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METODO PARA REMOGAO DE HIDROCARBONETOS AROMATICOS DE GAS
DE COQUERIA ‘

A invencao refere-se a um método para a remocao de hidrocarbonetos
aromaticos de gas de coqueria. O gas de coqueria € posto em contato com um
fluido de lavagem em um lavador de gases, e os hidrocarbonetos aromaticos s&o
separados do gas de coqueria por absorgdo. O fluido de lavagem enriquecido
com hidrocarbonetos aromaticos & posteriormente aquecido e os hidrocarbonetos
aromaticos sao expulsos do fluido de lavagem por meio de extrac&o com vapor de
agua. Apos um resfriamento, o fluido de lavagem ¢ entéo realimentado ao lavador
de gases.

Na coqueificagdo de carvédo, sdo liberados hidrocarbonetos aromaticos
como componente dos gases de coqueria resultantes. Para direcionar os
hidrocarbonetos aromaticos para um aproveitamento adicional, e nao libera-los ao
ambiente, estes sao, na maioria das vezes, lavados do gas de coqueria, durante a
preparacdo do gas de coqueria e apds a separacdo de alcatrdo e amoniaco.
Como fluido de lavagem é utilizado, na pratica, 6leo de lavagem a base de uma
fragdo de creosoto, a qual é gerada através do processamento de carvao mineral.
De acordo com os hidrocarbonetos aromaticos obtidos, principalmente benzeno,
tolueno e xileno, esta etapa de processo € chamada genericamente de lavagem
BTX ou lavagem de benzeno. Os mencionados hidrocarbonetos aromaticos, em
conjunto, sdo também denominados de benzeno cru, sendo que a parcela de
benzeno cru, dependente do carvao empregado no processo de coqueificacéo e
da condugéo do processo, fica, tipicamente, entre 20 e 40 gramas por normal
metro cubico (Nm3). O benzeno cru apresenta, tipicamente, 55 a 75% de
benzeno, 13 a 19% de tolueno e 5 a 10% de xilenos. Adicionalmente, o gas de
coqueria também contém hidrocarbonetos aromaticos multiciclicos, como, em
especial, o naftaleno, os quais podem ser absorvidos pelo 6leo de lavagem. Além
disso, 0 gas de coqueria contém impurezas, em especial H,S, HCN, NH;, bem
como compostos organicos de enxofre. Uma composicao tipica de um gas de
coqueria apresenta, por exemplo:

- 54 a62% em volume de Hy,

- 23 a28% em volume de CH,,
- 6,22a8% em volume de CO,
- H,S aprox. 7 g/Nms,

- HCN aprox. 1,5 g/Nms,

- NHz aprox. 7 g/Nm3,
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- Sorg aprox. 0,5 g/Nm3,
- BTXaté 40 g/Nm3 e
- Naftaleno até 2 g/Nm3.

