Avaliacdo do Processo de Degradacdo da MEA no sistema de

absorcao de CO, em gas de Queima.

Autores:
Wagner Dias Teixeira *
Maria Luiza de Andrade Santana*

Yakine Santana lima**

Orientador:

Msc. Luciene Santos de Carvalho***

Resumo

A absorcdo quimica é uma tecnologia com ampla utilizacao
na indistria, sendo empregada com bastante eficacia para separagéo
de CO, em correntes gasosas utilizando alcanolaminas. Apesar de
usada ha décadas, esse sistema ainda apresenta problemas devido a
degradacao das aminas que diminuem a eficiéncia da recuperacéo de
CO,, sendo este o principal alvo desse estudo, utilizando uma planta
piloto. A partir dos dados obtidos, foi possivel realizar uma andlise da
concentracao da MEA no processo de absorgao e regeneragao,
visando a otimizagao do sistema, a amenizagdo dos problemas

evitando perdas, custos e conseqlientemente uma melhoria no método.

Introducéo

As solugdes de aminas sdo comumente usadas nos processos de tratamento de
correntes gasosas para remocao de gases acidos como sulfeto de hidrogénio e dioxido de
carbono. Esses gases estdo presentes no gas natural e em varias refinarias e industrias
petroquimicas. A recuperacdo deles é importante ndo apenas para a preservacdo do meio
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ambiente, mas também pelo seu potencial de uso em outros processos industriais, como
a producdo de sulfetos e uréia. Uma area que vem sendo amplamente estudada é a

injecdo de CO, para explotacao de petréleo em campos maduros [3].

Apesar de muitos solventes orgéanicos serem aptos para a recuperacdo do CO; e
H,S, suas utilidades sao limitadas pelos seguintes critérios: (1) O sistema do solvente
tem que ter uma capacidade de equilibrio dos gases acidos diversas vezes maior que a
agua; (2) Ter baixa viscosidade e uma extremamente baixa pressdo de vapor para
permitir operagdes com excessivas perdas por evaporagao; (3) Seus processos de
regeneracdo devem ser faceis e completos; (4) Devem ser pouco corrosivos, menos que
0s metais comuns; (5) Devem ter reatividade seletiva com compostos acidos das

correntes gasosas; (6) Possuir um lento mecanismo degradativo.

Muitos processos que utilizam absorg¢ao quimica usam alcanolaminas com o
intuito de separar o didxido de carbono de gases de queima. As alcanolaminas que se
obtém melhores resultados sdo a monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA),
metildietanolamina (MDEA), diisopropanolamina (DIPA), e diglicolamina (DGA)[2].

MEA: E o solvente preferido para o tratamento dos gases que contém baixas
concentragdes de CO; e principalmente contaminantes tais como o COS e CS,. E ideal
no tratamento de gases a baixa presséo. Principais vantagens: Baixo peso molecular que
confere uma alta capacidade de absorcdo em baixas concentracdes; alta alcalinidade;
facilmente recuperével; sendo que a principal desvantagem da MEA ¢ a formacdo de

subprodutos.

DEA: Utilizadas nos tratamentos dos gases de refinaria que contém geralmente
quantidades apreciaveis de COS e CS; e a presenca de H,S e CO,. Sua grande
desvantagem € que a recuperacdo da solucéo exige uma destilagdo a vacuo e a reacdo

com CO, produz alguns subprodutos de caréater irreversivel.

DGA: Possui aspectos similares a MEA, entretanto sua baixa pressao de vapor
permite seu uso em altas concentragdes, conseqiientemente uma baixa razéo de
circulacdo e baixo consumo de energia. Sua vantagem € poder operar com temperaturas

elevadas e produzir um gas puro com pressdes moderadas.



MDEA — Apresenta vantagens significativas em relacdo as aminas primarias e
secundarias tais como: baixa pressdo de vapor; baixo calor de reagcdo com gases acidos;
alta resisténcia a degradacéo, e, sobretudo seletividade na absorcdo de H,S na presenca
de CO..

De acordo com a literatura uma das técnicas mais usadas para a remocao dos
produtos de degradacéo é a destilacdo a vacuo, sendo esta de elevado custo financeiro, a
viabilizacdo de métodos que amenizem o processo de gradacao, seria a forma mais

pratica e econémica de aperfeicoar o sistema [2,4].

