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(57) Resumo:. REGENERAGAO DE TROCADORES IONICOS
QUE SAO USADOS PARA A REMOGCAO DE SAIS DE UNIDADES DE
CAPTURA DE GASES ACIDOS. A presente invengéo refere-se a um
método para a remogado de um gas capturavel por amina de uma
corrente de gas de alimentagéo, usando um solvente aminico, sendo
que o método compreende: (a) colocar a corrente de gas de
alimentagdo em contato com um solvente aminico pobre para formar
um solvente aminico rico, em que os sais termicamente estaveis estéo
presentes no solvente aminico rico; (b) separar o gas capturavel por
amina do solvente aminico rico para formar o solvente aminico pobre e
uma corrente de refluxo de topo; (c) periodicamente colocar pelo
menos uma parte de um ou ambos entre o solvente aminico pobre e o
solvente aminico rico em contato com uma resina de troca anlénica
para formar um primeiro solvente aminico pobre em sais termicamente
estaveis; (d) periodicamente regenerar a resina de troca anlénica, em
que durante a regeneragao da resina de troca anidnica, pelo menos
uma parte da corrente de refluxo é usada para lavar o solvente
aminico da resina de troca anlénica para produzir um segundo
solvente aminico pobre em sais termicamente estaveis; e (e) reciclar a
pelo menos uma parte dos primeiro e segundo solventes aminicos
pobres em sais termicamente estaveis para uso na captura do gas
capturavel por amina do gas de alimentagéo.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "REGENERACAO
DE TROCADORES IONICOS QUE SAO USADOS PARA A REMOCAO DE
SAIS DE UNIDADES DE CAPTURA DE GASES ACIDOS".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo refere-se, em um aspecto, esta a um pro-

cesso para regenerar um trocador iénico usado para capturar sais de uma
solugdo. De acordo com outro aspecto, esta invengéo refere-se a integracao
de um processo de troca idnica com um processo de captura de gases aci-
dos. Em uma modalidade particularmente preferida, o gas acido que € captu-
rado compreende um ou mais entre diéxido de enxofre, sulfeto de hidrogénio
e diéxido de carbono.
ANTECEDENTES DA INVENCAO

A separacdo de gases acidos tais como diéxido de enxofre, sul-

feto de hidrogénio ou didxido de carbono de correntes de gas tais como gas
de combustdo ou correntes que contém hidrocarbonetos por meio de absor-
¢do em solventes aminicos aquosos é bem-conhecida. Muitos destes pro-
cessos, que sdo referidos como processos tratadores com aminas, estao
decritos em “Gas Purification”, 52 Edicdo, Editores Arthur L. Kohl e Richard
B. Nielsen, Gulf Publishing Company, Houston, TX.

Os processos tratadores com aminas usam um solvente aminico
regeneravel, pelos quais o gas acido é capturado no solvente em uma tem-
peratura e o gas acido é dessorvido ou separado do solvente geraimente em
uma temperatura mais alta.

O solvente aminico para remover um dado componente gas &ci- |
do de uma corrente de alimentacdo pode ser escolhido de tal modo que o
gas 4cido possa ser removido do solvente por separagao a vapor d’agua.
Caso a separagdo a vapor d'agua seja utilizada, entdo para separar o gas
acido do solvente, o gas &acido deve ser volatil enquanto em solugéo. De pre-
feréncia, a constante de ionizacdo do acido do acido conjugado da amina (a
pKa) tem um valor de ndo mais do que cerca de 3 ou 4 unidades mais altas
do que a pK, do gas acido. Caso esta diferenga na pKa seja maior do que 3

~ ou 4 unidades, entéo o sal formado entre a amina e o acido é estavel demais
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para ser praticamente dissociado pela separagéo a vapor d ‘agua.

Em operacdes industriais, os processos de captura de gases
acidos experimentam ingresso e/ou gerag&o no processo de acidos que sao
mais fortes do que os &cidos para os quais o processo de remogao € proje-
tado. Estes acidos mais fortes formam sais com o solvente aminico, que nao
sd0 regeneraveis com vapor d'agua, e assim sendo, sdo denominados sais
aminicos termicamente estaveis, ou apenas sais termicamente estaveis.

Caso os sais termicamente estaveis sejam deixados acumular,
eles eventualmente neutralizardo toda a amina do solvente, tornando-o ina-
dequado para reagir com o componente gas acido e remové-lo como pre-
tendido. Consequentemente, a d'i‘sponibilizagéo da remocgéao de sais estaveis
é necesééria em sistemas nos quais os acidos fortes se acumulam no sol-
vente aminico.

Varios meios para a remogéo de sais termicamente estaveis de
solugéés_ para tratamento de gas com amina sdo conhecidos. Eles incluem
destilacdo da amina livre removendo-a do sal em pressdo atmosférica ou
subatmosférica (vide, por exemplo, “Gas Purification”, pagina 255 e paginas
seguintes), eletrodialise (vide, por exemplo, patente n? US 5.292.407) e troca
idnica (vide, por exemplo, patentes n® US 4.122.149, 4.113.849, 4.970.244,
5.045.291, 5.292.407, 5.368.818, 5.788.864 e 6.245.128).

Um problema com os processos de troca ibnica € que o meio de
troca i6nica ou resina deve ser regenerada de tempos em tempos. Durante o
estagio de carregamento do processo de troca ibnica, a capacidade de re-
mogao de anions esta esgotada, pois os sais termicamente estaveis sao re-
movidos do solvente aminico. Depois da exaustdo ou redugdo da capacida-
de de remocdo de anions da resina de troca iénica em uma quantidade es-
pecifica, a alimentagdo do solvente aminico rico em sais termicamente esta-
veis para a resina de troca iénica é terminada de tal modo que a resina de
troca idnica possa ser regenerada. Como o agente de regeneragao da resina
de troca i6nica sera tipicamente enviado para o tratamento de aguas residu-
ais ou descartado de outra forma, o solvente aminico no leito de resina ami-

nica pode ser deslocado e lavado com grandes volumes de agua antes de



10

15

20

25

30

comegar o fluxo de agente de regeneragao da resina para a coluna, para
recuperar uma solugéo diluida do solvente aminico antes de a resina de tro-
ca ibnica ser regénerada. Caso a solucéo diluida do solvente aminico seja
devolvida para o processo de captura de gases acidos, evitando desta forma
a perda de solvente aminico, isto introduz dgua no solvente aminico no pro-
cesso de captura de gases acidos, diluindo desta forma a concentragao do
solvente aminico na solugéo de solvente no processo tratador de amina.

Os processos tratadores de aminas séo projetados para funcio-
nar em uma concentragdo fixa ideal de solvente aminico. Portanto, a diluigdo
do solvente aminico é indesejavel. Conseqlientemente, a agua deve ser re-
movida do solvente aminico, caso a solugéo diluida de amina seja devolvida
para o processo de tratamento de gases acidos ou a corrente diluida de sol-
vente aminico pode ser descartada para o residuo, resultando em uma per-
da de solvente aminico.

SUMARIO DA INVENGCAO

De acordo com uma modalidade da presente invengéo, fornece-

se um processo‘ aperfeigcoado para regenerar uma resina de troca idnica, e
particularmente, determinou-se que as deficiéncias de diluigéo da aminaeo
gfande volume agua de lavagem para recuperar eficientemente a amina de-
pois da etapa de carregamento podem ser minimizados integrando a opera-
¢ao do tratador aminico com o proceéso de troca ibnica.

, Em operagao, o meio de troca idnica (aqui referido genericamen-
te como uma resina) pode ficar contido em um leito compactado, que € colo-
cado, por exemplo, em uma coluna. Um solvente aminico rico em sais termi-
camente estaveis é passado através da coluna. Os sais termicamente esta-
veis sdo capturados pela resina de troca iénica durante a passagem do sol-
vente aminico através da coluna. Quando se determina que a resina de troca
iGnica deve ser regenerada, o fluxo do absorvente aminico através da coluna
é terminado e um reagente regenerador é alimentado através da coluna.
Prefere-se que todo ou substancialmente todo o solvente aminico seja re-
movido da coluna antes da regeneragdo do meio de troca idnica.

A quantidade de diluicdo da amina que ocorre pelo retorno da
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solugao diluida de amina formada pela lavagem da amina para fora da colu-
na antes do processo de regeneracgdo da resina de troca idnica pode ser re-
duzida usando o refluxo a partir da coluna de regeneracgéo tratadora de ami-
na, para deslocar e remover a amina por lavagem da coluna de troca i6nica
no final da etapa de exaustdo. O refluxo usado que contém solvente aminico
pode ser entdo reciclado pafa o processo tratador com amina. Grandes vo-
lumes de refluxo podem ser usados para assegurar um alto grau de recupe-
racao de amina da coluna e devolvidos para o processo tratador com amina,
pois esta dgua de lavagem é alimentada a partir do solvente de tratamento
em si e, portanto, ndo resulta em diluicao da amina no processo. De prefe-
réncia, a agua de lavagem do leito de troca iénica, que é obtida a partir da
corrente de refluxo do separador a vapor d‘agua, que é obtida a partir da
corrente de refluxo do separador a vapor d’agua, é reciclada para o proces-
so de captura de gases 4cidos sem a adi¢ao de qualquer agua de reposigao.

