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(67) Resumo: PRE-MISTURA E PROCESSO PARA PRODUZIR
UM MEIO DE ABSORGAO PARA REMOVER GASES ACIDOS DE
CORRENTES DE FLUIDO. Uma pré-mistura para preparar um
absorvente para remover gases acidos de correntes de fluido é
descrita. A pré-mistura compreende pelo menos uma alcanolamina,
piperazina e 4gua, a pré-mistura tendo um teor de amina total maior do
que 65% em peso e a relagdo molar de dgua para piperazina na pré-
mistura sendo 1,6 a 4,8. A pré-mistura é caracterizada pelo um ponto
de solidificacdo baixo. Ela é diluida com agua e/ou alcanolamina para
dar o absorvente pronto para uso.

=10 % MDEA
—O—20 % MDEA

=—tr—30 % MDEA

=40 % MDEA

Ponto de Solidicficagdo °C

0 10,0 20.0

m piperazina/(m piperazina + m agua)/ %



10

15

20

25

“PRE-MISTURA E PROCESSO PARA PRODUZIR UM MEIO DE
ABSORCAO PARA REMOVER GASES ACIDOS DE CORRENTES DE
FLUIDO”
Descrigéo

A presente invengdo refere-se a uma pré-mistura para produzir
um meio de absorgdo para remover gases acidos de correntes de fluido, € a
um processo de produzir um meio de absorg¢3o.

Em numerosos processos da industria quimica, as correntes de
fluido ocorrem que compreendem gases acidos tais como CO,, H,S, SO,, CS,,
HCN, COS ou mercaptanos, por exemplo. Estas correntes de fluido podem
ser, por exemplo, correntes de gas tais como gas natural, gas de refinaria, gas
de sintese, gas de chaminé, ou gases de reagdo formados na compostagem de
materiais de refugo compreendendo substancias organicas.

Remogdo dos gases acidos é de particular importancia por
diferentes razdes. O teor de composto de enxofre de gas natural deve ser
reduzido por medidas de preparagdo apropriadas diretamente na fonte de gas
natural, uma vez que os compostos de enxofre, na agua que ¢ freqlientemente
arrastada pelo gas natural, também forma acidos que sdo corrosivos. Para
transportar o gas natural em um gasoduto, conseqiientemente valores
limitantes pré-ajustados de impurezas sulfurosas devem ser encontrados. Os
gases de reacdo formados na oxidagdo de materiais organicos tais como, por
exemplo, residuos orgénicos, carvdo ou 6leo mineral, ou na compostagem de
materiais de residuos compreendendo substincias organicas, devem ser
removidos a fim de prevenir a emissdo de gases que danificam o meio natural
ou podem afetar o clima.

Para remover gases acidos, usa-se depuragdo com solugdes de
bases inorganicas ou organicas. Quando gases acidos sdo dissolvidos no meio
de absor¢do, ions formam com as bases. O meio de absor¢do pode ser

regenerado por expansdo para uma pressao menor ou por extragdo, as espécies
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i6nicas retro- reagindo para formar gases acidos e/ou sendo extraidos por
vapor. ApOs o processo de regeneracdo o meio de absorgdo pode ser utilizado
novamente.

Para remover CO, de gases de chaminé, EP-A 879 631
recomenda uma solugdo de amina aquosa que compreende uma amina
secundaria e uma amina terciaria, cada uma em concentragdes de 10 a 45%
em peso.

O meio de absor¢do descrito na Patente US 4.336.233 ¢
provido na pratica. Este é uma solucdo aquosa de metildietanolamina
(MDEA) e piperazina como acelerador de absor¢do ou ativador. O liquido de
depuracdo descrito na mesma compreende 1,5 a 4,5 mol/l de
metildietanolamina (MDEA) e 0,05 a 0,8 mol/L, preferivelmente até 0,4
mol/l, de piperazina.

WO 03/009924 descreve um processo para remover gases
acidos de uma corrente de gas, em que uma corrente de gas compreendendo
os gases acidos em que a soma de pressGes parciais dos gases acidos ndo
excedem 1500 mbar € contatada em uma etapa de absor¢do com um meio de
absor¢do aquoso e usa-se um meio de absor¢do que compreende pelo menos
uma alcanolamina terciaria e piperazina em uma concentragdo de pelo menos
8% em peso do meio de absorcdo.