O método de absorcdo do CO,, geralmente envolve a exposicdo da corrente de
gas em solucdo de amina, que reage com CO, do gas de queima, ocorrendo assim a

neutralizacdo acido-base formando um sal carbonatado soltvel (Equacao-1) [4].

2NH; + CO,=H,0 — (RNHj3),CO3 Equacdo - 1

Esta reacdo é revesivel, permitindo que o gas CO; seja liberado por aquecimento
na coluna de regeneracdo da MEA carbonatada. Em conseqiiéncia a amina ndo é
consumida e pode se reciclada continuamente no processo que opera em ciclos, absorg¢ao
e dessorc¢éo, permitindo seu uso como absorvente. A frequente repeticdo do ciclo tende a
formar contaminates, gerando produtos pesados de dificil remocao que se acumulam e

podem causar grandes reducdes na eficiéncia e problemas na operacédo do sistema [5].

Um problema significante com a técnica de absor¢édo utilizando a MEA em suas
formas correntes € a degradagdo da amina com o tempo. Os subprodutos da degradacao
da MEA séo conhecidos pelo decréscimo da eficiéncia da captura do CO, e tem também
implicacdes no mecanismo de corrosdo. Em regra para compensar esta degradacao, a
amina é destilada para remocdo dos subprodutos e é adicionada, continuamente, amina

“fresca” para o sistema [4].

Entretanto as investigacdes na area da degradacéo de aminas ainda sao escassas,
fazendo-se necessarias para encontrar técnicas que incrementem os conhecimentos de

forma a modificar tal realidade [5].

Este trabalho visa investigar os fatores que aceleram o processo de degradacéo

das aminas, anteriormente observado na planta piloto de absorcéo de CO, utilizando



MEA. Essa avaliacao foi feita na planta piloto de bancada que avalia, controlando as
variaveis de estado, o processo de absor¢do do CO,, bem como a concentracdo da MEA
carbonatada, MEA livre e MEA total.

Metodologia

A unidade piloto (figura 1) desenvolvida para as analises de degradacdo das
aminas foi projetada para ter flexibilidade de ser operada para a recuperagdo do gas
absorvido, visando simular o processo de captura de CO, de correntes gasosa industrias,

realizada na panta piloto de absorcao.
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Figura 2 - Fluxograma da planta de degradacao e corrosdo com aminas.

Foi utilizada uma solucdo de MEA a 30%, onde foi borbulhado o gas de queima
para promover o processo de absor¢do do CO,, apos o tempo de absorcdo a solucao foi
aquecida para assim acontecer a regeneracdo da MEA.

Para avaliacdo dos fatores que provocam a degradacao da MEA, foram
conduzidos trés tipos de experimentos. O primeiro foi efetuado para a comprovacao, de

acordo com a literetura, que na fase de absorgdo ndo ha degradacéo da amina. O segundo



ocorreu, inicialmente, na temperatura de absorcéo e depois na de regeneracdo da MEA.
No terceiro experimento foi realizada uma alternancia entre a as etapas de absor¢éo e

regeneracao.

As andlises de concentracdo de MEA livre, cabonatada e total, foram efetuadas
através de métodos de neutralimetria acido-base com HCI e acompanhamento do pH.

Os contaminantes gerados na solucdo de MEA podem ser provenientes de varias
fontes e usualmente existem em diversas formas. Contudo um simples contaminante
necessita de alguns procedimentos para a sua eliminagdo, o tratamento de solugdes
gasosas raramente contém apenas uma ou duas impurezas, estas podem existir em

concentracdes variadas e muitas geram algum feito adverso no processo.

Resultados e Discussoes

Os testes na planta piloto tiveram como meta principal a identificacdo das

condigdes e os fatores que provocam a degradacdo da MEA.
Avaliacao da Degradacgéo na Fase de Absorcéo.

