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Resumo. A reducdo da emissdo de didxido de carbono para atmosfera € uma das maiores
preocupacdes em relacdo ao meio ambiente atualmente. A absor¢do quimica do CO. por
aminas tem grande importancia industrial e € uma das técnicas mais utilizadas para a captura
do gas. Utilizou-se a espectroscopia no infravermelho médio, com e sem o descarte de 4gua
durante a coleta dos espectros, e em conjunto com um modelo multivariavel PLS, para
quantificar as espécies quimicas MEA, MEAH™ e CO, a partir das concentracdes obtidas por
titulacdo das amostras. A escolha do modelo mais adequado foi feita de acordo com os valores
dos erros quadraticos médios e os coeficientes de determinacgao, sendo ele capaz de quantificar
as substancias de interesse, com RMSEP e R? para MEA de 1,27 e 0,99085, respectivamente.

Introducéo

O gas carbonico, um dos gases causadores do efeito estufa, provém da queima de
combustiveis fosseis e € 0 mais emitido para a atmosfera, sendo necessario um controle desta
emissdo. A preocupacdo com 0s impactos ao meio ambiente faz com que cada vez mais se
pesquise formas de minimizar a emissao desse poluente.

A monoetanolamina (MEA) é um solvente tradicional de padrdo de captura, muito
utilizado em tratamentos de gases com baixas concentracfes de CO»,. Apesar de ter uma
velocidade de absorcdo rapida, a utilizacdo da MEA no processo de absorcdo de CO possui
dificuldades operacionais, como a degradacdo da amina, principalmente pela alta energia
necessaria para a sua regeneracdo. Segundo Rochelle (2009), a absor¢do com amina € usada
para separar o dioxido de carbono do gas natural e do hidrogénio desde 1930, sendo uma
tecnologia bem conhecida e amplamente utilizada. Portanto, apesar de suas dificuldades
operacionais, ela ainda é muito utilizada como comparacdo, ja que foi interesse de muitos
estudos, sendo facil encontrar informacdes sobre sua utilizacdo e funcionamento.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € utilizada para
fins cientificos e como uma ferramenta de controle de qualidade quantitativa para a industria,
com a vantagem de que varios compostos poderem ser detectados simultaneamente (EINBU,
CIFTJA, GRIMSTVEDT, ZAKERI, 2012). A utilizacdo do FTIR é importante, pois é um
método rapido, que ndo destroi as amostras analisadas e ndo necessitam preparo de amostras,
caracteristicas essenciais para um método de controle de processo.

O método PLS é uma técnica de estimacdo do modelo de regresséo linear, baseada na
decomposigdo das matrizes de variaveis resposta e de covariaveis (MORELLATO, 2010). Uma
aplicacdo comum consiste em modelar a relacdo entre medidas espectrais (NIR, IR e UV), que
incluem muitas variaveis frequentemente correlacionadas entre si, e outras propriedades fisico-
quimicas (MiniTab). Com a utilizacdo do espectrofotdbmetro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) é possivel fazer medicGes quantitativas de acordo com a lei de
Beer—Lambert, em que a absorbancia varia linearmente com a concentragdo das substancias
(DU PREEZ, CALLANAN, KONETZE, 2018).

Sera verificada a possibilidade de quantificagdo das substancias, sem ter a necessidade
de descarte do espectro do solvente, a agua. A predicdo das espécies quimicas sem o descarte
de agua permitiria determinar a quantidade de agua evaporada durante o processo de
carbonatacdo, sendo vantajoso em processos industriais em que é necessaria ser feita a adicdo
de agua para repor o que foi perdido na evaporacdo (makeup). Para isso entdo serdo



desenvolvidos modelos multivariados para identificacao e quantificacao das espécies quimicas
presentes em fase liquida para um solvente aquoso de monoetanolamina carbonatada utilizando
espectroscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier com e sem remocédo do
espectro da &gua, a fim de ser utilizado no controle do processo de absorcéo.

