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cruzada, numero de fatores e os coeficientes de correlacdo (R2) da calibracdo e predi¢do) indicam boa
capacidade preditiva dos modelos com valores de R2 préximos a 1.
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METODO PARA MONITORAMENTO DE PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS
DE GASES SOB ALTA PRESSAO UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA DE
INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente invencéo se refere a um método para 0 monitoramento on-line
e quantificacdo do teor de agua e da densidade de sistemas gasosos
representativos do gas natural, mais especificamente, um método para o
monitoramento on-line do teor de 4gua e da densidade de sistemas gasosos do
gads natural em condicdes de alta pressdao até 200 bar, utlizando a
espectroscopia de infravermelho préximo (NIR), o dito método identifica desde
pequenas quantidades de agua até a regido de concentracdo de saturacdo em
correntes de gés natural em condi¢des de altas pressdes. Pode ser aplicado na
industria de petréleo e gas natural e em qualquer nacdo onde o petréleo seja

produzido ou comercializado.

FUNDAMENTOS DA INVENC;AO

[002] Para a exploracdo dos campos de petréleo da regido do pré-sal, existem
desafios que estdo conectados, principalmente, a profundidade do mar (maior
gue 2000 m), as questdes logisticas de GN devido a longa distancia da costa em
alta profundidade (também envolvendo questdes de seguranca de fluxo onde o
ajuste do ponto de orvalho da &gua € critico) e as lacunas tecnoldgicas
relacionadas as novas tecnologias de custo efetivo para o processamento de
grandes quantidades de GN com conteudo de CO2 alto (70-90%) (SANTOS, M.
G. R. S.; CORREIA, L. M. S.; MEDEIROS, J. L.; ARAUJO, O. Q. F. Natural gas
dehydration by molecular sieve in offshore plants: Impact of increasing carbon
dioxide content. Energy Conversion and Management, In Press, Corrected Proof,
2017).

[003] Um elevado teor de CO2 estad normalmente associado a um maior teor de

agua na fase gasosa, e isto ocasionara um impacto no processamento do gas
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natural, principalmente na etapa de desidratagdo, pois o parque tecnoldgico atual
das industrias petroleiras ndo esta preparado para tratar este tipo de corrente.
[004] Dessa maneira, € importante realizar uma analise da influéncia desses
gases acidos no gas natural, principalmente, em relacédo ao teor de agua, uma
vez que os dados disponiveis na literatura sdo escassos e nao existem
instrumentos disponiveis comercialmente para realizar o monitoramento do teor
de 4gua em correntes de gas natural em condi¢cBes de alta presséo. Por conta
disso, as unidades de desidratacdo instaladas em plataformas sao sempre
superdimensionadas para garantir que 0 gas natural produzido esteja
enquadrado dentro dos limites permitidos de teor de &agua. Este
superdimensionamento das unidades de desidratacdo € extremamente oneroso
para as industrias petroliferas, pois o custo de instalacdo e manutencdo nas
plataformas é bastante elevado.

[005] No caso do gas doce, o teor de 4gua pode ser calculado por softwares
comerciais baseados em equilibrio de fase ou estimado usando o grafico
McKetta e Wehe (CHAPOY, A.; BURGASS, R.; TERRIGEOL, A.; COQUELET,
C. Water Content of CO2 rich Mixtures: Measurements and Modeling using the
Cubic-Plus-Association Equation of State. Journal of Natural Gas Engineering, v.
13, p. 85-97, 2016).

[006] Nesse contexto, mostra-se como um método inovador no cenario de
monitoramento da agua em GN em altas pressdes (a qualquer estado, na
saturacdo da agua em gas e principalmente abaixo da saturagéo). Tal detec¢éo
aperfeicoaria a logistica do transporte do GN e as analises de teor de agua do
gas produzido, podendo contribuir para compactacdo das unidades de
desidratacéo, uma vez que pudesse monitorar de forma on-line todo o processo
de desidratacao.

[007] Assim a espectroscopia de infravermelho proximo (NIR), apresenta-se
como alternativa que se adequa para medi¢des de teor de 4gua em correntes
gasosas em condicbes de alta pressdo (JACKSON, K.; BOWMAN, L. E;
FULTON, J. L. Water solubility measurements in supercritical fluids and high-
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pressure liquids using near-infrared spectroscopy. Analytical Chemistry, v. 67, p.
2368-2372, 1995).

[008] Atualmente existem alguns trabalhos que realizam a quantificacao do teor
de agua em gases, principalmente na regido de saturacao, além disso, existem
também ferramentas de identificacdo/quantificacdo de gases. Alguns utilizam o
NIR como ferramenta de identificacdo dessa solubilidade, porém nenhum realiza
o estudo de quantificacdo na regido de concentracdo abaixo da saturacdo da
agua em gases em altas pressdes. Assim, o diferencial da presente invencao é
a quantificacdo do teor de agua fora da sua saturacdo em gas natural a altas
pressoes.