Os métodos para a lavagem BTX sao utilizados ha décadas de forma
inalterada em seus conceitos e sao descritos, por exemplo, no livro especializado
O. Grosskinsky, “Handbuch des Kokereiwesens”, Volume 2, Edi¢do 1958, Paginas
137 e seguintes. A lavagem BTX é realizada em um ou mais lavadores em
cascata, sendo que, para a absorcdo dos hidrocarbonetos aromaticos pelo 6leo
de lavagem, devera haver um contato profundo entre o gas de coqueria e o 6leo
de lavagem como fluido de lavagem. Um contato profundo pode ser alcangado,
por um lado, por uma pulverizagao final do 6leo de lavagem e, por outro lado, por
um fino filme de dleo. Especialmente vantajosa € a combinag&o de um dispositivo
de pulverizagdo, por um lado, e, por outro lado, de massas, corpos de
preenchimento ou demais insertos, sendo que as goticulas provenientes do
dispositivo de pulverizagao séo espalhadas em um filme de 6leo com a maior
superficie possivel. A solubilidade do benzeno, tolueno e xileno é dependente,
especialmente, da pressao de vapor dos diversos componentes, sendo por isso 0
6leo de lavagem adicionado ao lavador em temperaturas comparativamente
baixas, preferencialmente a temperatura ambiente. Por outro lado, o dleo de
lavagem devera apresentar uma fluidez suficiente e uma reduzida viscosidade,
para que possa ser bem pulverizavel e formar uma grande superficie. O dleo de
lavagem enriquecido com hidrocarbonetos arométicos que se acumula no fundo
do lavador, é subtraido, em que o benzeno cru subseqlentemente é expulso do
6leo de lavagem por meio de extracdo com vapor de agua em elevada
temperatura. Apds o resfriamento, o 6leo de lavagem é entao realimentado ao
lavador. Para obter uma lavagem abrangente do benzeno cru, durante uma
preferencialmente alta vazéo de gas de coqueria, o 6leo de lavagem é adicionado
em excesso ao lavador. Para poder executar a lavagem BTX nas quantidades de
gas de coqueria resultantes em modernas coquerias, sd0 necessarias grandes
quantidades de 6leo de lavagem.

Como fluido de lavagem, experimentalmente, ja foi empregado também
6leo diesel fossil. Constatou-se, entretanto, que na extragdo com vapor de agua,
nas temperaturas assim resultantes, originam-se no 6leo de lavagem residuos
pegajosos, com consisténcia elastica, que sao precipitados. Os residuos resultam
de reagbes de copolimerizacdo, nas quais as impurezas contidas no gas de
coqueria, especialmente HCN e H,S, participam como complexantes. Para a
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separacdo dos precipitados pegajosos e elasticos devem ser previstos
decantadores no circuito do fluido de lavagem. Além disso, quando o 6leo diesel
féssil € empregado como fluido de lavagem, é necessario canalizar para fora do
circuito um fluxo parcial relativamente grande do fluido de lavagem e substitui-lo
por fluido de lavagem novo. Os residuos subtraidos pelo decantador, bem como o
6leo diesel fossil canalizado para fora, necessitam ser reciclados. As medidas
descritas sao dispendiosas e encarecem o processo. As reagdes com complexos
sédo sensiveis a temperatura. Em altas temperaturas, de mais de 120°C,
necessarias para possibilitar a execucdo economicamente viavel da regeneragao
do fluido de lavagem por extracdo com vapor, a quantidade de residuos
pegajosos resultantes é tdo grande que o processo ndao pode mais ser operado.

Mediante este cenario, torna-se tarefa da invengao melhorar a absorcao de
hidrocarbonetos aromaticos de gas de coqueria, no contexto de uma lavagem
BTX. O fluido de lavagem empregado, em especial, devera ser de facil manuseio
e de facil regeneracdo por meio de extragdo com vapor de agua a altas
temperaturas.

Partindo de um método com as caracteristicas iniciaimente descritas, a
tarefa € resolvida, segundo a invencao, utilizando-se biodiesel como fluido de
lavagem. O termo ‘“biodiesel’, no contexto da invengédo, refere-se a um
combustivel organico, o qual, em contraste com o 6leo diesel fossil, € obtido de
dleos vegetais e nao de petréleo fossil bruto.