Revisao Bibliogréafica

O modelo PLS (regressdo parcial de minimos quadrados), € uma técnica de calibragao
para experimentos em tempo real e é recomendada em um estagio inicial do desenvolvimento
tedrico para testar e validar modelos exploratérios, sendo principalmente usado para
desenvolver modelos preditivos. Esta modelagem evita problemas relacionados ao tamanho
pequeno da amostra, podendo ser aplicada em situacdes em que ndo podem ser utilizados outros
métodos (FERREIRA, 2015).

O método é baseado em fatores, definidos como uma combinagdo linear entre as
variaveis resposta (Y) e as variadveis preditoras (X), resultantes da reducdo da dimensdo dos
dados referentes as covariaveis.

Apds a construcdo do modelo, deve-se fazer a sua validacdo para testar sua capacidade
predicdo, utilizando amostras que ndo foram usadas na sua calibracéo e observando se ocorrera
0 comportamento desejado (validacéo cruzada).

A qualidade do modelo pode ser estudada através dos valores das raizes dos erros
médios quadraticos de calibracdo (RMSEC), de predicdo (RMSEP) e de validacdo cruzada
(RMSECYV), além dos coeficientes de determinacdo de teste (Q?) e de treinamento (R?).

Richner e Puxty (2012), fizeram uma pesquisa na qual avaliaram a absorcdo de gas
carbonico (CO.) em solugdes de aminas aquosas, por meio de modelos PLS, utilizando um
espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e com o descarte do
espectro da agua durante o procedimento de coleta dos espectros, a partir das constantes de
equilibrio da reacdo, sem quantificar as substancias. As amostras aquosas foram preparadas em
um reator a uma temperatura controlada de 40°C, com 30% de amina e diferentes concentragdes
de COz. Para a analise das aminas protonada, as amostras foram acidificadas por meio da adigdo
de solucdes de 37% de HCI, até atingir-se o pH préximo a 1. A partir do experimento, 0s
pesquisadores foram capazes de determinar bandas, nos espectros das amostras, em que é
possivel diferenciar as substancias presentes nelas, mostrados na

Tabela 1.
Tabela 1 — Regifes de picos por Richner e Puxty
Substancia Regido (cm™)
Amina primaria (MEA) 1645 — 1600
Amina protonada (MEAH™) 1518 - 1634
Carbamato de MEA 1568 — 1486

Ja Louis J. du Preez, Linda H. Callanan e Johannes H. Knoetze (2018) fizeram uma
pesquisa sobre a reacdo do CO2 com amina primaria (monoetanolamina) em solvente alco6lico
(n-propanol), também utilizando o FTIR. Nesta pesquisa ha o descarte do solvente utilizado no
procedimento e a partir dos dados da cinética da reagdo, obtiveram as bandas do espectro das
substancias mostradas na Erro! Autoreferéncia de indicador ndo valida..

Tabela 2 — Regides de picos por du Preez, Callanan e Knoetze
Substéncia Regido (cm-1)
Amina protonada (MEAH™) 1492
CO; 2337




Além disso, Kelly Robinson, Adam McCluskey e Moetz I. Attalla (2011) estudaram o
efeito da estrutura molecular na absor¢do de CO. por aminas heterociclicas, a partir dos
espectros infravermelhos obtidos pelo FTIR.

No presente sera verificada a possibilidade de quantificacdo das substancias, sem ter a
necessidade de descartar o espectro do solvente, que neste caso é a agua. A predi¢cdo das
espécies quimicas sem o descarte de agua, permitiria determinar a quantidade de agua
evaporada durante o processo de carbonatacdo, sendo vantajoso em processos industriais em
que € necessaria ser feita a adicdo de 4gua para repor o que foi perdido na evaporacdo (makeup).
Para isso serdo desenvolvidos modelos multivariados para identificacdo e quantificacdo das
espécies quimicas presentes em fase liquida para um solvente aquoso de monoetanolamina
carbonatada utilizando espectroscopia no infravermelho médio com transformada de Fourier
com e sem remoc&o do espectro da agua.

