180°C e pressdes parciais de CO, entre 100 e 3850 kPa.

Murrieta-Guevara et al. (1998) determinaram a solubilidade do CO, em misturas aquosas
de DEA+ MDEA e DEA+AMP a temperaturas de 40, 100 e 120°C e pressdes parciais de CO; na
faixa de 3-3000 kPa. Foram estudadas as solu¢bes 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 pressdes parciais de
CO, versus loadings de CO,, na faixa de temperaturas estudadas.

Sidi-Boumedine et al. (2004a) reportaram a solubilidade do CO, em solu¢bes aquosas de
DEA, MDEA e DEA+MDEA, medidas a temperaturas entre 25 e 75°C e pressdes 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 analogo, Sidi-Boumedine et al. (2004b) determinaram a solubilidade do H,S
em solucdes aquosas de DEA, MDEA e DEA+MDEA, medidas a temperaturas entre 40 e 100°C
e pressdes 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 CO, em solugGes
aquosas de MDEA 32,5% p e DEA 12,5% p, com 4, 6 e 10% p de AMP a 40, 70 e 120°C, na
faixa de pressdo de 3 a 2000 kPa. Os resultados de solubilidade foram apresentados como presséo
parcial de CO, versus loadings de CO; e fracdo molar de CO, em solucdo para cada temperatura
estudada.

Rebolledo-Libreros e Trejo (2004b) mediram a solubilidade do H,S em solugfes aquosas
de MDEA 32,5% p e DEA 12,5% p, com 4, 6 e 10% p de AMP a 40, 70 e 120°C, na faixa de
pressdo de 2,5 a 1036 kPa. Os resultados de solubilidade foram apresentados como pressao
parcial de H,S versus loadings de H,S e fragcdo molar de H,S em solugéo para cada temperatura
estudada.

Benamor e Aroua (2005) analisaram o equilibrio de CO, em solugdes 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°C, e pressdes parciais de CO, entre
0,09 e 100 kPa. A partir desses dados, propuseram um modelo capaz de fornecer uma boa
estimativa de loadings de CO, e concentracdo de carbamato, para uma ampla faixa de condicdes
operacionais, tanto para DEA, MDEA e misturas das duas aminas.

Kundu e Bandyopadhyay (2006) apresentam resultados experimentais de solubilidade de
CO, em misturas aquosas de DEA e MDEA, na faixa de temperatura entre 30 e 50°C e pressdo
parcial de CO, entre 1 e 100 kPa. As concentragdes das solugdes 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, serd utilizado esse banco de dados para ajuste das equacOes
propostas de loading. Serdo considerados apenas sistemas contendo uma amina, dgua € um gas
acido; sistemas com misturas de aminas e de gases acidos ndo serdo avaliados. A seguir, sdo
apresentados alguns gréficos que ddo um panorama sobre os experimentos do banco de dados de
absorcdo, podendo-se constatar a riqueza do banco, avaliar a coeréncia dos dados e a

confiabilidade do seu uso para a proposicdo dos modelos.
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A Figura 3.1 apresenta a distribuicdo de pressdes parciais de H,S e CO, dos experimentos
do BDADb.
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Figura 3.1 — Histograma de pressdes parciais de CO, e H,S nos experimentos do BDAb

Observa-se que os dados se concentram na regido de menores valores de pressdo parcial.
Apesar disso, mesmo em menor quantidade, ha experimentos varrendo uma ampla faixa de
pressdes parciais, de maneira que sdo encontrados valores até 40 bar, no caso do CO,, e até 10
bar, no caso do H,S, o que se reflete em um banco de dados de maior tamanho para o0 CO; em
comparagdo com o H,S.

A Figura 3.2 apresenta a distribuicdo de temperaturas dos experimentos no BDADb.
Destaca-se que a concentragdo da maioria dos experimentos ocorre na temperatura de 40°C,
embora haja um numero representativo de resultados a outras temperaturas, sobretudo na faixa
70-80°C e 100-120°C. Essas temperaturas representam as faixas de interesse para 0 processo,

representando as condi¢fes operacionais tipicas das etapas de absorcao e regeneracao.
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Figura 3.2 — Histograma de temperaturas nos experimentos do BDADb

As concentracOes de MEA, DEA e MDEA nos experimentos do BDAD, conforme pode-se
verificar na Figura 3.3, praticamente cobrem a faixa de aplicagdo industrial. Os experimentos

com AMP, em menor numero, ndo abrangem uma faixa ampla de concentragdes, estando
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limitados a valores baixos de percentual massico. Isso se deve ao fato de que os estudos e uso
desta amina estdo associados a sua contribuicdo em misturas com outras aminas, estando

presente, em geral, em baixa concentracdo (Barbosa, 2010).
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Figura 3.3 — Histogramas de concentracdo de aminas nos experimentos do BDAb

Na Figura 3.4, é apresentada a distribuicdo das combinacdes de interesse para o presente

estudo, em funcdo da temperatura.
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Figura 3.4 — Histograma de distribuicdo dos sistemas de interesse
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Analisando a distribuicdo dos sistemas, é possivel observar uma quantidade consideravel
de experimentos, em uma grande faixa de temperatura, com destaque para o sistema CO,+MDEA
que aparece em todas as temperaturas consideradas. Além disso, destaca-se que ndo ha dados em
que a AMP aparece pura, e dessa forma, neste estudo, somente sera abordada a modelagem de
loadings para as etanolaminas MEA, MDEA e DEA.

A seguir, sdo apresentados os dados de Loading x Pressdo Parcial (do CO, ou do H,S) de
cada sistema escolhido, para os quais serdo propostos os modelos de ajuste. Os graficos sdo
mostrados em escala semi-logaritmica e as concentrac@es informadas nas legendas estdo em base
molar.

Na Figura 3.5, sdo apresentados os dados para o sistema CO,+MEA, em que séo
observadas cinco distribuicbes de pontos, correspondentes a diferentes combinacdes de

temperatura e concentracdo de amina.
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Figura 3.5 — Loading x Pressdo Parcial do sistema CO,+MEA

Destaca-se a coeréncia entre os resultados. Comparando-se as curvas com a mesma
temperatura (T = 40°C), o sistema com maior concentracdo de MEA (C = 0,1122) apresenta
menor loading para mesma pressdo parcial. Esse comportamento é esperado, tendo em vista a

definicdo de loading (1) = molyss sciao / MOlgmina (T). Além disso, comparando-se as curvas
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com mesma concentragdo (C = 0,1122), o sistema com maior temperatura (T = 100°C) apresenta
menor loading para mesma presséo parcial, o que se justifica pela absorcdo ndo ser favorecida a
altas temperaturas, por ser uma reagao exotermica.

Na Figura 3.6, sdo apresentados os dados para o sistema CO,+DEA, em que se observa
uma quantidade consideravel de resultados. Destaca-se a inter-penetracdo de nuvens de contextos

distintos ou até opostos, 0 que pode estar associado a algum tipo de inconsisténcia presente nestes

dados.
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Figura 3.6 — Loading x Presséo Parcial do sistema CO,+DEA

Na Figura 3.7, sdo apresentados os dados para o sistema CO,+MDEA, em que se observa
uma quantidade muito maior de resultados, em diversas temperaturas e concentracdes. A mesma
avaliacdo pode ser feita nesse sistema, mas é possivel encontrar algumas incoeréncias em relacédo
a concentracdo. Por exemplo, para T=40°C, os dados com concentragdes de aminas proximas
(C=0,4494 e C=0,4977) estdo com loadings bastante distintos para mesma pressdao parcial e
apresentando comportamento invertido (maior concentracdo dando maior loading). Essa
incoeréncia pode ser atribuida ao fato do banco de dados ter sido desenvolvido a partir de

diversas fontes da literatura, com suas incertezas intrinsecas associadas.
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Na Figura 3.8, sdo apresentados os dados para o sistema H,S+MEA, em que se observa

novamente um grupo de 5 curvas, bem definidas e coerentes entre si.
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Figura 3.8 — Loading x Pressdo Parcial do sistema H,S+MEA
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Na Figura 3.9, sdo apresentados os dados para o sistema H,S+DEA, com apenas duas

curvas, a mesma concentragdo, coerentes quanto a anélise de temperatura.
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Figura 3.9 — Loading x Presséo Parcial do sistema H,S+DEA
Na Figura 3.10, sdo apresentados os dados para o sistema H,S+MDEA, em que se observa
uma menor quantidade de resultados em relacéo ao sistema CO,+MDEA.

VLE Data Exclusively with H2S-MDEA [68 Runs]
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Figura 3.10 — Loading x Pressao Parcial do sistema H,S+MDEA
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Para o sistema H,S+MDEA, destaca-se a mesma incoeréncia observada no sistema
CO,+MDEA. As curvas com concentracfes maiores de MDEA apresentam loadings maiores

para mesma pressdo parcial, quando se comparam diferentes concentracfes a mesma temperatura.
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Capitulo 4. Modelos de Superficies de Resposta para Predicdo de Loadings de

Equilibrio

As Superficies de Resposta (SR) sdo modelos simples para quantificar relagdes causais

entre um conjunto de variaveis independentes ou de entrada — os fatores (Input) — e um outro

conjunto de varidveis dependentes ou de saida — as respostas (Output). Dentre as razfes para se

construir Superficies de Resposta a partir de dados experimentais, é possivel citar:

©)

As férmulas geradas que relacionam a variavel resposta e os fatores independentes séo
simples;

A construcdo de Superficies de Resposta permite completo tratamento estatistico do
processo de calibracdo, gerando vérias saidas graficas e diversos avaliadores
estatisticos — tanto acerca dos parametros da SR quanto das respostas estimadas por
ela — que permitem quantificar a aderéncia da SR aos dados experimentais e ao
fendmeno estudado;

Um bom ajuste de Superficies de Resposta permite conhecer melhor o fendémeno
estudado pelos experimentos conduzidos.

Um bom ajuste de Superficies de Resposta pode ser util para Planejamento
Experimental subsequente na malha de observagdes experimentais visando & aumenta-
la com novas observacoes;

Um bom ajuste de Superficies de Resposta permite eliminar completamente
subconjuntos de parametros correlacionados ou redundantes do modelo construido de

modo a ter estruturas preditivas “enxutas” de varidncia minima.

Superficies de Resposta (SR) sdo calibradas por meio de sintonia de suas respostas a um

conjunto de dados experimentais envolvendo respostas versus fatores independentes ou causais

(i.e. variaveis dependentes versus variaveis independentes). Essa sintonia é obtida atraves da

Estimacdo Estatistica dos Parametros do Modelo SR em questdo. As Superficies de Resposta sdo

modelos algébricos sempre lineares em termos de seus parametros (B, £, B, etc), porém podem

admitir relacOes lineares ou nédo lineares entre as respostas e os fatores independentes ou causais.
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4.1. Proposigédo da Superficie de Resposta

Para proposicdo do modelo, é utilizado como direcionador o trabalho desenvolvido por
Rochelle e Xu (2011), sendo sugerido um modelo de superficie de resposta que relaciona o

loading (a) com a temperatura T e a pressao parcial do gas acido PP da seguinte forma:

a = (Bo + BiT) + (B, + BsT)InPP + (B4 + BsT)(InPP)? (4.1)

A construcdo do modelo proposto, adaptado de Rochelle e Xu (2011), considerou alguns
aspectos: (i) a foi definida como uma funcéo explicita de PP, tendo em vista o interesse em se
obter o loading como varidvel de saida do modelo, (i) a relacdo quadratica entre a e InPP foi
mantida, com base na observacao dos dados experimentais que indicam essa tendéncia em escala
semi-logaritmica; (iii) os coeficientes da relacdo a x InPP foram construidos como funcgdes
lineares de T, como sugerido também no trabalho de Jou e Mather (2005). Também foram
testadas outras abordagens, como a equagdo InPgo, = Alna + B proposta por Jou e Mather
(2005), além de modificagdes no modelo original de Rochelle e Xu (2011), como a utilizacdo da
relacdo a x PP (desconsiderando o logaritmo de PP) ou a proposic¢do de uma relagéo linear entre
a e InPP; porém, a abordagem apresentada foi a que exibiu um melhor ajuste.

Como ja discutido, a estimacgdo dos parametros pelo Critério de Méxima Verossimilhanca,
tendo em vista a linearidade do modelo em relagdo a S8, leva apenas a resolucdo da Equacdo
(2.12):

g =xw X]_l Xtwy (2.12)

A matriz X para o modelo proposto apresenta a seguinte forma:

X=[E®x E® - E®]

Sendo:
T
xX= [pp]
Fo(x) =1; Fi(x) = T; Fy(x) = InPP

F3(x) = F,(x) * Fy(x) = TInPP; F,(x) = (InPP)?; F5(x) = T(InPP)?
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Nos casos em que sdo desconhecidas razfes para haver distingdo entre as variancias das
respostas observadas, considera-se mesma ponderacdo para todos os experimentos, atribuindo

valores unitarios para w;. Assim, a matriz de pesos w € a matriz identidade.

Destaca-se que 0 modelo proposto ndo prevé a influéncia da concentracdo no loading, e
dessa forma, os parametros sdo estimados para dados sob concentracdo fixa. Dois fatores
motivam essa simplificagdo: (i) como discutido no Capitulo 3, o comportamento dos resultados
em relacdo a concentracdo de MDEA apresenta algumas inconsisténcias frente ao esperado, o que
poderia comprometer a qualidade da estimacéo devido a erros ou incertezas de experimentos no
BDAD; (ii) ndo hd um banco de dados muito extenso para concentracdes diferentes, o que
também poderia incorrer em erros na estimacao.