Na avaliacdo da degradacdo da MEA, durante a etapa de absorcdo do CO, que
ocorre a 313,15 K, verifica-se a reacdo de formacdo da MEA carbonatada, cujo teor é
obtido por método de neutralimetria, de acordo com a Figura 3. Estes dados foram
obtidos a partir dos experimentos na planta de bancada simulando as condi¢des da planta
semi-industrial. Este trabalho propde uma avaliacdo qualitativa da degradacéao sofrida
pela solucdo de MEA, que néo possibilita a identificagdo de todos os produtos
decorrentes de uma degradacdo. Entretanto foram verificadas alteragdes no sistema,
como modificacdo na coloracao da solucdo e pequenas variacoes de pH e formacéo de
amonia, dentre outros. As analises efetuadas no ponto zero foram realizadas a

temperatura de 273,15K e sem borbulhar gas.

A literatura tem poucas divulgacdes em que substancias, tais como; sais estaveis

e outros produtos de degradacdo tenham sido identificados. As técnicas utilizadas séo



bastante sofisticadas e de custo elevado, tais como cromatografia gasosa acoplada com
espectdmetro de massa (CG-MS) e cromatografia de gasosa acoplada a infravermelho

proximo com transformata de Fourier (CG-FTIR), como discutido por Strazisar e Co.

Nesta fase do trabalho a degradacéo da solucdo de MEA foi considerada
desprezivel, se avaliarmos os teores de MEA livre e carbonatada que somados,
praticamente, se igualam ao de MEA total, indicando que ndo ha perda por degradacao.
Houve um pequeno acréscimo na concentracao desta devido a perdas por evaporacao

sendo esse aumento esperado.

Como observado na Figura 3, em todo o tempo de anélise, a concentracdo de
MEA livre é inversamente proporcional a da MEA corbonatada, consequientemente a
dininuicdo da MEA livre resulta no aumento da MEA carbonatada. Na Figura , verifica-
se que ocorreu uma elevacdo no teor de MEA carbonatada no intervalo de tempo entre
60 e 240 minutos. Neste ponto foi considerado o tempo de saturacdo da MEA cuja
concentragdo permaneceu constante, uma vez que nesta etapa nao foi efetuada a

regeneracdo da MEA carbonatada.
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Figura 3 - Andlise da degradacédo da MEA, na temperatura de absorcéo do CO, (313,15 K).
Avaliacao da Degradacdo na Fase de Absorcédo e Regeneracao.

Para essa corrida os testes foram feitos no intuito de simular as etapas de
absorcao, realizada a 313,15 K, e regeneracdo, feita a 373,15 K, testando o
comportamento da degradacéo e concentracdo da MEA nas fases de absorgéo e

regeneracao.



As curvas de concentracdo da MEA, representadas na Figura , indicam duas
diferentes etapas da avaliacdo da degradacgdo. A primeira fase, correspondente a
absorcdo do COg, entre 60 e 240 minutos, mostra a estabilidade na carbonatacdo da
MEA, com a saturacéo verificada acima de 60 min. A segunda fase corresponde a
regeneracdo, entre 300 e 480 minutos, cujos dados foi originada da planta piloto de
degradacédo. Nesta etapa pode-se perceber a efetiva regeneracdo da MEA ap0s a
carbonatacdo, baseando-se nos valores obtidos para a concentracdo de MEA livre, na
temperatura de 373,15 K, obtida acima de 300 min. O tempo zero corresponde ao ponto
em que a analise é feita a 273,15 K e sem passar gas, portanto é utilizado para comparar

0 sistema em estagio estacionario na analise de degradacéo.

Podemos assim fazer uma avalicdo qualitativa da degradacdo da MEA, que
apesar de ndo permitir a identificagdo de todos os produtos decorrentes de uma
degradacéo, possibilita acompanhar de forma mais dindmica e simples a relagéo

absorcdo/regeneracdo do que ocorre na planta semi-industrial.