Material e Métodos

Inicialmente foram preparados trés conjuntos de amostras de monoetanolamina (MEA).
O primeiro conjunto se refere a MEA comercial (Garden Quimica Industria e Comércio) e a
MEA PA (Sigma Aldrich), as solugdes foram preparadas com uma variagdo de concentragao
de 5%, até 40% em massa, adicionando-se dgua destilada para completar o volume. O segundo
se refere as amostras acidificadas, em que foram adicionadas quantidades de HCI 50M,
suficiente para protonar 30% das amostras, levando-se em consideracao a reacdo (1). Ja o Gltimo
conjunto € referente a MEA carbonatada, em que foram utilizadas as solucbes de MEA
comercial, do primeiro conjunto, e adicionou-se COz, por meio de borbulhamento por tempo
suficiente para que o sistema entrasse em equilibrio, conforme a reacéo (2).

MEA + HCI <> MEAH" + CI (1)
MEA + B + CO2 <> MEACOO + BH* (2

A reacdo 1 descreve a formacdo da MEA protonada, a partir da adicdo de acido
cloridrico. Ja a formacéo do carbamato de MEA ocorre de acordo com a reacdo 2, entre a MEA
e 0 CO., sendo B uma base de Lewis, podendo ser a &gua ou a propria MEA.

Apbs o preparo, foi feita a titulacdo das amostras em triplicata, 1 mL de solucdo,
adicionando-se alaranjado de metila e usando HCI 0,5 mol.L* como titulante (FLORES, 2011).
Com os dados obtidos durante a titulacdo, calcularam-se as concentra¢cdes da MEA, do CO>
total (referente ao carbamato de MEA e ao acido carbonico) e da MEA protonada (MEAH™),
juntamente com a pureza da MEA, a partir de suas concentracgdes.

Utilizando-se o espectrofotdmetro de infravermelho médio (entre 4000 e 600 cm™) com
transformada de Fourier (FTIR — React-IR da Metler Toledo), foram gerados os espectros
infravermelhos de cada amostra de 2 maneiras, a primeira programando o equipamento para
descontar o espectro da agua (background) e a segunda sem despreza-lo. Juntamente com as
concentracdes obtidas anteriormente, pode ser feita a modelagem para a quantificacdo dos
componentes (MEA, CO, e MEAH"), as varidveis do modelo, pelo programa iC-IR™ 4.2
(Metler Toledo).

Para a criacdo do modelo multivariado, foram escolhidas regides de pico nos espectros,
que representam os componentes a serem quantificados, além de ter sido feita uma escolha
aleatdria de 60% dos espectros que foram utilizadas para calibrar o0 modelo (amostras de
treinamento) e as demais foram utilizadas com o intuito de testa-lo. Algumas amostras foram
ignoradas, pois seus espectros estavam fora do comportamento padrdo dos componentes,
devido a bolhas formadas durante a analise, por exemplo, podendo afetar a capacidade de
predicdo do modelo. Durante o tratamento de alguns modelos, foi necessaria aplicar a derivada
para evidenciar o comportamento padrdo da substancia, facilitando sua identificacdo pelo
modelo, conforme a Tabela 2. O modelo das amostras carbonatadas foi calibrado a partir de
apenas duas situagdes da MEA, ela “pura” e totalmente carbonada (saturacdo), mesmo assim
ele seria capaz de prever qualquer situacdo de carbonatacédo, devido a Lei de Beer-Lambert.