Componentes principais do biodiesel sao metilésteres de acidos graxos
(FAME). O biodiesel é obtido através da transesterificagcdo de 6leos vegetais e
esta disponivel em grandes e econémicas quantidades. Comparado aos 6leos e
combustiveis fésseis, o biodiesel se caracteriza por quase nao conter enxofre e
apenas uma parcela pequena de outros poluentes. Constatou-se que o biodiesel,
ap6és a absorcdo de hidrocarbonetos aromaticos a altas temperaturas, em
especial a temperaturas acima de 150°C, pode ser facilmente regenerado por
meio de extragdo com vapor de agua superaquecido e que, diferentemente da
utilizacdo de dleos diesel fosseis, ndo resulta na precipitagdo de substancias
pegajosas e elasticas. Além disso, o biodiesel é quase que integralmente
biodegradavel e apresenta um balangco de CO, melhorado. O biodiesel pode
também, por conta de seus reduzidos riscos ao meio ambiente, ser faciimente
transportado e armazenado, sendo que os gastos com reciclagem, na utilizagéo
do biodiesel como fluido de lavagem para a lavagem BTX, em comparagao ao
6leo de lavagem conhecido a base de alcatréo de hulha, sio reduzidos.
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A composicdo e as caracteristicas quimicas e fisicas do biodiesel s&o
descritas, por exemplo, nas normas DIN EM 14214 (novembro de 2003) e ASTM
D 6751-07A. As mencionadas normas, referem-se ao emprego de biodiesel como
combustivel. Mediante este cenério, podem ser empregados como fluido de
lavagem, para a absorcdo de hidrocarbonetos aromaticos, além dos tipos
normalizados de biodiesel, variantes de biodiesel que, de certa forma, podem
desviar das normas citadas.

Biodiesel caracteriza-se, especialmente nas baixas temperaturas
almejadas para a execugéo da lavagem BTX, por uma capacidade muito boa de
absorgdo com relagdo ao benzeno, tolueno e xileno. O gas de coqueria € posto
em contato com o biodiesel em um lavador de gases, em que os hidrocarbonetos
aromaticos do gas de coqueria sdo absorvidos pelo biodiesel. O biodiesel é
apropriadamente adicionado na parte superior do lavador e flui através do lavador
em contra corrente ao gas de coqueria. O biodiesel enriquecido com o0s
hidrocarbonetos aromaéticos é subtraido no fundo do lavador. O biodiesel é
adicionado ao lavador, no contexto da invencao, usualmente a uma temperatura
entre 10°C e 50°C, preferencialmente entre 20°C e 40°C, especialmente
preferencial a 30°C. A lavagem do benzeno cru com o fluido de lavagem é um
procedimento fisico, no qual a distribuicdo da quantidade de matéria dos
componentes BTX, sobre a fase gasosa e liquida, seja de forma que sua
absorcao resulte de um estado de equilibrio. Para a relagéo de equilibrio de fases,
vale, simplificadamente:

Vie@iep =X« ep”

Aqui, y; e x; representam as fragées molares dos componentes analisados i,
nas fases gasosa e liquida, e p representa a pressao do sistema. No caso da
pressdo de vapor p,’, trata-se de uma caracteristica da matéria do componente
analisado i/, a qual depende da temperatura. Para possibilitar a descricao de
desvios do comportamento ideal, sdo empregados o coeficiente de fugacidade ¢
na fase gasosa, o qual usualmente difere muito pouco de 1, e o coeficiente de
atividade y na fase liquida. O coeficiente de atividade y trata de uma grandeza
que descreve decisivamente o comportamento das diferentes moléculas entre si,
sendo assim uma funcé&o da composi¢ao no fluido como também da temperatura.
Para garantir a absor¢gao mais efetiva possivel, sdo desejados valores de y
préximos de 1, mais especificamente, abaixo de 1, ja que isso corresponde a um
incremento da capacidade de absor¢gdo em comparagao ao comportamento ideal.
No uso de biodiesel como fluido de lavagem, observou-se, em especial a baixas
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temperaturas de aproximadamente 30°C, coeficientes de atividade mais baixos do
que para o convencional 6leo de lavagem a base de creosoto, e assim uma
capacidade de absorgao visivelmente melhorada. Em comparagao a lavagem
BTX convencional, mediante a utilizagcdo de 6leo de lavagem fossil a base de uma
fragdo de creosoto, podem, portanto, ser reduzidas as quantidades de fluidos de
lavagem transportadas no circuito de fluido de lavagem, e reduzidos os custos
operacionais. Adicionalmente, por conta da maior capacidade de absorgéo,
podera ser lavada uma parcela maior do benzeno cru do gas de coqueria.