Consequlentemente, a origem da agua de lavagem para remover
o absorvente aminico do leito de troca i6nica pode ser predominante ou es-
sencialmente a agua que é obtida a partir do processo de captura de gases
acidos. Isto proporciona duas vantagens. Primeiramente, a dilui¢do do sol-
vente aminico é reduzida ou essencialmente eliminada. Particularmente, ca- -
SO nenhuma agua adicional do processo seja adicionada a partir de fontes
externas ao processo tratador para a corrente de alimentagcdo de agua de
lavagem, entdo apenas a agua usada para lavar a amina do leito de troca
ibnica é obtida a partir do processo de captura de gases acidos (isto €, a cor-
rente de refluxo). Consequentemente, nenhuma diluicdo liquida do absor-
vente aminico ocorre. Caso alguma &gua de reposicdo adicional seja neces-
saria devido a disponibilidade limitada de refluxo, entéo a quantidade de dilu-
icdo é substancialmente reduzida em comparagdo ao uso de apenas agua
de lavagem externa. Uma outra vantagem € que reciclando a agua de lava-
gem que contém o absorvente aminico para 0 processo tratador com amina,
a criacdo de uma corrente efluente de agua de lavagem, que deve ser des-
cartada ou tratada, ¢ evitada ou pelo menos reduzida.

- De acordo com outro aspecto da invengéo, uma solugao acida,
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que é obtida de preferéncia a partir de uma corrente de refluxo, é utilizada
para fornecer agua de lavagem a fim de remover o absorvente de gases aci-
dos de um trocador i6nico antes da regeneragdo da resina de troca ionica. A
agua de lavagem que é utilizada pode compreender a totalidade ou uma par-
te de uma corrente de refluxo que é obtida a partir de uma coluna de sepa-
racao a vapor d‘agua que é utilizada em um processo tratador com amina..
Por exemplo, caso o processo tratador com amina seja usado para tratar
uma corrente de alimentag@o de gases que contém diéxido de enxofre, en-
tao o refluxo contera acido sulfuroso, isto é, o hidrato de dioxido de enxofre
em solugdo. Alternativamente; caso o processo tratador com amina seja u-
sado para tratar uma corrente de alimentagdo de gases que contém sulfeto
de hidrogénio e/ou dioxido de carbono, entdo a corrente de refluxo contera
acido carbonico e/ou sulfeto de hidrogénio. Tais correntes de refluxo sao
acidas, mas ndo interferem com o processo de regeneracao, desde que a
concentracao de gas acido dissolvido no reflux”o‘seja menor do que 5% em
peso, mais preferivelmente menor do que 3% em peso, e mais preferivel-
mente, menor do que 2% em peso.

De acordo com outra modalidade da presente inVengéo, deve-se
avaliar que a agua de lavagem utilizada para remover o solvente aminico de
um leito de troca idnica pode ser obtida a partir de uma fonte alternativa,
desde que a concentragao de agua no solvente aminico-tratador possa ser
controlada por outros meios, tal como purgando o refluxo para o pré-
separador.

Em um processo tratador com amina, o gas de alimentagcao
quente é tipicamente arrefecido antes de o gas de alimentagao entrar em
contato com o solvente aminico aquoso, para impedir a degradagao e a de-
sidratacdo do solvente aminico. O processo de arrefecimento usa a evapo-
racdo da agua para resfriar e saturar com agua o gas. Este arrefecimento €
freqientemente realizado, por exemplo, em um pré-separador a spray. A
agua no pré-separador é recirculada por uma bomba para os bicos do spray,
com alguma purga de agua para controlar o pH, a concentragdo de solidos
dissolvidos e o nivel de sdlidos em suspensdo. A agua de reposi¢ao, usual-
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mente agua desmineralizada ou condensado do vapor d’agua, é adicionada
ao pré-separador para manter constante o estoque de agua. De acordo com
outro aspecto desta invengao, as correntes efluentes do processo de troca
ibnica sdo usadas como agua de reposigao no pré-separador, eliminando ou
reduzindo muito o volume de efluentes resultantes da regeneragao da resina
de troca idnica, que de outra forma deveriam ser tratadas para descarte.

Conseqlentemente, de acordo com uma modalidade da inven-
¢ao, fornece-se um método para a remogao de um gas capturavel por amina
de uma corrente de gas de alimentagao, usando um solvente aminico, sendo
que o0 método compreende:

(a) colocar a corrente de gas de alimentagdo em contato com
um solvénte aminico pobré para formar um solvente aminico rico, onde os
sais termicamente estaveis estao presentes no solvente aminico rico;

(b) separar o gas aminico capturavel do solvente aminico rico
para formar o solvente aminico pobre e uma corrente de refluxo de topo;

(c) periodicamente colocar pelo menos uma parte de um ou
ambos entre o solvente aminico pobre e o solvente aminico rico em contato
com uma resina de troca anidnica para formar um primeiro solvente aminico
pobre de sais termicarhente estaveis;

(d) periodicamente regenerar a resina de troca anibnica, onde
durante a regeneragao da resina de troca aniénica, pelo menos uma parte
da corrente de refluxo é usada para lavar o solvente aminico da resina de
troca aniénica para produzir um segundo solvente aminico pobre em sais
termicamente estaveis; e '

(e) reciclar a pelo menos uma parte dos primeiro e segundo sol-
ventes aminicos pobres em sais termicamente estaveis para uso na captura
do gas capturavel por amina do gas de alimentag&o.

Em uma modalidade, o método compreende ainda selecionar o
gas capturavel por amina entre um ou mais entre SO, HzS e CO..

Em outra modalidade, o método compreende ainda selecionar o
solvente aminico pobre como o solvente aminico que € colocado em contato

com a resina de troca anidnica.
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Em outra modalidade, durante a etapa (d), a resina de troca ani-
Onica é tratada para remover o solvente aminico dela antes de regenerar a
resina de troca anidnica.

Em outra modalidade, a etapa (d) compreende:

(a) a resina de troca anibnica é colocada em contato com agua
para remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anibnica; |

(b) a resina de troca anidnica é subsequentemente colocada
em contato com um agente de regeneragao para obter resina de troca ani6-
nica regenerada e solugao do agente de regeneragao gasto; e

(c) lavar a resina de troca anidénica com agua para remover 0
agente de regeneracdo dela, e para obter um efluente de lavagem do agente
de regeneragao.

Em outra modalidade, 0 método compreende ainda lavar a resina
de troca anidnica regenerada com agua para remover o agente de regenera-
cdo dela antes de usar a resina de troca anidnica regenerada na etapa (c).

Em outra modalidade, o método compreende ainda:

(a) submeter a corrente de gas de alimentagao a uma opera-
¢ao de pré-separagao;

(b) usar a totalidade ou uma parte de um ou ambos entre a so-
lugdo do agente de regeneragao gasto e o efluente de lavagem do agente de
regeneragao na operagao de pré-separagao. | '

Em outra modalidade, o método compreende ainda drenar o sol-
vente aminico da resina de troca anidnica antes de colocar a resina de troca
anidnica em contato com a agua para remover por lavagem o solvente ami-
nico da resina de troca anibnica.

Em outra modalidade, o método compreende ainda disponibilizar
um solvente aminico que tem uma amina com uma pK, na faixa entre 2,5 e
6. De preferéncia, o0 método compreende ainda selecionar SO, como o gas
capturavel pela amina.

Em outra modalidade, o0 método compreende ainda disponibilizar
um solvente aminico que tem uma amina com uma pK, na faixa entre 7,5 e

10. De preferéncia, o método compreende ainda selecionar o gas capturavel
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pela amina entre um ou mais entre HoS e COo.

Em outra modalidade, a amina pobre em sais termicamente es-
taveis é reciclada para a etapa (a).

Em outra modalidade, a amina pobre em sais termicamente es-
taveis é reciclada para a etapa (b).

Em outra modalidade, o método compreende ainda selecionar

- SO, como o gas capturavel pela amina.

Em outra modalidade, o refluxo € utilizado sem dilui¢ao para re-
mover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anidnica.