[009] Em relacdo aos métodos existentes que se assemelham ao apresentado
nesta proposta estd o de LORING et al. (LORING, J. S.; BACON, D. H,;
SPRINGER, R. D.; ANDERKO, A.; GOPINATH, S.; YONKOFSKI, C. M,
THOMPSON, C. J.; MCGRAIL, B. P.; ROSSO, K. M.; SCHAEF, H. T. Water
Solubility at Saturation for CO2-CH4 Mixtures at 323.2 K and 9.000 MPa. Journal
Chemical Engineering Data, v. 62, p. 1608-1614, 2017) que utilizaram
espectroscopia de infravermelho (IR) in situ de alta pressao para quantificar a
solubilidade de H20 em seis misturas de CO2-CHa4, variando de CO2 puro a CHas
puro, em condi¢cdes de reservatorio de xisto rasas de 323,2 K e 9 MPa. Dessa
maneira perceberam que as concentracbes medidas de H20 a saturacdo
aumentam com o aumento de porcentagem de CO2. Além disso, usaram esses
resultados experimentais para comparar alguns modelos termodinamicos atuais.
Nesse estudo foi utilizado apenas uma condicdo de temperatura e pressao,
diferente da atual proposta onde avaliou-se diferentes condi¢cdes de presséo,
temperatura e principalmente, diferentes teores de agua (até a regido de
saturacdo) com a técnica de espectroscopia de infravermelho proximo - NIR.
[0010]LI et al. (LI, X.; LIANG, J.; LIN, S.; ZIMIN, Y.; ZHANG, Y.; UEDA, T. NIR
Spectrum Analysis of Natural Gas Based on Hollow-Core Photonic Bandgap
Fiber. leee Sensors Journal, v. 12, p. 2362 — 2367, 2012) apresentaram estudos

quantitativos, utilizando da espectroscopia do infravermelho proximo, das
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composic¢des quimicas de misturas de gases, como 0 gas natural, com base em
uma célula de fibra. Os espectros de absor¢do dos gases do metano e etano
foram investigados na regido do infravermelho préximo. As linhas de absorcéo
do géas etano foram observadas na regido de 1600-1616 nm e eram totalmente
diferentes das do gas metano. Nesse trabalho ndo foi feita nenhuma
determinacdo acerca do teor de agua em gas natural a alta pressao, como ha
atual proposta.

[0011] DANTAS et al. (DANTAS, H. V.; BARBOSA, M. F.; NASCIMENTO, E. C.
L.; MOREIRA, P. N. T.; GALVAOQ, R. K. H.; ARAUJO, M. C.U. Screening analysis
of natural gas with respect to methane content by near-infrared spectrometry.
Microchemical Journal, v. 114, p. 210-215, 2014) desenvolveram um método
para analise de rastreio rapido e ndo destrutivo de gas natural em relacdo ao teor
de metano usando espectrometria de infravermelho préximo (NIR). A analise de
triagem NIR foi entdo realizada utilizando um modelo SIMCA (modelagem
independente suave de modelos). Para este fim, amostras com contetudo de
metano acima e abaixo da especificacdo de 85,0% mol/mol foram consideradas
negativas e positivas, respectivamente. Seus resultados indicam que o uso da
espectrometria NIR pode ser de valor para controle de qualidade de rotina de
gas natural em relacdo ao teor de metano. Nesse caso também, ndo foram
utilizadas condicdes de altas pressoes, apesar do uso da técnica NIR, e nao foi
feito também nenhum rastreio acerca do teor de umidade do gas natural.

[0012] JACKSON et al. (JACKSON, K.; BOWMAN, L. E.; FULTON, J. L. Water
solubility measurements in supercritical fluids and high-pressure liquids using
near-infrared spectroscopy. Analytical Chemistry, v. 67, p. 2368-2372, 1995)
descreveram uma técnica relativamente rapida e barata para medir solubilidades
da agua usando uma célula optica e um espectrofotbmetro NIR. Esta técnica
também ¢é aplicavel a gases refrigerantes comuns e recentemente
desenvolvidos, onde as solubilidades de 4gua sdo muitas vezes desconhecidas
a temperaturas muito acima da temperatura ambiente. Neste trabalho apenas

estudos envolvendo CO2 e agua foram desenvolvidos, diferente da patente
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requerida que utilizou também o gas metano para melhor representar o gas
natural em condi¢des de altas pressoes.

[0013]GHAFRI et al. (GHAFRI, S. Z. S.; FORTE, E.; MAITLAND, G. C;
HENRIQUEZ,J. J. R.; TRUSLE, J. P. M. Experimental and Modeling Study of the
Phase Behavior of (Methane + CO2 + Water) Mixtures. The Journal Physical
Chemistry B, v. 118, p. 14461-14478, 2014) relataram as medidas de equilibrio
de fase no sistema (metano + dioxido de carbono + agua) realizadas com um
aparelho analitico quasi-estatico de alta pressdo. As medidas foram feitas sob
condi¢des de equilibrio liquido-vapor (duas fases), equilibrio trifasico liquido-
liquido-vapor (VLLE) e equilibrio liquido-liquido-vapor -hidrato de quatro fases.
Os dados VLLE obtidos para esta mistura foram modelados com a equacéo
SAFT-VR. Nesse estudo ndo foi utilizada a técnica NIR para obter as medidas

de equilibrio de fases.