Devido a inconsisténcia observada para os sistemas com MDEA, sdo avaliados apenas
alguns grupos de dados: para CO,+MDEA, sdo considerados os resultados com as concentracdes
molares de amina C; = 0,04977, C, = 0,06085 e C; = 0,1188; e para H,S+MDEA, é estudada
apenas a concentracdo molar € = 0,06205. Na Figura 4.1, sdo apresentados 0s experimentos

para o sistema CO,+MDEA que séo utilizados na estimacdo dos parametros.
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Figura 4.1 — Experimentos considerados na modelagem para o sistema CO,+MDEA
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Além disso, foram observados no banco de dados alguns experimentos realizados a
apenas uma temperatura, como os sistemas CO,+MEA e H,S+MEA na concentracdo molar de
amina C = 0,05058. Esses experimentos também ndo sdo contemplados nessa abordagem, por

ndo permitirem a estimag&o de parametros com T como varidvel independente.

Em resumo, na Tabela 4.1, sdo apresentados os grupos de experimentos para 0s quais
serdo propostas calibracdes de preditores tipo superficies de resposta, com estimacdo de

parametros pelo Critério de Maxima Verossimilhanca.

Tabela 4.1 — Resumo dos experimentos considerados na Modelagem Empirica

Sistema Concentracéo molar Temperaturas Total de experimentos

CO,+MEA 0,1122 40/60/80/100 48
0,04287 30/40/50 24

CO,+DEA 0,1053 30/40/50 21
0,1095 25/75 25

0,04977 25/40/75 46

CO,+MDEA 0,06085 40/60/80/100 45
0,1188 30/40/50 21

H,S+MEA 0,1130 40/60/80/100 43
H,S+DEA 0,1095 40/100 36
H,S+MDEA 0,06205 40/60/80/100 43

Observa-se pela Tabela 4.1 que apesar das limitagcBes discutidas anteriormente, hd um
amplo conjunto de dados, com uma quantidade de experimentos adequada para o
desenvolvimento da modelagem na Equagdo (4.1).

ApoOs a estimagdo de parametros dos modelos para cada grupo de experimentos
considerados sob concentragdo constante, é feita a analise da qualidade da estimacdo através de

ferramentas estatisticas, apresentadas na Secéo 2.3.
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4.2. Resultados da Estimacgédo de Parametros

A solugdo da Equacédo (2.12) foi obtida com o auxilio do Matlab, sendo os pardmetros
estimados para o preditor na forma da Equacdo (4.1) apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3, esta
ultima em versao “pronta para usar” incluindo os respectivos valores do avaliador estatistico da
qualidade do ajuste S? (soma de quadrados ponderados de residuos de loadings ajustados). Na
Tabela 4.3, a concentracdo de amina é expressa em percentual massico, tendo em vista o maior
interesse nessa representacdo nas aplicacdes industriais e de projeto do processo.

Tabela 4.2 — Resultados da estimagdo de parametros de preditores de loadings por Modelo de Superficie
de Resposta (modelo empirico) definido na Equagéo (4.1)

Sstema C_ BB B B; B4 s

CO,+MEA 0,1122 1,441 | 0,07200 | -0,002684 | -7,599x10° | 0,04707 | -0,0001344
0,04287 | 2,256 | -0,3194 | -0,004864 0,001340 -0,06706 | 0,0002219

CO,+DEA 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

0,04977 | 2,271 | -0,4142 | -0,003602 0,001748 -0,06009 | 0,0001957

CO,+MDEA | 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

H,S+MEA 0,1130 2,448 | -0,4399 | -0,005266 0,001585 -0,08101 | 0,0002623
H,S+DEA 0,1095 2,092 | -0,6711 | -0,003202 0,002450 -0,1285 | 0,0003867
H,S+MDEA | 0,06205 | 2,930 0,1207 -0,006965 | 5,392x10° -0,1444 | 0,0004396

Para cada sistema, foi feita a avaliacdo da qualidade do ajuste por ferramentas estatisticas
diversas, com a geracdo de uma grande quantidade de saidas graficas. No geral, as discussdes
obtidas foram similares para todos os sistemas, e dessa forma, serdo detalhados nesse Capitulo
apenas os resultados de alguns casos. Os resultados para 0s demais casos podem ser encontrados
no Apéndice.

O critério para escolha dos sistemas a serem apresentados utilizou como base os valores
do avaliador estatistico S2. Foram escolhidos o melhor e o pior ajuste (segundo esse avaliador)
dentre os resultados para cada gas acido (CO; ou H,S). Na Tabela 4.3, sdo destacados 0s casos

escolhidos.

50



Tabela 4.3 - Preditores de Loadings (mol/mol Amina) de Equilibrio via Superficies de Resposta em
Pressdo Parcial PP (bar) e Temperatura Absoluta T (K) para Diversos Sistemas Gas Acido — Amina —
H,O em Varias Composicdes de Solvente (C’ = Percentual Massico de Amina em Solucdo com Agua)

a = 1,441 4 0,072 * InPP — 0,002684 * T — 7,599x107° * T * InPP
COAMEA 30,0 +0,04707 * (InPP)? — 0,0001344 T * (InPP)? 0,0002524
a = 2,256 + 0,3194 * InPP — 0,004864 * T + 0,00134 * T * [nPP
20,7 —0,06706 = (InPP)? 4+ 0,0002219 * T * (InPP)? 0,0003759
a =1,779 — 0,2931 * InPP — 0,003638 * T + 0,001163 T * [InPP
CO-+DEA 40.7 —0,06543 = (InPP)? 4+ 0,0002053 * T * (InPP)? 0,0003930
a =2,212 —0,1884 * InPP — 0,004267 * T + 0,0009285 * T * InPP
418 —0,03153 * (InPP)? 4+ 0,0001076 = T * (InPP)? 0,0015023
a=2,271—0,4142 * InPP — 0,003602 * T + 0,001748 * T * InPP
25,7 —0,06009 * (InPP)? 4+ 0,0001957 * T * (InPP)? Rl
a = 3,339 + 0,3791 * InPP — 0,008114 * T — 0,0008084 * T * [nPP
CO,+MDEA 300 —0,07136 = (InPP)? 4+ 0,0002185 * T * (InPP)? 0,0018415
a = 5,069 + 1,507 * InPP — 0,01410 * T — 0,004064 * T * InPP
47,1 +0,1145 * (InPP)? — 0,000299 * T * (InPP)? 0,0008879
a = 2,448 — 0,4399 * [nPP — 0,005266 * T + 0,001585 * T * InPP
HzS+MEA 30,2 —0,08101 * (InPP)? + 0,0002623 * T * (InPP)? 0,0006212
a = 2,092 — 0,6711 * InPP — 0,003202 * T + 0,00245 * T * [InPP
gD e —0,1285 * (InPP)? + 0,0003867 = T * (InPP)? RS
a = 2,93 + 0,1207 * InPP — 0,006965 * T + 5,392x10° * T * InPP
H,S+MDEA i — 0,1444 * (InPP)? + 0,0004396 = T * (InPP)? Lk

4.3. Discussao Estatistica dos Resultados da Estimacéo

Como discutido, a andlise estatistica da estimacdo de pardmetros permite avaliar a

qualidade do modelo proposto e a necessidade ou nédo de realizar novas abordagens do processo.

As ferramentas estatisticas utilizadas para essa avaliagdo séo:
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o Respostas observadas versus preditas;

o Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites
de confianca a 95%);

o Limites de confianca (95%) absolutos e percentuais de parametros e respostas
corretos;

o Matriz variancias-covariancias de parametros e respostas estimados;

o Regido 3-D de confianca (95%) de parametros corretos;

o Teste de significancia de parametros;

o Histograma de residuos.

Sendo assim, espera-se avaliar se a superficie de resposta obtida € satisfatoria para ajustar
os dados em questdo. A seguir, sdo apresentados os resultados para cada grupo de experimentos
escolhido.

4.3.1. CO+MEA (C=0,1122)

A Figura 4.2(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos para o sistema
CO,+MEA na concentracdo molar de € = 0,1122 com N = 48 observacdes. Foi obtido valor da
estatistica S? = 0,0002824. E possivel observar uma boa aderéncia dos resultados estimados aos
dados experimentais. A Superficie de Resposta referente ao ajuste deste caso € mostrada na
Figura 4.2(b) juntamente com os valores experimentais e com as superficies de limite superior e
inferior de confianca, ambas para 95% de probabilidade. E visto que a maioria dos pontos
experimentais situa-se entre as duas folhas de limites de confianga.

Os limites de confianga 95% (absolutos e percentuais) dos parametros corretos sé@o
apresentados na Figura 4.3. Essa ferramenta indica o intervalo em que ha 95% de probabilidade
de ser encontrado o valor correto, sendo desejavel, portanto, um intervalo estreito entre os limites
de confianca.

Avaliando-se os resultados para os parametros, observa-se que os valores estimados + 1
desvio-padréo, em termos absolutos e percentuais, encontram-se entre os limites de confiangca. A
faixa absoluta de 95% de confianca é estreita para 0s seis parametros, o que é desejavel. Destaca-
se que B3, apresenta 0 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 parametro. A analise
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dos limites relativos pode indicar que o resultado ndo € adequado, por apresentar faixas com
grandes variacdes para os demais parametros (de f; a fs), porém, por se tratar de valores

absolutos muito pequenos, esse comportamento é aceitavel.

Averaged vs Predicted Responses
CO2MEA0p1122 LdgCO2 vs In(PpC02), T[48Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+BA.F12+85.F12.F2]
N= 48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2{ =0
Estimated BO= 1.44101, B1= 0.0719958, B2=-0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5=-0.0001344

09

=)
=)

o
~

LdgCO2 (moifmoi) {Obs Averages]
o [ |
o »

o
=

03

02l
0.2 03 0.4 05 06 07 0.8 09 1
LdgC02 (moi/mol) [ Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
CO2MEA0p1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [48P1s][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL.=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5=-0.0001344
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Figura 4.2 — Resultados para CO,+MEA a C=0,1122: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2MEAOpP1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {48Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1 .F2+BA.F12+BS.F12.F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S21.=0
Estimated B0= 1.44101, B1=0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344
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95% Confidence Limits of Parameters
CO2MEA0p1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [48Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1=0.0719958, B2=-0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5=-0.0001344
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Figura 4.3 — Limites de confianca 95% de parametros corretos (CO,+MEA a C=0,1122): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) das respostas corretas Sao
apresentados na Figura 4.4. Avaliando os resultados, observa-se uma faixa adequada dos limites

de confianca, tanto em termos absolutos como relativos, com os valores estimados + 1 desvio-
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padrdo entre os limites. Também podem ser observados 0s pontos experimentais, em grande parte

entre os limites de confianca, sendo os que excederam estes limites ndo muito distantes da faixa.

95% Absoiute Confidence Limits of Responses
CO2MEAOp1122 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [48Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5 F1°.F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5=-0.0001344
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CO2MEA0p1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [48Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5 F12. F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344
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Figura 4.4 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (CO,+MEA a C=0,1122): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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Nas Figuras 4.5 e 4.6, sdo apresentadas as matrizes variancias-covariancias de parametros
e de respostas estimados. Pela Figura 4.5, destaca-se que todos 0s pardmetros possuem variancia
muito baixa, com g, apresentando o maior valor, mesmo assim na ordem de 3x10° o que
significa um desvio-padrdo de 0,055. Esse desvio € muito baixo, representando 3,8% do valor
absoluto de B,, que é igual a 1,441. Além disso, praticamente todas as covariancias apresentaram
valores insignificantes em comparacéo a variancias, o que indica mais um aspecto positivo que é
o fato de que a correlacdo entre parametros estimados € pequena ou inexistente. Pela Figura 4.6,
observam-se valores baixos de variancias e covariancias de respostas estimadas (ordem de 10™),
0 que indica respostas estimadas satisfatoriamente e com pouca correlacao entre si.

Como apresentado na Secdo 2.3, a regido de confianca de parametros corretos possuli
dimensionalidade igual ao numero de parametros. Nesse caso, ndo é possivel obter representacao
grafica da mesma, tendo em vista ser ela um objeto hexadimensional (6-D). Por isto, na Figura
4.7, sdo apresentadas quatro projecdes 3-D dessa regido, nas quais é possivel observar as
interdependéncias entre trios de parametros por vez. Essas projecdes permitem avaliar alguns
conceitos ja abordados, como intervalos de confianca e correlacdo entre parametros. Em alguns
casos, é apresentada a projecdo 2-D dessa regido, pois no espaco 3-D, observou-se um objeto
planar (i.e. um disco sem espessura), o que significa que um dos eixos do elipsoide de confianca
tem comprimento “zero” em comparacgao aos outros dois, implicando que o trio de pardmetros em
questdo reside sempre em uma secao planar do espaco, portanto, com dois graus de liberdade o
que, afinal, indica que o trio esta correlacionado. Independentemente da projecdo usada, em
geral, as regides de confianca sdo satisfatérias, com pequena variacdo em torno do valor predito
para 0 conjunto de parametros avaliados. Como as regides sdo razoavelmente balanceadas nos
comprimentos axiais, conclui-se que ha pouca correlacdo entre parametros, o que é desejavel.
Ressalta-se que se trata de uma simplificacdo, tendo em vista que ndo é avaliada a inter-relacdo
dos seis parametros simultaneamente, o que sO poderia ser feito se fosse possivel representar a

regido no espaco 6-D.
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2MEAOp1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {48P1s]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B.3.F1.F2+BA.F12+B5.F12.F2]
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1=0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344

) w
mow ;e
/

n

| Variance-Covariance|
- [N
L

o
[

o

Parameter

Parameter

Figura 4.5 — Matriz variancias-covariancias de pardmetros estimados (CO,+MEA a C=0,1122)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2MEAOP1122 LdgCO2 vs In(PpC02), T [48Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24+B5.F1 2.F2}
N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S21.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3=-7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5=-0.0001344
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Figura 4.6 — Matriz varidncias-covariancias de respostas estimadas (CO,+MEA a C=0,1122)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2
CO2MEAQp1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {48P1s][Y=BO+B1.F1+B2. F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344
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CO2MEA0p1122 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [48Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N= 48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2= -0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344
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N=48, No.Y=48, Pars=6, DFR=42, S2R=0.0002824, DFY=42, S2Y=0.0002824, DFi.=0, S2L.=0
Estimated B0= 1.44101, B1= 0.0719958, B2=-0.00268377, B3= -7.59878e-005, B4= 0.0470673, B5= -0.0001344

Figura 4.7 — ProjecOes 2-D e 3-D da regido de confianga a 95% de probabilidade de pardmetros corretos (CO,+MEA a C=0,1122)
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Na Figura 4.8, é apresentado o resultado do teste de significAncia de parametros. Observa-
se que apenas a significancia do parametro S5 foi rejeitada. Apesar disso, esse parametro pode ser
considerado significante, pois o valor do teste ficou proximo do limite, e trata-se de um
parametro que embora pequeno, esta ligado ao termo T = InPP, que resulta em valores grandes,

com influéncia significativa no loading predito.