Além do equilibrio de fases, séo de relevante importancia para a absor¢ao
de hidrocarbonetos aromaticos de gas de coqueria por meio de um fiuido de
lavagem, também a densidade, a capacidade calorifica especifica e a viscosidade
do fluido de lavagem. O biodiesel apresenta uma capacidade calorifica superior a
do conhecido 6leo de lavagem féssil. Como o aquecimento do fluido de lavagem
no lavador leva a uma reducdo da capacidade de absorgao, resultam aqui
vantagens a favor do biodiesel. Enquanto a densidade do biodiesel é usualmente
menor do que a densidade do dleo de lavagem, os valores de viscosidade sao
quase que coincidentes.

Para a regeneracao, o biodiesel enriquecido com os hidrocarbonetos
aromaticos € aquecido a uma temperatura entre 100°C e 250°C. A faixa de
temperatura indicada fica acima dos pontos de ebulicdo do benzeno, tolueno e
xileno, de modo que estes se desprendem do fluido de lavagem. Especialmente
efetiva demonstrou-se a expulsao do benzeno cru com vapor de agua. Na faixa
de temperatura indicada, nao sdo observadas nem uma evaporacéo consideravel
e nem uma decomposicdo do biodiesel. Uma decomposigao térmica e uma
ebulicido do biodiesel ocorrem usualmente, dependendo da exata composic¢ao,
apenas a temperaturas acima de 300°C.

O Dbiodiesel é, preferencialmente, extraido para a expulsao dos
hidrocarbonetos aromaticos absorvidos com vapor de agua superaquecido que
apresenta uma temperatura de mais de 150°C. Especialmente preferencial € uma
temperatura de extracdo de aproximadamente 180°C ou mais. Também nao
seriam observadas precipitacbes de substancias a altas temperaturas de
extracdo, que seriam originarias de reagbes de copolimerizagdo mediante a
participacdo das impurezas contidas no gas de coqueria. Em um ensaio, o
biodiesel foi aquecido a uma temperatura de 200°C e enriquecido com benzeno
cru BTX, isto é, benzeno, tolueno e xileno, correspondentemente a composicao
contida no gas de coqueria, bem como com H,S, que facilita a formagao de
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precipitacoes por reagdes de copolimerizagdo no 6leo diesel féssil. Enquanto que
no ensaio comparativo com 6leo diesel fossil se formaram particulas esféricas,
que se depositaram no fundo do recipiente, ndo se observaram quaisquer
precipitagoes na utilizacao de biodiesel.

O biodiesel é obtido de Oleos vegetais. Tipicas matérias primas s&o,
dependendo das circunstancias locais, dleo de colza, azeite de céco, 6leo de
girassol e 6leo de soja, dos quais sdo formados os respectivos metilésteres. No
contexto da invengao, o metiléster de colza (RME) é especialmente apropriado, o
qual estad comercialmente disponivel e pode ser produzido em grandes
quantidades em regides de clima ameno.

A invengao é explicada a seguir por meio de um exemplo. Para fins de
comparagao entre biodiesel e um 6leo de lavagem convencional como fluido de
lavagem em uma lavagem BTX, foram comparadas as caracteristicas de 6leo de
lavagem de alcatrdo de hulha e de metiléster de colza (RME). A tabela 1 mostra,
ao lado do coeficiente de atividade y, a capacidade calorifica ¢, em J/gK (joules
por grama por Kelvin) e a densidade em kg/l (quilogramas por litro) para 6leo de
lavagem e RME, respectivamente a 30°C.

