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RESUMO - A remocdo de enxofre em combustiveis utilizando processos de separacao
com membranas (PSM), em particular o processo da pervaporacdo (PV) tem sido objeto
de estudo em um crescente nimero de artigos e as vantagens incluem seletividade, baixo
custo e simplicidade de operacdo. Nesta pesquisa membranas de poliuretano (PU) foram
preparadas na geometria plana e fibras ocas e seu desempenho foi avaliado no processo de
dessulfurizacdo por PV. Como carga liquida foi escolhida uma mistura binéria contendo
1500 mg.Kg™ de 2-metil-tiofeno em iso-octano e os resultados de PV tem mostrado um
alto desempenho da membrana na separacdo do composto de enxofre, sendo o principal
destaque da pesquisa.

1. INTRODUCAO

O petroleo apresenta uma composi¢cdo complexa, sendo constituido basicamente de
hidrocarbonetos com diferentes pontos de ebuli¢do. O tipo predominante de hidrocarboneto pode ser
utilizado como critério de classificacdo do petréleo, o qual pode ser parafinico, nafténico, aromético
ou misto. Apds o processamento do Oleo bruto em refinarias, sdo obtidos varios derivados com
inimeras aplicaces. Dentre as impurezas do petrdleo, podem-se destacar os compostos sulfurosos,
nitrogenados, oxigenados e organometalicos, além de agua, sais minerais e outros sedimentos como
areia. A presenca de compostos sulfurosos contribui para a corrosao de dutos e equipamentos, desde
sua extracdo até a refinaria, como também na poluicdo atmosférica, liberado, principalmente como
dioxido de enxofre (SO,), na combustdo da gasolina, diesel e querosene. O SO, em combinagdo com
o oxigénio atmosférico e a d4gua na forma vapor provoca o fenomeno conhecido como “chuva é4cida”.
A agua da chuva, contendo &cido sulfurico (H,SO,) ao atingir a superficie terrestre, contamina os
solos e as aguas, provocando modificacfes na sua composicdo. Estas transformacdes afetam as
cadeias alimentares, destroem vegetacdes e corroem estruturas metalicas de prédios e construcGes
civis. Concentracdes elevadas de compostos sulfurosos no ar atmosférico também podem causar
problemas respiratdrios e irritacbes nas mucosas e pele de seres humanos. Em virtude dos crescentes
problemas ambientais, a implementacdo de regulamentacdes mais rigidas, maior fiscalizacdo e
atuacdo dos 6rgdos reguladores estdo sendo adotadas.

No Brasil, cerca de 70% do pool de gasolina € constituido por nafta oriunda do processo de
cragueamento fluido catalitico (FCC, Fluid Catalytic Cracking, em inglés). De modo geral, nesta
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corrente pode ser encontrado um alto teor de enxofre (em média, 1.000 mg.kg-1, dependendo do
petréleo e das condi¢des que a originou), o que contribui diretamente para emissao de SO, e corrosao
de equipamentos e tubulacdes (Petrobras, 2003).

Diante deste cenario se torna necessario uma adequacdo tecnolégica nos processos envolvidos
na producdo de combustiveis no Brasil a fim de alcancar os valores determinados ou recomendados
pela legislacdo. Para atender as novas especificacOes estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) para os combustiveis, a Petrobras iniciou um intensivo programa de
investimentos com unidades de tratamento para reduzir o teor de enxofre nos combustiveis. Neste
ano de 2014, a Petrobras ja disponibilizou em todo o territorio nacional as novas gasolinas “Comum”
e “Premium” de ultrabaixo teor de enxofre (UBTE), apresentando teor maximo de enxofre de 50
mg.kg ™. Este indice representou uma reducdo de 94% em relagéo ao teor de enxofre das gasolinas
anteriormente comercializadas (800 mg.kg™). Esta reducéo foi possivel ap6s uma modernizacdo nas
refinarias, utilizando a tecnologia de hidrodessulfurizacdo (HDS). O investimento bilionario permitiu
a Petrobras especificar os combustiveis, dentro do padrdo europeu e norte-americano. (Petrobras,
2014)

A HDS é uma tecnologia que consiste na quebra da ligacdo quimica carbono-enxofre dos
compostos sulfurosos pelo hidrogénio, gerando sulfeto de hidrogénio (H,S) e hidrocarbonetos e
apresenta desempenho acima de 99% na remogéo de enxofre, mas é acompanhado pela hidrogenacéo
de olefinas, resultando em perdas de octanagem. Além disso, 0 processo requer grandes
investimentos de instalacdo e operacionais (consumo de hidrogénio, catalisador e energia). Dados de
processo mostram que para reduzir o conteido de enxofre de 1.000 mg.L™ para 100 mg.L™, ocorre
uma reducéo de 18% no conteudo de olefinas e de 6% na octanagem na nafta, utilizando o processo
de HDS (Song, 2003). Outros indices de reducao sao apresentados na Figura 1.
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Figura 1- Relacdo entre a perda da octanagem e conteddo de olefinas na redugédo do nivel de enxofre
da nafta por hidrodessulfurizagdo. Adaptado de Song (2003).