De acordo com outra modalidade da inv_en¢éo, fornece-se um.
método para regenerar uma resina de troca ibnica, compreendendo:

| (a) obter uma solugdo de solvente que contém sais termicamen-
te estaveis a partir de um processo tratador com amina;

(b) colocar a solugdo de solvente em contato com uma resina
de troca anidnica para obter uma solugdo de solvente pobre em sais termi-
camente estaveis;

(c) periodicamente regenerar a resina de troca anibnica, onde
antes da regeneragao da resina de troca aniénica, a resina de troca anionica
é lavada com pelo menos uma parte de uma corrente de refluxo do processo

tratador com amina, para produzir uma corrente de amina pobre em sais

termicamente estaveis; e

(d) reciclar a amina pobre em sais termicamente estaveis para o
processo trataddr com amina.
Em uma modalidade, o processo tratador com amina trata um
gas de alimentagdo para remover um ou mais entre SOz, HzS e CO,.
Em outra modalidade, durénte a etapa (c), a resina de troca ani-
dnica é tratada para remover o solvente aminico dela antes de regenerar a
resina de troca anibnica.
Em-outra modalidade, a etapa (c) compreende:
| (a) a resina de troca anidnica é colocada em contato com &-
gua para remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anioni-

ca;
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(b) a resina de troca aniénica é subsequentemente colocada
em contato com um agente de regeneragdo para obter resina de troca ani6-
nica regenerada e solucao do agente de regeneracao gasto; e

(c) lavar a resina de troca aniGnica com égua para remover 0
agente de regeneracao dela, e para obter um efluente de lavagem do agente
de regeneracao.

Em outra modalidade, o método compreende ainda lavar a resina
de troca anibnica regenerada com agua para remover o agente de regeneragao
dela antes de usar a resina de troca aniénica regenerada na etapa (b).

Em outra modalidade, o método compreende ainda:

(a) submeter a corrente de gas de alimentagéo alimentada pa-
ra o processo tratador com amina a uma operagédo de pré-separagao;

| (b) usar a totalidade ou uma parte de um ou ambos entre a so-
lugdo do agente de regeneragao gasto e o efluente de lavagem do agente de
regeneragao na operacgao de pré-separagao.

Em outra modalidade, o método compreende ainda drenar o sol-
vente aminico da resina de troca aniénica antes de colocar a resina de troca
aniénica em contato com a agua para remover por lavagem o solvente ami-
nico da resina de troca anionica.

Em outra modalidade, a amina pobre em sais termicamente es-
taveis é reciclada para o processo tratador com amina.

Em outra modalidade, o refluxo é utilizado sem diluicéo para re-
mover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anidnica.

BREVE DESCRICAQ DOS DESENHOS

Estas e outras vantagens da presente invengao serao mais intei-

ramente e completamente entendidas de acordo com a descrigao das moda-
lidades da invengao, que se segue, onde:

a figura 1 é ‘um fluxograma exemplificativo do processo de um
um processo tratador com amina, ilustrando correntes que o conectam ao
processo de troca i6nica de acordo com uma modalidade da invengéao;

a figura 2 é uma modalidade exemplificativa de um fluxograma

do processo de troca idnica que pode ser usado com o processo tratador
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com amina da figura 1, ilustrando correntes que 0 conectam ao processo
tratador com amina de acordo com uma modalidade desta invengao; e

a figura 3 € uma sequéncia preferida de operagdes em um ciclo
de uma operagéo de coluna de troca idnica, partindo da exaustéo da resina
até uma lavagem final com agua depois da regeneragao.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAQ

Embora em um aspecto a invengao se refira a um processo de

regeneragdo para uma unidade de troca idnica que trata uma solugéo amini-
ca, a invenc¢ao serd exemplificada em combinagdo com um processo trata-
dor com amina.

4 Como ilustrado nas figuras 1 e 2, uma unidade de troca idnica
(figura 2) pode ser integrada com um processo tratador com amina (figura 1)
para remover sais termicamente estaveis de um solvente aminico. Deve-se
avaliar que qualquer projeto especifico conhecido nessas técnicas pode ser
usado para a unidade tratadora de amina e para a unidade de troca ibnica, e
que as modalidades ilustradas nas figuras 1 e 2 sdo exempilificativas. Por
exemplo, um gas de alimentagdo pode conter apenas um gas-alvo (por e-
xemplo, diéxido de enxofre) ou uma pluralidade de gases-alvo (por exemplo,
diéxido de enxofre e dioxido de carbono). Caso uma pluralidade de gases
seja visada para a remog¢ao do gas de alimentac¢do, entédo a unidade tratado-
ra com amina pode ter uma pluralidade de zonas de absorgdo, cada uma
delas utilizando uma corrente de solvente diferente, produzindo desta forma
uma pluralidade de correntes de solvente que pode ser regenerada individu-
almente. Por exemplo, um primeiro circuito de solvente pode ser disponibili-
zado para remover didxido de enxofre de um gas &cido, usando um primeiro
solvente, e regenerar o primeiro solvente. Um segundo circuito de solvente
pode ser disponibilizado para remover diéxido de carbono do gas é&cido, u-
sando um segundo solvente, e subsequentemente a remogédo do diéxido de
enxofre, e regenerar o segundo solvente. Uma primeira unidade de troca
ibnica pode ser utilizada para remover os sais termicamente estaveis do pri-
meiro absorvente aminico, e uma segunda unidade de troca idnica pode ser

utilizada para remover os sais termicamente estaveis do segundo absorven-
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te aminico. Deve-se avaliar que cada unidade de troca ibnica pode compre-
ender um ou uma pluralidade de reatores ou colunas de troca idnica e pode
utilizar tanques de alimentacdo de tanques de armazenamento como é do
conhecimento nessas técnicas, tal como para uso em assegurar uma ali-
mentagao continua para uma coluna de troca idnica e reduzir surgéncias
durante o processo inteiro.

Deve-se avaliar que a corrente de gés de alimentagao pode con-
ter apenas um ou uma pluralidade de gases acidos, por exemplo, SO e/ou
H.S e/ou CO,, e que a corrente de gas de alimentagdo pode ser sequenci-
almente tratada em diferentes estagios para reduzir a concentragao de cada
géas acido até abaixo de um nivel predeterminado. Conseqiientemente, uma
corrente de gas de alimentacdo pode ser colocada em contato com um pri-
meiro solvente aminico para reduzir a concentracdo de um primeiro gas aci-
do, por exemplo, SO,, até abaixo de um nivel predeterminado. A corrente de
gas de alimentagao pode ser entdo colocada em contato com um segundo
solvente aminico para capturar seletivamente um segundo gés é&cido, por
exemplo, CO, e/ou H,S, da corrente de gas de alimentagdo. A corrente de
gas de alimentagdo pode ser entdo colocada em contato com um terceiro
solvente aminico para capturar seletivamente um terceiro gas, por exemplo,
NOy da corrente de gas de alimentacdo. Alternativamente, dois ou mais ga-
ses podem ser removidos em um estagio de tratamento. Conseqlientemen-
te, um solvente pode ser usado para capturar dois ou mais gases da corren-
te de gas de alimentacdo. Deve-se avaliar que a corrente de gas de alimen-
tacdo pode conter também NO,, que pode ser capturado por um complexo
de EDTA com ferro (Il). Como o sal de FE EDTA (nitrosila) resultante forma-
do pela absorgdo de NO, do gas de alimentagéo seria removido pela resina
de troca idnica, prefere-se que os sais termicamente estaveis sejam removi-
dos de um absorvente de NOy regeneravel por outros meios conhecidos
nessas técnicas. Consequentemente, prefere-se que o processo de troca
ibnica aqui enunciado seja usado em associagdo com a regeneragdo de um
absorvente usado em um processo de captura de gases capturaveis por a-
minas (isto é, capazes de ser separados de um gas de alimentagdo por um
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solvente aminico, por exemplo, SO,, H2S, COy).

Os sais termicamente estaveis podem se acumular em cada sol-
vente. Portanto, pelo menos uma parte de cada solvente pode ser alimenta-
da separadamente para uma unidade de troca iénica a fim de remover sais
termicamente estaveis do solvente. Assim sendo, 0 primeiro solvente pode
ser alimentado para uma primeira coluna de troca idénica e o segundo solven-
te pode ser alimentado para uma segunda coluna de troca i6nica. Desta ma-
neira, cada solvente pode ser circulado em um circuito separado para impe-
dir a mistura das diferentes correntes de solventes. Alternativamente, cada
solvente pode ser tratado separadamente em uma unica unidade de troca
iGnica.

O gés de alimentagdo fornecido para o processo tratador com
amina pode ser qualquer corrente de gas que contém pelo menos um gas
acido. De preferéncia, a corrente de gas de alimentacédo contém pelo menos
um entre SO,, CO; e HzS, e mais preferiveimente, contém pelo menos SO; e
CO.. O gas de alimentagdo pode ser uma corrente de gas de processo ou
uma corrente de gas residual obtida a partir de varias fontes. Por exemplo, a
corrente de gas de alimentag¢do pode ser:

(a) Gas natural corrosivo, compreendendo metano, outros hi-
drocarbonetos, sulfeto de hidrogénio, diéxido de carbono e agua, usualmen-
te em pressido elevada de até 10 MPa (100 bar) e temperatura moderada |
perto da temperatura ambiente. . _

(b) Gas de combustdo da combustdo de combustivel fossil isen-
to de enxofre, compreendendo nitrogénio, oxigénio, diéxido de carbono e
agua, em presséo perto da pressao atmosférica e temperatura elevada de
até 200 °C ou mesmo mais alta.