<<<<< Significance Test of Parameters >&=>>>

COZMEAOpP1122 LdgCO2 ws 1ln(PpCO2), T [48Pts] [Y=BO+B1.F14B2.F24B3.F1.F24B4.F1"24B5.F1"2.F2]

M= 48, No.¥=48, Pars=g&, DFR=42, 32P=0.0002824, DFY=42, S52¥=0.0002824, DFL=0, S2ZL=0

Estimated EO= 1.44101, EBEl= 0.0719858, B2Z= -0.002&8377, B3= -7.58878=-005, EBE4= 0.0470£73, BS5= -0.0001344

Parameter Valus= Test Limit Significant
EO 1.441 589.0&2 4.0727 TES
Bl 0.0712838¢& 17.72854 4.0727 TES
B2 -0.00Z&838 240.0218 4.0727 TES
B3 -7.5988=-005 2.333147 4.0727 MO

E4 0.0470&7 25.£2478 4.0727 TES
ES -0.0001344 24,17£81 4.0727 YEZS

Figura 4.8 — Teste de significancia dos parametros (CO,+MEA a C=0,1122)

Finalmente, apresenta-se na Figura 4.9 o ultimo avaliador utilizado, o histograma de
residuos (diferenca entre os valores das respostas observadas e preditas). Ressalta-se que o perfil
de distribuicdo de residuos tende a uma distribuicdo normal, onde as maiores frequéncias se

concentram na regido de baixos valores de residuos.
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Figura 4.9 — Histograma de residuos das respostas (CO,+MEA a C=0,1122)
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4.3.2. CO,+MDEA (C=0,04977)

A Figura 4.10(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos para o sistema
CO,+MDEA na concentracdo molar C = 0,04977 e N = 46 observacdes, sendo obtido valor da
estatistica S? = 0,0024359. E possivel observar que, no geral, houve apenas uma aderéncia
razodvel, devendo ser levado em conta que a quantidade de pontos observados é bem superior as
dos casos anteriores. A Superficie de Resposta referente ao ajuste deste caso € mostrada na
Figura 4.10(b) juntamente com os valores experimentais e com as superficies de limite superior e
inferior de confianga, ambas para 95% de probabilidade.

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) de pardmetros corretos sao
apresentados na Figura 4.11. Avaliando-se de uma forma geral, observa-se que os limites de
confianca para os parametros foram satisfatdrios, tanto em termos absolutos quanto percentuais.
Pela Figura 4.11, observa-se que os parametros 3, e f; apresentam uma maior faixa entre o0s
limites de confianga em termos absolutos. Em termos relativos, as faixas se encontram dentro de
valores aceitaveis, tendo em vista a ordem de grandeza dos parametros.

Pela Figura 4.12, os limites de confianca de respostas corretas em termos absolutos e
percentuais apresentam-se bons, com exce¢do do ponto 30 cujos limites atingiram valores muito
altos na escala de desvios percentuais relativos a predicdo. A razdo € que este ponto tem loading
predito préximo de zero, de modo que desvios relativos de 1000% sdo compreensiveis. Destaca-
se que boa parte das observagdes encontra-se dentro dos limites de confianca.

Nas Figuras 4.13 e 4.14, mostram-se as matrizes variancias-covariancias dos parametros e
respostas estimados. Os parametros 3, e 3; apresentam as maiores variancias absolutas, porém
em termos de desvios padrdes, a Figura 4.11(b) evidencia que os respectivos sdo de 10% e de
25% aproximadamente. Estes parametros também possuem alguma correlacao entre si. O perfil

de variancias e covariancias de respostas estimadas tem termos da ordem de 107,
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Averaged vs Predicted Responses
CO2MDEAOp0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1 F2+B4.F12+B5.F1 2.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712

LdgCO2 (mol/imol) [Obs Averages]

# i i i i i i i
0 0.2 0.4 06 0.8 1 12 1.4
L dgCO2 (moi/mol) { Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
CO2MDEAOP0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1 .F2+B4.F12+BS.F12.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2= -0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712
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Figura 4.10 — Resultados para CO,+MDEA a C=0,04977: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2MDEA0p0498 LdgCO2 vs in(PpCO2), T {46P1s]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2485 F1 2.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712
T T I T | T T T
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©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit

== =\/alue + Std. Dev.

25

Values & Limits

1 I i i i I I I i i
0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

95% Confidence Limits of Parameters
CO2MDEAOP0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1 F2+4B4.F12+B5.F1 2.F2]
N= 46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0=2.27127, B1=-0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712
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Figura 4.11 — Limites de confianga 95% de parametros corretos (CO,+MDEA a C=0,04977): (a) Em
termos absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absoiute Confidence Limits of Responses
CO2MDEAOP0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2485 F1 2.F2]
N= 46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0=2.27127, B1=-0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4=-0.0600857, B5= 0.000195712
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95% Confidence Limits of Responses
CO2MDEAQp0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts] {Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=46, No.Y=d46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0

Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4=-0.0600857, B5= 0.000195712
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Figura 4.12 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (CO,+MDEA a C=0,04977): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|

CO2MDEAOPD498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F12+B5 F12.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.27127, B1= -0.414211, B2= -0.00360175, B3= 0.00174772, Bd= -0.0600857, B5= 0.000195712
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Figura 4.13 — Matriz variancias-covariancias de parametros estimados (CO,+MDEA a C=0,04977)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2MDEAOP0498 LdgCO2 vs In(PpC02), T [46Pts]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+35.F12.F2}
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.27127, B1= -0.414211, B2=-0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712

| Variance-Covariance|

Experimental Point

Experimental Point

Figura 4.14 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (CO,+MDEA a C=0,04977)
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Na Figura 4.15, tém-se projecOes 2-D e 3-D da regido de confianca de parametros corretos.

95% Confidence Domain B0 X B1 X B2

CO2MDEA0P0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F17.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L=0
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Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2= -0.00360175, B3= 0.00174772, B4=-0.0600857, B5= 0.000195712

B2

w10 Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2= -0.00360175, B3= 0.00174772, B4= -0.0600857, B5= 0.000195712
345 . f : - . . E -

95% Confidence Domain B1 X B2 X B3

CO2MDEA0P0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [A6P1S] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5 F17.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L=0
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CO2MDEA0P0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46P1s][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F1°+B5.F17.F2]
N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L=0

Estimated B0= 2.27127, B1=-0.414211, B2= -0.00360175, B3= 0.00174772, B4=-0.0600857, B5= 0.000195712
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CO2MDEA0pP0498 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [46Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4. F12+B5 F12.F2]

N=46, No.Y=46, Pars=6, DFR=40, S2R=0.0024359, DFY=40, S2Y=0.0024359, DFL=0, S2L=0
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Figura 4.15 — Projecdes 2-D e 3-D da regido de confianca a 95% probabilidade de pardmetros corretos (CO,+MDEA a C=0,04977)
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Na Figura 4.16, é apresentado o teste de significancia dos parametros, com resultado

muito positivo, sendo todos os parametros aprovados com folga em relagéo ao limite.

<<<<< Significance Test of Paramsters =>>>>

COZMDEAOpO428 LdgCOZ ws 1n(PpCo2), T [4&Pts] [Y=BO+E1.F14EZ.F2+BE3.F1.F2+E4.F1"24BES5.F1"2.F2]

M= 4g&, MNo.Y=4¢&, Pars=¢&, DFRE=40, 32F=0.002435%, DFY=40, 52Y=0.002435%, DFL=0, S2L=0

Estimated BO= 2.27127, Bl= -0.414211, B2= -0.003e0175, B3= 0.00174772, B4= -0.0&00857, BS5= 0.000185712

Parameter Valus Test Limit Jignificant
BO 2.2713 137.£&05 4.0847 YES
Bl -0.41421 12 .55535 4.0847 YES
B2 -0.003&018 35.7581 4.0847 YES
B3 0.0017477 22.8£148 4.0847 YES
B4 -0.0&008& 15.78137 4.0847 YES
BS 0.00018571 1&.83869 4.0847 YES

Figura 4.16 — Teste de significancia dos parametros (CO,+MDEA a C=0,04977)

Por fim, é apresentado o perfil do histograma dos residuos na Figura 4.17 com aparéncia

razoavelmente normal.

14 T T
: : 7 == == = Scaled Normal PDF(0,52Y) |
o S L T .H;H“H....“H”H”.”H;.““H““.H“.“H”.“Q”H”.”.“.“.“..._
(1] TR R 0 0 020 mee ................................................................................. .................................... —
> -""é"'~
e 'O’ o :
g 8 o Borrsy tlaronnl of St 4 s ]
g I d : 18 :
[y /’ 5 N :
3 4 5 \ 3
> 3 :
= £ ke B
B gl b "3 MY N . 5 e g s et e S _
[} 7 z A
% 4 : b 0
= /] i \ :
4 3 A Y :
/, : N ]
. " LS e —|
A 4 : Y 3
4 : ~ :
A : P :
{ef : ~ :
o b
2 L, A R [T —
2 T
-0
Ve
it
: -
3 [ ]
0 |
0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15

¥

Observation-Prediction Residues Yo‘)s‘we Y Breiied

Figura 4.17 — Histograma de residuos das respostas (CO,+MDEA a C=0,04977)
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4.3.3. H,S+DEA (C=0,1095)

Os resultados para o sistema H,S+DEA na concentracdo molar € = 0,1095 e N = 36
observagdes sdo apresentados a seguir, sendo obtido valor da estatistica S? = 0.00033106.

A Figura 4.18(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos, com uma boa
aderéncia. A Superficie de Resposta referente ao ajuste deste caso € mostrada na Figura 4.18(b)
juntamente com os valores experimentais e com as superficies de limite superior e inferior de
confianca, ambas para 95% de probabilidade.

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) de pardmetros corretos sao
apresentados na Figura 4.19, com resultados muito bons com base no que ja foi discutido.

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) de respostas corretas Ssao
apresentados na Figura 4.20, e no geral, sdo muito bons, com exce¢do do ponto 22, que apresenta
uma faixa bem grande de confianca em termos de desvio percentual; mas, novamente, devido a
previsdo de loading proximo de zero, o que gera enormes desvios relativos percentuais.

Nas Figuras 4.21 e 4.22, sdo apresentadas as matrizes variancias-covariancias de
parametros estimados e de respostas estimadas.

Na Figura 4.23, séo apresentadas algumas projecdes 2-D e 3-D da regido de confianca a
95% de probabilidade de parametros corretos.

67



Averaged vs Predicted Responses
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+B5.F12, F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2= -0.00320151, B3= 0.00245015, B4=-0.128466, B5= 0.000386666

LdgH2S (moiimol) [Obs Averages]

LdgH2S (mol/moi) [Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2= -0.00320151, B3= 0.00245015, B4=-0.128466, B5= 0.000386666
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Figura 4.18 — Resultados para H,S+DEA a C=0,1095: (a) Loadings observados versus preditos; (b)

Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24B5.F1 2.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2=-0.00320151, B3= 0.00245015, B4=-0.128466, B5= 0.000386666
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95% Confidence Limits of Parameters
H2SDEAOP1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1 .F2+BA.F12+BS.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2=-0.00320151, B3= 0.00245015, B4= -0.128466, B5= 0.000386666
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Figura 4.19 — Limites de confianga 95% de parametros corretos (H,S+DEA a C=0,1095): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absoiute Confidence Limits of Responses
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts][ Y=BO+B1.F1+BZ.F2+83.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2=-0.00320151, B3= 0.00245015, B4= -0.128466, B5= 0.000386666
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95% Confidence Limits of Responses
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T[36P£s][Y=BO+B1.F1+B2,F2+83.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
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Figura 4.20 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (H,S+DEA a C=0,1095): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2=-0.00320151, B3= 0.00245015, B4= -0.128466, B5= 0.000386666

|Variance-Covariance|

Parameter
Parameter

Figura 4.21 — Matriz variancias-covariancias de parametros estimados (H,S+DEA a C=0,1095)

|Variance-Covariance Response Matrix|
H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T {36P1s][ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+84.F12+B§.F12.F2}
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2{ =0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2= -0.00320151, B3= 0.00245015, B4= -0.128466, B5= 0.000386666
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Figura 4.22 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (H,S+DEA a C=0,1095)

71



0 BBB s
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H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts] {Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L=0
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95% Confidence Domain B2 X B3 X B4
H2SDEAOQp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F12+B5.F12.F2]
N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.09165, B1=-0.671089, B2= -0.00320151, B3= 0.00245015, B4=-0.128466, B5= 0.000386666
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95% Confidence Domain B3 X B4 X BS

H2SDEAOp1095 LdgH2S vs In(PpH2S), T [36Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F1%+B5.F12.F2]

N= 36, No.Y=36, Pars=6, DFR=30, S2R=0.00033106, DFY=30, S2Y=0.00033106, DFL=0, S2L.=0
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0138

Figura 4.23 — Projecdes 2-D e 3-D da regido de confianca a 95% de probabilidade de pardmetros corretos (H,S+DEA a C=0,1095)
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Na Figura 4.24, é apresentado o resultado do teste de significancia dos pardmetros, onde
todos os parametros sdo considerados significantes.

