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RESUMO

O uso do gas natural para produgao de energia no Brasil tem aumentado
consideravelmente a partir da ultima década. Este fato pode ser atribuido as
vantagens ambientais, tecnoldgicas e industriais desta fonte de energia, uma vez
que nao emite fuligem, apresenta um alto poder calorifico, manuseio e transporte
mais facil comparativamente a de outros combustiveis liquidos, dissipa-se faciimente
em caso de vazamentos e finalmente por se tratar de uma potencial fonte de
hidrogénio a partir do processo de reforma a vapor.

Apesar de todas estas vantagens, a presenga de mercurio metalico no gas
natural tem sido relatada e este fato preocupa tanto os usuarios deste produto
quanto as organizagdes ambientais.

Por ser inodoro, sao adicionados compostos a base de enxofre, do tipo
mercaptanas, ao gas natural durante sua distribuicdo visando sua detec¢cdo em caso
de vazamentos. Entretanto, estas substéncias contendo enxofre podem causar
diversos problemas aos equipamentos que operam com gas natural, a exemplo de
células a combustivel. Para estas aplicacbes, estas substancias precisam ser
removidas antes do uso do gas.

Este trabalho propde o desenvolvimento de sistemas filtrantes praticos e
eficientes para remogéo de mercurio e compostos a base de enxofre do gas natural.
Com este objetivo, foram preparadas espumas de poliuretano modificadas por meio
da adicdo de enxofre em poé e Oxido de zinco, respectivamente. As espumas
apresentaram caracteristicas préprias para a passagem de gas como células abertas
e uma boa homogeneidade e distribuicdo de poros.

A analise por microscopia eletrénica de varredura mostrou a boa dispersao
dos aditivos inseridos (enxofre ou 6xido de zinco) na matriz polimérica. A analise
termogravimétrica indicou que ambos os aditivos afetaram o comportamento térmico
da espuma de poliuretano. Além disso, a temperatura de transi¢ao vitrea da espuma
foi alterada pelo uso dos aditivos bem como suas propriedades de compressao.

Ensaios de laboratério indicaram que as espumas contendo enxofre em pod
apresentaram 90% de eficiéncia na remogdo de mercurio do gas natural e testes
realizados com as espumas contendo 6xido de zinco classificaram o novo material
como um potencial filtro de seguranga para ser utilizado em células a combustivel,
aumentando a vida util do hidrodessulfurizador utilizado normalmente.

Palavras-chave: espumas de poliuretano; gas natural; mercurio; mercaptanas.
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ABSTRACT

The use of natural gas for energy production in Brazil has increased
considerably over the last decade. This fact can be an effect of the environmental,
the technological and the industrial advantages of this energy source, once it has no
soot emission, presents a high calorific value, the use and transportation are easier
than other petroleum fluids, the leakage has an easy dissipation and finally can be a
great hydrogen source from the steam reforming process.

Although all these advantages, the presence of mercury metal inside the gas
has been determined and this fact concerns the gas users and also the
environmental organizations.

Another problem is that the gas is odourless, what makes difficult any leakage
detection. This fact results in the addition of sulfur compounds, from the mercaptan
group, inside the gas during its distribution. However, these sulfur substances may
cause many different problems to the equipments operating with natural gas, as an
example the fuel cells. For these cases, the additive has to be removed before the
gas use.

This work proposes the development of efficient and practical filtering systems
for mercury and sulfur compounds removal from natural gas. With this aim, it was
respectively prepared modified polyurethane foams with sulfur powder and zinc oxide
addition. The foams presented special features for the gas flow as open cells and a
good and homogeneous pore distribution.

The electronic scanning microscopy analysis showed a good additive
dispersion over the polymeric surface. The thermogravimetric analysis indicated that
both additives changed the thermal behavior of the base foam. Also the vitreous
transition temperature was lowered by the use of the additives and the compression
properties were changed as well.

The laboratory tests indicate that the sulfur powder foams presented 90% of
efficiency for mercury removal from natural gas and tests performed with the zinc
oxide foams qualified the new material as a potential security filter to be used within

fuel cells, increasing the normal catalytic sulfur filter lifetime.