Tabela1
Oleo de lavagem RME
v Benzeno (30°C) 1,7 0,6
y Tolueno (30°C) 2,7 0,7
ym-Xileno (30°C) 46 2,4
¢, [J/aK] 1,7 2,2
p [kg/l] 1,07 0,88

Para benzeno, tolueno e xileno, observa-se, no caso do RME, um
coeficiente de atividade menor do que no 6leo de lavagem e, assim, uma melhor
capacidade de absorcao a 30°C. Com um aumento da temperatura, os valores
dos coeficientes de atividade se aproximam de um valor de 1, sendo que o RME
apresenta ainda uma capacidade melhor de absor¢ao do que o 6leo de lavagem
convencional. Adicionalmente, o RME apresenta, de forma vantajosa, uma maior
capacidade calorifica e uma densidade menor do que o 6leo de lavagem de
alcatrdo de hulha. Enquanto RME fresco apresenta uma viscosidade menor do
que o 6leo de lavagem, os valores das viscosidades se aproximam um do outro
no emprego ciclico do fluido de lavagem e de uma repetida expulsdo dos
hidrocarbonetos aromaticos dissolvidos por aquecimento. O metiléster de colza
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apresenta também uma satisfatéria resisténcia a temperatura. As maiores
temperaturas sao alcangadas no ciclo para a lavagem BTX durante a expulséo
dos hidrocarbonetos aromaticos por vapor quente de agua. Na adigdo de vapor a
uma temperatura de 235°C, nao ocorre nenhuma decomposicao do biodiesel.
Além disso, perdas por evaporacdo em comparacao ao 6leo de lavagem também
sdo insignificantes. Em um emprego de maior duracdo do RME, observa-se
apenas um certo clareamento do biodiesel, o0 que pode ser explicado pelo
desaparecimento de uma pequena parcela de componentes de facil ebuligdo.
Floculagdes ou uma sedimentagdo nao sao observadas, de modo que o biodiesel
é apropriado para o emprego de longo prazo na absorcao de hidrocarbonetos
aromaticos de gas de coqueria.
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REIVINDICAGOES

1. Método para remocdo de hidrocarbonetos aromaticos de gas de
coqueria, compreendendo as seguintes etapas:

i. um gas de coqueria é posto em contato com um fluido de lavagem em um
lavador de gases, sendo que os hidrocarbonetos aromaticos contidos no gas de
coqueria sdo removidos do gas de coqueria por absorgao, e o fluido de lavagem é
enriquecido com hidrocarbonetos aromaticos; e, subsequentemente,

ii. o fluido de lavagem enriquecido com os hidrocarbonetos aromaticos é
aquecido, e os hidrocarbonetos aromaticos sao removidos do fluido de lavagem
através de extragdo com vapor de agua, e

ii. o fluido de lavagem regenerado é reciclado ao lavador de gases apoés
um resfriamento,

caracterizado pelo fato de que o biodiesel é utilizado como o dito fluido de
lavagem.

2. Método de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de que
o biodiesel consiste essencialmente em metil-éster de colza (RME).

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado pelo fato
de que o biodiesel é adicionado no topo do lavador de gases, fluindo através do
lavador em contra-corrente em relagdo ao gas de coqueria, € o biodiesel
enriquecido com hidrocarbonetos aromaticos é removido em uma parte inferior do
lavador de gases.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 3,
caracterizado pelo fato de que o biodiesel é alimentado ao lavador de gases a
uma temperatura entre 10°C e 50°C.

5. Método de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo fato de que
o biodiesel é alimentado ao lavador de gases a uma temperatura entre 20°C e
40°C.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 5,
caracterizado pelo fato de que o biodiesel enriquecido com os hidrocarbonetos
aromaticos absorvidos é aquecido a uma temperatura entre 100°C e 250°C para a
remog¢ao dos hidrocarbonetos aromaticos absorvidos.

7. Método de acordo com a reivindicagao 6, caracterizado pelo fato de que
o biodiesel é separado dos hidrocarbonetos aromaticos absorvidos com vapor de
agua superaquecido que esta a uma temperatura acima de 150°C.
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