Como alternativa ao processo convencional, membranas poliméricas tém sido utilizadas para
promover a dessulfurizacdo de correntes liquidas de hidrocarbonetos e a pervaporacdo (PV) tem sido
o principal processo empregado (Liu et al., 2014; Yang et al,. 2013; Sha et al., 2012; Cao et al.,
2011). No processo da PV, uma mistura liquida em contato com uma das superficies da membrana,
se difunde através da mesma, passando ao estado vapor no outro lado.
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A eficiéncia do processo de PV para dessulfurizacdo estd relacionada a utilizacdo de
membranas com afinidade aos compostos sulfurosos. As vantagens deste processo sdo normalmente
caracteristicas comuns dos Processos de Separacdo com Membranas (PSM), i.e., seletividade, baixo
custo e simplicidade de operacédo, equipamentos compactos e modulares e facilidade para o aumento
de escala. Quando comparado ao processo convencional de HDS de correntes liquidas de
hidrocarbonetos, a PV possibilita a remogdo de compostos organosulfurados em condic¢des brandas
de pressdo e temperatura e dispensa o uso de hidrogénio e catalisadores, tornando o processo mais
seguro e com menores custos operacionais (Liu et al., 2014).

A partir da revisdo bibliografica, foi verificado que a dessulfurizacdo de correntes liquidas de
hidrocarbonetos por PV, tem abordado desde o preparo de membranas com materiais que apresentem
maiores seletividade e permeabilidade aos compostos sulfurosos e as influéncias das variaveis de
processo, como temperatura, pressdo de permeado, concentracdo dos componentes da alimentagéo e
vazdo de alimentacdo. Destas investigacGes, o uso de membranas na geometria plana tem sido
amplamente empregado. Membranas na geometria de fibras ocas sdo auto-suportadas e desponta
como a mais interessante do ponto de vista operacional e, portanto de aplicacdo em sistemas
industriais por serem acomodadas em dispositivos modulares e que fornecerem uma alta relagéo de
area de membranas por volume de modulo.

Diante deste contexto, o objetivo principal deste trabalho € obter membranas na geometria
fibras ocas e avaliar o seu desempenho na dessulfurizacdo de correntes liquidas de hidrocarbonetos
pelo processo da pervaporacdo. Para o preparo das fibras, foi selecionado como polimero base o
poliuretano (PU). O PU é uma classe de polimeros com uma grande variedade de grupos funcionais,
permitindo a flexibilidade de combinar transporte desejavel, propriedades termica, quimica e
mecanica.

2. MATERIAIS E METODOS

Membranas poliméricas foram preparadas na geometria plana e fibras ocas para avaliar o
desempenho do processo de dessulfurizacdo através da dessulfurizacdo. Para o preparo das
membranas foi utilizado como polimero base o PU fornecido pela Basf, com o nome comercial
Elastollan® PU1185A10 (base éter) na forma de granulos. A membrana plana foi preparada a partir
de uma solucdo contendo tetrahidrofurano (THF) (Tedia, com grau de pureza minimo de 99) e 10%
(m/m) de PU. Em seguida, parte da solucédo era vertida em placa de petri e colocada em uma capela
com exaustdo forcada para promover a formacdo da membrana polimérica com a evaporagdo
completa do solvente. Para o preparo de membranas de fibras ocas, granulos de PU foram fundidos
em uma extrusora térmica (LAB-16/40, AX Plasticos) e para promover a geometria oca da fibra foi
adaptada na saida da extrusora térmica uma matriz contendo dois orificios concéntricos sendo que no
orificio principal (agulha) era pressurizado 6leo mineral e no espago anular escoava o polimero
fundido. Por fim, o fluido fundido sofria uma precipitacdo instantdnea ao cair em um tanque
contendo agua microfiltrada a 25°C e a fibra formada era recolhida através de uma bobina com um
motor adaptado, conforme representado na Figura 2. A bobina motorizada também promovia um
tensionamento para as fibras ocas. A velocidade de recolhimento da fibra foi ajustada em 8
metros.min™.
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Figura 2 — Sistema de preparo de fibras ocas por extrusdo térmica.