<<<<«< Significance Test of Parameters >>>>>

HZ5DEAOpRp10SS5 LdgHZIS ws 1ln(PpH25), T [3&Pts] [Y=BO+E1l.F14BZ.F2+4B3.F1.F2+4+B4.F1"2+B5.F1"2.F2]

N= 3&, MNo.¥=3&, Pars=&, DFR=30, 3ZF=0.0003310&, DFY=30, 3ZY=0.0003310&, DFL=0, 3ZL=0

Estimated BO= 2.091&5, Bl= -0.&7108%9, BZ= -0.00320151, B3= 0.00245015, B4= -0.1284&&, BS= 0.00038&E6EE

Paramester Value Test Limit Significant
EO 2.0917 739.10583 4,1709 YES
Bl -0.&7102 111.757%2 4,170% TES
B2 -0.0032015 187.529¢& 4.1709 YES
B3 0.0024501 12 .03&8 4,170% TES
E4 -0.12847 157.8957& 4.170% TES
BS 0.00038&&7 155.814¢& 4,170% TES

Figura 4.24 — Teste de significancia dos parametros (H,S+DEA a C=0,1095)

Por fim, o histograma de residuos é apresentado na Figura 4.25. Embora, todos 0s
resultados anteriores tenham sido adequados, a distribuicdo dos residuos ndo seguiu um padrao

normal cléssico.
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Figura 4.25 — Histograma de residuos das respostas (H,S+DEA a C=0,1095)
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4.3.4. H,S+MDEA (C=0,06205)

Os resultados para o sistema H,S+MDEA na concentracdo molar de ¢ = 0,06205 e com
N = 43 observagdes, sdo apresentados a seguir, sendo obtido valor da estatistica S? =
0,00088988. As discussdes dos resultados sao similares ao que ja foi apresentado nos casos
anteriores.

A Figura 4.26(a) apresenta os loadings experimentais versus preditos. A Superficie de
Resposta referente ao ajuste deste caso € mostrada na Figura 4.26(b) juntamente com os valores
experimentais e com as superficies de limite superior e inferior de confianca, ambas para 95% de
probabilidade.

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) de pardmetros corretos sao
apresentados na Figura 4.27.

Os limites de confianca 95% (absolutos e percentuais) de respostas corretas sdo
apresentados na Figura 4.28.

Nas Figuras 4.29 e 4.30, sdo apresentadas as matrizes variancias-covariancias dos
parametros e respostas estimados.

Na Figura 4.31, séo apresentadas algumas projecdes 2-D e 3-D da regido de confianca a

95% de probabilidade de parametros corretos.
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Averaged vs Predicted Responses
H2SMDEAOP0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T {43Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+85.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.92979, B1= 0.120722, B2=-0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4=-0.144436, B5= 0.0004396
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H2SMDEAQP0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.92979, B1= 0.120722, B2=-0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396
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Figura 4.26 — Resultados para H,S+MDEA a C=0,06205: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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Values & Limits

% of Estimated Parameter

Figura 4.27 — Limites de confianca 95% de parametros corretos (H,S+MDEA a C=0,06205): (a) Em
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
H2SMDEAOp0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+35.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.92979, B1=0.120722, B2= -0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396
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95% Absolute Confidence Limits of Responses
H2SMDEAOpP0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts]{ Y=BO+B1.F1+82.F2+B3.F'I.F2+84.F12+85.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.92979, B1=0.120722, B2= -0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396
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N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L=0
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Figura 4.28 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (H,S+MDEA a C=0,06205): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|

H2SMDEAOp0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.92979, B1= 0.120722, B2= -0.00696508, B3= 5.391660-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396

001
0.008
0006
0.004 .-

0002+

| Variance-Covariance|

Parameter
Parameter

Figura 4.29 — Matriz variancias-covariancias de parametros estimados (H,S+MDEA a C=0,06205)

|Variance-Covariance Response Matrix|
H2SIMDEAOP0621 LdgH2S vs in(PpH2S), T [43Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5 F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2{ =0
Estimated B0= 2.92979, B1=0.120722, B2= -0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396

(a3}
£

| Variance-Covariance)|

Experimental Point

Experimental Point

Figura 4.30 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (H,S+MDEA a C=0,06205)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2

H2SMDEAOp0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T[43Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F1+B5 F12F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L.=0
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N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S2Y=0.00088988, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.92979, B1= 0.120722, B2= -0.00696508, 5.39166e-005, B4=-0.144436, B5= 0.0004396
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H2SMDEAOP0621 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00088988, DFY=37, S$2Y=0.00088988, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.92979, B1=0.120722, B2=-0.00696508, B3= 5.39166e-005, B4= -0.144436, B5= 0.0004396
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Figura 4.31 — Projecdes 2-D e 3-D da regido de confianca a 95% de probabilidade de pardmetros corretos (H,S+MDEA a C=0,06205)
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Na Figura 4.32, é apresentado o resultado do teste de significancia dos parametros.
Evidencia-se que o pardmetro S5 é definitivamente insignificante, embora f; possa ser tomado
como significante.
<<<<< Jignificance Test of Parameters >>>>>
H2ZSMDEAOpOE21 LdgHZS ws ln(PpH23), T [43Pts] [Y=BO+EBE1l.F1+BZ.F2+4B3.F1.F2+B4.F1"Z+B5.F1"2.FZ]

= 43, No.¥Y=43, Pars=g&, DFR=37, 3ZR=0.000838288, DFY=37, 32Y=0.000383888, DFL=0, 3ZL=0
Estimated BO= 2.82272, Bl= 0.12072Z, BZ= -0.00&2e508, B3= 5.3%9lgge-005, B4= -0.14443&, BS5= 0.00043%2¢&

Param=ter Value Test Limit Significant
EO 2.9288 873.1304 4.1055 YES
Bl 0.12072 2.3&80381 4.1055 o

B2 -0.00&62&51 592.8125 4.1055 YE3S
B3 5.3917=-005 0.055&3&77 4.,1055 o Le]

B4 -0.14444 22.990&7 4.1055 YES
EBS 0.000438& 26.01254 4.1055 YES

Figura 4.32 — Teste de significancia dos parametros (H,S+MDEA a C=0,06205)

A Figura 4.33 apresenta o histograma de residuos das respostas, com perfil distante da

distribuicdo normal desejada.
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Capitulo 5. Modelagem Fenomenologica Simplificada de Loadings de Equilibrio

Neste Capitulo, serd desenvolvida uma modelagem fenomenoldgica simplificada para
previsdo de loadings de gases acidos em solucBes aquosas de aminas, baseada em conceitos de
equilibrio quimico e equilibrio liquido-vapor. Os simbolos e a base massica considerados no
desenvolvimento da modelagem sé&o listados abaixo:

Base:1 mol de amina alimentada

r: moles de H,O alimentada na base

o~ . . 1
C: fracdo molar de amina no solvente alimentado — ¢ = Py

d: moles de complexo GA-H,O-AMINA formado na base. [GA = “Gas Acido”]

a: loading de gés acido (M)

mol amina

z: moles de gas &cido livre no liquido no ELV. [ELV = “Equilibrio liquido — vapor”]
PP: presséo parcial do gas acido no vapor (bar)

H (T): constante de Henry (bar) do gas acido no liquido, crescente comT {1 T =T H

k(T): constante de equilibrio quimico da reacdo de formacdo do complexo no liquido,
decrescentecom T{T T =l k

GAqy + H,0) + AMINA () = GA — Hy,0 — AMINA(

(1) Balanco de mols das espécies na fase liguida, admitindo-se auséncia de GA
inicialmente nesta fase:

Tem-se na Base:

Inicial No Equilibrio: ELV + EQ
AMINA 1 1—-d
H,0 T r—d
GA - z
GA — H,0 — AMINA - d
Total (r +1+ z—d) moles na base
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Em termos de fraces molares na fase liquida, tem-se:

No Equilibrio: ELV + EQ
AMINA 1-d)/(r+1+z—d)
H,0 r—d)/r+1+z—d)
GA z/(r+14z—-4d)
GA — H,0 — AMINA d/(r+1+4+2z—d)

Descricao do processo nas fases liquida e gasosa:

Inicial ELV + EQ
Liguido
—
Liquido (r —d) mol H,0
r mol H,0 (1 — d) mol amina
1 mol amina ! . d mol Complexo
zmol GA
Gas Gas
N mol GA —_ (N—d—-2z)molGA

(2) Equilibrio quimico, admitindo-se comportamento de solucéo ideal no liquido:

dir+1+z—d)?
r—-d)(1-d)z

k(T) = (T Lk (5.1)

(3) Equilibrio liquido-vapor de gas acido, simplificado com saturacdo em alta pressao:

E(T).PP

co, = m (5.2a)

A Equacdo (5.2a) implica que H(T) = % e que limpp_,co Xco, = E(T) {E(T) < 1.

z _ E(T).PP _ L4 E(T).PP
r+1+z—d PP+F(T) = z=0+1- )F(T)+(1—E(T)).PP

(5.2b)
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Definem-se 6(PP,T) e A(T) = (1 — E(T))/E(T), tais que:

E(T).PP
F(T)+ (1—E(T)).PP

o(PP,T) = ( ) — O(PP,T) = ( e ) (5.3a)

H(T) + A(T)PP

Substituindo a definigdo de 8 (PP, T) na Equagéo (5.2b), tem-se:
z=(r+1-4d).60(PP,T) (5.3b)
(4) Equilibrio quimico + ELV:

Com as Equacgdes (5.1) e (5.3b), tem-se:

_dr+1-4d)
Q(PP,T) = DA — D (5.4a)
Onde:
Q(PP,T) = k(). 6(PP, T) (5.4b)

(1+ 6(PP,T))?
A Equacdo (5.4a) pode ser explicitada para d:
Nr—-rd—d+d*)=dr+d—-d?> - (Q+1Dd>- (T +1D)A+2Dd+r2=0

Resolvendo-se a Equagéo do 2° grau, tem-se:

r+1 r+ 1,2 T
- Y -
2 2 N+1

Para decidir o sinal, pode-se considerar que para PP =cte: TT | k | 2 = No limite:

T - o, 2 -0, d— 0.Assim, parater d — 0, deve-se usar sinal negativo. Sendo assim, chega-

se a expresséo de equilibrio para d na qual valem as Equagdes (5.3a) e (5.4b).
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d=rJ2r1_(r;1)J1_(nﬁ1)(rir1)2 (52)

(5) Loading de equilibrio (a):

a=d+z > a=d+({Tr+1-d)0
a=r+1)0+1-6)d (5.6)

Substituindo-se a Equacdo (5.5) em (5.6), obtém-se a expressdo para o loading de

equilibrio em funcdo de T, PP e r:

- (P aro-(Fa-o fi- ()

Introduzindo-se em (5.8) a fragdo molar de amina (C):

Obtém-se a expressdo final para o loading de equilibrio (mol GA / mol amina) em
funcdode T,PPeC (0 <C < 1):

(14 0(PP,T) 1-6(PP,T) N(PP,T)
“‘( 2C >_( 2C )\/1_<1+Q(PP,T))4C(1_C) 8)
_ k(T).6(PP,T)
Q(PP,T) = 1+ 0(PP.TY)? L y
(PP, T) = PP o
(PP, )_}[(T) +/1(T)PPJ
Onde se observa que:
}[>>PP;9>0;Q>0=>0<(QL+1)4C(1—C)<1 (5.10)

84




As Equacdes (5.8) e (5.9) configuram a versdo final do modelo fenomenologico
simplificado para predicdo de loadings de equilibrio de gases acidos em solugdes aquosas de
alcanolaminas.

Observa-se que se trata de um modelo explicito ndo-linear, com trés parametros, em uma
dada temperatura, que necessitam ser estimados: k(T), H (T) e A(T). As variaveis independentes
do modeloséo T, C e PP.

A estimacdo de parametros do modelo nas Equacdes (5.8) e (5.9) sera feita para varios
conjuntos de dados isotérmicos de loadings de CO, e de H,S separadamente, em solventes
contendo apenas uma amina, sob concentracdo constante. Posteriormente, com varias estimacdes
de k(T), H(T) e A(T) em vérias temperaturas, para 0 mesmo sistema gas acido — amina,
correlagbes entre k(T), H(T), A(T) e temperatura poderdo ser propostas para cada sistema gas

acido — amina tratado.

5.1. Verificacdo dos Limites Assintoticos do Modelo Fenomenolodgico de Loadings

Como alguns limites assintéticos sdo fisicamente esperados para modelos em geral, 0s
principais limites assintdticos das Equacoes (5.8) e (5.9) serdo verificados com respeito a C, T e
PP:

(@) € - 0: H,O pura (r = =), ndo ha amina, mas ha gas acido dissolvido no liquido. Assim:
C->0 = a—- oo,

Pela Equacédo (5.8): C - 0 = a — 0. OK!

(b) € —» 1: amina pura (r — 0), ndo ha reacdo (d — 0), mas ha loading finito devido a
dissolucédo do gés acido. Assim: C - 1 = a — valor finito.
Pela Equacdo (5.5):r - 0 = d - 0. OK!
Pela Equagédo (5.8):C -1 = a — 6. OK!

