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RESUMO

O gas natural (GN) tem apresentado uma participagdo cada vez maior na matriz energética brasileira.
Este fato é justificado ndo somente pelo seu potencial de prover estabilidade ao sistema elétrico e mitigar o risco
hidrolégico durante a operacdo de usinas térmicas para geracdo de eletricidade, mas também pelas suas
inquestionaveis vantagens ambientais, tecnoldgicas e industriais, frente a outros tipos de combustiveis fésseis
tradicionais. Entretanto, por se tratar de um combustivel féssil extraido de rochas porosas no subsolo terrestre,
apresenta contaminantes minerais tais como mercurio, um elemento altamente téxico e um potencial agente de
corrosdo de tubulagdes industriais.

Por ser inodoro, sdo adicionados na distribuicdo do GN compostos odorizantes a base de enxofre, do tipo
mercaptanas, para facilitar a detecgdo de vazamentos. Porém, a presenga de enxofre, pode causar varios
problemas em equipamentos que operam com este gas, a exemplo das células a combustivel, sendo necessaria
sua remogéao antes do uso.

Com a proposta de desenvolver sistemas filtrantes eficientes e praticos para remover o mercurio e
compostos a base de enxofre do GN, neste trabalho foram sintetizadas diferentes espumas de poliuretano,
modificadas por meio da adicdo de enxofre em pé ou Oxido de zinco, respectivamente. Deste modo, os filtros
podem ser adaptados na linha de fornecimento de gas natural para que seja procedida a retirada desses
compostos indesejaveis de forma on-line, sem ocasionar aumento de presséo no sistema.

PALAVRAS-CHAVE
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1.0 - INTRODUGAO

1.1 — Gas natural

O GN é obtido pela degradagdo da matéria organica pela acdo de bactérias anaerdbias, temperatura e
pressdo elevada, ou pela alteragdo térmica de hidrocarbonetos Il'quidos“). E formado em reservatdrios
subterraneos tanto em terra quanto no mar acumulado em rochas porosas, podendo ser encontrado juntamente
com petroleo (gas associado), ou sozinho (gas nao associado) (Figura 1).

Gas associado: é aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no éleo ou sob a forma de capa de gas.
Neste caso, a extragdo de gas é determinada diretamente pela producdo do éleo. Caso ndo haja condigbes
econdmicas para a extragdo, o GN é reinjetado na jazida ou é queimado, a fim de evitar o acimulo de gases
combustiveis proximos aos pogos de petréleo. Apresenta maiores porcentagens de hidrocarbonetos mais pesados
tais como etano, propano e butano, em relagdo ao GN n&o-associado.

(*) Enderego: BR-116 — KM 98 — S/N° — Centro Politécnico da UFPR - Jardim das Américas - 81531-980 - Curitiba - PR
Fone (41) 3361-6842 - Fax (41) 3361-6137 — e-mail: rodrigo.ferreira@lactec.org.br e helenaw@lactec.org.br
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Gas nao-associado: é aquele que, no reservatorio, esta livre ou junto a pequenas quantidades de 6leo.
Neste caso, s6 se justifica operacionalmente a extragdo do gas, e ndo do 6éleo. As maiores ocorréncias de GN no
mundo sdo de gas ndo associado, tornando-o mais interessante do ponto de vista econdmico, devido ao grande
actmulo de metano®.
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FIGURA 1 — Representagao dos tipos de reservatérios de gas natural: a-b) gas associado ao petréleo; c) gas ndo
associado ao petroleo @

A formacédo de GN continua a ocorrer na natureza. Porém, devido as movimentagdes da crosta terrestre,
hoje, serem muito escassas, a velocidade com que novas quantidades sdo geradas é desprezivel. Por esta razao,
diz-se que este produto é “ndo-renovavel” @)

A composi¢ao do gas natural é caracteristica do pogo de onde foi extraido, ou seja, pode ocorrer uma
grande variacdo na concentragdo dos componentes em diversas regides do mundo. Na Tabela 1 é mostrada a
composigdo do GN em pocos de diferentes regides.