Por fim, ensaios de pervaporagdo foram realizados com as membranas planas e fibras ocas
para avaliar o desempenho do processo de dessulfurizagdo de uma mistura binaria contendo 1.500
mg.Kg™ de 2-metil-tiofeno em iso-octano. A solucéo contendo a mistura binéria foi acondicionada
em baldo de vidro com temperatura controlada por uma placa de aquecimento. Para o caso das
membranas produzidas na geometria plana, a amostra foi acondicionada e hermeticamente fechada
em uma célula de permeacéo de aco inoxidavel contendo uma entrada para a alimentacao do liquido
e duas saidas, uma para o concentrado e outra para o permeado. O lado superior da membrana ficava
posicionado para a entrada da alimentacdo e a saida do concentrado e o lado inferior da membrana
ficava posicionado para a saida do permeado. A linha do concentrado retornava para 0 mesmo baldo
de vidro através de uma bomba de engrenagens (Gear Pump Drive, Cole Parmer) adaptada em linha.
Uma bomba de vacuo (E2M 0.7, Edwards), responsavel por promover a diferenca de pressdo de
vapor entre a alimentacdo e o permeado, foi conectada a uma grade de vidro com a fungéo de coletar
o0 vapor de permeado através de cristalizadores imersos em nitrogénio liquido a 196°C negativos. A
pressdo da bomba de vacuo no lado do permeado foi medida por meio de um sensor Pirani (APG100,
Edwards). A coleta do permeado era realizada no estado estacionario, e o liquido coletado nos
cristalizadores, correspondente ao permeado, foi pesado para determinacdo do fluxo de permeado.
Para os testes com as fibras ocas, um feixe de fibras foi colado em uma conexao plastica e as fibras
foram acondicionadas diretamente no baldo de vidro de modo que a area externa das fibras ficasse
em contato com o liquido da alimentacdo e o limen das fibras ficasse conectado com a saida do
permeado. Para a determinacdo da composicdo do permeado, a amostra era analisada em um
cromatografo a gas (CLARUS 500, Perkin Elmer), usando uma coluna capilar de silica (Equity 1701,
Supelco) e um detector por ionizagdo de chama (FID, em inglés). A injecdo das amostras no
equipamento era feita por intermédio de uma seringa com escala em microlitros.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta os resultados de caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura
(MEV) das membranas confeccionadas na geometria plana e fibra oca. Para as duas membranas néo
se observou presenca de defeitos e apresentaram uma secdo transversal totalmente densificada.
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Figura 3 — Fotomicrografia das membranas na (a) geometria plana e (b) fibra oca.

Ensaios de pervaporagdo foram realizados para as membranas de fibras ocas e planas e a
Figura 4 apresenta os resultados de variacao do fluxo de permeado com a temperatura.
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Figura 4 — Efeito da variacdo do fluxo de permeado com a temperatura para as membranas
produzidas na forma plana e fibra oca.

O que pode ser observado na Figura 4 é que com o aumento da temperatura da carga liquida
houve um aumento no fluxo de permeado, como esperado. A estrutura polimérica do PU combina
dominios amorfos e cristalinos que aumentam o caminho de difusdo e reduzem a mobilidade das
cadeias da fase amorfa. Essa mobilidade ¢ aumentada com o acréscimo de energia, aumentando a
difusdo nas cadeias poliméricas, que por consequéncia causa um aumento do fluxo de permeado.
Com relacdo a comparagdo de fluxo entre as membranas, as fibras ocas apresentaram um maior
desempenho no processo de dessulfurizagdo por PV. Considerando que o0s materiais foram
produzidos com 0 mesmo polimero base, que as membranas apresentaram uma morfologia isotropica
densa e que o fluxo foi normalizado pela espessura de cada membrana correspondente, esperava-se
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que os resultados ficassem bastante proximos. Uma das hipoteses para explicar o melhor desempenho
das fibras ocas foi a possibilidade de defeito em alguma fibra oca utilizada para a confec¢do do
modulo. Para corroborar com a hipdtese, as membranas foram comparadas quanto ao fator de
enriquecimento, conforme apresentado na Figura 5. O fator de enriquecimento € uma medida da
capacidade de separacdo, sendo definido pela relacdo entre a composicdo do componente mais
permeavel no permeado e a composi¢do do mesmo componente na alimentacao.
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Figura 5 — Efeito da variacédo do fator de enriquecimento com a temperatura para as membranas
produzidas na forma plana e fibra oca.

Conforme hipdtese aventada, o modulo de fibras ocas provavelmente apresentou um ou mais
fibras com defeitos, e isto explica a queda significativa no fator de enriquecimento, apresentado na
Figura 5 e o maior fluxo de permeado, apresentado na Figura 4 quando comparado a membrana
plana. Os resultados apresentados na Figura 5 também mostram que a corrente de permeado foi
enriquecida com o composto sulfuroso mais de 7 vezes para as fibras ocas e 18 vezes para a
membrana plana.

5. CONCLUSOES

Membranas poliméricas de poliuretano foram produzidas na geometria plana e fibras ocas e
tiveram seu desempenho comparado no processo de dessulfurizacdo por pervaporacdo de uma
mistura binaria contendo 2-metil-tiofeno como contaminante sulfuroso. Os resultados mostraram um
aumento no desempenho de processo com 0 aumento da temperatura para as duas geometrias de
membranas. A hipdtese de defeito no médulo de fibras ocas foi aventada, uma vez que apresentou
fluxo de permeado superior a geometria plana e uma queda significativa no fator de enriquecimento.
Os resultados mostraram que a corrente de permeado foi enriquecida com o composto sulfuroso mais
de 7 vezes, no caso das fibras ocas e para a membrana plana teve a capacidade de separacéo superior
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a 18 vezes, mostrando um alto desempenho da membrana de poliuretano no processo de

dessulfurizagéo.
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