(€) T —» o com PP, C finitos: ndo ha reacdo (d — 0) nem dissolucdo do gas acido. Assim:
T—>o0=a-0.
To0=H —>060-00N-0
Pela Equacédo (5.5): T - oo = d - 0. OK!

Pela Equacéo (5.8): T » 0 = a — 0. OK!
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(d) PP - 0 com T, C finitos: ndo ha géas acido (a« —» 0,d — 0).
PP-0=606-0,02-0
Pela Equacédo (5.5): PP - 0 = d - 0. OK!
Pela Equacéo (5.8): PP - 0 = a — 0. OK!

(e) PP — oo: loading deve tender a um valor limite alto (a — a*(T, C)).

Pelas Equacgbes (5.3a), (5.4b) e (5.8):

k(T). A(T)

1
PP - o =>9—>0(T)=—:>Q_’Q(T):W

A(T)

1+ 65T 1- 65T (T
PP >0 = a—a*(T,C) = <+T()>—(T())\/1—<1+T(*()T)>4C(1—C)

OK!

5.2. Estimacdo Nao-Linear de Parametros do Modelo Fenomenoldgico de Loadings a
partir de Dados Isotérmicos Loading versus (PP, C) para Sistema Géas Acido -

Amina

Para a estimacédo dos parametros do modelo, deve-se resolver a Equacédo (2.5):

Xw(9-y)=0 (2.5)

Sendo:

9 = a = F(x, B): resposta isotérmica predita para todos os pontos experimentais

H

g = /1‘: vetor dos parametros isotérmicos
k

X = [PCP]: vetor das coordenadas isotérmicas
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(aal) <aa1) <6a1)
OH /)y 2 OA /g k ok }Ml

(L) (L) (2 |
6?{‘ kA aﬂ, .k ak H,A

Sendo X a Matriz Jacobiana (N x 3) de loadings nos N pontos experimentais na regresséo

[1><

com respeito aos trés parametros H (T), A(T) e k(T).

Com base nas Equac0es (4.8) e (4.9), tem-se:

(60{) {(60{) N (aa) 6(2}(69)
—_— — J— [ K — —_—
OH /2 a0/, 002/)g 00)\OH /i
(6a> {((’)a) 4 (6a> 0.(2} (69)
— = — — *_ —

OA) 3¢ a0/, 002/g 00)\0A) 4y
(6a> _ <6a> (6!2)

ok/ 3 2 —\an o \Ok /32

Onde:

(60[)—1+1 1 (Q>4C1 C
0/), 2C 2C N+1 ( )

0, =" o0~ (s eea-o)

-1/2

(69) 3 PP 3 6%
0K/, (H+2APP)2 PP
26 pp2
(), =~ a7 =
A 31 (H + APP)?
(ag> 6 0

okly, (1+6)2 k
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Ap06s definidos os termos da estimacdo, utiliza-se 0 Método Gauss-Newton para resolver
a Equacéo ndo-linear (2.5) e obter os parametros isotérmicos de interesse H, A e k. Esse método
foi implementado em ambiente Matlab, de forma a permitir os calculos numericos necessarios
para resolucao do problema de estimacao dos parametros. Os critérios de convergéncia utilizados

sdo apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Critérios de convergéncia no célculo numérico dos parametros
Maximo namero de iteracdes 600

Tolerancia 10°

A convergéncia do método depende fortemente da estimativa inicial dada. Inicialmente,
ajustes manuais foram feitos sobre os parametros até a definicdo de valores que levassem a uma
boa aproximagdo entre as curvas de “loading X log PP” predita ¢ experimental. Nesses testes
preliminares, observou-se que a ativacdo do parametro A induz geralmente a divergéncias ou a
obtencdo de resultados negativos ou imaginarios. Sendo assim, apds o ajuste inicial, buscou-se a

otimizacdo apenas com 0s parametros # e k ativos.

5.3. Influéncia dos Parametros na Resposta do Modelo

Para um bom ajuste inicial, € importante compreender o comportamento do modelo frente
a variacdo dos parametros. Como ja dito, o pardmetro A é o que apresenta maior dificuldade na
otimizacdo, sendo observado que sua influéncia no modelo tende a prevalecer nas regides de altas
pressdes parciais, como mostrado na Figura 5.1, em que € possivel observar que para mesma
pressdo parcial, sdo obtidos menores valores de loadings a medida que se aumenta o valor de A.

Para variacGes nos parametros k e H, o modelo apresentou comportamento dependente
da faixa de variacdo avaliada e os valores definidos para os outros pardmetros. Mas, em geral,
observou-se uma influéncia em toda a faixa de pressao parcial, como exemplificado nas Figuras
5.2 e 5.3. Observa-se que o modelo responde diferentemente as variagdes de k e H': para uma
mesma pressao parcial, obtém-se maiores loadings a medida que se aumenta o0 k ou se diminui
. Esse comportamento estd perfeitamente de acordo com a fisica, ja que um aumento em k

significa favorecer a reacdo entre 0 gas acido e a amina, levando a maiores loadings. Em
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contrapartida, de acordo com a defini¢do de ', para mesma pressao parcial, maiores valores da
constante levam a uma menor solubilidade do gas &cido na fase liquida, o que resulta em menores
loadings. Além disso, observa-se que a sensibilidade do modelo a variacdes em H €é maior na
regido de baixas pressdes parciais, enquanto mudancas em k apresentam maior influéncia a

medida que se aumenta o valor de PP, o que também esta de acordo com o esperado.

Loading Modei - infiuence of LAMB [K=41, HEN(bar)=7,C=0.1]

35 T T LR S R |
m—AMB= 38 |0 0 D
| AMB= 15.6
— | AMB= 27 .4 | :
3H = LAMB=33.2

LAMB= 51
— | AMB= 62.8

T LSRN TR A T % ahd 7

LAMB= 110 |
LAMB=121.8 | :
--------- LAMB=1336 | : I
oH mmmem| AMB=145.4 5o de i CRR: A
- AMB=157.2 | : ol
| AMB= 169 | :
= LAMB=180.6 |
15U LAMB=1925 | ;.
| AMB=2044 |
- AMB=2162 | ¢
=== AMB= 228

Loading (moiimol)

1 o o e A e e e e e S s P e S e e S e e s e
(o) e ...... W ...... .
r ! ' Sy
P e o #....:#wg'&:, ; " m-mn.ﬁﬁn-. .
i | 1 | | l I | I x i 1 G ] (| Il L i rH R I 1| 1 1 l | I 1 I |
10° 10" 10° 10' 100

PP(bar)
Figura 5.1 — Influéncia do parametro A (LAMB) na resposta do modelo (k = 41 e H = 7)
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Loading Modei - influence of HEN [K=41, C=0.1,L AMB=38]

07
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n

=
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T

Loading (moiimol)

o
w

T I T T

s HEN(bar)= 0.7
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T

| P 5
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PP(bar)

Figura 5.2 — Influéncia do parametro H (HEN) na resposta do modelo (A = 38 e k = 41)
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Figura 5.3 — Influéncia do pardmetro k na resposta do modelo (1 = 38e H = 7)
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5.4. Resultados da Estimacdo N&o-Linear Isotérmica

O método da Secéo 5.2 foi usado em conjuntos isotérmicos de dados de loadings versus
(PP, C) de sistemas gas acido — amina, para estimar os parametros nas Equacdes (5.8) e (5.9).
Na Tabela 5.2, tem-se um resumo dos experimentos empregados, ressaltando-se que é
apresentada uma quantidade menor de casos em comparacdo a abordagem anterior, tendo em

vista a dificuldade de ajuste do modelo fenomenoldgico aos dados experimentais.

Tabela 5.2 — Experimentos considerados na estimacéo de pard@metros do Modelo Fenomenolégico

Sistema Concentragdo molar Temperaturas (°C)
CO,+MEA 0,1122 40/100
CO,+DEA 0,1053 30/40/50

0,04977 25/40/75
CO,+MDEA
0,1188 30/40/50
H,S+MEA 0,1130 40/ 100
H,S+DEA 0,1095 40/ 100
H,S+MDEA 0,06205 40/60/80/100

5.4.1. CO+MEA

Os resultados para o sistema CO,+MEA na concentracdo molar de amina € = 0,1122 séo
apresentados nas Figuras 5.4 e 5.5.

Ap0s inimeras 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 CO;, é maior e altos valores de loadings sdo encontrados. Sendo assim, 0s
primeiros ajustes foram feitos para T=100°C, obtendo o resultado final apresentado na Figura 5.4,
onde se observa uma boa aproximacdo na regido de baixas e médias pressdes parciais. Em
pressdes parciais maiores, 0 modelo previu a estabilizacdo do loading em 0,45 enquanto os dados
experimentais indicaram um aumento crescente do loading com a pressdo parcial. E amplamente
divulgado na literatura que o0 méaximo loading alcangcado com aminas primarias se encontra na
faixa de 0,5, o que evidencia que o modelo foi capaz de prever o comportamento real do sistema
CO,+MEA em pontos de maiores loadings.
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Selected CO2-MEA VLE Data [12 Runsj{HEN(bar)=61.89, LAMB=900, K=825}
0.65 T TS T L T N T TR T N T T T

© Exp CO2 T=100C MEA=0.1122[12pts]
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10°
Partial Pressure (bar)

Figura 5.4 — Resultado da estimagéo ndo-linear a T=100°C (CO,+MEA a C=0,1122)

Na Figura 5.5, sdo apresentados dois resultados para o sistema CO,+MEA a T=40°C.
Como ja discutido, houve uma grande dificuldade em obter-se um ajuste satisfatério do modelo
aos dados experimentais. O parametro A foi mantido no valor definido a T=100°C, e 0s outros
parametros 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 prevé novamente um valor estavel de loading a medida que se aumenta a
pressao parcial. Além disso, na regido de baixas pressdes parciais, 0 modelo prevé loadings
menores que os encontrados no banco de dados. Por se tratar de um ajuste manual, ndo se pode
afirmar que esse resultado € o melhor possivel, dessa forma, foi realizada uma nova estimacéo
com os parametros k e H ativos, cujo resultado é apresentado na Figura 5.5(b) e indica
novamente 0 mesmo formato da curva, porém mais centralizada na nuvem dos pontos
experimentais, confirmando a dificuldade de se ajustar o modelo aos dados do sistema
CO,+MEA.
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Selected CO2-MEA VLE Data [12 Runsj[HEN(bar)=42, LAMB=900, K=1550}
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Selected CO2-MEA VLE Data {12 Runs]{HEN(bar)=45.7001, LAMB=900, K=2093.0496]{Act 1 3] <CONVERGED>
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Figura 5.5 — Resultados da estimacao ndo-linear a T=40°C (CO,+MEA a C=0,1122): (a) Ajuste inicial

manual; (b) Ajuste com k e H ativos
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Na Tabela 5.3, sdo apresentados os valores estimados dos parametros. O valor de A foi
definido por ajustes preliminares para o banco de dados a 100°C.

Tabela 5.3 — Resultados da estimacado de parametros para o sistema CO,+MEA

Teo) m A k

40 (3) 42 900 1550

40 (b) 457 900 2003
100 61,89 900 825

5.4.2. CO+DEA

Os resultados para o sistema CO,+DEA na concentragdo molar de 0,1053 sdo
apresentados nas Figuras 5.6 a 5.8.

Em nenhum ajuste testado, foi possivel atingir a convergéncia com os trés parametros

ativos. O valor de A foi definido através de ajustes com dois pardmetros ativos, sendo um deles o

proprio A. Apoés atingir um resultado satisfatdrio, ativou-se o terceiro pardmetro, fixando A no

valor obtido no ajuste preliminar.
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Selected CO2-DEA VLE Data [7 Runsj[HEN(bar)=31.1415, LAMB=1046.0143, K=1923.4425][Act 1 3] <CONVERGED>

: : L T T ! T R ! ! !
© Exp CO2T=30C DEA=0.1053[7pts] | © : © : : 3 E : : ‘g
s Prd CO2 T=30C DEA=0.1053[7pts] | 5.
: : A : @

DE ..................................................................................................................................... i

(D e T R R T o e A S AN DR 23 S S T o S T S T o
= :
<] :

5 0.4 ; N S ST N AR R e s =
o :
& ;
2 ;

.\g (s A S A 2 et S e B S R e S R VR RS 3l
[e] $
2 :

{0i7| PR, . SUONNRRRN - S B I A e S S K e e N EE BT oW SR S B .
<

01 ................................... S i i e i A b i T b s M 0 0 N R N RN A AN S o3 R R 0 R TR np Mt —

10° 107 10" 10°

Partial Pressure (bar)

Figura 5.6 — Resultado da estimacao ndo-linear a T=30°C (CO,+DEA a C=0,1053)
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Figura 5.7 — Resultado da estimacéo ndo-linear a T=40°C (CO,+DEA a C=0,1053)
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Figura 5.8 — Resultado da estimacdo ndo-linear a T=50°C (CO,+DEA a C=0,1053)
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Na Tabela 5.4, sdo apresentados os valores estimados dos pardmetros. Observando os
resultados obtidos na estimacdo, nota-se que a variagdo do k com a temperatura esta de acordo
com o esperado (T T | k), ja o comportamento de JH apresentou um pequeno decréscimo entre as

temperaturas de 30°C e 40°C, com aumento apenas a 50°C, se aproximando da tendéncia real
TT TH).