(c) Gas de combustdo da combustao de combustivel féssil que
contém enxofre, compreendendo nitrog_énio, oxigénio, diéxido de carbono
didxido de enxofre, tridxido de enxofre e 4gua, em pressédo substancialmente
igual & pressdo atmosférica e temperatura elevada de até 200 °C ou mesmo
mais alta. '

(d) Gas residual de unidades de produgéo de acido sulfurico,
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compreendendo nitrogénio, oxigénio, didxido de carbono, diéxido de enxofre
e trioxido de enxofre, em pressao perto da pressao atmosférica e temperatu-
ra moderadamente elevada de menos do que 200 °C.

Quando o dioxido de enxofre se dissolve em agua e reage com
ela, ele produz éacido sulfuroso, HoSO3, que € um &cido substancialmente
mais forte (pKa1 = 1,8) do que o &cido carbénico, H.COj3 (pKa1 = 6,4), produ-
zido pela hidratagdo de dioxido de carbono ou sulfeto de hidrogénio (pKai =
7,0). Caso seja desejado capturar didxido de enxofre a partir de um gas de
alimentagdo, usando um processo tratador com amina regeneravel, entao
uma amina adequadamente fraca com uma pK, de preferéncia menor do
que 6 é usada preferencialmente. A amina fraca ndo € capaz de capturar
qualquer quantidade significativa de CO,, que permanece no gas tratado.
Consequentemente, essa amina fraca pode ser usada para capturar seleti-
vamente SO a partir de um gas de alimentagdo que contém SO, e COs,.
Uma névoa de &cido sulfurico (pKaz = -3) é tao forte que ela forma sais ter-
micamente estaveis com solventes de SO, regeneraveis.

O solvente alcanol-amina usado para capturar seletivamente
SO, pode ser qualquer um daqueles descritos na patente n US '5.019.361,
cujo teor é aqui incorporado como referéncia. Particularmente, o solvente

pode ser representado pela férmula estrutural:

R? R?
F
N--R' =N
I
R5 Rdv

onde R' é alquileno com dois ou trés atomos de carbono, R?, R®, R* e R®
podem ser iguais ou diferentes e podem ser hidrogénio, alquila (por exem-
plo, alquila inferior com 1 a cerca de 8 atomos de carbono, incluindo cicloal-
quilas), hidréxi-alquila (por exemplo, hidréxi-alquila inferior com 2 a cerca de
8 atomos de carbono), aralquila (por exemplo, 7 a cerca de 20 atomos de

carbono) arila (de preferéncia, monociclica ou biciclica), alcarila (por exem-

- plo, 7 a cerca de 20 atomos de carbono), e qualquer um entre R?, R, R* e
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R® pode formar estruturas ciclicas. As diaminas sdo compostos organicos
que contém dois atomos de nitrogénio, e sao frequentemente preferidas de-
vido a sua disponibilidade comercial e viscosidade geralmente mais baixa.
As aminas, por exemplo, as diaminas, sdo de preferéncia diaminas tercia-
rias, em virtude da sua estabilidade. Entretanto, outras podem ser emprega-
das, desde que existam condicdes oxidantes ou térmicas brandas para mi-
nimizar a reagdo quimica do solvente. Frequentemente, os sais de aminas
absorventes preferidos tém um grupo hidréxi-alquila como um substituinte
em um grupo amina. Em alguns casos, acredita-se que o substituinte hidroxi-
la retarde a oxidagao de sulfito ou bissulfito a sulfato.

Para permitir um alto carregamento de diéxido de enxofre recu-
peravel a ser absorvido no meio absorvente sob condigdes de presséo at-
mosférica, é preferivel que a forma livre da amina absorvente tenha um peso
molecular menor do que cerca de 250. Frequentemente, as diaminas tercia-

rias tém a férmula:

» :RZ- . R2 )

IS

: ‘,NMR'-%N
|- |

R* = R

onde R' é um grupo aquileno, de preferéncia contendo entre 2 e 3 atomos

de carbono como uma cadeia linear ou como uma cadeié ramificada, e cada
R? é igual ou diferente e é um grupo alquila, de preferéncia metila ou etila,
ou um grupo hidréxi-alquila, de preferéncia 2-hidroxi-etila. Os compostos
especificamente preferidos sdo N,N’,N’-(trimetil)-N-(2-hidrdxi-etil)-etilenodia-
min‘a (pKa = 5,7); N,N,N’,N’-tetrametilenodiamina (pKa = 6,1); N,N,N’,N’-
tetracis-(2-hidréxi-etil)-etilenodiamina (pKa = 4,9); N-(2-hidréxi-etil)-etilenodi-
amina (pKa = 6,8); N,N’-dimetil-piperazina (pK, = 4,8); N,N,N’,N’-tetracis-(2-
hidroxi-etil)-1,3,-diaminopropano; e N’,N’-dimetil-N,N-bis-(2-hidroxi-etil)-etile-
nodiamina. Estao incluidos também entre as diaminas uteis os compostos
heterociclicos, tais como piperazina (pKa = 5,8). Os valores de pKa séao para

o nitrogénio sorvente.
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Caso seja desejado capturar gases acidos fracos tais como H,S
e/ou CO,, entdo uma amina mais forte com pK, > 7,5, tais como monoeta-
nol-amina, dietanol-amina ou metil-dietanol-amina, sédo usadas preferivel-
mente. Os acidos substancialmente mais fortes do que H.S ou &cido carbd-
nico formarao sais termicamente estaveis. Os exemplos sdao SO, acido for-
mico, acido acético, acido cloridrico, acido sulfdrico e acido tiocianico.

As aminas solventes de didxido de carbono podem ser primarias,
secundarias ou terciarias com pK,’s na faixa entre 6,0 e 10, de preferéncia 6,5-
10, e mais preferivelmente 6,5-9,5. Para impedir a perda da amina com o gas
tratado, as aminas preferidas tém, de preferéncia, uma pressao de vapor
menor do que 1 mm de Hg a 50 °C sobre o solvente. As aminas preferidas
incluem acido 4-(2-hidrdxi-etil)-1-piperazinoetano-sulfénico (pKa = 7,5), acido
morfolinoetano-sulfénico (pKa = 6,1), N-(2-hidréxi-etil)-etilenodiamina (pKa 1
= 9,5, pKa 2 = 6,5), piperazina (pKa 1 = 9,8, pKa 2 = 5,6), N-(2-hidroxi-etil)-
piperazina (pKa 1 = 9,0, pKa 2 = 4,5), benzimidazol (pKa = 5,5), e N,N’-bis-(2-
hidroxi-etil)-piperazina (pKa 1 = 7,8, pKa 2 = 3,9), € misturas delas.

Caso seja desejado capturar SO, e também CO,, entao, para
evitar que a totalidade do SO, forme um Sal termicamente estavel no pro-
cesso de captura de CO,, o SO, é, de preferéncia, capturado em primeiro
lugar com um solvente apropriado. O CO, é entdo removido em uma segun-
da etapa. Como o sulfeto de hidrogénio ndo é termodinamicamente estavel
na presenca de SO, ou oxigénio, entdo apenas concentra¢gdes minimas sao
encontradas geralmente em correntes que contém SO, ou O..

Na modalidade preferida da figura 1, a corrente de gas de ali-
mentagéo 12, que é tratada na unidade tratadora com amina 10, contém um
unico gas capturavel por amina visado, por exemplo, SO.. Como ilustrado na
figura 1, de preferéncia, a corrente de gas de alimentagdo 12 é primeiramen-
te pré-separado para remover a matéria particulada da corrente de gas de
alimentacao 12 e para arrefecé-la, de preferéncia, até pelo menos aproxima-
damente sua temperatura de saturacao adiabatica. Em alguns casos, a tem-
peratura do gas de alimentagédo pode ser reduzida até um temperatura ainda

~ mais baixa disponibilizando um trocador de calor para resfriar a agua circu-
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lante. Este pré-tratamento da dgua pode remover também outros contami-
nantes do gas de alimentagao, por exemplo, acido cloridrico e acido sulfuri-
co. Qualquer sistema de pré-separagdo conhecido nessas técnicas pode ser
usado. Como ilustrado na figura 1, a corrente de gas de alimentagdo 12 po-
de ser alimentada para o pré-separador 14, onde ela entra em contato de
forma contracorrente com uma corrente de fluido de pré-separagéo 16, de
preferéncia agua, que pode ser aspergida para dentro do pré-separador 14
por meio de bicos de inje¢cdo 18 apropriados. A corrente de fluido de pre-
separagao 16 € de preferéncia recirculada. Consequentemente, uma corren-
te de reciclagem 20 pode ser alimentada para a bomba 22 de onde uma cor-
rente de retorno 24 é devolvida para o pré-separador. Uma éorrente de pur-
ga 26 que vai para o refugo pode ser usada para controlar o nivel de sélidos
dissolvidos e em suspensdo na agua recirculante e uma corrente de reposi-
cdo de agua 28 pode ser usada para substituir a &gua perdida pela evapora-
¢ao para dentro do gas de alimentagao e para a purga.