A determinacdo das regides do espectro utilizada para a calibragdo dos modelos foi
realizada por meio de tentativas sucessivas em torno dos picos caracteristicos das substancias,
observados durante a comparagdo entre os espectros das amostras analisadas, levando em
consideracdo os picos determinados nas pesquisas estudadas (

Tabela 1 e Ja Louis J. du Preez, Linda H. Callanan e Johannes H. Knoetze (2018)
fizeram uma pesquisa sobre a reagdo do CO2 com amina primaria (monoetanolamina) em
solvente alcoolico (n-propanol), também utilizando o FTIR. Nesta pesquisa ha o descarte do
solvente utilizado no procedimento e a partir dos dados da cinética da reacdo, obtiveram as
bandas do espectro das substancias mostradas na Erro! Autoreferéncia de indicador nao
valida..

Tabela 2), com o intuito de diminuir os possiveis erros presentes no modelo, reportado
por Zanone (2018) por apresentar uma melhor calibragdo dos modelos das substancias
carbonatadas.

O numero de fatores (F) foi determinado quando o aumento de F ndo alterasse
significativamente o valor de RMSEP, de modo a evitar o sobreajuste, que pode ser introduzido
pela quantidade alta de nimero de fatores, sendo escolhido um valor de F menor que o valor
que o software calcula como padrao.

Foram gerados diferentes modelos multivariados para a quantificacdo de todas as
substancias simultaneamente e separadamente para cada uma, de acordo com Tabela 4. Os
modelos foram testados em espectros de MEA para analisar se os valores que ele prevé, estéo
préximos dos esperados ou ndo, demonstrando se esta adequado e ajustado. Calculando-se o
residuo, concentracdo calculada subtraida da concentracgdo prevista, das amostras dos modelos,
pode-se verificar se hd algum padréo seguido pelas amostras, 0 que mostraria que 0 modelo nao
estd adequado para o uso. Por fim, os modelos foram calibrados e comparados a partir dos
valores dos erros quadraticos médios e coeficientes de determinacédo, podendo assim ser feita a
escolha dos mais adequados.

Resultados e Discussao

As Tabela 3 mostra as concentragcbes das amostras utilizadas para construcdo dos
modelos.

Tabela 3 - Concentracfes das amostras MEA pura.
Concentracdo (%)

MEA 4848 9988 15170 20688 24165 27116 35679 35791
comercial

MEAPA 0876 5201 10816 13449 200932 _ 28483 37,604
MEA 7766 13900 21,717 22,087 35305

MEAH* 2222 6779 5400 13592

MEA 0,000 0,000 0,000

CO; 3367 6752 12,203

Em relagdo a pureza das amostras de MEA e MEA PA, alguns valores encontrados
ficaram acima de 100% de pureza, o que pode ser justificado pela passagem do ponto de
viragem e a pequena massa utilizada durante a titulacdo das amostras, sendo assim, foi calculada
pela média das purezas de cada amostra, sendo 97,74% a MEA industrial e 98,40% a PA.

Os espectros de todas as amostras adquiridos pelo equipamento, sdéo mostrados a seguir,
sendo a Figura 1 relacionada as concentracdes de MEA comercial, a Figura 3 representa a
comparacdo da MEA comercial com a MEA PA, a Figura 3 relacionada as concentracdes de
MEAH" e a Figura 4 de CO,. Com esses espectros é possivel notar regides que podem ser
relacionadas com as substancias as quais quer-se quantificar.



Figura 1 - Espectro de absorbancia da MEA  Figura 2 — Comparacdo da MEA comercial
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Nota-se que os aditivos, presentes na comercial, ndo interferem na quantificacdo das
substancias, obtendo curvas proximas a MEA PA, a diferenca ocorre apenas por conta da
concentracdo que elas possuem, que ndo sdo muito semelhantes.

Figura 3 — Espectro de absorbancia da MEA Figura 4 — Espectro de absorbancia da MEA
acidificada. carbonatada.
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Durante o tratamento dos dados para a criagdo do modelo, notou-se que 0s espectros das
amostras de concentracao 21,017% de HCI se assemelhavam aos espectros de 13,148%, sendo
descartados da analise, assim como outras amostras em que havia um erro detectavel a partir
das analises dos espectros das mesmas, o que pode trazer erros para 0 modelo.