ESTADO DA TECNICA

[0014] A literatura técnica especializada revela alguns documentos de patentes
que fazem referéncia o monitoramento do teor de agua em gas natural em alta
pressdo com espectroscopia de infravermelho proximo (NIR). Para embasar o
critério de novidade e atividade inventiva foi realizada uma pesquisa na base de
patentes do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) que compila o
acervo de patentes depositadas do Brasil, e na base europeia de Patentes
(Espacenet) que compila o acervo de patentes depositadas em mais de 90
paises. Na pesquisa realizada nao foi identificada nenhum documento de
patente que faz referéncia monitoramento do teor de 4gua em gas natural em
alta pressdo com espectroscopia de infravermelho proximo (NIR) com as
mesmas caracteristicas e potencial de aplicagéo.

[0015] Os documentos de maior relevancia serdo descritos a seguir, entretanto,
€ importante deixar claro que nenhum deles fere o quesito de novidade da
patente de invencao requerida nesse documento, tendo em vista que o conceito

inventivo aqui proposto difere consideravelmente dos de infravermelho préximo
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(NIR) como um método de detec¢do composicional (hidrocarbonetos e agua) do
gas natural e também da densidade das misturas, através de uma calibracéo do
equipamento.

[0016] O documento CN103119437 refere-se a um método desenvolvido para
aplicacdo em liquidos (petréleo) utilizando espectroscopia IR em as condi¢ces
de pressdo e temperatura ambiente. O referido método é consideravelmente
diferente da invencéo proposta no presente pedido de patente, tendo em vista
que apresenta condicbes termodinamicas distintas, processo e aplicacéo
diferentes, ndo podendo ser considerada como limitante do estado da técnica
para a invencao aqui reivindicada.

[0017]0 documento CN106596460 refere-se a medi¢des utilizando a
espectroscopia de infravermelho (ndo especifica qual regido) para analisar, por
amostragem, sistemas liquidos, além disso seu estudo é realizado num sistema
onde a &gua (na sua fase liquida) € predominante. Os referidos métodos
apresentados acima sao consideravelmente diferentes da invencéo proposta no
presente pedido de patente, tendo em vista que apresenta aplicacdes distintas,
onde a presente invencao detecta a partir da espectroscopia de infravermelho
proximo (NIR) pequenas quantidades de dgua em misturas de hidrocarbonetos
gasosos (que podem ser detectados e quantificados também) in situ a condi¢des
de altas pressdes que simulem condicfes de tubulacbes e processamento de
gas natural, ndo podendo ser considerada como limitante do estado da técnica
para a invencdo aqui reivindicada.

[0018]A patente KR20150039739 refere-se uso da espectroscopia de
infravermelho préximo para quantificar teor de agua de uma planta. O referido
método apresentado acima é consideravelmente diferente da invencao proposta
no presente pedido de patente, tendo em vista que apresenta aplicacbes
distintas voltado para sistemas gasosos (misturas de hidrocarbonetos e outros
gases) para identificar pequenas quantidades de vapor d’agua in situ a condi¢gdes
de alta pressédo, ndo podendo ser considerada como limitante do estado da

técnica para a invencdo aqui reivindicada
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[0019] O documento Pl 0205413-2 refere-se a um método para quantificacdo de
aditivos em hidrocarbonetos utilizando o NIR, por meio de resultados de
tratamentos matematicos e modelos de regressdo multivariada aplicados sobre
dados numéricos extraidos de espectros de adsorcédo adquiridos de amostras de
hidrocarbonetos com e sem aditivos, na faixa de comprimentos de onda do
infravermelho proximo (NIR). O documento BR 10 2014 029355 8 refere-se a
um processo para a deteccdo de naftenatos com auxilio de espectroscopia NIR
em equipamentos da industria do petréleo. Outro documento DE10031674 trata
da determinacédo do valor calorifico do gas natural usando a espectroscopia de
absorbancia (IR). O diferencial da presente patente reivindicada diz respeito a
utilizacao de outra regido do infravermelho, a espectroscopia de infravermelho
proximo (NIR), além disso, sera determinada a quantidade/teor de agua e
hidrocarbonetos em correntes de gas natural, bem como a densidade das
misturas. Os referidos métodos apresentados acima sao consideravelmente
diferentes da invencao proposta no presente pedido de patente, tendo em vista
que apresenta processo e aplicacdo diferentes, ndo podendo ser considerada
como limitante do estado da técnica para a invencao aqui reivindicada.