TABELA 1 — Composicao de diferentes gases naturais extraidos em diferentes regiﬁes(s).

Caracteristicas de alguns gases naturais (percentagem em volume)

Componentes Bacia de Campos Guamaré Bahia Bolivia
Metano (C+) 89,4 83,5 88,5 90,7
Etano (C,) 6,7 11,0 9,2 6,1
Propano (Cs) 2,2 04 04 1,2
Butano e Superiores (Cy, ) 0,5 tragos tragos tragos
H.S tracos tracos tracos tracos
CO2 0,3 2,0 0,6 0,5
N2 0,8 3,2 1,2 1,4
Densidade (relativa ao ar) 0,623 0,644 0,615 0,607
Poder calorifico superior (Kcal/ms) 9,608 9,207 9,375 9,264

O GN ¢é usado como matéria-prima nas industrias siderdrgica, quimica, petroquimica e de fertilizantes
além de ser uma fonte de hidrogénio por meio do processo de reforma a vapor. Na area de transportes é utilizado
como substituto do 6leo diesel, gasolina e alcool por proporcionar uma combustédo limpa aumentando a vida util
dos equipamentos e gerando menor corrosdo, menor custo de manutencéo e elevado rendimento energético.

Sua disponibilidade favorece seu uso para a geragédo de energia elétrica e refrigeragdo, em processos
complementares as demandas energéticas das industrias, residéncias e estabelecimentos comerciais. Além disso,
apresenta vantagens ambientais por ndo emitir fuligem, dispensar o uso de equipamentos controladores de
poluicdo e eliminar o tratamento dos residuos resultantes de sua queima em comparagéao a outros combustiveis
fésseis.

1.2 — Mercurio no gas natural

Desde a descoberta do uso do mercurio (Hg), que data de mais de 1.200 a.C., o seu emprego € cada vez
mais difundido. Ocupa lugar no nosso dia-a-dia em diversas areas de aplicagdo tais como em termdémetros,
lampadas fluorescentes, produtos quimicos, além de matéria-prima para a produgdo de amalgamas de prata para
uso dentario. Porém, certas formas de mercurio, tanto organicas quanto inorganicas, e seu uso descontrolado, tém
causado problemas ambientais atraindo consideravel atencdo devido aos efeitos danosos que provoca aos seres
Vivos por ser um elemento bioacumulativo @,

Cerca de 87% das emissdes de mercurio sdo provenientes da queima de combustiveis®. Mesmo que
existam atualmente tecnologias para controlar a emissdo de mercurio na atmosfera, muitas ndo séo eficientes na
remocgao g)e baixas concentragbes de compostos de mercurio nas linhas de GN que abastecem plantas
industriais™.
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O mercurio ocorre naturalmente em pequenas quantidades no GN. Embora seja dificil generalizar, sua
concentragdo tipica no GN esta entre 1 e 200 pg/wao). Mesmo nestas quantidades consideradas pequenas, o
mercurio e seus compostos tém um efeito extremamente prejudicial a sadde humana, e representa também um
problema complexo nos processos de exploragdo, produgdo, distribuicio e no uso de hidrocarbonetos
combustiveis contaminados com o mesmo''". Ha varios casos relatados em diferentes partes do mundo (EUA,
Argélia, Indonésia), que descrevem enormes falhas resultando em grandes danos e catastrofes ambientais em
consequiéncia da presencga acima do limite aceitavel de mercurio no GN'2),

Ja existe a comprovacéo da existéncia de uma pequena concentragdo de mercurio no GN proveniente da
Bolivia e importado pelo Brasil. Em 24 de setembro de 2003, a PETROBRAS divulgou um documento com dados
de andlises do teor de mercurio no GN proveniente da Bolivia e transportado pelo GASBOL. De acordo com
aquele documento, as anadlises foram feitas na Bolivia, com amostras coletadas entre julho de 1999 e dezembro
de 2002. As concentragdes de mercurio determinadas variaram entre 0,12 e 0,60 pg/Nm3 de GN®,

O estrago causado as plantas industriais, particularmente nas petroquimicas, pela presenca de espécies de
mercurio pode ser critico do ponto de vista financeiro especialmente quando paradas de produgdo nao
programadas sdo necessarias. Esta implicagéo foi reportada apés 1973, ano em que ocorreu uma falha em uma
caldeira de aluminio em uma planta de GN na cidade de Skkida, na Argélia. Investigacdes subseqlientes
determinaram que a falha foi causada devido a corros&o provocada pelo mercurio'?.