Keywords: polyurethane foams; natural gas; mercury; mercaptans.

X1X



1 INTRODUGAO

1.1 GAS NATURAL

1.1.1 Definicao

O gas natural € um combustivel féssil encontrado em reservatérios
subterraneos tanto em terra quanto no mar (a palavra féssil vem do latim fossile, que
significa tirado da terra) acumulado em rochas porosas (Figura 1), podendo ser
encontrado juntamente com petroleo (gas associado), ou sozinho (gas nao
associado) (Figura 2).

Gas associado: é aquele que, no reservatério, esta dissolvido no 6leo ou sob
a forma de capa de gas. Neste caso, a produgdo de gas é determinada diretamente
pela produgao do éleo. Caso ndo haja condigbes econémicas para a extragao, o gas
natural é reinjetado na jazida ou é queimado, a fim de evitar o acumulo de gases
combustiveis proximos aos pogos de petréleo. Apresenta maiores porcentagens de
hidrocarbonetos mais pesados tais como etano, propano e butano.

Gas nao-associado: é aquele que, no reservatério, esta livre ou junto a
pequenas quantidades de oleo. Neste caso, sO se justifica comercialmente produzir
0 gas. As maiores ocorréncias de gas natural no mundo sao de gas nao associado
tornando-o mais interessante do ponto de vista econdbmico, devido ao grande
acumulo de metano (GAS E ENERGIA, 2006).

O GN é obtido pela degradagao da matéria organica pela agdo de bactérias
anaerobias, pela degradagdo da matéria organica e do carvao por temperatura e
pressao elevada, ou pela alteragédo térmica dos hidrocarbonetos liquidos (Vieira, et
al, 2005).
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FIGURA 1 — REPRESENTAGAO DE UM RESERVATORIO DE GAS NATURAL
FONTE: GAS E ENERGIA, 2006.

A matéria organica fossil € também chamada de querogéneo e pode ser de
dois tipos: querogéneo seco, proveniente de matéria vegetal, e o querogéneo
gorduroso, proveniente de algas e matéria animal.

No processo de formagédo do planeta, a transformagdo da matéria orgénica
vegetal, celulose e lignina, produziu o querogéneo seco que, ao alcangar maiores
profundidades na crosta terrestre, sofreu um processo gradual de cozimento,
transformando-se em linhito, carvao negro, antracito, xisto carbonifero e metano,
dando origem as reservas de carvao do planeta (Poulallion, 1986).

Ja o querogéneo gorduroso nao sofreu o processo de cozimento e deu origem
ao petroleo. Nos ultimos estagios de degradacao deste, o petrdleo apresenta-se
como condensado volatii associado aos hidrocarbonetos gasosos com
predominancia do metano. E esta a razdo de se encontrar o gas natural associado.
Assim o gas natural bruto € uma mistura variada de hidrocarbonetos, cujo principal

componente é o metano (CH,4) (Rocha, 2002).
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FIGURA 2 — REPRESENTACAO DOS TIPOS DE RESERVATORIOS DE GAS NATURAL: A-B) GAS
ASSOCIADO AO PETROLEO; C) GAS NAO ASSOCIADO AO PETROLEO
FONTE: Vieira, et al, 2005

A formagao de gas natural continua a ocorrer na natureza. Porém, devido ao
fato de que as movimentagbes da crosta terrestre, hoje, sdo muito escassas, a
velocidade com que novas quantidades sao geradas é desprezivel. Por esta razao
diz-se que as acumulagdes destes produtos sdo “nao-renovaveis” (Abreu e Martinez,
1999).

A composigao do gas natural é oriunda do pogo de onde foi extraido, ou seja,
pode ocorrer uma grande variagdo na concentragdo dos componentes em diversas
regides do mundo. Na Tabela 1 é mostrada a composigao de alguns pogos de gas

natural em diferentes regides.