Na fase de absorcdo houve um pequeno decréscimo na curva da MEA livre com
um aumento proporcional na carbonata¢do dessa amina, ja que essas sdo inversamente
proporcionais, podendo ser observado na Figura - Para a analise da degradacéo na
regeneracdo da MEA, percebeu-se apenas um leve aumento na concentragdo da MEA
total decorrente da evaporacdo, e como previsto para etapa de regeneracdo, um
decaimento na carbonatagéo e aumento da MEA livre com a liberagdo do CO,, Nestas
fases ndo houve degradacdo da MEA com formacao de sais estaveis ou outros produtos
de degradacéo, pois a soma de MEA livre e carbonatada equivalem a concentracdo de
MEA total.
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Figura 4 - Andlise da degradacdo da MEA, na temperatura de absorcao do CO, (313,15 K) no tempo
de 60-240 min e regeneracdo da MEA carbonatada (373,15 K) entre 300-480 min.

Avaliacdo da Degradacdo Alternando a Fase de Absorcéo e Regeneracao.

Para andlise da degradacdo da MEA nas fases de absorcdo do CO; e regeneracao
da MEA carbonatada, intercaladas as temperaturas de 313,15 K e 373,15 K, para
simular a absorcéo e regeneracao, respectivamente, que séo as condigdes da planta semi-
industrial de absorcdo de CO, com MEA.

As curvas de concentracdo da MEA, observada na Figura 5, foram obtidas apartir
da planta piloto de degradacéo e indica as diferentes etapas da avaliacdo da degradacao.
Nos intervalos de tempo de 60, 180 e 300 minutos podem ser avaliados os dados de

absorcéo intercalados nestas corridas pelas etapas de regeneracdo, 120 e 240 minutos.

A concentracdo de MEA total apresentou um pequeno aumento devido a perdas
por evaporacdo, ocorrendo essa variagdo em quase todos os testes, enquanto se esperava
que a temperatura da solucdo reduzisse de 373,15 K para 313,15 K com o sistema aberto
e em um intevalo de tempo de aproximadamente 40 minutos. Esse acréscimo é
percebido na concentragdo de MEA livre sendo observado em todo tempo de andlise,

havendo efetiva regeneracdo da MEA carbonatada com variacdo de MEA livre.

A metodologia utilizada para a avaliacdo da degradacéo intercalando absorcéo e
regeneracdo mostrou a robustez da planta de bancada que forneceu respostas bastante
eficaz para cada etapa, respondendo de modo esperado para as concentracdes de MEA

livre.
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Figura 5 - Analise da degradacdo da MEA, com temperatura de 373,15 K, para o tempo de absorgéo
do CO, (0-60, 120-180 e 240-300 minutos) e 373,15 K para o tempo de regeneracdo da MEA
carbonatada (60-120 e 180-240 minutos)

Conclusao

Este trabalho visou inicialmente identificar os fatores que provocam a
degradagfo da amina no processo de absorgio do CO,. E sabido que espécies geradas
através da degradacgdo da MEA reduzem a eficiéncia da absorcdo da MEA [4].

Apesar desta proposta buscar, principalmente, uma avaliacdo qualitativa da
degradacéo sofrida pela solucdo de MEA, pois ndo ha na literatura a indicacao de
alguma técnica que possibilite a identificacdo de todos os produtos decorrentes de uma
degradacéo. Alteracdes no sistema foram verificadas e sdo indicativos da degradagéo,
como variacao na concentracdo da MEA total, modificacdo na coloragédo da solucéo,
pequenas variacdes de pH e formacdo de amdnia. Os testes posteriores terdo o objetivo
de identificar dos produtos de degradacdo da MEA utilizando a espectroscopia na regiéo
do Infravermelho, no qual o método ja esta em fase de aperfeicoamento.

Percebeu-se que a MEA sofre processo de degradacao principalmente na etapa de
regeneracdo, que é realizada a 373,15 K, ficando com a concentragdo estavel na
absorcdo, a limitagdo do processo de absorcao se da pela ineficiéncia de absorver
provocada pelos produtos de degradacéo.



A partir dos resultados obtidos nesses testes, em que se pode avaliar a influéncia

das variaveis de estado na degradacdo, e identificar qualitativamente tragos desta,

abrem-se novas perspectivas para maiores elucidacdes e aprofundamento no

conhecimento sobre os produtos da degradacgéo. Para identificagéo desses produtos se

faz necessaria a utilizacdo de técnicas e equipamentos mais avangados e de maior

precisdo, de forma a prover uma andlise mais requintada e especifica, sendo este o alvo

de estudos futuros.
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