Diversos fatores influenciam na eficiéncia na remogédo do mercurio do GN: a composigédo do gas quanto
a concentragao variavel de vapor de mercurio, a presenca de hidrocarbonetos mais pesados, de agua e de outras
impurezas, a temperatura, a pressao de uso, a taxa de fluxo do gas, as caracteristicas do sistema filtrante utilizado
e o tempo de contato.

A remocgao do mercurio do GN por meio de processos gas/solido utilizando espumas de poliuretano
quimicamente modificadas passa a ser uma necessidade e uma maneira econémica, simples e pratica de
purificacdo do GN.

1.3 — Enxofre no gas natural

Compostos de enxofre sdo os contaminantes majoritarios dos combustiveis fésseis. Os principais
exemplos incluem o sulfeto de hidrogénio (H.S), mercaptanas (RSH) e outros sulfetos organicos. O enxofre é
liberado para a atmosfera em forma de diéxido de enxofre (SO2) como resultado da combustdo de combustiveis
gasosos. O SO, pode ainda ser oxidado ao composto trioxido de enxofre (SOs), solivel em agua, que pode
produzir a chuva acida que acarreta sérios danos a saude da populagéo e ao meio ambiente em geral.

A adicdo de compostos odorizantes baseados em mercaptanas ao GN é um processo obrigatério para
manter a seguranga no seu transporte e evitar acidentes na linha de distribuigdo. No Brasil este processo é
regulamentado pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

Atualmente, para a distribuicdo de GN, a injegdo de produto odorizante é feita numa taxa que varia de 12
a 17 mg/m?, constituido por 76% de terc-butil mercaptana (Figura 2a), 7 % de n-propil mercaptana (Figura 2b) e
16% de isopropil mercaptana (Figura 2c).

(a) (b) (c)

FIGURA 2 - Estruturas das mercaptanas utilizadas como odorizantes para o gas natural: (a) terc-butil mercaptana,
(b) n-propil mercaptana e (c) isopropil mercaptana.

A presengca de compostos a base de enxofre no GN pode causar corrosdo em diferentes tipos de
materiais metalicos, presentes tanto em equipamentos de geracao de energia, tais como as células a combustivel,
quanto em veiculos automotores. Nas células a combustivel, o enxofre pode ocasionar a desativagcdo do
catalisador de niquel empregado no processo de reforma a vapor do GN. Para a remog¢ado dos compostos a base
de enxofre presentes no gas, a célula possui um hidrodessulfurizador constituido por alumina e 6xidos de platina e
paladio, que sao materiais de elevado custo. Assim, a redugédo da quantidade deste contaminante diretamente na
linha de GN que abastece a célula, aumentaria significativamente a vida util do hidrodessulfurizador.

A analise de compostos volateis de enxofre é dificultada devido a um grande numero de fatores. As
substancias estdo freqlientemente presentes em baixa concentragdo, porém, em uma grande quantidade de
classes de compostos associados. A analise cromatografica por meio de detecgao Por fotoionizagdo em chama é
a técnica mais utilizada para a avaliagdo quantitativa de compostos desta natureza''*"®).



2.0 - OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de sistemas filtrantes eficientes e praticos para
remocao de mercurio e compostos a base de enxofre do GN. Este projeto surgiu da necessidade de purificagdo do
GN que abastece as células a combustivel do LACTEC e da COPEL, evitando assim o envenenamento do
catalisador de reforma pelo enxofre contido nesse gas, além de eliminar o langamento de compostos toxicos de
mercurio para a atmosfera.