TABELA 1 — COMPOSICAO DE DIFERENTES GASES NATURAIS EXTRAIDOS EM DIFERENTES

REGIOES

Caracteristicas de alguns gases naturais

(percentagem em volume)

Bacia de Guamaré
Componentes Bahia (BR) Bolivia
Campos (BR) (BR)
Metano (C+) 89,4 83,5 88,5 90,7
Etano (Cy) 6,7 11,0 9,2 6,1
Propano (Cs) 2,2 0,4 0,4 1,2
Butano e Superiores (Cs, ) 0,5 nd nd nd
H.S tracos tracos tracos tracos
CO, 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
9,608 9,207 9,375 9,264

(kcal/m?®)

*nd — ndo detectado
FONTE: Abreu e Martinez, 1999

O gas natural permanece no estado gasoso, sob pressao atmosférica e

temperatura ambiente. Mais leve que o ar, dissipa-se faciimente na atmosfera em

caso de vazamento. Para que se inflame, é preciso que seja submetido a uma

temperatura superior a 482°C (Petrobras FISPQ - Gas Natural). A titulo de

comparagao, vale lembrar que o alcool etilico hidratado e combustivel se inflama a

temperaturas acima de 400°C (Petrobras FISPQ - Alcool Etilico Hidratado) e a

gasolina a 250°C (Petrobras FISPQ — Gasolina Premium). Além disso, é incolor, e

quando queimado apresenta uma chama quase imperceptivel. O GN é inodoro e€;

por questdes de seguranga, € comercializado odorizado com compostos a base de

enxofre.



1.1.2 Especificagdes Comerciais do Gas Natural

O gas natural usado no Brasil obedece a Portaria n° 41 de 15 de abril de 1998
da ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo) sendo que o gas distribuido normalmente
enquadra-se no grupo M (médio), cujas especificagdes sado reproduzidas na Tabela
2 mostrada abaixo (Abreu e Martinez, 1999).

Segundo o Regulamento Técnico ANP no 001/98, o maximo teor admissivel
de gas sulfidrico (H.S) no gas natural é de 20mg/m?®, sendo que o teor maximo de
enxofre mercaptidico e de H,S juntos ndo pode ultrapassar 80mg/m*® (ASTM D 5504
ou ISO 6326-3), como pode ser verificado na Tabela 2. Esse teor é considerado

baixo quando comparado aos outros combustiveis comerciais (Rocha, 2002).

TABELA 2 — ESPECIFICACOES DO GAS NATURAL SEGUNDO A PORTARIA N©41 DA AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO

Especificagdes do gas natural
ANP — Portaria n® 41 — 15/4/1998 — Grupo M (Médio)

Caracteristicas ) Unidade Valores
Poder Calorifico Superior (PCS) Kcal/m® 8.800 a 10.200
Densidade relativa ao ar - 0,55a 0,69
Teor maximo de gas sulfidrico (H2S) mg/m?> 20
Teor maximo de enxofre (H2S e enxofre mercaptidico) mg/m® 80
Teor maximo de dioxido de carbono (CO,) @ % volume 2
Teor maximo de inertes % volume 4
Teor maximo de oxigénio (O5) % volume 0,5
Ponto maximo de orvalho de agua, 1 atm °C -45
Poder Calorifico Médio (PCM) kcal/m® 9.500

™ imites especificados s&o valores referidos a 20 °C e 101,33 kPa (1 atm), exceto onde indicado.
@ para as regides Norte e nordeste, admite-se o valor de 3,5.

® para as regides Norte e Nordeste, admite-se o valor de 6,0.

“ Para as regides Norte e Nordeste, admite-se o valor de —39.

FONTE: Abreu e Martinez, 1999




1.1.3 Vantagens

O gas natural é usado como combustivel para fornecimento de calor, geragao

de eletricidade e de forga motriz; como matéria-prima nas industrias siderurgica,

quimica, petroquimica e de fertilizantes. Na area de transportes é utilizado como

substituto do 6leo diesel, gasolina e alcool.

Tais fatores permitem a utilizagdo quase irrestrita do produto em varios

segmentos, atendendo as determinagdes ambientais e contribuindo de forma eficaz

e eficiente no controle dos processos, seguranca e qualidade. Desta forma, o gas

natural participa direta ou indiretamente da vida de toda a populagdo (GAS E
ENERGIA, 2006).