Depois de atravessar o pré-separador opcional 14, a corrente de
gas de alimentagao pré-tratada pode entdo ser passada através de uma zo-
na de absorcdo 30 na coluna 32, que pode ser uma zona de absorgado de
dioxido de enxofre. O gas pré-separado 34 pode escoar do pré-separador 14
para dentro da coluna de absorgdo 32 através, por exemplo, um prato de
chaminé 36, que permite a passagem de gas para cima, mas impede que o
liquido escoe para baixo para dentro do pré-separador 14.

Um solvente aminico pobre (iSto é, pobre na impureza de gas
4cido) é de preferéncia um solvente regenerado e pode ser introduzido por
intermédio da corrente 38 dentro da coluna de absorgdo 32, onde ele de pre-
feréncia escoa em contracorrente para a corrente de gas de alimentacao
pré-tratada 34 de modo a produzir uma corrente de solvente aminico rica 40
e uma corrente de gas de alimentagéo tratada 42. De preferéncia, a corrente
de solvente aminico pobre 38 escoa para baixo através, por exemplo, de
compactagdo na zona de absorgdo 32, que promove bom contato gas-
liquido com 0 gas em escoamento ascendente. O solvente pobre captura

seletivamente a impureza do gas acido, deixando a coluna de absor¢ao co-



10

15

20

25

30

17

mo uma corrente de solvente rica.

A corrente de gas de alimentagao tratada 42 pode ser entao in-
troduzida em uma ou mais zonas de absor¢do (nao ilustradas), liberada para
a atmosfera, transportada para equipamentos adicionais para tratamento
adicional ou reciclada dentro de um processo. Por exemplo, uma segunda
zona de absor¢cdo pode ser projetada para remover dioxido de carbono da
corrente de gas de alimentagdo. Uma terceira zona de absorgcdo pode ser
projetada para remover NO,, e opcionalmente algum mercurio da corrente
de gas de alimentagdo. Deve-se avaliar que os gases acidos podem ser re-
movidos seletivamente do gas de aliméntagéo em qualquer ordem desejada.
Por exemplo, a zona de absor¢ao de diéxido de carbono pode ser a montan-
te ou a jusante das zonas de didéxido de enxofre e NOy. Entretanto, como o
SO, tende a formar sais termicamente estaveis em solventes para gases
acidos mais fracos, é preferivel capturar o SO, antes de outras impurezas
gasosas.

O poluente capturado é removido da corrente de solvente amini-
co rica aquecendo a corrente de modo a liberar o poluente capturado. De
preferéncia, uma coluna separadora a vapor d ‘4dgua é utilizada, onde o vapor
d’agua fornece pelo menos algum calor necessério para liberar o poluente
capturado do solvente. Como ilustrado na figura 1, a corrente de solvente
aminico rica 40 e a corrente de solvente aminico pobre quente 46 podem ser
passadas através de um trocador de calor indireto 44 para produzir a corren-
te de solvente aminico rica quente 48 que é introduzida dentro da coluna
separadora a vapor d’agua 50.

Da mesma forma que na coluna de absorgéo 32, a coluna sepa-
radora a vapor d'agua 50 pode ter qualquer projeto conhecido nessas técni-
cas e pode ser um projeto recheado ou com pratos. A corrente de solvente
aminico rica quente 48 escoa de preferéncia para baixo através, por exem-
plo, do recheio 52, na torre de regeneragao ou separagdo a vapor d‘agua 50.
A corrente de solvente aminico rica quente 48 é introduzida em uma parte
superior da coluna 50 para escoar de forma descendente através da coluna
50. Caso desejado, a bomba 64 é usada para circular a corrente 66 da fundo
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da torre de regeneracdo 50 para o reaquecedor 54. Deve-se avaliar que o
reaquecedor 54 pode ser um reaquecedor com circulagédo forgada, um rea-
quecedor com caldeira ou um reaquecedor com termossifao. Uma bomba de
amina pobre quente é de preferéncia instalada para forgar o solvente através
do trocador pobre/rico para dentro de um tanque de surgéncia de amina po-
bre (n&o ilustrado). O vapor d’agua gerado pela ebuligio do solvente amini-
co no reaquecedor 54 entra na coluna 50 como vapor d‘agua 60, para pro-
porcionar energia e promog¢ao de transferéncia de massa para separar o gas
acido-do solvente aminico.

O reaquecedor é aquecido por qualquer meio conhecido nessas
técnicas. De preferéncia, o reaquecedor 54 é aquecido indiretamente pela
corrente 56 (que pode ser vapor d’agua e pode ser obtida a partir de qual-
quer fonte) através, por exemplo, de um feixe de tubos de tubos de trans-

“missdo de calor, produzindo uma corrente de condensado de vapor d’agua

58 que pode ser reciclada para produzir mais vapor d’agua ou usada em
outro lugar em uma unidade de produgao. A ebulicdo do solvente no reaque-
cedor 54 produz um fluxo de vapor d’agua e gas acido dessorvido 60 dentro
da coluna 50. O vapor d’agua e o gas acido dessorvido ascendem para cima
através da zona de dessor¢éo (recheio 52) da coluna 50, aquecendo o fluxo
descendente da corrente de solvente aminico rica quente 48 e transportando
para cima o poluente gasoso que emana do solvente. O vapor d'agua e o ’
poluente (neste caso, didéxido de enxofre) saem da coluna 50 como corrente
62. De preferéncia, o vapor d’agua e o gas acido dessorvido percorrem para
cima através de uma secdo de retificagao de refluxo 68 da torre de regene-
racao 50 antes de sairem da torre 50 como corrente 62.

A corrente 62 é resfriada no condensador suspenso 70, que
condensa a maior parte do vapor d‘agua, criando uma corrente em duas fa-
ses 72 que pode ser separada no acumulador de refluxo 74 para dentro da
corrente de refluxo de liquido de topo 76 e uma corrente de gas acido 78. O
gas acido pode escoar para descarte ou processamento adicional. A corren-
te de refluxo do topo 76 é dividida em corrente 80, que € usada no processo

de troca idnica, e corrente 82 que é devolvida para a torre de regeneragao
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50 de modo a retornar para o solvente aminico.

O solvente regenerado é coletado no fundo da coluna 50 e é re-
movido da coluné 50 como corrente 66, uma parte dela é reciclada como
corrente de solvente aminico pobre quente regenerado 46. A amina pobre do
fundo da torre de regeneragdo escoa como corrente 46 através do trocador
de calor 44 para formar a corrente de amina pobre fria 84.

Os sais termicamente estaveis se acumulam no solvente amini-
co. Consequentemente, o solvente aminico & submetido a um processo de
troca idnica para remover os sais termicamente estaveis. Por eXemplo, pelo
menos uma parte do solvente aminico é submetida & troca iénica para remo-
ver os sais termicamente estaveis dela e de preferéncia apenas uma parte
dela (por exemplo, uma corrente de sangramento). De preferéncia, a corren-
te de sangramento é retirada da corrente de amina pobre fria 84. De acordo
com essa modalidade, como ilustrada na figura 1, a corrente 86 envia sol-
vente aminico rico em sais termicamente estéveis para a unidade de remo-
¢cao de sais termicamente estaveis por troca idnica 90. A unidade de troca
idnica 90 devolve a primeira corrente de solvente aminico pobre em sais
termicamente estaveis 88, que tem um teor mais baixo de sais termicamente
estaveis. A corrente 38 completa o circuito, enviando solvente aminico pobre
para a separacdo de gas acido até a torre absorvedora 32. '

Como é do conhecimento dos familiarizados com essas técni-
cas, os detalhes do processd tratador com amina podem ser mudados ou
adicionados sem mudar os principios genéricos ou sua relevancia para a
presente invengdo. Por exemplo, diferentes tipos de equipamentos para efe-
tuar o contato gas/liquido no absorvedor e no regenerador podem ser usa-
dos para realizar o mesmo efeito de absor¢do e separagao. Outros fluxo-
gramas, tais como aqueles que tém correntes de amina pobres e semipo-
bres também podem ser usados na aplicagdo da presente invengao.