[0020] O documento AT503665 discorre sobre a determinagéo da concentracao
de hidrocarbonetos em amostras de agua e do solo, utilizando a espectroscopia
(IR e NIR) para fazer a quantificacdo. Outro documento W02016155650
desenvolve um método para determinacao do teor de agua na coagulacéo de
sangue humano utilizando o infravermelho préximo (NIR) para realizar essa
quantificacdo em amostras. O documento CN104713847 utiliza o NIR como
detector de 4gua em amostras de pena de pelicia. Os referidos métodos
apresentados acima séo consideravelmente diferentes da invengao proposta no
presente pedido de patente, tendo em vista que apresenta processo e aplicacédo
diferentes, ndo podendo ser considerada como limitante do estado da técnica
para a invencgéo aqui reivindicada.

[0021] O documento US6157455 realiza a medi¢céo do valor calorifico in situ e
em tempo real do gas natural. O referido método apresentado acima é

Petica0 870180040440, de 15/05/2018, pag. 19/44



8/17

consideravelmente diferente da invencdo proposta no presente pedido de
patente, onde a identificagdo quantitativa do teor de 4gua em gés natural em
qualquer condicdo de T e P, além disso, poderia ser identificado também a
quantidade de cada componente presente nessas correntes gas, ndo podendo
ser considerada como limitante do estado da técnica para a invengdo aqui

reivindicada.

SUMARIO DA INVENCAO

[0022] A presente invencgéao se refere a um método para o monitoramento on-line
do teor de 4gua e da densidade de sistemas gasosos representativos do gas
natural em condicdes de alta presséo (até 200 bar), utilizando a espectroscopia
de infravermelho proximo (NIR).

[0023] O método apresentado é o aprimoramento das técnicas ja existentes para
monitoramento de propriedades de interesse das correntes gasosas, cCoOmo por
exemplo, o teor de agua e densidade. Esse aprimoramento deve ser realizado a
fim de adequar corretamente as unidades de tratamento de correntes de gases,
principalmente com elevado teor de CO2. Assim, o método desenvolvido utiliza
a espectroscopia de infravermelho préximo (NIR) para quantificar pequenas
composicdes de agua em correntes de gas natural. Atualmente sé existem
métodos/dados que quantificam apenas a composicdo da agua em gas em
baixas pressoes.

[0024] Nesse contexto, o desenvolvimento de um equipamento ou método de
monitoramento capaz de quantificar a composicdo (a qualquer estado, na
saturacdo da dgua em gas ou abaixo) antes do processamento do GN ou apads,
eliminaria as técnicas mais antigas que utilizam calculos ou dados de ponto de
orvalho para fazer essa quantificacdo. Esse monitoramento/sensor aperfei¢oaria
também a logistica das andlises de teor de agua do gas produzido nas
plataformas de petréleo e gas, onde devido as longas distancias acabam
inviabilizando esse processo.

[0025] As principais vantagens acerca desse método sao:
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[0026] Ser aplicavel em condicbes de altas pressoes;

[0027] Capaz de identificar outros componentes além da agua (hidrocarbonetos,
COz2, H2S, etc);

[0028] Pode ser aplicado para o monitoramento da densidade da mistura em
condi¢cdes de alta pressao, identifica pequenas quantidades de &gua no gas
(regido da saturagao e abaixo da saturacdo) instantaneamente;

[0029] Aplicavel continuamente (ndo necessita de amostragem); € um método
nao destrutivel;

[0030]Pode ser adotado antes do condicionamento do gas natural, para
conhecer a quantidade exata de vapor d’agua e apds a desidratagdo para
garantir que a quantidade maxima de agua contida no gas para comércio e

transporte atenda as especificacoes.

BREVE DESCRIC}AO DAS FIGURAS

[0031] Figura 1. Diagrama esquematico da unidade de alta presséo. [1] cilindros
de metano (CH4), diéxido de carbono e propano (C3H8), [2] bombas tipo seringa,
[3] transdutor de pressao, [4] valvula de alimentagdo de CO2 e metano, [5] banho
termostatico, [6] termopar, [7] pistdo de pressurizacdo, [8] célula de volume
variavel, [9] manta aquecedora, [10] sonda do espectrofotbmetro de
infravermelho préximo, [11] espectrofotdmetro de infravermelho préoximo (NIR),
[12] computador para analise dos dados, [13] valvula de alivio do pistéo.
[0032]Figura 2. Espectros NIR coletados dos sistemas CH4+H20 (na
saturacao) a 20, 30 e 45°C e 100 bar.

[0033] Figura 3. Graficos dos valores preditos vs. valores observados para teor
de 4gua em metano em condi¢cdes de saturacdo a 20, 30 e 45°C na faixa de
presséo de 10 a 200 bar.