Tabela 5.4 — Resultados da estimacdo de pardmetros para o sistema CO,+DEA

T | K A K
30 31,14 1046 19234
40 30,41 1046 1682,8
50 51,67 1046 1459,9

5.4.3. CO,+MDEA

Os resultados para o sistema CO,+MDEA nas concentracGes molares de 0,04977 e 0,1188

apresentaram bom ajuste em todas as temperaturas avaliadas, conforme observado nas Figuras
5.9a5.14.

Selected CO2-MDEA VLE Data [12 Runs]{HEN(bar)=104.6911, LAMB=17.3883, K=45026.3209]fAct1 2 3]
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Figura 5.9 — Resultado da estimacdo ndo-linear a T=25°C (CO,+MDEA a C=0,04977)
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Se!ected CO2-MDEA VLE Data {17 Runsj[. HEN(bar) 135. 2104 LAMB=17.39, K=22103.7356]fAct 1 3] <CONVERGED>
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Figura 5.10 — Resultado da estimacao nédo-linear a T=40°C (CO,+MDEA a C=0,04977)
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Figura 5.11 — Resultado da estimacdo nédo-linear a T=75°C (CO,+MDEA a C=0,04977)
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Figura 5.12 — Resultado da estimacao néo-linear a T=30°C (CO,+MDEA a C=0,1188)
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Figura 5.13 — Resultado da estimacdo n&o-linear a T=40°C (CO,+MDEA a C=0,1188)
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Selected CO2-MDEA VLE Data [7 Runsj{HEN(bar)=12.9558, LAMB=18.68, K=13.9666][Act 1 3] <CONVERGED>
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Figura 5.14 — Resultado da estimacao néo-linear a T=50°C (CO,+MDEA a C=0,1188)

Para esse conjunto de dados, foi possivel realizar a otimizacdo com o0s trés parametros
ativos para definicdo do valor de 4. Na Tabela 5.5, sdo apresentados os valores da estimagao,
sendo indicados com [A] os casos em que foi feita a estimagdo com os trés parametros ativos.
Observa-se que novamente o comportamento do k com a temperatura foi satisfatorio em todos o0s
casos estudados, ja o parametro F apresentou uma inconsisténcia na concentracdo de 0,1188, ao
passar da temperatura de 40°C para 50°C.

Tabela 5.5 — Resultados da estimacdo de pardmetros para o sistema CO,+MDEA

c T oH A k
25 [4] 104,7 17,39 45026
0,04977 40 135,2 17,39 22103
75 369,8 17,39 9436,8
30 [4] 8,245 18,68 29,25
0,1188 40 13,43 18,68 27,93
50 12,96 18,68 13,97
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5.44. H;S+MEA

Os resultados para o sistema H,S+MEA na concentracdo molar de 0,1130 s&o

apresentados nas Figuras 5.15 e 5.16, onde € possivel observar a dificuldade do modelo de se

ajustar ao banco de dados experimentais.

O melhor resultado obtido apresenta bom ajuste apenas nas regides intermediarias de

pressdes parciais, com desvios significativos nos extremos da faixa avaliada, sobretudo a baixas

pressdes. Na temperatura de 40°C, em que a solubilidade do gas acido é maior, os dados revelam

loadings na faixa de 0,5 em baixissimas pressfes parciais. Em todos os testes realizados para esse

sistema, foi percebida a limitagdo do modelo em prever valores tdo altos de loadings para

pressdes parciais baixas. Essas limitagdes também foram identificadas para o sistema CO,+MEA,

0 que evidencia a dificuldade de ajuste aos dados experimentais com MEA.
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Figura 5.15 — Resultado da estimacao ndo-linear a T=40°C (H,S+MEA a C=0,1130)
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Figura 5.16 — Resultado da estimacao néo-linear a T=100°C (H,S+MEA a C=0,1130)

Na Tabela 5.6, sdo apresentados os valores estimados dos parametros. O valor de A foi
definido por ajustes preliminares para o banco de dados a 100°C.

Tabela 5.6 — Resultados da estimacéo de parametros para o sistema H,S+MEA

Teo)  m A k
40 55,80 261,01 1351
100 2048 261,01 576

5.45. H,S+DEA

Os resultados para o sistema H,S+DEA na concentracdo molar de 0,1095 sdo
apresentados nas Figuras 5.17 e 5.18. Foi alcancado melhor ajuste para a temperatura de 100°C,
onde foi possivel realizar a estimacdo completa, com todos os parametros ativos. A estimacédo dos
parametros a 40°C com A fixo no valor estabelecido no ajuste a 100°C resultou em uma curva
com menor aderéncia aos pontos experimentais. Um teste a 40°C, ativando todos os parametros,

levou a uma aderéncia melhor, porém, o resultado obtido indicou um valor negativo para A.
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Figura 5.18 — Resultado da estimacao ndo-linear a T=100°C (H,S+DEA a C=0,1095)
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Na Tabela 5.7, sdo apresentados os valores estimados dos parametros, onde se observa o

comportamento adequado de k e £ com atemperatura (T T T H | k).

Tabela 5.7 — Resultados da estimacdo de pardmetros para o sistema H,S+DEA

Teo) m A k
40 2,622 37,11 265,13
100 [A] 11,41 37,11 103,03

5.4.6. H,S+MDEA

Os resultados para o sistema H,S+MDEA na concentragdo molar de 0,06205 sdo
apresentados nas Figuras 5.19 a 5.22.

Analisando-se o0s resultados, observa-se que o ajuste foi em geral satisfatorio,
apresentando um distanciamento maior nas regifes de menores pressdes parciais nas
temperaturas de 80°C e 100°C. Nao foi possivel atingir a convergéncia com os trés parametros
ativos em nenhum conjunto de dados testado. Dessa forma, os resultados apresentados foram
obtidos com os parametros k e H ativos, sendo o valor de A definido através de ajustes

preliminares com dois parametros ativos, sendo um deles o proprio A.
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Figura 5.19 — Resultado da estimacao ndo-linear a T=40°C (H,S+MDEA a C=0,06205)
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Figura 5.20 — Resultado da estimacao néo-linear a T=60°C (H,S+MDEA a C=0,06205)
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Figura 5.22 — Resultado da estimacao ndo-linear a T=100°C (H,S+MDEA a C=0,06205)

Na Tabela 5.8, sdo apresentados os valores estimados dos pardmetros, em que se nota
novamente o comportamento adequado do k em toda faixa de temperatura avaliada, enquanto H

apresentou um decréscimo incoerente ao passar de 80°C para 100°C.

Tabela 5.8 — Resultados da estimag&o de pardmetros para o sistema H,S+MDEA

T | K A k
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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Capitulo 6. Conclusdes

Este trabalho apresenta modelagens simplificadas para previsao de loadings de equilibrio
de gases é&cidos — CO; e H,S — em solucdes aquosas de etanolaminas, desenvolvidas através de
duas abordagens: empirica e fenomenologica.

Para a calibracdo das modelagens, foi utilizado como base o amplo banco de dados de
equilibrio de absor¢do de gases &cidos em alcanolaminas, disponivel em Barbosa (2004, 2010).
Foram considerados sistemas formados apenas por solugdes aquosas de etanolaminas puras —
MEA, DEA ou MDEA - e um gas &cido.

Através da observacdo dos dados experimentais, algumas conclusdes preliminares
puderam ser obtidas. Constatou-se uma quantidade consideravel de experimentos em uma grande
faixa de temperatura (40°C — 120°C), com destaque para o sistema CO,+MDEA com dados em
todas as temperaturas consideradas. Em geral, os resultados se apresentaram coerentes ao avaliar-
se o efeito da concentracdo e da temperatura. Ou seja, dada uma pressdo parcial, observou-se uma
diminuicdo do loading a medida que se aumentava a concentracdo de amina (a T constante) ou a
temperatura (a concentragdo constante). Essa avaliagdo foi importante como uma forma de
validacdo parcial do banco de dados utilizado, indicando a necessidade de descartar alguns
resultados da MDEA na estimacao dos parametros dos modelos.

A primeira abordagem proposta teve como principio a proposicdo de superficies de
resposta, que sao modelos algébricos lineares em termos de seus parametros que estabelecem
uma relacdo simples entre a variavel resposta e os fatores independentes.

Foi utilizado como direcionador o trabalho desenvolvido por Rochelle e Xu (2011), com a
indicacdo de um modelo de superficie de resposta que relaciona o loading com o logaritmo da
pressdo parcial de gas acido e a temperatura, com seis parametros compondo o modelo. A
estimacdo desses parametros foi realizada para dados a concentracdo constante, utilizando-se o
Critério de Maéaxima Verossimilhanga. Ao todo, foram considerados 10 conjuntos de
experimentos. Os parametros foram obtidos facilmente, tendo em vista o carater linear das
superficies de resposta. A qualidade do ajuste pdde ser avaliada através de algumas ferramentas
estatisticas: respostas observadas versus preditas, limites de confianga (95%) absolutos e

percentuais de parametros e de respostas corretos, matrizes variancias-covariancias de parametros
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e de respostas estimados, regido 3-D de confianga (95%) de parametros corretos, teste de
significancia dos pardmetros e histograma de residuos.

As analises estatisticas indicaram, em geral, que a proposi¢cdo do modelo empirico e a
estimacdo dos parametros foram adequadas para a representacdo dos sistemas avaliados. Sendo
assim, os preditores de loadings de equilibrio propostos via superficies de resposta mostraram-se
satisfatorios para utilizacdo em calculos de processos de captura de gases &cidos, nas faixas de
validade consideradas no desenvolvimento da modelagem.

De todos os ajustes obtidos, os resultados menos satisfatérios ocorreram para 0s sistemas
formados por MDEA, com um maior indice de reprovacdo nos critérios considerados. Dentre 0s
melhores ajustes, destaca-se o sistema CO,+MEA que apresentou bons resultados em todos os
quesitos: (i) foi observada uma boa aderéncia entre os valores estimados e os dados
experimentais; (ii) os limites de confianca (em termos absolutos e relativos) definiram uma faixa
estreita tanto para parametros corretos quanto para respostas corretas; (iii) as matrizes variancias-
covariancias de parametros e respostas estimados apresentaram valores baixos com dominancia
diagonal, indicando uma estimacdo satisfatoria com pouca correlacdo entre eles; (iv) as regides 3-
D de confianca de parametros corretos apresentaram pequena variagdo em torno do valor predito
e pouca deformacdo, confirmando a baixa correlacdo entre os parametros; (v) no teste de
significancia, apenas um parametro foi reprovado, com pouco distanciamento do valor limite; (vi)
o perfil do histograma de residuos tendeu a uma distribui¢cdo normal, com as maiores frequéncias
se concentrando na regido de baixos valores de residuos.

A segunda abordagem proposta envolveu o desenvolvimento de um modelo
fenomenoldgico simplificado, baseado em conceitos de equilibrio quimico e equilibrio liquido-
vapor. Para definicdo do equilibrio quimico, foi considerada uma reacdo simples de absorcéo,
com a formagdo de um complexo hipotético GA — H,0 — AMINA, nédo-volatil e confinado na
fase liquida. O modelo para o equilibrio liquido-vapor do gas acido foi estabelecido com base na
Lei de Henry, verificando um padréo de saturacdo na fase liquida para altas pressées (PP — o),
0 que levou a expressao final para o loading de equilibrio, com trés parametros k, H e A, todos
dependentes da temperatura.

A modelagem fenomenoldgica simplificada proposta estabelece uma relacdo nédo-linear
em termos dos parametros, sendo necessaria a utilizagdo de um método numérico para a
resolucdo da equacdo de estimacdo dos parametros. 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
linearizag&o da equagdo de extremo da Funcdo Verossimilhancga via expansdo em série de Taylor.
Além disso, no presente trabalho, os ajustes foram realizados para conjuntos de dados a
temperatura e concentracdo constantes, simplificando o algoritmo de estimacgdo, implementado
em ambiente Matlab. Neste contexto, foram avaliados 7 valores diferentes de concentragdes
molares (C) de aminas, sendo que para cada valor de C, no minimo, 2 temperaturas foram
consideradas, totalizando 19 conjuntos de dados para os quais 0 modelo foi ajustado.

Como a convergéncia do método depende fortemente da estimativa inicial dada, foram
feitos ajustes manuais preliminares até a definicdo de valores que levassem a uma boa
aproximacdo entre as curvas predita e experimental, ativando-se, em seguida, a otimizacéo.
Nesses testes iniciais, observou-se que a ativacdo do parametro A induziu geralmente a
divergéncias ou a obtencdo de resultados negativos ou imaginarios. Dessa forma, grande parte
dos resultados foi obtida com a ativacao apenas dos parametros H e k.

Avaliando-se o comportamento do modelo diante de variagdes nos parametros, observou-
se que a influéncia de A tendeu a prevalecer nas regides de altas pressdes parciais, com menores
valores de loadings a medida que se aumenta o valor de A. Os parametros k e H apresentaram
influéncia em toda a faixa de presséo parcial, contribuindo para o modelo de formas inversas:
obtém-se maiores loadings a medida que se aumenta k ou se diminui #£. Esse comportamento
esta perfeitamente de acordo com a definicdo fisica desses parametros, ja que um aumento em k
significa favorecer a reacdo entre 0 gas acido e a amina, levando a maiores loadings; em
contrapartida, maiores valores de # significam uma menor solubilidade do gas acido na fase
liquida, o que resulta em menores loadings. Além disso, é possivel destacar mais uma
caracteristica positiva da estimacdo realizada, com a quase totalidade dos resultados revelando
um comportamento coerente dos parametros fisicos frente a variacdo da temperatura: T7 1 k T
H.