WO 00/66249 descreve um meio de absor¢do para remover
gases acidos que compreende uma solugdo aquosa tendo mais do que 1 mol/LL
de piperazina e 1,5 a 6 mol de metildietanolamina.

As solu¢des aquosas compreendem uma fragdo elevada de
dgua. Em transporte do meio de absorgdo para a unidade de tratamento de gas,
tentativas sdo feitas para manter a fragdo de agua tdo baixa quanto possivel a
fim de minimizar custos de transporte. Embora seja possivel em principio
transportar metildietanolamina pura e piperazina pura, piperazina € um soélido

em temperaturas ambiente; seus pos t€m uma acdo sensibilizante. Para
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dissolver piperazina sdlida, dispositivos de mistura sdo requeridos, tais como
agitadores ou bombas compativeis com sélidos e se apropriado fontes de
calor. Em adi¢do, medidas de seguranga para o pessoal de suporte devem ser
providas, por exemplo, extratores e equipamento protetor completo. Tais
facilidades n#o estdo geralmente presentes nos locais das unidades de
tratamento de gés.

Tentativas ja foram feitas para produzir pré-misturas
concentradas que t€ém um maior teor de amina total do que meio de absor¢do
pronto para uso. A pré-mistura pode ser diluida com agua na unidade de
tratamento de gas. O transporte de tais pré-misturas concentradas, entretanto,
¢ feito com mais dificuldade pelo fato que piperazina comecga a cristalizar fora
das solugdes concentradas mesmo em uma temperatura comparativamente
alta. Se a piperazina comegou a cristalizar, a pré-mistura ja ndo pode ser
bombeada e os recipientes contaminados devem ser limpos de uma maneira
complexa. A piperazina pode apenas ser redissolvida por uma ou mais das
medidas acima descritas. E 6bvio que uma pré-mistura é mais util quando
mais baixo for o ponto de sua solidificagio.

O objeto da invengdo é, portanto, especificar uma pré-mistura
concentrada para um meio de absor¢do que compreende piperazina e pelo
menos uma alcanolamina, cujo ponto de solidificacdo é o mais baixo possivel.

Verificou-se agora que o ponto de solidificagdo da pré-mistura
¢ fortemente dependente na relagdo molar de agua para piperazina na pré-
mistura e que o ponto de solidificagdo tem um minimo sob condi¢des
definidas.

O objeto € alcangado de acordo com a invengdo para uma pré-
mistura para produzir um meio de absor¢do para remover gases acidos de
correntes de fluido, cuja pré-mistura compreende pelo menos uma
alcanolamina, piperazina e agua, em que a pré-mistura tem um teor de amina

total maior que 65% em peso, e a relagdo molar de dgua para piperazina na
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pré-mistura € 1,6 para 4,8, preferivelmente 1,6 para 3,9, mais preferivelmente
1,6 para 3,45, e o mais preferivel 1,6 para 3,35.

Para uso na pré-mistura de acordo com a inveng¢do, todas
alcanolamina sd@o apropriadas que sdo geralmente usadas para remover gases
acidos de correntes de fluido. Estas abrangem, por exemplo,
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), trietanolamina (TEA),
dietiletanolamina (DEEA), metildietanolamina (MDEA),
metildiisopropanolamina (MDIPA) ou misturas das mesmas.

Alcanolaminas apropriadas sdo, em particular, aquelas de uma
féormula geral:

RLR% N

onde R' é hidréxi-C,-Cs-alquila, R* é C;-Cs-alquila e n é um
inteiro de 1 a 3, preferivelmente de 1 ou 2, mais preferivel 2.

Dentre estas, preferéncia ¢ dada a metildietanolamina e
metildiisoprapanolamina, metildietanolamina sendo mais preferida.

Alcanolaminas apropriadas sfo, além disso, alcanolaminas
primarias (isto €, aquelas que t€m um grupo amino primdrio), em que um
atomo de carbono terciario € ligado ao grupo amino. Dentre estes, 2-amino-2-
metilpropanol (2-AMP) é preferido.