Dentre as inumeras vantagens apresentadas, podem ser destacas as

seguintes (Correa, 2002):

Ambientais: ndo emite fuligem, dispensa o uso de equipamentos para
o controle de polui¢ao, elimina o tratamento dos efluentes resultantes
da queima de outros combustiveis, rapida dispersdo de vazamentos,
emprego em veiculos automotivos diminuindo a poluigdo urbana e,
talvez o mais importante, reduz o corte de arvores e o desmatamento
de florestas.

Econdémicas: ndo tem frete, ndo necessita de pré-requisitos para
queima, nédo é estocado, o pagamento é feito somente apds a sua
utilizagéo, reduz custos com operagao e manutencgao.

Operacionais - tecnolégicas: a queima € completa, aumenta a vida
util dos equipamentos, tem elevado rendimento térmico, é mais seguro,
possui composicdo quimica constante, responde a grandes variagdes
no consumo de vapor, provoca menor corrosdo dos equipamentos e
menor custo de manutencédo além de gerar um elevado rendimento
energético.

Qualidade: o calor obtido se aplica diretamente ao produto, possui
menor grau de impureza e depdsito de contaminantes, € mais
competitivo quanto ao prego, ecologia, etc, quando comparado a outros

tipos de combustiveis.



1.1.4 Historia do Gas Natural no Mundo

Registros antigos mostram que a descoberta do gas natural ocorreu no Ira
entre 6000 e 2000 a.C. e que, na Pérsia, utilizavam o combustivel para manter
aceso o "fogo eterno", simbolo de adoragéo de uma das seitas locais. O GN ja era
conhecido na China desde 900 a.C., mas foi em 211 a.C. durante o tempo da
dinastia de Shu Han, que o pais comegou a extrair a matéria-prima com o objetivo
de secar pedras de sal. Utilizavam varas de bambu para retirar o GN de pogos com
profundidade aproximada de 1000 metros.

Na Europa, o gas natural s6 foi descoberto em 1659, ndo despertando
interesse por causa da grande aceitagdo do gas resultante do carvéo, que foi o
primeiro combustivel responsavel pela iluminagcdo de casas e ruas desde 1790
(Santos, et al., 2002).

Ja nos Estados Unidos, o primeiro gasoduto para fins comerciais entrou em
operacao na cidade de Fredonia, no Estado de Nova York, em 1821, fornecendo
energia aos consumidores para iluminagao e preparagao de alimentos.

O gas natural passou a ser utilizado em maior escala na Europa no final do
século XIX, devido a invengao do queimador Bunsen, em 1885 (por Robert Bunsen)
- que misturava ar com gas natural - e a criagdo de um gasoduto a prova de
vazamentos, em 1890 (Santos, et al., 2002; Gas e energia, 2006).

Mesmo assim, as técnicas de construgdo eram modestas e os gasodutos
tinham no maximo 160 km de extensao, impedindo o transporte de grandes volumes
a longas distancias, e, consequentemente, reduzindo a participagdo do GN no
desenvolvimento industrial, marcado pela presenga de 6leo e carvéo.

No final de 1930, os avangos na tecnologia de construgdo de gasodutos
viabilizaram o transporte do GN para longos percursos. O mercado industrial do gas
era relativamente pequeno até a Il Guerra Mundial, quando entdo o GN tornou-se
extremamente disponivel. Entre 1927 e 1931, ja existiam mais de 10 linhas de

transmissdo de grande porte nos Estados Unidos, mas sem alcance interestadual.



O avango de construgdes poés-guerra durou até o ano de 1960 e foi
responsavel pela instalacdo de milhares de quildmetros de dutos, proporcionado
pelos avangos em metalurgia, técnicas de soldagem e construgdo de tubos. Desde
entdo, o gas natural passou a ser utilizado em grande escala por varios paises,
devido as inumeras vantagens econdmicas e ambientais.

As perspectivas atuais de utilizagdo do GN sido extremamente positivas, ja
que a demanda por combustiveis ndo poluentes para a industria, comércio e
transportes, bem como, para geracdo termelétrica aumenta expressivamente
(Santos, et al., 2002; Gas e energia, 2006).