[0034] Figura 4. Gréfico dos valores preditos vs. valores observados para
densidade da mistura metano+agua na condi¢cdo de saturacdo a 30°C na faixa

de pressao de 10 a 200 bar.
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DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0035] Nesta secao serdo revelados todos os detalhes do processo de
desenvolvimento e obtenc&o do dito ‘METODO PARA MONITORAMENTO DE
PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE GASES SOB ALTA PRESSAO
UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR)’
cujo intuito é o de descrever, suficiente e claramente, todas as etapas que
envolvem 0 processo para 0 monitoramento on-line do teor de agua e da
densidade de sistemas gasosos representativos do gas natural, e dessa forma,
embasar a suficiéncia descritiva desta invencéo. Assim, conforme mencionado
anteriormente, a invengdo proposta, realiza monitoramento on-line do teor de
agua e da densidade de sistemas gasosos do gas natural em condi¢cfes de alta
pressédo até 200 bar, utilizando a espectroscopia de infravermelho préximo (NIR).
[0036] Para o desenvolvimento do dito processo, algumas etapas iniciais foram
realizadas. A descricao destas etapas preliminares tem por objetivo elucidar de
forma mais clara a invencdo proposta e revelar de forma mais detalhada a
concretizacdo da invencao e possibilidade de modificacdes do processo dentro
do mesmo conceito inventivo.

[0037] Resultados semelhantes aos apresentados para o sistema metano e agua
foram obtidos para o sistema CH4 + CO2 + agua (na saturacdo e abaixo da
saturacdo) que exibiram também o0 mesmo comportamento. Com isso
comprovou-se a capacidade da técnica em monitorar/quantificar sistemas
gasosos contendo agua em condicdes de alta pressdo. Os dados estatisticos
obtidos acerca de cada modelo desenvolvido apresentam boa correlacéo e por
consequéncia boa representatividade. O presente processo permite a
determinacao on-line do teor de agua e da densidade de correntes de gas natural
em condicbes de alta pressao utilizando a espectroscopia de infravermelho
préoximo (NIR) através das seguintes etapas:

Etapa 1 — |. Adaptar o método estéatico sintético com o acoplamento de

uma sonda de infravermelho proximo com caminho optico variavel
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Para desenvolvimento do método proposto, primeiramente foi realizado a
calibracdo do espectrofotbmetro de infravermelho proximo (NIR). Para tanto,
empregou-se uma célula de alta presséo de volume variavel baseada no método
estatico sintético construida em aco inoxidavel (30 cm de comprimento, 1,9 cm
de diametro interno e 3,2 cm de espessura de parede), que possui volume total
de aproximadamente 83 mL. Este volume é reduzido para aproximadamente 53
mL de volume util, pois dentro dela é inserido um pistédo para controle da pressao
do sistema. Essa célula conta ainda com duas janelas de safira laterais que
possibilitam analise visual do sistema. Um transdutor de pressdo (Marca
NOVUS, TP HUBA, modelo 691) e um termopar (Marca SALCAS, tipo J) fazem
0 monitoramento da pressao e temperatura do sistema, respectivamente.
[0038] Realizou-se uma alteracdo na configuracdo do aparato tradicional estatico
sintético, por meio do acoplamento de uma sonda de imersao de infravermelho
proximo resistente a pressao. A sonda NIR (série 650 da PSD (Precision Sensing
Devices, Inc)) utilizada é de transflectancia, pois possui espelho na parte inferior
do seu caminho 6tico, que reflete para o detector toda radiacdo nao absorvida
pela amostra. O caminho 6tico tem espessura ajustavel de 1 a 20 mm (neste
trabalho utilizou-se 10 mm para todos os experimentos), resiste a pressoes de
até 340 bar e a temperaturas de 300°C. A sonda é conectada ao
espectrofotometro de infravermelho proximo por meio de fibras 6éticas. O
equipamento foi fabricado pela Thermo Fisher Scientific, modelo Antaris MX
Process Analyzer, é especifico para analise na faixa espectral de 14000 cm-1 a
3800 cm-1 (714 — 2631 nm) com resolucdo menor que 1 cm-1. A unidade
experimental esta esquematicamente ilustrada na Figura 3.

Etapa 2 — Obtencgao dos espectros NIR na condi¢cao de saturagao da agua
em gas

[0039] A primeira etapa foi realizada sob as condi¢cfes de saturagdo de agua em
gas. O procedimento consiste primeiramente em montar as partes da célula
(pistéo, conexdes das linhas de gases e das janelas de safira) e acoplar a sonda

NIR na célula por meio de um flange. Uma vez montada, € necessario que a
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célula esteja totalmente seca, sem nenhum resquicio de agua, pois a quantidade
de agua a ser inserida é extremamente baixa. Para garantir que a célula
estivesse seca, antes dos experimentos a célula era lavada com acetona e
levada a um forno em temperatura baixa (aproximadamente 50°C).

[0040] Para manter a temperatura controlada na célula, ela é inserida dentro de
um bloco metalico com caminhos internos por onde circula um fluido térmico
proveniente de um banho termostatico (Criostato 521TD, Ethik). Enquanto o
banho atinge a temperatura desejada a célula é carregada com
aproximadamente 5 mL de agua com o auxilio de uma seringa. Este volume é
suficiente para garantir que o sistema possua agua em excesso em qualquer
condicdo de pressdo e temperatura avaliada neste estudo. Quando a
temperatura desejada € atingida fecha-se todas as conexdes da célula e entédo
adiciona-se 0 gas ou gases (um por vez) até alcancar a pressdo/composicao de
interesse. O sistema € mantido sob agitacao continua (500 rpm), com auxilio de
um agitador magnético e uma barra magnética recoberta com teflon.