A relagdo em peso de alcanolamina para piperazina na pré-
mistura da invengdo ndo ¢é critica, mas geralmente é 1:7 a 28:1,
particularmente preferivel 1:1,5 a 28:1.

O teor de amina total da pré-mistura de acordo com a invengéo
é maior que 65% em peso, preferivelmente maior do que 70% em peso, e
particularmente preferivel maior do que 75% em peso. Teor de amina total é
tomado para significar a soma do peso da alcanolamina e piperazina baseada
no peso total da pré-mistura.

Na escala industrial, piperazina €é geralmente obtida na

produgdo de varias etilenoaminas como um dos produtos de valor. Neste caso
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a sintese é baseada na reag¢do de dicloreto de etileno (processo EDC) ou
monoetanolamina (processo MEOA) com amoénia. Outros produtos copulados
desta reag¢do sdo etilenodiamina, dietilenotriamina, trietilenotetramina e
etilenoaminas superiores, lineares e ciclicas, e também adicionalmente
aminoetiletanolamina no processo MEOA. A mistura de produto de
etilenoamina € geralmente purificada e separada na produgdo industrial
através de uma cascata de colunas em operagdo continua. Primeiro, neste
caso, a amonia € retirada em uma coluna pressurizada, depois disso a agua de
processo formada é destilada. Na maioria destes processos uma solugdo de
piperazina aquosa ¢ obtida tendo uma concentragdo de 50 a 75% em peso,
geralmente cerca de 67% em peso. A relagdo molar de agua para piperazina
em 67% de poténcia por solugdo em peso € cerca de 2,25. Tais solugdes
aquosas sdo materiais de partida particularmente preferidos para produzir a
pré-mistura da invengdo. A solugdo de piperazina aquosa € misturada apenas
com a quantidade desejada de alcanolamina e, se apropriado, pequenas
quantidades de agua. A produgdo complexa de piperazina sdélida ndo €
requerida.

A pré-mistura da inveng¢do geralmente tem um ponto de
solidificagdo abaixo de 40°C, preferivelmente abaixo de 35°C, geralmente 15
a 30°C. Pode ser transportada e armazenada sem problemas em vasos
aquecidos e/ou isolados termicamente em longas distancias.

A pré-mistura da invencdo pode compreender ainda
componentes funcionais tais como estabilizadores, em particular oxidantes,
ver, por exemplo, DE 102004011427, ou inibidores de corrosao.

Para produgdo do meio de absor¢do pronto para uso, a pré-
mistura da inven¢do € diluida com as quantidades desejadas de agua e se
apropriado alcanolamina. Convenientemente, uso ¢ feito da mesma
alcanolamina como estd presente na pré-mistura. Obviamente, para diluir a

pré-mistura, uma solugdo de alcanolamina aquosa pode também ser usada. O
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meio de absor¢do pronto para uso tipicamente tem um teor de amina total
menor que 70% em peso, por exemplo, menor que 65% em peso, geralmente
menor que 60% em peso, por exemplo 35 a 55% em peso.

Para preparar um meio de absor¢do para a partida de uma
unidade de tratamento de gas pela primeira vez, a pré-mistura de acordo com
a invengdo € misturada com aquelas quantidades de agua e alcanolamina que
estabelecem as concentragdes desejadas de piperazina e alcanolamina na
mistura acabada.

A pré-mistura da inveng¢do também pode ser usada para.
substituir perdas de alcanolamina e/ou piperazina. Perdas de alcanolamina
e/ou piperazina ocorrem durante operagdo de uma unidade de tratamento de
gds por varias razdes, em particular devido aos vazamentos, decomposi¢do ou
porque tragos de alcanolamina e/ou piperazina s@o removidos juntos com o
gas tratado. No caso de meio de absor¢do que é planejado para substituir
perdas, € necessario levar em consideragdo as volatilidades e/ou taxas de
decomposi¢do diferindo de piperazina e alcanolamina. Uma vez que
piperazina é geralmente mais volatil que a alcanolamina, uma quantidade
relativamente alta deve ser adicionada em operagdo. Neste caso, a pré-mistura
da invencdo ¢é diluida apenas com &agua ou uma quantidade menor de
alcanolamina que corresponde & composigdo tedrica do meio de absorgdo.