3.0 - METODOLOGIA
3.1 - Sintese das espumas flexiveis de poliuretano
3.1.1 - Sintese da espuma flexivel de poliuretano padrao

Foram testadas diversas formulagdes até que a proporgéo ideal dos componentes fosse atingida para a
aplicacdo desejada. Os componentes da espuma padrdo foram: poliol polipropilenoglicol, glicerina, silicone,
catalisador, agua, cilclopentano e diisocianato de 4-4’ difenilmetano (MDI). As espumas foram preparadas pelo
método “one-shot”, ou seja, os reagentes foram misturados em uma Unica etapa. As sinteses foram conduzidas
por meio da variagdo das proporgdes entre os componentes de modo a obter uma espuma flexivel, com células
abertas e boa porosidade.

3.1.2 - Sintese das espumas flexiveis de poliuretano modificadas para adsor¢ao de mercurio

Na sintese das espumas modificadas, foi utilizada a composi¢cao da espuma padrao (item 3.1.1.). Apds a
mistura dos componentes PPG, glicerina, silicone, agua e catalisador, foi adicionado enxofre pulverizado. A
mistura foi vertida em um molde de PVC com didmetro de 50 mm e comprimento de 10 cm. Em seguida foi
adicionado o ciclopentano e finalmente o MDI. Foram sintetizadas espumas de poliuretano contendo teores de
enxofre (codigo EPS) de aproximadamente 5, 10 e 15% (m/m) em relagdo a soma das massas dos constituintes
da espuma padrao.

3.1.3 - Sintese das espumas flexiveis de poliuretano modificadas para adsorgcdo de compostos a base de
enxofre

Estas espumas foram preparadas a partir da composicdo da espuma de poliuretano padrdo. Os
componentes PPG, glicerina, silicone, agua e catalisador, foram misturados e apos isto, foi adicionado 6xido de
zinco. A massa polimérica foi vertida em moldes de PVC com diametro de 50 mm e comprimento de 10 cm. Em
seguida foi adicionado o ciclopentano e finalmente o MDI. As espumas de poliuretano modificadas foram
sintetizadas contendo 5, 10 e 15% (m/m) em massa de oOxido de zinco (cédigo EPO) em relacdo a soma das
massas dos constituintes da espuma padréo.

3.2 - Ensaio de adsorgao de mercurio pela espuma modificada pela adicao de enxofre
3.2.1 - Preparagao da amostra padrao de gas contendo mercurio

Um cilindro metalico sob vacuo foi adaptado a um recipiente lacrado contendo mercurio metalico (Figura 3).
Neste foi inserido uma agulha conectada a uma seringa de vidro ligada a uma valvula de trés vias (Figura 4). Por
meio de sucgao a atmosfera de mercurio na forma de vapor contida no recipiente foi passada para o cilindro
metalico. Essa operacgéo foi repetida varias vezes para que uma maior quantidade de mercurio fosse transferida
para o interior do cilindro. Em seguida o cilindro foi preenchido com uma mistura padrdo de hidrocarbonetos
composta por metano (89,3% mol/mol), etano (4,7% mol/mol), propano (1,6% mol/mol), butano (0,2% mol/mol),
gas carbonico (1,5% mol/mol), nitrogénio (2,6% mol/mol) e hidrocarbonetos maiores (0,1% mol/mol) para compor a
amostra padrdao de GN contaminada com mercurio.

Sefinga
I

Cilindro
| sob vacuo

Mercurio
Metalico

Mercurio
Metalico

L % s o AL e
FIGURA — Sistema montado para a FIGURA 4 - Visualizagdo do recipiente
preparagdo da amostra padrdo de GN contendo mercurio metalico.
contendo mercurio.
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3.2.2 - Passagem da amostra padrao de GN pelas espumas para a remog¢ao de mercurio

Inicialmente a amostra padrao de GN contendo mercurio foi coletada em um erlenmeyer contendo 50 mL de
uma solugdo 2% (m/m) de permanganato de potassio em acido sulfurico 10% (v/v) (Figura 5). O fluxo do gas foi
controlado com a utilizagdo de um rotdmetro. Em seguida, o procedimento foi repetido, porém, com a amostra de
GN passando pelo filtro contendo a espuma de poliuretano (Figura 6).