A figura 2 ilustra uma modalidade de uma unidade de troca ioni-
ca 90 que pode ser usada de acordo com a presente invengdo. Como 1a ilus-
trado, a unidade de troca idnica 90 inclui o tanque opcional de surgér_icias 92

e uma Unica coluna de troca i6nica 94. Como a resina de troca idnica na co-
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luna de troca idnica 94 deve ser ocasionalmente regenerada, deve-se avaliar
que em base periddica (isto €, de tempos em tempos conforme necessario)
o fluxo da corrente de solvente aminico pobre rica em sais termicamente
estaveis 96 através da coluna de troca ibnica 94 sera terminado, permitindo
que a resina de troca idnica seja regenerada. Em uma modalidade alternati-
va, deve-se avaliar que uma pluralidade de colunas de troca idnica 94 pode
ser instalada. Consequentemente, a corrente de solvente aminico pobre 96,
rica em sais termicamente estaveis, pode ser alimentada continuamente a-
través de pelo menos uma coluna de troca idnica 94 para remover 0s sais
termicamente estaveis dela enquanto a resina de troca idnica em uma ou
mais colunas alternadas 94 esta sendo regenerada.

Qualquer construgdo de um reator de troca iénica conhecida
nessas técnicés pode ser utilizada. Tipicamente, o meio de troca ibnica €
uma resina formada como contas. Consequentemente, uma coluna de troca
iGnica tem tipicamente um suporte para receber as contas de resina de troca
idnica. O meio de troca ibnica, portanto, pode ser contas de polimero que
tém grupos funcionais no polimero. Uma resina de troca i6nica tem geral-
mente fungdes bésicas como sitios de troca. Varias resinas de troca iGnica -
podem ser usadas no processo desta invengdo. As resinas de troca anionica

de bases fortes sdo distinguidas tipicamente por terem sitios fixos de troca

- aniénica de aminas quaternarias, que sdo positivamente carregados em

qualquer pH. As resinas de troca aniénica de bases fracas tém sitios fixos de
troca anidnica de aminas primarias ou secundarias. O sitios sdo positiva-
mente carregados, dependendo do pH da solugdo. Em pH mais alto, os si-
tios s&0 neutros.

As resinas de bases fortes do Tipo | sdo aquelas que contém
grupos funcionais tetrametil-amoénio. As resinas de bases fortes do Tipo Il
contém geralmente grupos funcionais hidroxi-etil-trimetil-aménio. Os exem-
plos de resinas de troca anionica de bases fortes do Tipo | sdo resinas de
estireno/divinil-benzeno com grupos de amdnio quaternario anexados ao
esqueleto de polimero, tais como Resintech® SBG-1 e Sybron® ASB-1, co-

mercializadas pela Resintech Company. As resinas de troca anionica de ba-
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ses fortes do Tipo Il incluem resinas de estireno/divinil-benzeo com grupos
alcanol-amina quaternarios anexados ao esqueleto do polimero, tais como
Resintech® SBG-Il e Sybron® ASB-Il, também disponiveis na Resintech
Company. Qutras resinas que podem ser usadas incluem materiais tais co-
mo Mobay® M500 da Bayer AG, uma resina de troca anidnica de bases for-
tes do Tipo I, que é uma resina de poliestireno com grupos funcionais de
aménio quaternario anexados ao esqueleto de polimero; Amberlyst® A-26 da
Rohm and Haas, uma resina de troca anidnica de bases fortes do Tipo |, que
é um copolimero de estireno/divinil-benzeno com grupos aménio quaternario
anexados ao esqueleto do polimero; e Amberlite® IRA-410 da Room and
Haas, uma resina de troca anibnica do tipo amina de base forte do Tipo Il.
Estdo incluidas também resinas de troca anidnica de bases fortes, de estire-
no/divinil-benzeno da Dow, que tém aminas quaternarias como grupos fun-
cionais. Estes materiais estao disponiveis sob a marca comercial DOWEX.
As resinas de géis acrilicos de bases fracas, tais como aquelas fornecidas
pela Purolite®, também podem ser usadas. Podem ser usadas resinas em
gel ou macroporosas.

As resinas precedentes sao meramente ilustrativas de resinas
de troca ibnica Uteis e esta lista ndo pretende limitar as resinas que podem
ser usadas ao conduzir o processo da invengao.Para o propdsito da presen-
te invengao, pretende-se que qualquer resina de troca idnica usada recupe-
rar solventes aminicos gastos pode ser regenerada usando o processo aqui
descrito. Estas resinas sdo facilmente identificaveis pelos versados nessas
técnicas. |

A corrente de solvente aminico pobre, rica em sais termicamente
estaveis, 96 (que pode ser obtida a partir do tanque de surgéncias 92) ou
que pode ser meramente uma extensdo da corrente de sangramento 86,
caso o tanque de surgéncias 92 nao seja instalado, é deixada escoar através
da coluna de troca i6nica 94 para produzir a primeira corrente de solvente
aminico pobre em sais termicamente estaveis 88. Esta é a etapa de carre-
gamento de resina ou a etapa de exaustao da resina. Durante esta etapa, a

resina na coluna 94 interage com o solvente aminico para remover 0s sais
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termicamente estaveis do solvente aminico. Quando a capacidade de a resi-
na de troca i6nica remover sais termicamente estéveis do solvente aminico
atinge um nivel desejado, ou depois de um tempo predeterminado, o fluxo
do solvente aminico através da coluna 94 é terminado.

Prefere-se remover os anions termicamente estaveis do solvente
aminico que é pobre em gases absorviveis por aminas, em vez do solvente
aminico rico em gases absorviveis por aminas, pois a resina de troca iénica
tendera também a reagir com os anions do gas absorvivel por aminas, que
estdo presentes no solvente aminico. Conseqlientemente, fornecendo o sol-
vente aminico pobre para a coluna 94, uma propor¢do maior da resina de
troca idnica interagird com os sais termicamente estaveis presentes no sol-
vente arhinico pobre e ndo com os &nions do gas absorvivel por aminas, tal
como sulfito. Portanto, por volume unitério de solvente aminico que atraves-
sa a coluna de troca ibnica, uma propor¢cao maior de sais termicamente es-
taveis sera removida da solucao de amina.

A interagdo do solvente aminico com a resina de troca ionica
resulta na conversao do solvente aminico na sua forma de base livre. O sol-
vente aminico que tem uma concentracao reduzida de sal termicamente es-
tavel (isto é, a primeira corrente de solvente aminico pobre em sais termica-
mente estaveis 88) é entdo devolvido para a unidade tratadora de amina 10.
A primeira corrente de solvente aminico pobre em sais termicamente esta-
veis 88 pode ser devolvida para qualquer local desejado no processo trata-
dor com amina e, de preferéncia, é introduzida a jusante do trocador de calor
44 e a montante da coluna 32, como ilustrado na figura 1.

'Alguns processos tratadores com aminas podem operar com um
nivel significativo de sais termicamente estaveis presentes (vide, por exem-
plo, pedido de patente n® US 10/639.678). Nesse caso, deseja-se reduzir o
sal termicamente estavel apenas parcialmente, mas ainda passando sufici-
ente solvente aminico que contém sais termicamente estaveis através da
coluna 94 para saturar completamente a resina de troca iénica com &nions
termicamente estaveis, antes da regeneragao da resina de troca idnica. Isto

maximiza a eficiéncia do processo de troca iénica com relagdo a perda de
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amina e necessidades de regenerante e liquido de enxagle por quantidade
de anions removidos.

Subsequientemente a etapa de exaustao, a resina de troca idnica
é de preferéncia tratada para remover o solvente aminico dela antes de co-
mecar a etapa de regeneracdo. Portanto, de acordo com esta invengéo, a
resina de troca idnica é de preferéncia colocada em contato com uma cor-
rente de lavagem, que pode ser acida, para remover o solvente aminico da
coluna 94.

O refluxo, depois de atravessar a coluna 94, produz a segunda
corrente de solvente aminico pobre em sais termicamente estaveis 98 devi-
do a adigcao de agua na parte da corrente de refluxo 80 fornecida para a co-
luna 94. A concentra¢do da amina na corrente 98 é diluida em comparagao
com a amina circulante na unidade tratadora com amina 10. Entretanto, reci-
clando a corrente 98 para a unidade tratadora de amina 10, essencialmente
a totalidade da agua e da amina desviada para a unidade de troca idnica 90
é devolvida para a unidade tratadora de amina 10, desta forma essencial-
mente mantendo o equilibrio de massas da unidade tratadora de amina 10 e,
consequentemente, impedindo a diluicdo da amina na unidade tratadora com
amina 10, o que ocorreria caso agua doce fosse usada para a etapa de la-
vagem em vez do refluxo 80.