A invenc¢do sera ilustrada em mais detalhes pelas figuras em
anexo e os exemplos em seguida.

Figura 1 mostra os pontos de solidificagdo de misturas
ternarias de metildietanolamina/piperazina/agua como uma fungéo da relagdo
de piperazina-agua para varios teores de metildietanolamina.

Exemplo 1

Misturas ternarias de metildietanolamina/piperazina/agua

foram preparadas tendo teores de metildietanolamina de 10,20 e 40% em

peso. A fragdo de peso de piperazina, baseada na soma de piperazina e agua,
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foi variada de 5 a 70% em peso. As temperaturas das misturas preparadas em
que formagdo de sélidos foi primeiro observavel foram determinadas. Os
resultados sd@o mostrados na Figura 1. Pode ser visto que em um teor de cerca
de 62% em peso de piperazina, baseado na soma de piperazina e agua, as
misturas tém um ponto de solidificagdo minimo.
Exemplo 2

Misturas ternarias foram preparadas de metildietanolamina
(MDEA)/ piperazina (PIP)/4gua tendo uma razdo de peso de
metildietanolamina/ piperazina de 1:1,2:1,3:1 e 1,5:1 e teores de agua
diferindo, e os pontos de solidificagdo das misturas deste modo produzidas
foram determinados. As composi¢des (em % em peso), a relagdo molar
agua/piperazina X(H,O/PIP) e pontos de solidificacdo (em °C) estdo
resumidos na tabela abaixo.Os pontos de solidificagdo sdo relatados como o

resultado de trés medi¢des individuais e como média.

MDEA:PIP=1:1

MDEA |PIP Agua X(H,O/PIP) |Ponto de solidificagéo MEDIA
33,3 33,3 33,3 4,78 28,0 28.0 28,5 28,2
35,5 35,5 29,0 3,92 24,5 25,0 25,0 24,8
37,5 37,5 25 3,19 18,0 18,5 18,5 18,3
39,4 394 21,2 2,58 21,0 20,5 21,0 20,8
41,2 41,2 17,6 2,05 28,5 28,5 28,5 28,5

MDEA:PIP=1,5:1

MDEA PIP Agua X(H>0O/PIP) | Ponto de solidificagdo MEDIA
42,8 28,6 28,6 4,78 21,0 20,5 21,0 20,8
45,2 30,1 24,7 3,92 16,5 16,0 16,0 16,2
47,4 31,6 21,0 3,19 7,5 7,0 7,5 7,3

49,4 32,9 17,7 2,58 10,0 10,0 10,0 10,0
51,2 34,1 14,7 2,05 17,0 16,0 16,0 16,3

MDEA:PIP=2:1

MDEA PIP Agua X(H,O/PIP) | Ponto de solidificacéo MEDIA
50 25 25 4,78 16,0 16,5 16,0 16,2
52,4 26,2 21,4 3,92 11,0 11,0 11,5 11,2
54,5 27,3 18,2 3,19 sem cristalizac¢éo

56,5 28,3 15,2 2,58 de -20°C muito viscoso

58,3 29,2 12,5 2,05 -40°C sélido vitreo
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MDEA:PIP=3:1

MDEA PIP Agua X(H,O/PIP) | Ponto de solidificagdo
60,0 20,0 20,0 4,78 sem cristaliza¢do

62,3 20,7 17,0 3,92 de -20°C muito viscoso
54,5 27,3 18,2 3,19 -40°C sdlido vitreo
56,5 28.3 15,2 2,58

58,3 29,2 12,5 2,05

Exemplo 3

Exemplo 2 foi repetido, mas foram usadas misturas ternarias
de metildiisopropanolamina (MDIPA)/piperazina (PIP)/agua tendo uma
relagio em peso de metildiisopropanolamina /piperazina de 1:1. As
composi¢des ( em % em peso), a relagdo molar agua/piperazina X(H,O/PIP) e

os pontos de solidificagdo (em °C) estdo resumidos na tabela abaixo.