As solugbes resultantes foram analisadas diretamente por absorgéo atdmica por geragéo de vapor a frio
em aparelho Perkin EImer mod 4100 para determinagéo do teor de mercurio.

Rotametro

Gas com
mercurio

2%
amostra padrao FIGURA 6 - Passagem da amostra
de GN contendo mercurio diretamente para padrédo de GN contendo mercurio pela
a solugéo oxidante. espuma de poliuretano e
posteriormente, pela solugdo oxidante.

3.3 - Ensaio de adsorgao de mercaptanas na espuma modificada pela adicdo de 6xido de zinco

O filtro de PVC contendo a espuma de poliuretano modificada com 6xido de zinco foi adaptado a um
cilindro (Figura 7) contendo amostrafadréo de uma mistura de mercaptanas nas concentragbes de 3,16 mg/m3 de
isopropil mercaptana, 28,52 mg/m” de terc-butil mercaptana e 8,26 mg/m3 de n-propil mercaptana, tendo
nitrogénio como balango da mistura.

A mistura gasosa foi passada através da espuma com fluxo controlado e analisada diretamente em um
cromatografo em fase gasosa Trace Ultra GC acoplado a um detector de fotoionizagdo em chama, visando a
quantificagdo dos compostos a base de enxofre. O ciclo de passagem de gas foi repetido até a saturagdo da
espuma.

| Misturade
| mercaptanas

uretanico |
FIGURA 7 - Sistema montado para a

passagem da amostra padrdao de GN contendo
mercaptanas pela espuma de poliuretano.

4.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1- Preparagao das espumas de poliuretano

As propriedades das espumas de poliuretano dependem diretamente do método de preparo, que por sua
vez é afetado por diversos fatores como: a quantidade e a ordem de adigdo dos reagentes, a velocidade de
agitacao, o tempo de reacdo, o molde utilizado e a presenca de aditivos.

Apo6s diversas alteragbes na quantidade e na ordem de adigdo dos componentes das espumas de
poliuretano, foi definida a formulacdo ideal para o uso desejado, ou seja, a passagem do GN sem restricao
consideravel no fluxo (Figura 8). Pode ser observado na analise de microscopia eletronica de varredura (MEV)
(Figura 9) que a abertura das células é intrinseca da espuma padrdo como um todo, e ndo somente de certas
areas. Este tipo de analise morfoldgica indica também que possivelmente o gas permeia pela espuma em
caminhos totalmente aleatdrios.
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FIGURA 8 — Corte transversal da

espuma flexivel de poliuretano. FIGURA 9 — Micrografia obtida por MEV da

espuma de poliuretano padréo (30x).

4.2 - Ensaios de adsorgao
4.2.1 - Adsorgao de mercurio pelas espumas flexiveis de poliuretano contendo enxofre

Os testes foram realizados em um molde de PVC de 10 cm de comprimento por 50 mm de didmetro
contendo a espuma de poliuretano com 5, 10 ou 15% (m/m) de enxofre, respectivamente. O fluxo de gas passado
pelas espumas foi de 400 mL/min em uma press&o de 28 psi (2,0 kg/cm?).

A massa de mercurio ndo adsorvida nas espumas foi retida em 50mL de uma solug&o oxidante. Esse valor
corresponde diretamente a massa de mercurio presente no volume de gas apds a passagem pela espuma. Ocorre
neste caso uma reagdo de oxirredugdo na qual o mercurio metalico em forma gasosa, € oxidado pelo
permanganato de potassio sendo retido na solugdo. O grau de eficiéncia das espumas na adsor¢do do mercurio
do GN foi determinado pela Equacgao 1.

H. -
Eficiencia (%)= —"18E%) 44 (EQUAGAO 1)
mHg (tedrica)

Sendo:
mHg tedrica = massa total de mercurio contida no volume de GN permeado pela espuma

mHg ads = massa de mercurio adsorvida pela espuma

Foi possivel comprovar que a eficiéncia do processo de adsorgao de mercurio do GN aumentou com o
aumento da massa de enxofre adicionada a espuma, como esperado (Tabela 2).