Com os modelos ja prontos, a Tabela 4 foi construida a partir dos parametros de cada
um, como as substancias que foram quantificadas, se ha ou ndo a subtracao do espectro da agua,
as regides dos picos utilizadas, 0 nimero de fatores e os possiveis tratamentos que o modelo
pode ter sofrido.

Nota-se que os valores de picos determinados por Gilles Richner e Graeme Puxty,



Tabela 1, estdo presentes nas regides escolhidas para a criagdo do modelo, além de
possuir outras regides, com o intuito de diferenciar as substancias que foram quantificadas.

Tabela 4 - Parametros dos modelos

Modelo Substancias Subtracédo go Regibes do_1 N° de fatores Tratamento do
espectro da agua espectro (cm™) modelo

1 Sim 2040 — 2000 8 -
MEA e CO;

2 N&o 1500 — 1350 9 .

3 Sim 1500 — 1350 10 Derivada

MEAH* _

4 Nao 1040 - 1000 10 Derivada

5 Sim 2040-2000 9 -
MER, SOze ) 1500-1350

6 Nao 1040-1000 11 ;

De acordo com os modelos obtidos através do programa, foi montada a Tabela 5 - Erros
quadraticos médios e coeficientes de determinacdo.a seguir com os valores de RMSECV,
RMSEP, Q? e R?. A partir desses dados foi possivel fazer a escolha do modelo mais adequado
para esse processo.

Tabela 5 - Erros quadraticos médios e coeficientes de determinacao.

Modelo Substancia RMSECV RMSEP Q? R?
MEA 1,930 1,69 0,98052 0,98058
! CO2 0,156 0,106 0,99869 0,99758
MEA 2,220 2,06 0,97443 0,97878
? CO2 0,428 0,332 0,98970 0,98534
3 MEAH* 0,882 0,841 0,97086 0,97281
4 MEAH* 1,330 0,932 0,96701 0,96184
MEA 1,280 1,270 0,98899 0,99085
5 MEAH* 1,040 1,060 0,95395 0,96308
CO, 0,123 0,086 0,99914 0,99848
MEA 2,470 1,300 0,98979 0,99068
6 MEAH* 1,120 1,040 0,95883 0,96513
CO; 0,215 0,213 0,99559 0,99620

Levando em consideracdo os dados das Tabela 4 eTabela 5, pode-se afirmar que o
modelo 5 é o modelo mais adequado, pois além de abranger todas as substancias interessadas
para quantificagdo, esse modelo possui baixos erros quadraticos médios de calibragdo
(RMSECV) e de predicdo (RMSEP), além de apresentar altos coeficientes de determinacao,
tanto o de treinamento quanto o de teste (R? e Q2), ambos proximos de 1.

Por fim foi feito o calculo do residuo do modelo 5, podendo-se observar que as amostras
presentes nele ndo seguem um padréo, sdo aleatorias, 0 que assegura que o modelo é adequado,
assim como € mostrado nos graficos das Figura 5 e 6, a segulir.



Figura 5 — Concentracao prevista das Figura 6 — Residuo pela concentracao
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A quantificacdo da agua evaporada, nao foi possivel de se realizar, pois a variabilidade
de predi¢do da quantidade de agua é maior do que a pequena quantidade de dgua evaporada,
sendo necessario realizar novos testes com amostras carbonatadas por longos ciclos para
comprovar sua capacidade de predicdo da evaporagdo da agua.

Conclusodes

A partir das analises feitas, foi possivel concluir que 0 modelo mais adequado para
quantificar as substancias de interesse (MEA, CO2 e MEAH") é 0 Modelo 5 com regides entre
1040-1000, 1500-1350 e 2040-2000 cm™, nlimero de fatores igual a 9 e sem tratamento
matematico, além de concluir que o modelo construido sem o descarte de agua também possui
a capacidade de prever as concentrac@es das substancias, porém incapaz de prever a quantidade
de &gua evaporada.
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