A estimacéo nao-linear isotérmica dos parametros do modelo fenomenoldgico apresentou,
em geral, resultados satisfatérios, com uma boa aproximacao 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 divergéncia: (i) o0 modelo ndo conseguiu prever altos loadings para
baixas pressdes parciais, com distanciamento mais critico a T=40°C, em que a solubilidade do

gas acido é maior; (ii) o0 modelo previu uma saturacdo do loading a medida que se aumenta a
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pressdo parcial, enquanto os dados experimentais indicaram uma tendéncia sempre crescente.
Destaca-se que essa divergéncia de comportamento ndo necessariamente ¢ um indicio de que o
modelo é inadequado, pois ha incertezas associadas aos dados experimentais utilizados.

Como apresentado, os resultados obtidos foram, em geral, promissores e indicam uma
linha de pesquisa com forte tendéncia a se desenvolver. Para tal, algumas complexidades
contornadas na abordagem da presente Dissertacdo devem ser consideradas em trabalhos futuros.
Sendo assim, sugere-se que sejam avaliados sistemas compostos por misturas de aminas com a
presenca de CO, e H,S, que representam um grupo consideravel de casos encontrados no
tratamento de correntes gasosas. Sugere-se também que as superficies de resposta sejam
aprimoradas de forma a contar com a influéncia da concentracdo de amina e que a estimacao dos
parametros do modelo fenomenoldgico seja realizada considerando-se a dependéncia do loading
com a temperatura e a concentracdo. Sendo assim, sera possivel estender a faixa de aplicacdo dos
modelos propostos. Finalmente, sugere-se desenvolver mais detalhadamente as implicacGes dos
resultados do modelo fenomenolégico para os sistemas formados com MEA.
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A.1. CO,+DEA (C=0,04287)

Averaged vs Predicted Responses
CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [24Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1?+B5.F12.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
08 T T T T T T o

07

o
2]

05

LdgCO2 (molfmol) {Obs Averages]
o
=

o
w

02

i i i i i i i
01 0.2 03 0.4 05 0.6 0.7 0.8
LdgCO02 (molimol) {Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [24P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1>+B5. F12.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1= -0.319384, B2=-0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
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Figura A.1 — Resultados para CO,+DEA a C=0,04287: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {24Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2485, F12, F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2=-0.00486393, B3= 0.00134036, B4=-0.0670604, B5= 0.000221862
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CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [24P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12. F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2=-0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862

20 T T T T T T T T T
©  Upper Cfd Limit b 2 B : : 3
©  Lower Cfd Limit

150 == == = Pararneter %Std Dev

% of Estimated Parameter

S i i i i
o 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

Figura A.2 — Limites de confianga 95% de parametros corretos (CO,+DEA a C=0,04287): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absoiute Confidence Limits of Responses
CO2DEAOP0429 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [24Pts][Y=B0+B1 F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1>+B5 F1 2.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
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95% Confidence Limits of Responses
CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [24P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F1 2.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1= -0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
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Figura A.3 — Limites de confianga 95% de respostas corretas (CO,+DEA a C=0,04287): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos

117



|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2DEA0p0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T[24Pts][Y=Bo+B1.F1+82.F2+83.F1.F2+54.F12+85.F12.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
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Figura A.4 — Matriz variancias-covariancias de parametros estimados (CO,+DEA a C=0,04287)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2DEAOP0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {24P1s]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2}
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862

| Variance-Covariance|

Experimental Point

Experimental Point
Figura A.5 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (CO,+DEA a C=0,04287)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2

CO2DEAQp0429 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [24Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1+B5 F12.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0

95% Confidence Domain B1 X B2 X B3

CO2DEAQp0429 LdgCO2 vs in(PpCO2), T{24P1s] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5 F1.F2]
N= 24, No.Y=24, Pars=6, DFR=18, S2R=0.00037592, DFY=18, S2Y=0.00037592, DFL=0, S2L=0

Estimated B0= 2.25608, B1=-0.319384, B2= -0.00486393, B3= 0.00134036, B4= -0.0670604, B5= 0.000221862
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Figura A.6 — ProjecGes 2-D e 3-D da regido de confianca a 95% probabilidade de pardmetros corretos (CO,+DEA a C=0,04287)
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<<<<< Significance Test of Parameters >>>>>

COZDEAOpO428 LdgCOZ vws 1ln(PpCoZ),
N= 24, MNo.Y=24, Pars=&, DFE=18,
Estimated BO= 2.25g&08,

Paramster Valus
EO Z2.2581
Bl -0.31938
B2 -0.0048&£39
B3 0.0013404
B4 -0.0&70&
BS 0.000zZZ218&

Figura A.7 — Teste de

SZP=0.0003759Z,
Bl= -0.315384,

[Y=BO+E1.F1+EB2.FZ+B3.F1.F2+B4.F1"2+4B5.F1"2.F2]
DFY=18, 327Y=0.000375%9Z, DFL=0, 3IL=0
BZi= -0.0048&393, B3= 0.0013403&, B4= -0.0&870&04,

T [24Pts]

B5= 0.000Z2Z18&2

Test Limit Significant
48.3481 4.413%9 YES
1.73E5 4.4139 NO
22.0259 4.4139 YES
2.99912 4.4139 NGO
3.74743 4.4139 NGO
4,02315 4.4139 NGO

significancia dos parametros (CO,+DEA a C=0,04287)
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Figura A.8 — Histograma de residuos das respostas (CO,+DEA a C=0,04287)
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A.2. CO,+DEA (C=0,1053)

Averaged vs Predicted Responses
CO2DEAQp1053 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N=21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1=-0.293128, B2=-0.00363781, B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
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Figura A.9 — Resultados para CO,+DEA a C=0,1053: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpC0O2), T[21Pts][Y=BO+B1.F1+82.F2+83.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1=-0.293128, B2=-0.00363781, B3= 0.00116288, B4=-0.0654316, B5= 0.000205261
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95% Confidence Limits of Parameters
CO2DEAOp1053 LdgCO2 vs In(PpC0O2), T [21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F1°.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1=-0.293128, B2=-0.00363781, B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
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Figura A.10 — Limites de confianca 95% de parametros corretos (CO,+DEA a C=0,1053): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absolute Confidence Limits of Responses

CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpC0O2), T [21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1>+B5.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, $2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1= -0.293128, B2= -0.00363781, B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
0. :

= == Predicted
O Observed Averages
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit
== == = Predicted + Std.Dev.

07H

=
)
I

o
n
T

Estimated LdgCO2 (molimol) & Limits
e =
T T

o
¥
T

(155 | AP SRR .- SPTN

0 5 10 15 20 25
Response Point

95% Confidence Limits of Responses
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpCO2), T[21Pts][Y=BO+B14F1+82.F2+83.F1.F2+B4.F12+35.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1=-0.293128, B2= -0.00363781, B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
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Figura A.11 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (CO,+DEA a C=0,1053): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F1°.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 1.77912, B1=-0.293128, B2= -0.00363781, B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
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Figura A.12 — Matriz varidncias-covariancias de parametros estimados (CO,+DEA a C=0,1053)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpC0O2), T {21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5. F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0=1.77912, B1=-0.293128, B2=-0.00363781, B3= 0.00116288, B4=-0.0654316, B5= 0.000205261
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Figura A.13 — Matriz varidncias-covariancias de respostas estimadas (CO,+DEA a C=0,1053)
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Figura A.14 — Projecdes 2-D e 3-D da regido de 95% de confianga de parametros corretos (CO,+DEA a C=0,1053)
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95% Confidence Domain B1 X B2 X B3
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {21Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5. F12.F2]
N=21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
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95% Confidence Domain B3 X B4 X BS
CO2DEA0p1053 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F12+B5.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00039302, DFY=15, S2Y=0.00039302, DFL=0, S2L=0
9. B3= 0.00116288, B4= -0.0654316, B5= 0.000205261
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<=<<< Zlgnificance Test of Parameters >>x>>
COZDEAOP1053 LdAgCoOZ ws 1ln|(PpCO2), T [21Pts]

M= 21, MNo.Y=21, Pars=&, DFR=15, S2R=0.00039302,
Estimated EO= 1.77912, Bi= -0.2931z28,

DFY=15,

BZ= -0.003&3781,

[Y=BO+Bl1.F1+BZ.F2Z+B3.F1.F2+B4.F1"2+4B5.F1"2.F2]
52Y=0.00039302, DFL=0, SZIL=0

B3= 0.0011&288, B4= -0.0&£5431&, B5= 0.000Z05Z&l

Paramster Valus
BO 1.7791
Bl -0.29313
B2 -0.003&378
B3 0.0011&29
B4 —-0.0&5432
BS 0.0002052&

28.3873
1.28548
10.8102
1.28518
3.30534
3.19188
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NO
TES
o]
o]
joLe]

Figura A.15 — Teste de significancia dos parametros (CO,+DEA a C=0,1053)
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Figura A.16 — Histograma de residuos de respostas (CO,+DEA a C=0,1053)
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A.3. CO,+DEA (C=0,1095)

Averaged vs Predicted Responses
CO2DEAOp1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4=-0.031528, B5= 0.000107592

LdgCO2 (moifmol) {Obs Averages]

02l
02 0 02 0.4 06 0.8 1 1.2 14
LdgCO2 (molimol) {Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts]| Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1?+B5.F1 2.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2=-0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592

LdgCO2 (molimol)

-0.2

100 ’ © Observed Averages

@ PpCO2 (bar)

Figura A.17 — Resultados para CO,+DEA a C=0,1095: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25P1s][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24B5.F1 2.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592
25 T T T T T T T T T

== == Estimated Value
N © Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit

Values & Limits

i i i i i
0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

5 i i i i
1]

95% Confidence Limits of Parameters
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12 F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592
T T T T T T T T

100

I
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit
=== = Parameter %Std Dev

% of Estimated Parameter

i i i i i
] 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

100 | | i |

Figura A.18 — Limites de confiangca 95% de parametros corretos (CO,+DEA a C=0,1095): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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Estimated LdgCO2 (moifmoi) & Limits

02
0

200

95% Absoiute Confidence Limits of Responses
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25P1s]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24B5.F12. F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592

= == Predicted
O  Observed Averages
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit

== = = Predicted + Std.Dev.

! ! ! !

5 10 15 20 25
Response Point

95% Confidence Limits of Responses
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12. F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S$2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2=-0.00426698, B3= 0.000928507, B4=-0.031528, B5= 0.000107592

150 H

% of Estimated LdgCO2 (mol/mol)

-200

T
O %(<Observed>-Pred)/|Pred| I I I
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit
=== Response %Std Dev

Figura A.19 — Limites de confianga 95% de respostas corretas (CO,+DEA a C=0,1095): (a) Em termos

Response Point

absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2DEAOp1095 LdgCO2 vs In(PpC02), T[25Prs][Y=BO+B1.F1+82.F2+83.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2=-0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592

002
0015 .4
001 .

0.005

|Variance-Covariance|

Parameter
Parameter

Figura A.20 — Matriz variéncias-covariancias de parametros estimados (CO,+DEA a C=0,1095)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2DEAOP1095 LdgCO2 vs in(PpCO2), T {25Pts]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2}
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4= -0.031528, B5= 0.000107592

| Variance-Covariance|
o o o
=N [a3] [ux] -

o
o

o
i

Experimental Point

Experimental Point

Figura A.21 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (CO,+DEA a C=0,1095)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2 95% Confidence Domain B1 X B2 X B3

CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F1°+B5 F12.F2] CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F12+B5 F12.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0 N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2=-0.00426698, B3= 0.000928507, B4=-0.031528, B5= 0.000107592
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B0 B1
95% Confidence Domain B2 X B3 X B4 95% Confidence Domain B3 X B4 X B5
CO2DEA0p1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2] CO2DEAGp1095 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [25Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0 N= 25, No.Y=25, Pars=6, DFR=19, S2R=0.0015023, DFY=19, S2Y=0.0015023, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2= -0.00426698, B3= 0.000928507, B4=-0.031528, B5= 0.000107592 Estimated B0= 2.21243, B1=-0.188415, B2=-0.00426698, B3= 0.000928507, B4=-0.031528, B5= 0.000107592
e as—" : R T o o R T
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005 -0.045 -0.04 0035 003 -0.025 -0.02 -0.015 00

Figura A.22 — Projec¢6es 2-D e 3-D da regido de confianca a 95% de probabilidade de pardmetros corretos (CO,+DEA a C=0,1095)
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<<<<< Significance Test of Parameters >>>>>
COZDEAOR1095 LdgCo2 ws 1ln(PpCOZ), T [25Pts]

= 25, No.¥=25, Pars=g, DFR=15,

SZR=0.0015023,

DFT=15,

Estimated BO= 2.21243, Bl= -0.188415, BZ= -0.004Z&£e58,

S27=0.0015023, DFL=0,
Ba=

B3= 0.000923507,

Limit Signific

ant

Parameter Value
EO 2.2124
Bl -0.18842
B2 -0.004z287
B3 0.00022851
E4 -0.031528
ES 0.0001075¢8

260.2418
5.825072
105.3e01
15.97058
5.238471
7.1829883

TES
TES
TES
TES
TES
TES

[Y=EO+BEl.F1+4BZ.FZ+B3.F1.F2+B4.F1"2+E5.F1"2.F2]

S2L=0
-0.031528, EB5= 0.000107522

Figura A.23 — Teste de significancia dos parametros (CO,+DEA a C=0,1095)
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Figura A.24 — Histograma de residuos das respostas (CO,+DEA a C=0,1095)
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A.4. CO,+MDEA (C=0,06085)

Averaged vs Predicted Responses
CO2MDEA0R0609 LdgCO2 vs In(PpC02), T [45Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1=0.379054, B2=-0.00811371, B3=-0.000808351, B4=-0.0713629, B5= 0.000218462

LdgCO2 (moiimol) [Obs Averages]

0 02 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
LdgC0O2 (molimol) {Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits

CO2MDEA0p0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
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PpCO2 (bar)
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Figura A.25 — Resultados para CO,+MDEA a C=0,06085: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2MDEAOP0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2485 F1 Z.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2= -0.00811371, B3= -0.000808351, B4= -0.0713629, B5= 0.000218462
T T T T T T

=== Estimated Value
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit

== ="/alue + Std.Dev.