Deve-se avaliar que em uma modalidade alternativa alguma a-
gua de reposi¢ao pode ser adicionada a corrente de refluxo 80, caso neces-
sario. A necessidade de mais agua de lavagem poderia gerar em casos nos
quais a quantidade de refluxo produzida é baixa, devido a uma baixa neces-
sidade de vapor d"agua para regeneragao, mas nos quais a taxa de acumu-
lagdo de sais termicamente estaveis é alta, requerendo uma alta taxa opera-
cional da unidade IX. Até 3 partes de dgua poderiam ser adicionadas para
uma parte de refluxo, mas prefere-se adicionar tdo pouco quanto possivel.

A corrente 98 pode ser devolvida para o circuito de amina conti-
nuo na unidade tratadora de amina 10 a jusante do trocador de calor 44 e a
montante da coluna 32 (similarmente a corrente 88). Alternativamente, a cor-

rente 98 pode ser devolvida para a parte extratora de vapor d"agua do pro-
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cesso tratador com amina (ela pode ser adicionada a uma ou ambas as ou a
correntes 82 e também a corrente 48). Esta rota alternativa pode ser utiliza-
da caso o gas absorvivel por amina seja SO..

Uma vantagem adicional de utilizar o refluxo para remover a a-
mina por lavagem da coluna 94 é que os cations metalicos que séo precipi-
tados a partir da amina (por exemplo, Fe**) ou sdo depositados na coluna de
troca idnica a partir de sélidos em suspens&o na amina (por exemplo, carbo-
nato de célcio), tenderdo a serem solubilizados novamente. Caso estes ca-
tions metalicos ndo sejam solubilizados novamente, entao eles tenderao a
impedir o fluxo de liquido através da coluna de troca iénica ou possiveimente
interferirdo com o transporte de anions para dentro ou para fora da resina.

De preferéncia, no final da etapa de lavagem, e antes da etapa
de regeneracio, a resina de troca idnica é lavada com &gua desmineralizada
ou condensado de vapor d’agua, que pode ser suprido pela corrente 100.
Esta agua de lavagem ¢é fornecida para remover o refluxo da coluna 94. A
passagem da agua de lavagem 100 através da coluna 94 resulta em uma
corrente de efluente de agua de lavagem 102 que pode ser alimentada para
o tanque de estocagem 104 para reutilizagao.

Subseqﬁentemente, a resina de troca idnica é regenerada usan-
do um agente de regeneragao. Por exemplo, o agente de regeneragao pode
ser uma solugdo caustica (por exemplo, uma solugdo de hidréxido de sédio a
4%), que é fornecida por intermédio da corrente 106. O agente de regenera-
¢ao converte a fesina de troca idnica de volta para sua forma inicial. Conse-
qlientemente, caso a resina de troca idnica seja uma resina de troca anioni-
ca,eo agehte de regeneragdo é uma solugdo cdustica, entdo a soda causti-
ca converte a resina de-troca iénica de volta para sua forma de base (por
exemplo, uma amina livre no caso de uma resina de base fraca, e uma for-
ma de hidréxido no caso de uma resina de base forte). A etapa de regenera-
céo resulta na produgdo de uma solugdo de agente de regeneragao gasto
108. A corrente 108 pode ser alimentada para o pré-separador 14 (ela pode
constituir parte ou a totalidade da corrente 28). Conseqlientemente, a agua

na corrente 108 pode ser utilizada para arrefecer o gas de alimentagéo. A-
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lém disso, qualquer soda caustica nao reagida ficara disponivel para neutra-
lizar acidos fortes, tais como o acido sulfurico, que esta presente na corrente
de agua 20 do pré-separador.

Subseqlentemente a etapa de regeneragéo, a resina de troca
idnica é lavada novamente para remover a soda caustica dela. Consequen-
temente, a dgua doce e/ou a agua do tanque 104 pode ser alimentada para
a coluna de troca idnica 94 por intermédio da corrente 110. Deslocando o
agente de regeneragao caustico do leito de troca i6nica evita a contamina-
cao do solvente aminico com soda caustica ou sais de sédio durante a pro-
xima etapa de carregamento. A égua'de lavagem gasta, que deve conter
alguma soda caustica pode ser direcionada também para o pré-separador
por intermédio da corrente 28.

De preferéncia, a lavagem final da resina de troca idnica é reali-
zada com agua desmineralizada ou condensado de vapor d’agua, fornecido
por intermédio da corrente 100, para remover quantidades adicionais de so-
da céaustica e sais da resina de troca i6nica. Esta 4gua de lavagem pode ser
direcionada para o tanque 104 por intermédio da corrente 102 para reutiliza-
¢ao como agua de lavagem gasta e tem um teor relativamente baixo de sol-
ventes causticos dissolvidos. Depois da etapa final de lavagem, uma outra
etapa de carregamento de resina pode ser comegada.

Descobriu-se que a rembgéo de sais termicamente estaveis de
solventes aminicos fortes e fracos pode ser realizada por um processo es-
sencialmente igual, com apenas um ajuste opcional do tipo de resina e do
tipo e quantidade do agente de regeneragao, e dos volumes de enxague que
estdo sendo necessarios para otimizar cada solvente aminico especifico e o
tipo de sais termicamente estaveis. _

Deve-se avaliar que varias modificagdes e variagdes podem ser
feitas e todas estas modificagdes e variagdes estdao dentro do d&mbito das
reivindicacbes que se seguem. Por exemplo, qualquer solvente de SO, CO-
e H.S conhecido nessas técnicas pode ser usado. Os solventes podem ser
regenerados e reciclados e, caso isto ocorra, eles podem ser regenerados e

reciclados por qualquer meio conhecido nessas técnicas. A unidade de troca
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idnica pode usar tanques de surgéncias e tanques de estocagem para acu-
mular as varias correntes que sdo usadas na unidade de troca iénica ou que
sdo produzidas pela unidade de troca i6nica. Qualquer resina de troca ibnica
ou séries de resinas conhecidas nessas técnicas podem ser usadas. Deve-
se avaliar também que as etapas podem ser combinadas em varias combi-
nacdes e subcombinagdes.
EXEMPLOS

A operacgao da invencao esta ilustrada peIoS exemplos represen-
tativos que se seguem. Como fica evidente para os versados nas técnicas
de troca i6nica, muitos dos detalhes dos exemplos podem ser mudados e ao
mesmo tempo ainda praticando a_invengéo aqui descrita.
Exemglb

A operacdo da invengao foi testada em uma unidade-piloto. Os
experimentos foram realizados para a remogao de sais termicamente esta-
veis de uma diamina absorvente de SO> (Cansolv® Asorbent DM) que tem
uma concentragdo de 26,9% de amina, 12,5% de sulfato e 1,8% de sulfito. A
concentracdo de sal (sulfato) termicamente estavel neste solvente aminico
era de 1,36 mol/mol de amina. Uma coluna de troca iénica com um diametro
de 15,'24 cm (6 in) foi enchida com uma altura de 54,10 cm (21,3 in) com a
resina de base fraca Purolite® A-830, correspondente a um volume de leito
de resina (BV) de 10 litros. A coluna de troca i6nica foi alimentada com liqui-
dos de tanques aquecidos por bombas centrifugas. Valvulas, manémetros,
termdmetros e rotametros apropriados foram instalados para uma operagéao
segura e conveniente da unidade. Todos os fluidos foram aquecidos até
50°C. O refluxo sintético foi preparado borbulhando gas SO, para dentro da
agua até que uma concentragdo nominal de 1,5% fosse atingida (pH = 1,5).

As analises quanto a amina e anions foram realizadas com cro-
matografia ibnica, enquanto que as baixas concentragdes de ions sddio fo-
ram quantificadas por uma medigcdo da condutividade, usando uma curva de
calibracdo. As baixas concentragdes de amina em matrizes aquosas foram
quantificadas por cromatografia gasosa. O ciclo operacional do processo

consistiu na seguinte sequéncia:
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1. Carregamento da resina com &nions termicamente estaveis,
passando 4 volumes de leito de resina de solvente aminico através da coluna.

2. Deslocamento do solvente aminico e remogao da amina por
lavagem da resina com 2,25 volume de leito de resina do refluxo.

3. Deslocamento do refluxo com 0,5 volume de leito de resina
de agua desmineralizada. , |

4. Regeneragdo da resina de volta para a forma de base pas-
sando 4 volumes de leito de resina de hidroxido de sodio a 4% através da
coluna.

5. Lavagem final com 1,5 volume de leito de resina de agua
economizada do final da lavagem final anterior e depois com 4,5 volumes de
leito de resina de agua desmineralizada.

6. A etapa de carregamento seguinte foi conduzida.

‘ Esta sequéncia experimental deu os seguintes resultados na
média de um grande numero de ciclos:

1. Foi obtido um carregamento de 100 gramas de SO, por litro
de resina. | | |

2. A perda de amina foi de 21 gramas por quilograma de SO4”
removido da solugdo de amina, principalmente devido a remogao incompleta
de amina da coluna pela Iavégem com refluxo.