MDIPA:PIP=1:1

MDIPA | PIP Agua X(H,O/PIP) |Ponto de solidificagdo MEDIA
33,3 33,3 33,3 4,78 36,0 35,0 36,0 35,7
35,5 35.5 29,0 3,92 33,0 33,0 33,0 33,0
37,5 37,5 25 3,19 29,0 29,0 29,0 29,0
39,4 39,4 21,2 2,58 26,0 26,0 27,0 26,3
41,2 41,2 17,6 2,05 34,0 35,0 34,0 34,3
Exemplo 4

Exemplo 2 foi repetido, mas foram usadas misturas ternarias
de 2-amino-2-metil-propanol (2-AMP)/piperazina (PIP)/agua tendo uma
relagdo em peso de 2-amino-2-metil-propanol /piperazina de 1:1. As
composi¢des ( em % em peso), a relagdo molar dgua/piperazina X(H,O/PIP) e

os pontos de solidificagdo (em °C) estdo resumidos na tabela abaixo.

2-AMP:PIP=1:1
2-AMP |PIP Agua X(H,O/PIP) |Ponto de solidificagdo MEDIA
33,3 33,3 33,3 478 29,0 28,0 28,0 28,3
35,5 35,5 29,0 3,92 21,0 21,0 21,0 21,0
37,5 37,5 25 3,19 18,0 19,0 19,0 18,7
39,4 39,4 21,2 2,58 26,0 26,0 26,0 26,0
41,2 412 17,6 2,05 32,0 33,0 33,0 32,7
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REIVINDICACOES

1. Pré-mistura para produzir um meio de absor¢do para

remover gases acidos de correntes de fluido, caracterizada pelo fato de que

compreende pelo menos uma alcanolamina, piperazina e agua, em que a pré-
mistura tem um teor de amina total maior do que 65% em peso, e a relagdo
molar de agua para piperazina na pré-mistura é 1,6 a 4,8.

2. Pré-mistura de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de que a relacdo molar de 4gua para piperazina na pré-mistura é 1,6
a3,9.
3. Pré-mistura de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizada pelo fato de que a alcanolamina tem uma féormula geral
RURG)N

onde R' ¢ hidréxi-C,-Cs-alquila, R* é C;-Cs-alquila e n é um

inteirode 1 a 3.

4. Pré-mistura de acordo com a reivindica¢do 3, caracterizada

pelo fato de que a alcanolamina é selecionado dentre metildietanolamina e
metildiisopropanolamina.
5. Pré-mistura de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizada pelo fato de que a alcanolamina ¢ uma alcanolamina primaria,

onde um atomo de carbono terciario esta ligado a um grupo amino.

6. Pré-mistura de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizada

pelo fato de que a alcanolamina € 2-amino-2-metil-propanol.
7. Pré-mistura de acordo com uma das reivindicagdes

precedentes, caracterizada pelo fato de que a relagdo em peso de alcanolamina

para piperazina na pré-mistura é 1:7 a 28:1.

8. Pré-mistura de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizada

pelo fato de que a relagcdo em peso de alcanolamina para piperazina na pré-

mistura é 1:3 a 28:1.

9. Pré-mistura de acordo com uma das reivindica¢des
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precedentes, caracterizada pelo fato de que o teor de amina total € maior do

que 70% em peso.

10. Processo para produzir um meio de absor¢do para remover

gases acidos de correntes de fluido, caracterizado pelo fato de que uma pré-

mistura como definida em uma das reivindicagGes precedentes é misturada

com agua e se apropriado com uma alcanolamina.
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RESUMO
“PRE-MISTURA E PROCESSO PARA PRODUZIR UM MEIO DE
ABSORCAO PARA REMOVER GASES ACIDOS DE CORRENTES DE
FLUIDO”

Uma pré-mistura para preparar um absorvente para remover
gases acidos de correntes de fluido € descrita. A pré-mistura compreende pelo
menos uma alcanolamina, piperazina e dgua, a pré-mistura tendo um teor de
amina total maior do que 65% em peso e a relagdo molar de 4gua para
piperazina na pré-mistura sendo 1,6 a 4,8. A pré-mistura é caracterizada pelo
um ponto de solidifica¢do baixo. Ela é diluida com 4gua e/ou alcanolamina

para dar o absorvente pronto para uso.
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