[0041] Ap6s atingir cada pressdo desejada (na faixa entre 10 a 200 bar em
intervalos de aproximadamente 10 bar), o sistema fica estabilizando por
aproximadamente 15 minutos e em seguida um comando é dado no
espectrofotometro para coleta de 10 espectros. Os experimentos foram
realizados nas temperaturas de 20, 30 e 45 °C.

Etapa 3 — Obtenc¢ao de espectros abaixo da saturagao de agua em gas
[0042] A etapa de aquisicdo de dados abaixo da saturacao € realizada a fim de
obter novos espectros para o banco de dados com menores fragdes molares de
agua, visando simular correntes que ja passaram por um processo de
desidratacdo, mas ainda apresentam certa quantidade de &agua, e seu
procedimento é bastante semelhante ao anterior. Primeiramente adiciona-se
dentro da célula de alta pressdo uma quantidade conhecida de 4gua com o
auxilio de uma micropipeta no inicio do experimento. Em seguida, inicia-se a
adicdo do gas ou gases até atingir a pressao de interesse. Ressalta-se que a

cada injecao quantifica-se precisamente a quantidade de gas adicionada para
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calcular a fracdo molar de agua presente no sistema. Da mesma maneira que o
procedimento empregado nas medidas em condi¢des de saturacdo, a cada
injecdo de gas o sistema € homogeneizado durante 15 min antes da coleta dos
espectros.

Etapa 4 — Ajuste do modelo quimiométrico e interpretacdo dos resultados
[0043]Para realizar uma analise de espectroscopia NIR € necessario um
conjunto de calibracdo ou treinamento para construcdo do modelo de calibracéo,
bem como um conjunto de validacdo ou teste para avaliar a capacidade de
predicacdo do modelo de calibracdo (CAl, C. B.; YANG, H. W.; WANG, B.; TAO,
Y. Y.; WEN, M. Q.; XU, L. Using near-infrared process analysis to study gas—
solid adsorption process as well as its data treatment based on artificial neural
network and partial least squares. Vibrational Spectroscopy, v. 56, p. 202—-209,
2011). Assim o espectrofotdbmetro torna-se capaz de predizer ou monitorar em
tempo real os fenbmenos que ocorrem nos sistemas a alta pressao.

[0044]As varidveis monitoradas em todos os experimentos foram: o teor de agua
(em fracdo molar ou massica) cujos dados foram extraidos da literatura e a
densidade da fase vapor (a partir da literatura/modelos). A faixa de cada
propriedade investigada esta expressa na Tabela 1 e dessa maneira o banco de
dados de espectros sera construido.

[0045]Tabela 1: Variaveis que serdo monitoradas na calibragéo.

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

[0046]Uma vez que o banco de dados de espectros foi formado (englobando
diferentes condi¢cdes de pressédo, temperatura e composi¢cdo) aplicou-se o
método de regressao por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés, Partial

Least Square) para ajustar e testar o desempenho dos modelos quimiométricos
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para cada uma das propriedades em uma determinada temperatura. A aquisicao
dos espectros, e a calibracdo através do método de regresséo PLS, bem como
a predicdo e validacdo dos modelos obtidos foram realizadas por meio do
software da Thermo Scientific denominado TQ ANALYST.

[0047]Para avaliar o desempenho do método utilizando o espectrofotdmetro NIR
para o monitoramento do teor de agua em sistemas gasosos foram realizados
experimentos com os sistemas CHas + dgua e CH4 + CO2 + agua, na saturacao e
abaixo da saturacdo, nas temperaturas de 20, 30, 45 e 50°C e na faixa de
presséo entre 5 e 200 bar. A seguir sdo apresentados 0s principais resultados
obtidos acerca do sistema metano e 4gua, 0s quais exprimem a eficiéncia da
técnica. Ressalta-se que o método apresentou excelente desempenho para

todos os sistemas avaliados.

Sistema CH4 + H20

[0048]A calibracdo do espectrofotometro de infravermelho proximo (NIR) para
este sistema foi realizada empregando dados de solubilidade da agua em gas
(metano) disponiveis na literatura. A Figura 1 apresenta uma compilacdo dos
espectros NIR coletados para o sistema metano e agua nas condi¢bes de
temperatura de 20, 30 e 45°C e pressao de 100 bar.

[0049]Ap6s a coleta dos espectros para cada temperatura e pressao foram
desenvolvidos modelos de calibracdo para a propriedade teor de agua da fase
gasosa, primeiramente para as trés temperaturas individualmente cujas
principais informac¢des dos modelos estdo apresentadas na Tabela 2.

[O050] A partir disso foram obtidos parametros quimiométricos em dados de erros
da calibragdo (RMSEC), validacdo cruzada (RMSECYV), previséo (RMSEP) e
coeficiente de correlacdo (R?) (Tabela 2). Os erros de calibragdo (RMSEC) para
toda faixa de temperatura de 20, 30 e 45°C apresentam valores baixos em
relacdo aos dados fornecidos para calibracdo, indicando assim uma boa
correlacdo que também é confirmado através do coeficiente de correlagédo (R?)
onde todos encontram-se acima de 0,99. Os erros de previsdo (RMSEP)
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assemelham-se aos da calibragéo, apresentando também uma 6tima correlacgéo,
uma vez que também todos os valores de R? se apresentaram maiores que 0,99

para as trés temperaturas.