Values & Limits

b i i i j i i
0 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

95% Confidence Limits of Parameters
CO2MDEA0pP0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {45P1s]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24B5.F1 2.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S21L.=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2=-0.00811371, B3=-0.000808351, B4=-0.0713629, B5= 0.000218462

& ! ! l ! ! l ! !

T
©  Upper Cfd Limit
©  Lower Cfd Limit s E S 3 2 P

=== Parameter %Std Dev | : : : : : ; pra-

60

% of Estimated Parameter

a0 i i I i i
1) 0.5 1 15 2 25 3 35 4 45 5
Parameter

Figura A.26 — Limites de confianca 95% de pardmetros corretos (CO,+MDEA a C=0,06085): (a) Em
termos absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absoiute Confidence Limits of Responses
CO2MDEAOp0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+B5.F12.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2= -0.00811371, B3= -0.000808351, B4= -0.0713629, B5= 0.000218462
14 T T T T T T T T

=== Predicted

O  Observed Averages
©  Upper Cfd Limit
12H © Lower Cfd Limit
=== = Predicted + Std.Dev.
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95% Confidence Limits of Responses
CO2MDEAQp0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 3.33845, B1=0.379054, B2= -0.00811371, B3=-0.000808351, B4=-0.0713629, B5= 0.000218462
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Figura A.27 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (CO,+MDEA a C=0,06085): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2MDEAOp0609 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [45Pts]| Y=BO+B1.F1+82.F2+B3.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2=-0.00811371, B3=-0.000808351, B4=-0.0713629, B5= 0.000218462

| Variance-Covariance|

e
=]
=]
]

o
L

Parameter
Parameter

Figura A.28 — Matriz varidncias-covariancias de parametros estimados (CO,+MDEA a C=0,06085)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2MDEAOp0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45P1s]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2}
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2=-0.00811371, B3= -0.000808351, B4= -0.0713629, B5= 0.000218462

o o o
N [22] [=x} -

| Variance-Covariance|
o
N

Experimental Point

Experimental Point

Figura A.29 — Matriz varidncias-covariancias de respostas estimadas (CO,+MDEA a C=0,06085)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2 95% Confidence Domain B X B2 X B3
CO2MDEA0p0609 LdgCO2 vs In(PuCO2), T [45Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1°+B5.F12.F2]
N= 45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0 N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2=-0.00811371, B3=-0.000808351, B4= -0.0713629, B5= 0.000218462

CO2MDEA0P0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [45Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F1°+B5.F1°.F2]

0.405 802
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8147 |
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B1 03 | 818
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3 31 32 33 34 35 36 z 02 025 03 035 04 045 05 05
B0 B1
95% Confidence Domain B2 X B3 X B4 95% Confidence Domain B3 X B4 X B5
CO2MDEA0p0609 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {45P1s][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 24B5.F1 Z.FZI CO2MDEA0p0609 LdgCO2 vs in(PpCO2), T {45Pts]{Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+B5.F1 74F2]
N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0 N=45, No.Y=45, Pars=6, DFR=39, S2R=0.0018415, DFY=39, S2Y=0.0018415, DFL=0, S2L=0

Estimated B0= 3.33845, B1= 0.379054, B2= -0.00811371, B3= -0.000808351, B4=-0.0713629, B5= 0.000218462 Estimated B0= 3.33845, B1= 0.3790:

Figura A.30 — Projec¢des 2-D e 3-D da regido de 95% de confianca de parametros corretos (CO,+MDEA a C=0,06085)
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<<<<< Significance Test of Parameters >>>>>

COZMDEAOROEO0S LAgCOZ ws ln(PpCOZ), T [45Pts] [Y=BO+E1l.F1+BZ.FZ+E3.F1.FZ2+E4.F1"Z4E5.F1"Z.FZ]

= 45, No.¥Y=45, Pars=g, DFR=39, S5ZF=0.0018415, DFY¥=39, 52Y=0.0018415, DFL=0, SZL=0

Estimated BO= 3.33845, Bl= 0.379054, BZ= -0.00811371, E3= -0.000808351, EB4= -0.0713£29, ES= 0.000Z184&2

Parameter Valus Test Limit Significant
EO 3.33B4 48E.9242 4.0913 YES
Bl 0.37205 TE.83385 4.0913 YES
B2 -0.0081137 340.0&45 4,0913 YES
B3 —-0.00080835 41.2&033 4.0913 YES
B4 -0.0713&3 10.&4281 4.,0913 YES
BS 0.000zZ184& 11.45397 4.,0913 YES

Figura A.31 — Teste de significancia dos parametros (CO,+MDEA a C=0,06085)
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Figura A.32 — Histograma de residuos das respostas (CO,+MDEA a C=0,06085)
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A5. CO,+MDEA (C=0,1188)

Averaged vs Predicted Responses
CO2MDEAOp1188 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts][ Y=BO+BT.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3= -0.00406381, B4= 0.114513, B5= -0.000299013

LdgCO2 (moifmoi) {Obs Averages]

- | | | | | | | |
iR 0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 0.6 07 0.8
LdgCO02 (mol/mol) {Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
CO2MDEAOp1188 LdgCO2 vs In(PpC02), T [21Pts] {Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0
Estimated BO= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3=-0.00406381, B4= 0.114513, B5=-0.000299013

108
0.8~].
=
g
=
S 06 e =
& {od
o~
Q 04~ "
g
02 -

10

© Obsered Averages

TK) PpCO2 (bar)

Figura A.33 — Resultados para CO,+MDEA a C=0,1188: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%

139



95% Absolute Confidence Limits of Parameters
CO2MDEAQP1188 LdgCO2 vs In(PpC02), T [21Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12. F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3=-0.00406381, B4=0.114513, B5=-0.000299013
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95% Confidence Limits of Parameters
CO2MDEA0p1188 LdgCO2 vs In(PpCO2), T {21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2{.=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3= -0.00406381, B4=0.114513, B5= -0.000299013
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Figura A.34 — Limites de confianca 95% de pardmetros corretos (CO,+MDEA a C=0,1188): (a) Em
termos absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absolute Confidence Limits of Responses

CO2MDEA0p1188 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4 F12+B5 F1°. F2]
N=21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2.=0

Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2= -0.0141002, B3=-0.00406381, B4= 0.114513, B5=-0.000299013
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CO2MDEACp1188 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [21Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1+B5.F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2= -0.0141002, B3= -0.00406381, B4= 0.114513, B5= -0.000299013
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Figura A.35 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (CO,+MDEA a C=0,1188): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
CO2MDEA0pR1188 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5. F12.F2]
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3=-0.00406381, B4= 0.114513, B5=-0.000299013

| Variance-Covariance|

Parameter
Parameter

Figura A.36 — Matriz de varidncias-covariancias de pardmetros estimados (CO,+MDEA a C=0,1188)

|Variance-Covariance Response Matrix|
CO2MDEAOp1188 LdgCO2 vs In(PpC0O2), T {21Pts]| Y=BO+B1.F‘I+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2}
N= 21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 5.06865, B1= 1.50726, B2=-0.0141002, B3= -0.00406381, B4= 0.114513, B5= -0.000299013

@
£

b

| Variance-Covariance|
N w

25

Experimental Point
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Figura A.37 — Matriz de varidncias-covariancias de respostas estimadas (CO,+MDEA a C=0,1188)
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95% Confidence Domain B0 X B1 X B2 95% Confidence Domain B1 X B2 X B3

CO2MDEAOp1188 LdgCO2 vs in(PpCO2), T [21Pts][Y=BO+B1.F’ 1+B2.F2+BJ.F1.F2+BA.F12+B5.FT?.F2] CO2MDEAOp1188 LdgCO2 vs In(PpCO2), T [21Pts] [Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5. F12.F2]
N=21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0 N=21, No.Y=21, Pars=6, DFR=15, S2R=0.00088785, DFY=15, S2Y=0.00088785, DFL=0, S2L=0
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Figura A.38 — Projecdes 2-D e 3-D da regido de 95% de confianca de parametros corretos (CO,+MDEA a C=0,1188)

143



<<<<< Significance Test of Parameters >>>>>
COZMDEAOR1188 LdgCo2 ws ln(PpC02), T [21Pts] [Y=BO+EBEl.F1+4EBZ.F2+B3.Fl1.F2+B4.F1"24+EB5.F1"2.F2]
IN= 21, Mo.¥Y=21, Pars=&, DFR=15, 3ZPR=0.00088785, DFY=15, 352Y=0.00088785, DFL=0, 35ZL=0

Estimated BO= 5.0&885, Bl= 1.5072&, BZ= -0.014100Z, B3= -0.0040&381, B4= 0.114513, EBES= -0.0002885013

FParameter

Valus= Test Limit Significant
5.0&887 91.2282 4.5431 TES
1.5073 14,538¢ 4,.5431 TES
-0.0141 £9.1728 4.5431 TES
-0.0040&38 10.3555 4.5431 TES
0.11451 4,3E4E5 4,5431 NO
-0.00028201 2.91888 4.5431 HQ

20

%Relative Frequency

N

o

Figura A.39 — Teste de significancia dos parametros (CO,+MDEA a C=0,1188)
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Figura A.40 — Histograma de residuos das respostas (CO,+MDEA a C=0,1188)
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A.6. H,S+MEA (C=0,1130)

Averaged vs Predicted Responses
H2SMEAQP1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2=-0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313

LdgH2S (molimol) [Obs Averages]

0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 07 08 09
LdgH2S (mol/mol) {Predicted]

Averages, Surface Response & Surfaces of 95% Confidence Limits
H2SMEAOp1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2=-0.00526613, B3= 0.00158477, B4= -0.0810079, B5= 0.000262313
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T(K) PpH2S (bar)

Figura A.41 — Resultados para H,S+MEA a C=0,1130: (a) Loadings observados versus preditos; (b)
Superficie de resposta de loadings com valores observados e superficies de limites de confianca a 95%
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95% Absolute Confidence Limits of Parameters
H2SMEAOP1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+B5.F1 2.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2{.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2= -0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313
T T T

=== Estimated Value
©  Upper Cfd Limit
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H2SMEAOp1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43P1s] [Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4. F12+B5 F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L.=0

Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2=-0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313
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Figura A.42 — Limites de confianca 95% de pardmetros corretos (H,S+MEA a C=0,1130): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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95% Absolute Confidence Limits of Responses
H2SMEAOp1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T[43Pts][Y=BO+B1.F1+B2.F2+83.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L=0
Estimated B0= 2.44799, B1= -0.439922, B2= -0.00526613, B3= 0.00158477, B4= -0.0810079, B5= 0.000262313
I T T I I T T

=== Predicted
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H2SIMEAOpP1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T [43Pts][Y=B0+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F1 2+B5.F1 2.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL =0, S2L.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2= -0.00526613, B3= 0.00158477, B4= -0.0810079, B5= 0.000262313
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Figura A.43 — Limites de confianca 95% de respostas corretas (H,S+MEA a C=0,1130): (a) Em termos
absolutos; (b) Em termos relativos
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|Variance-Covariance Parameter Matrix|
H2SMEAOP1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T {43Pts]{ Y=BO+B1.F1+BZ.F2+B3.F‘I.F2+B4.F12+B5.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S21.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2= -0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313

| Variance-Covariance|

Parameter
Parameter

Figura A.44 — Matriz variancias-covariancias de parametros estimados (H,S+MEA a C=0,1130)

|Variance-Covariance Response Matrix|
H2SMEAOp1130 LdgH2S vs In(PpH2S), T {43Pts]{ Y=BO+B1.F1+B2.F2+B3.F1.F2+B4.F12+85.F12.F2]
N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L.=0
Estimated BO= 2.44799, B1= -0.439922, B2=-0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313
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Figura A.45 — Matriz variancias-covariancias de respostas estimadas (H,S+MEA a C=0,1130)
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N=43, No.Y=43, Pars=6, DFR=37, S2R=0.00062124, DFY=37, S2Y=0.00062124, DFL=0, S2L.=0
Estimated B0= 2.44799, B1=-0.439922, B2= -0.00526613, B3= 0.00158477, B4=-0.0810079, B5= 0.000262313
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Figura A.46 — Projec@es 2-D e 3-D de regides 95% de confianca de pardmetros corretos (H,S+MEA a C=0,1130)




<<=<< Significance Test of Parameters =x>>>

HZ5MEAORP1130 LdgHZIS ws 1ln(PpH23), T [43Pts] [Y=BO+B1.F1+4BZ.F2+4B3.F1.F2+E4.F1"2+E5.F1"2.F2]

= 43, MNo.Y=43, Pars=&, DFR=37, 52Z2FR=0.000&2124, DFY=37, S52Y=0.000&82124, DFL=0, 3ZL=0

Estimated BO= 2.44793, Bl= -0.4392922, BZ= -0.0052€&£13, B3= 0.00158477, B4= -0.081007%2, BS5= 0.0002&2313

Paramster Value Test Limit Significant
EO 2.448 985.7£83 4.1055 YES
El -0.43982 53.7£114 4.1055 YES
B2 -0.00526681 542.577¢2 4.1055 YES
E3 0.0015848 81.4£23 4.1055 YES
E4 —-0.081008 1&£.7888 4.,1055 YES
ES 0.0002&231 20.84595 4,1055 YES

Figura A.47 — Teste de significancia de parametros (H,S+MEA a C=0,1130)
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Figura A.48 — Histograma de residuos das respostas (H,S+MEA a C=0,1130)
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