3. Durante um ciclo, a amina, que é devolvida para 0 processo
tratador, foi diluida em cerca de 0,4% (por exemplo, de 26,9% para 26,8%
de amina) devido a misturagdo de agua na amina na interface entre a lava-
gem final do ciclo anterior e a amina do préximo ciclo. Caso a agua de lava-
gem da amina fosse de uma fonte externa, a diluicdo seria de 34% (de
26,9% para 17,8%). A concentragdo final da amina neste caso é calculada
como a soma de diluicdo dos 4 volumes de leito de resina do solvente ami-
nico misturando a interface (0,2 volume de leito de resina de agua) e os 2,25

volumes de leito de resina de agua de lavagem.
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REIVINDICAGOES

1. Método para a remogdo de um géas capturavel por amina de
uma corrente de gas de alimentagdo, usando um solvente aminico, sendo
gue o método compreende: }

(a) colocar a corrente de gas de alimentagdo em contato com
um solvente aminico pobre para formar um solvente aminico rico, onde os
sais termicamente estaveis estdo presentes no solvente aminico rico;

(b) separar o gas capturdvel por amina do solvente aminico rico
para formar o solvente aminico pobre e uma corrente de refluxo de topo;

(c) periodicamente colocar pelo menos uma parte de um ou
ambos entre o solvente aminico pobre e o solvente aminico rico em contato
com uma resina de troca aniénica para formar um primeiro solvente aminico
pobre de sais termicamente estaveis;

(d) periodicamente regenerar a resina de troca anidnica, onde
durante a regeneragao da resina de troca anionica, pelo menos uma parte
da corrente de refluxo é usada para lavar o solvente aminico da resina de
troca anidnica para produzir um segundo solvente aminico pobre em sais
termicamente estaveis; e

(e) reciclar a pelo menos uma parte dos primeiro e segundo sol-
ventes aminicos pobres em sais termicamente estaveis para uso na captura
do gas capturavel por amina do gas de alimentagao. '

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, compreendendo a-
inda selecionar o gas capturavel por amina entre um ou mais entre SOz, HpS
e C02

3. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 e
2, compreendendo ainda selecionar o solvente aminico pobre como o sol-
vente aminico que é colocado em contato com a resina de troca anionica.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a 3,
em que, durante a etapa (d), a resina de troca aniénica € tratada para remover
ov solvente aminico dela antes de regenerar a resina de troca anibnica.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a

4, em que a etapa (d) compreende:
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(a) a resina de troca anionica é colocada em contato com agua
para remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anionica;

(b) a resina de troca anibnica é subseqlientemente colocada em
contato com um agente de regenerag&o para obter resina de troca anidnica
regenerada e solugdo do agente de regeneragao gasto; e

(c) lavar a resina de troca aniénica com agua para remover o
agente de regeneragéo dela, e para obter um efluente de lavagem do agente
de regeneragao.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 5, compreendendo a-
inda lavar a resina de troca anidnica régenerada com agua para remover o
agente de regeneragéo dela antes de usar a resina de troca anionica rege-
nerada na etapa (c) da reivindicagao 1.

7. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 5 e
6, compreendendo ainda:

(a) submeter a corrente de gas de alimentagdo a uma opera-
cao de pré-separagao;

(b) usar a totalidade ou uma parte de um ou ambos entre a so-
lucdo do agente de regeneragado gasto e o efluente de lavagem do agente de
regeneracdo na operagao de pré-separagao.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 5 a
7, compreendendo ainda drenar o solvente aminico da resina de troca anio-
nica antes de colocar a resina de troca aniénica em contato com a agua para
remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anionica.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 e 3
a 8,'compreendendo ainda disponibilizar um solvente aminico que tem uma
amina com uma pK, na faixa entre 2,5 e 6.

10. Método de acordo com a reivindicagdo 9, compreendendo
ainda selecionar SO, como o gas capturavel pela amina. _

11. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 e
3 a 8, compreendendo ainda disponibilizar um solvente aminico que tem
uma amina com uma pK, na faixa entre 7,5 e 10.

12. Método de acordo com a reivindicagao 11, compreendendo
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ainda selecionar o gas capturavel pela amina entre um ou mais entre HzS e
CO..

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
12, em que a amina pobre em sais termicamente estaveis é reciclada para a
etapa (a). '

14. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
12, em que a amina pobre em sais termicamente estaveis é reciclada para a
etapa (b).

15. Método de acordo com a reivindicacdo 14, compreendendo
ainda selécionar SO, como o gas capturavel pela amina.

16. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a
15, em vque o refluxo é utilizado sem diluicdo para remover por lavagem o
solvente aminico da resina de troca anidnica.

17. Método para regenerar uma resina de troca iénica, compre-
endendo:

(a) obter uma solugdo de solvente que contém sais termica-
mente estaveis a partir de um processo tratador com amina;

(b) colocar a solugdo de solvente em contato com uma resina
de troca anidnica para obter uma solugdo de solvente pobre em sais termi-
camente estaveis; |

(c) periodicamente regenerar a resina de troca anibnica, em
que antes da regeneragéo da resina de troca anidnica, a resina de troca ani-
dnica é lavada com pelo menos uma parte de uma corrente de refluxo do
processo tratador com amina, para produzir uma corrente de amina pobre
em sais termicamente estéveis; e |

(d) reciclar a amina pobre em sais termicaménte estaveis para
o processo tratador com amina.

18. Método de acordo com a reivindicagao 17, em que 0O proces-
so tratador com amina trata um gas de alimenta¢do para remover um ou
mais entre SO, H2S e CO.. ,

19. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 17 e

18, em que durante a etapa (c), a resina de troca anionica € tratada para remo-
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ver o solvente aminico dela antes de regenerar a resina de troca anidnica.
20. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 17
a19emque, a efapa (c) compreende:

(a) a resina de troca anibnica é colocada em contato com agua
para remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anidnica;

(b) a resina de troca anidnica é subseqientemente colocada
em contato com um agente de regeneragdo para obter resina de troca anio-
nica regenerada e solugdo do agente de regeneragao gasto; e

(c) lavar a resina de troca aniénica com agua para remover o
agente de regeneracao dela, e para obier um efluente de lavagem do agente
de regeneragao.

21. Método de acordo com a reivindicagao 20, compreendendo
ainda lavar a resina de troca anidnica regenerada com agua para remover o
agente de regeneragdo dela antes de usar a resina de troca anidnica rege-
nerada na etapa (b) da reivindicagéo 17.

22. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 20
e 21, compreendendo ainda:

(a) submeter uma corrente de gas de alimentagéo alimentada
para o processo tratador com amina a uma operagao de pré-separagao;

(b) usar a totalidade ou uma parte de um ou ambos entre a so-
lucdo do agente de regeneragdo gasto e o efluente de lavagem do agente de
regeneragao na operagao de pré-separagao.

23. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 20
a 22, compreendendo ainda drenar o solvente aminico da resina de troca
anidnica antes de colocar a resina de troca anidnica em contato com a agua
para remover por lavagem o solvente aminico da resina de troca anionica.

24. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 17
a 23, em que a amina pobre em sais termicamente estaveis € reciclada para
0 processo tratador com amina.

25. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 17
a 24, em que o refluxo é utilizado sem diluicdo para remover por lavagem o

solvente aminico da resina de troca ani6nica.
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RESUMO
Patente de Invencdo: "REGENERAGCAO DE TROCADORES IONICOS QUE
SAO USADOS PARA A REMOCAO DE SAIS DE UNIDADES DE CAPTURA
DE GASES ACIDOS". _

A presente invengdo refere-se a um meétodo para a remog¢ao de
um gas capturavel por amina de uma corrente de gas de alimentagao, usan-
do um solvente aminico, sendo que o método compreende: (a) colocar a cor-
rente de gas de alimentagdo em contato com um solvente aminico pobre
para formar um solvénte aminico rido; em que 0s sais termicamente estaveis
estao présentes no solvente aminico rico; (b) separar o gas capturavel por
amina do solvente aminico rico para formar o solvente aminiéo pobre e urﬁa

corrente de refluxo de topo; (c) periodicamente colocar pelo menos uma par-

te de um ou ambos entre o solvente aminico pobre e o solvente aminico rico
em contato com uma resnna de troca anidnica para formar um primeiro sol- .
vente aminico pobre em 'sais termicamente estaveis; (d) perlodlcamente re-

-generar a resina de troca anidnica, em que durante a regeneragéo da resina

de troca anidnica, pelo menos uma parte da corrente de refluxo € usada para
lavar o solvente aminico da resina de troca aniénica para produzir um se-

gundo solvente ami’nico pobre em sais termicamente estaveis; e (e) reciclar

a pelo menos uma parte dos primeiro e segundo solventes aminicos pobres
em sais termicamente estaveis para uso na captura do gés capturavel por

amina do gas de alimentagao.
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