TABELA 2 - Quadro comparativo entre as formulagdes testadas para adsor¢cdo de mercurio presente no GN.
Teor de enxofre na espuma (%em/m)  Eficiéncia na adsorgido de mercurio (%)

0 0

5 66,4
10 69,8
15 82,7

A maior eficiéncia de adsorgéo de mercurio foi obtida com a espuma contendo 15% (m/m) de enxofre. Esta
também apresentou a maior resisténcia a compressdo e a melhor distribuicdo do enxofre pela superficie
polimérica. Desta forma, esta espuma pode ser utilizada para a instalagdo na linha de GN, pois, apresenta as
caracteristicas mecénicas adequadas para a passagem do gas e maior eficiéncia na retengdo do mercurio.

4.2.2 - Adsorcao de compostos a base de enxofre pelas espumas contendo 6xido de zinco

Para os ensaios de adsorcdo de mercaptanas, foram utilizados moldes de PVC nas medidas de 10 cm de
comprimento por 50 mm de didmetro, preenchidos com as espumas. Os graficos das Figuras 10 a 12 representam
a adsorcdo de compostos a base de enxofre adicionados como odorizantes ao gas natural versus o tempo de
permeacgdo do gas pela espuma padréo e pelas quimicamente modificadas contendo 5, 10 e 15% (m/m) de 6xido
de zinco.

E possivel perceber que as espumas quimicamente modificadas contendo maiores teores de éxido de zinco
apresentaram um melhor desempenho de adsorgdo das mercaptanas em relagédo ao tempo de teste.
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FIGURA 11 - Capacidade de adsorcdo do
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A espuma padréo (EPP 0%) apresentou uma boa interagdo com as mercaptanas testadas (Figuras 10 a
12). Porém em todos os graficos € possivel visualizar que a curva de adsorgao de mercaptanas desta espuma
esta abaixo das curvas referentes as espumas quimicamente modificadas com o6xido de zinco (EPO 5%, 10% e
15%). Isto demonstra que a insergdo do 6xido de zinco nas espumas aumentou significativamente o tempo de
saturagdo das mesmas, gerando uma maior eficiéncia no processo de captagdo de compostos a base de enxofre
do GN. O melhor desempenho na adsorgdo destes compostos, foi verificado para a espuma contendo a maior
quantidade de o6xido de zinco (EPO 15%). Ao final de 10 horas de passagem da mistura de gas padrdo de
mercaptanas pelas espumas, esta manteve sua capacidade adsortiva em torno de 83%.



5.0 - CONCLUSOES

As espumas flexiveis de poliuretano modificadas por meio da adigdo de enxofre apresentaram resultados
de eficiéncia na ordem de 83% na remocgao de mercurio do GN. Foi verificado que o aumento do teor de enxofre
adicionado as espumas, afeta positivamente a eficiéncia de remogédo de mercurio. Tratam-se de produtos ainda
ndo existentes ou disponiveis no mercado internacional, e podem ser aplicadas na purificagéo direta de GN,
eliminando a emiss&o de poluente extremamente toxico para a atmosfera e reduzindo problemas de corrosdo nos
reatores onde este gas é utilizado.

As espumas de poliuretano sintetizadas por meio da adicdo de oxido de zinco apresentaram &timo
rendimento na adsorgdo de compostos a base de enxofre presentes no GN. A incorporagdo deste 6xido aumentou
a capacidade de adsorgao das espumas em relagao a espuma padréo.

A espuma desenvolvida para remogao de produtos sulfurados, sintetizada com a adigdo de éxido de zinco,
também é inédita no mercado e pode ser utilizada como filtro de seguranga em sistemas que operam com gas
natural, como por exemplo, nas células a combustivel.

A preparagéo de polimeros uretanicos funcionalizados, para aplicagcao especifica como sistemas filtrantes
na industria, mostra-se uma grande oportunidade de pesquisa para o atendimento das necessidades tecnoldgicas
deste setor.
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