[0051]Tabela 2. Valores de RMSECV, RMSEC, RMSEP e R2 de calibracdo e
de predicéo para os modelos quimiométricos de teor de agua (na saturacéo) para
o sistema CH4+H20.

Temperatura R? R?
(°C) RMSECV RMSEC Calibracéo RMSEP Predicéo
20 0,00009 0,000022 09983 0000021  0,9988
Fragao Molar 30 0,0002 000002 09998 000002  0,9998
(xH20)
45 0,00032 0,000035 009999  0,000047  0,9997

[0052] Na Figura 2, é apresentado os graficos de valores preditos pelo modelo
versus os valores experimentais (preditos vs. observados) para fracdo molar da
agua na fase gasosa. Nos gréficos estao apresentados os pontos calculados na
etapa de calibracdo do modelo juntamente com o0s pontos preditos
posteriormente (um terco do total). Os pontos ndo estdo diferenciados, pois
devido a quantidade de valores no mesmo grafico os marcadores encontram-se
sobrepostos impossibilitando a diferenciacdo. Ressalta-se que 0s pontos
preditos estdo espalhados por toda a faixa de fragdo molar utilizada na
calibragéo, inclusive nos extremos. Esse procedimento foi adotado para todos os
sistemas apresentados neste estudo. Analisando a figura verifica-se uma
linearidade entre os valores reais e os valores calculados através do modelo
tanto na etapa de calibragdo quanto na predicdo para todas as temperaturas
estudadas, indicando assim uma boa correlacdo do modelo com os dados
experimentais. Cabe destacar que as fragdes molares de agua na fase gasosa

preditas pelos modelos séo relativamente baixas, na faixa entre 0,000186 (20 °C
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e 200 bar) e 0,00954 (45 °C e 10 bar), comprovando assim a alta sensibilidade
do espectrofotometro NIR para o monitoramento desta propriedade.

[0053] O método € bastante eficiente em prever o teor de agua, em fracdo molar,
dos sistemas citados. Porém ela tem competéncia também para outras
propriedades como € o caso densidade. Dessa maneira estudou-se também
acerca da densidade da mistura metano e 4gua na faixa de pressao entre 10 e
200 bar e temperatura de 30°C. Os espectros utilizados para desenvolver essa
calibracdo foram os mesmos utilizados para desenvolver o modelo do teor de
agua a 30°C (Figura 1). Os parametros quimiométricos acerca desse novo
modelo estdo exibidos na Tabela 3.

[0054] Tabela 3. Valores de R?, RMSEC, RMSEP, RMSECYV e nimero de fatores
para os modelos quimiométricos de densidade da mistura do sistema CH4+H:O.

Temperatura R? R?
RMSECV RMSEC _ RMSEP ) Fatores
(°C) Calibracao Predicéo
30 0,07214  0,0539 0,9999 0,0476  0,9998 4

[0055] Os erros obtidos sao relativamente baixos, além disso, seus coeficientes
de correlacdo apresentam-se com valores acima de 0,99, indicando uma boa
correlacdo deste modelo. O nimero de fatores 4 indica pouca complexidade da
modelagem deste sistema. Esses o6timos resultados podem ser observados
também na Figura 3, onde encontra-se o grafico de valores de densidade
preditos vs. valores de densidade observados.

[0056] O gréafico apresentado na Figura 3 € o que melhor representa o sistema
em relacdo a densidade da mistura, uma vez que tanto os pontos fornecidos ao
NIR para calibracdo, quanto os pontos obtidos por ele, apresentam-se tocando
a reta tracada no grafico. Deduzindo assim que h&a pouca ou quase nenhuma
diferenca entre esses pontos.

[0057] Resultados semelhantes aos apresentados para o sistema metano e agua

foram obtidos para o sistema CHs4 + CO2 + agua (na saturacdo e abaixo da
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saturacdo) que exibiram também o mesmo comportamento. Com isso
comprovou-se a capacidade da técnica em monitorar/quantificar sistemas
gasosos contendo agua em condicdes de alta pressdo. Os dados estatisticos
obtidos acerca de cada modelo desenvolvido apresentam boa correlacéo e por

consequéncia boa representatividade.
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REIVINDICACOES

1- METODO PARA MONITORAMENTO DE PROPRIEDADES FiSICO-
QUIMICAS DE GASES SOB ALTA PRESSAO UTILIZANDO
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO PROXIMO (NIR), caracterizado
pelo fato de que compreende:
I. Adaptar uma célula de alta pressdo com um sistema de monitoramento
por infravermelho préximo;

Il. Obter espectros NIR na condi¢cdo de saturacdo da agua em gas, em
condicdes de baixa e alta pressao até 800 bar, preferencialmente entre 1 e
200 bar e diferentes temperaturas entre 10 e 150 °C, preferencialmente
entre 20 e 60 °C;

lll. Obter espectros NIR abaixo da saturacéo de agua em gas, em condicdes
de baixa e alta pressao até 800 bar, preferencialmente entre 1 e 200 bar e
diferentes temperaturas entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre 20 e 60
°C:

IV. Ajustar modelos quimiométricos para a determinacdo do teor de agua e
densidade de correntes de gas em alta pressao.

2- METODO, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de
utilizar uma célula de alta pressao, preferencialmente de volume variavel
contendo sensores para 0 monitoramento da pressao e temperatura do sistema
e janelas de visualizacdo, a dita célula de alta presséo conter4 um sistema de
monitoramento por infravermelho proximo, podendo ser células Oticas
resistentes a pressao e suas variagdes ou sondas de imerséo, preferencialmente
sondas de imerséao de transflectancia com caminho ético ajustavel e conectada
a um espectrofotdmetro de infravermelho proximo, tal sistema poderé operar em
pressbes de até 800 bar, preferencialmente entre 1 e 200 bar e temperaturas
entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre 20 e 60 °C.

3- METODO, de acordo com as reivindica¢des 1 e 2, caracterizado pelo fato

de que a obtencéo dos espectros NIR na condicdo de saturacdo da agua em
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gas em baixa ou alta pressao até 800 bar, preferencialmente entre 1 e 200 bar e
diferentes temperaturas entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre 20 e 60 °C,
inicia-se com a montagem da célula e acoplamento da sonda NIR na célula
totalmente seca, posteriormente, a célula é inserida em um médulo para controle
da temperatura do sistema, em seguida adiciona-se 4gua no interior da célula
em uma quantidade suficiente para garantir saturacéo do gas, fecha-se a célula,
fixa-se a temperatura e adiciona-se 0 g@gas ou mistura de gases,
preferencialmente metano, CO2 e metano+CO2, até alcancar a pressao de
interesse, aguarda-se o tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio e
coleta-se os espectros NIR.

4- METODO, de acordo com as reivindica¢des 1 a 3, caracterizado pelo fato
de que a obtencéo dos espectros nas condicfes abaixo da saturacdo da agua
em gas/gases em baixa ou alta pressao até 800 bar, preferencialmente entre 1
e 200 bar em diferentes temperaturas entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre
20 e 60 °C, ser adicionado dentro da célula de alta pressdo uma pequena
guantidade de agua precisamente conhecida utilizando uma micropipeta, a
quantidade de agua adicionada nao € suficiente para saturacdo da fase gasosa
e diferentes teores de agua podem ser obtidos com este procedimento,
posteriormente, a célula é inserida em um méddulo para controle da temperatura
do sistema onde fixa-se a temperatura e adiciona-se 0 gas ou mistura de gases,
preferencialmente metano, CO2 e metano+CO2 em quantidades precisamente
conhecidas até alcancar a pressao ou composi¢cao de interesse, aguarda-se o
tempo necessario para o sistema entrar em equilibrio e coleta-se os espectros
NIR.

5- METODO, de acordo com as reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo
fato da utilizacdo dos espectros de infravermelho proximo obtidos nas diferentes
condi¢cbes de pressao, temperatura e composi¢cao para construgao de modelos
guimiométricos utilizando diferentes métodos de regresséo lineares ou nao

lineares PCA, PCR, MLR, SIMCA, redes neurais artificiais e suas variagoes,
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preferencialmente o PLS, para as propriedades fisico-quimicas de interesse do
sistema, preferencialmente teor de 4gua e densidade.

6- METODO, de acordo com as reivindicacdes de 1 a 5, caracterizado por,
apos todas as etapas, novas injecoes de gas ou gases podem ser executadas
para coleta de espectros em diferentes condi¢cdes de presséo e composicao.

7- METODO, de acordo com as reivindica¢des 1 a 5, caracterizado pelo fato
de utilizar o modelo quimiométrico desenvolvido para monitorar e quantificar o
teor de agua no gas, preferencialmente metano, ou de mistura de gases,
preferencialmente metano + dioxido de carbono em condi¢Bes de baixa e alta
pressao até 800 bar, preferencialmente de 1 a 200 bar e diferentes temperaturas
na faixa entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre 20 e 60 °C.

8- METODO PARA MONITORAMENTO DE PROPRIEDADES FiSICO-
QUIMICAS DE GASES, de acordo com as reivindicagdes 1 a 6, caracterizado
pelo fato de utilizar o modelo quimiométrico desenvolvido para monitorar e
quantificar propriedades fisico-quimicas, como a densidade de gases,
preferencialmente metano ou de mistura de gases, preferencialmente metano +
diéxido de carbono com diferentes teores de agua, em condi¢des de baixa e alta
pressao (até 800 bar), preferencialmente de 1 a 200 bar em diferentes

temperaturas na faixa entre 10 e 150 °C, preferencialmente entre 20 e 60 °C.
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FIGURA 1.
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