1.1.5 Gas Natural no Brasil

A partir da década de 80 com a exploracéo da Bacia de Campos, no estado
do Rio de Janeiro, o pais entrou de fato na era do gas natural. O desenvolvimento
da bacia proporcionou um aumento no uso da matéria-prima, elevando em 2,7% a
participacédo do GN na matriz energética nacional.

Disponivel por meio de uma rede de gasodutos em franca expanséao (Figura
3), 0 gas natural vem ocupando um espago cada vez mais relevante na matriz

energética brasileira.



FIGURA 3 — PRINCIPAIS GASODUTOS INSTALADOS NA AMERICA DO SUL
FONTE: GAS E ENERGIA, 2006

Para complementar a produgao nacional, viabilizou-se a importagao da Bolivia
e da Argentina. Os gasodutos Bolivia-Brasil e Uruguaiana-Porto Alegre abastecem
diversos municipios brasileiros, atravessando os estados do Mato Grosso do Sul,
Sao Paulo, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, além de também beneficiar
indiretamente Rio de Janeiro e Minas Gerais.

Para executar o empreendimento de construgdo do gasoduto Bolivia-Brasil
(Figura 4), foi constituida a TBG (Transportadora Brasileira Gasoduto Bolivia-Brasil
S.A.), uma associagdo entre a Petrobras (representada por sua subsidiaria

Gaspetro) e capitais internacionais.



O gasoduto Bolivia-Brasil representa um grande avang¢o no fornecimento de
gas natural no pais, que possui a capacidade maxima de transportar até 30 milhdes
de metros clbicos diariamente (GAS E ENERGIA, 2006).
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FIGURA 4 — MAPA DO GASODUTO BOLIVIA-BRASIL
FONTE: GAS E ENERGIA, 2006

Até 1998 o gas natural teve uma participagdo coajuvante na matriz energética
brasileira de apenas 2,7%. O aumento do seu consumo, por meio da importacao de
paises vizinhos (Argentina e Bolivia), tem causado uma diversificagdo na sua matriz,
pois ndo existem, até o presente momento, grandes reservas de gas no pais. De
acordo com a projecdo de consumo, o gas natural atingira cerca 12% de

participagdo na matriz energética brasileira até 2010 (Rangel e Blchler, 2005).

1.1.6 Principais Usos

»  Industrial
Utilizado como combustivel, o gas natural proporciona uma combustdo limpa,
ideal para processos que exigem a queima em contato direto com o produto final,
como, por exemplo, a industria de ceramica e a fabricagao de vidro ou cimento.

»  Automotivo
No uso em automoveis, 6nibus e caminhdes, o gas natural recebe o nome de
"gas natural veicular - GNV", oferecendo vantagem no custo por quildbmetro

rodado.
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»  Comercial
O gas natural pode ser usado para climatizagédo de ambientes, produgao de agua
quente e cocgdo. Abrange desde hotéis a restaurantes, passando por hospitais,
creches, lavanderias e escolas.

»  Geragédo de Energia (Termelétrica, Distribuida e Cogeragdo)
A disponibilidade de gas natural favorece seu uso para a geragao de energia
elétrica e refrigeracéo, em processos complementares as demandas energéticas
das industrias, residéncias e estabelecimentos comerciais.

»  Residencial
O gas natural pode ser usado ndo s6 em chuveiros e fogdes, mas também em
saunas, aquecedores de piscina, lavadoras/secadoras de roupa, sistemas de
refrigeracao, lareiras, aquecedores de ambiente e até em churrasqueiras. Além
disso, é incolor e inodoro, queimando com uma chama quase imperceptivel. Por
questdes de seguranga, o gas natural comercializado é odorizado por meio da

adicdo de compostos a base de enxofre do tipo mercaptanas.

1.2 MERCAPTANAS NO GAS NATURAL

A composi¢ao dos combustiveis fésseis inclui compostos de enxofre como
contaminantes maijoritarios. Os principais exemplos incluem o sulfeto de hidrogénio
(H2S), mercaptanas (RSH) e outros sulfetos organicos como RS, RS, ou R,S (em
qgue R representa um grupo aril ou alquil). O enxofre é liberado para a atmosfera em
forma de diéxido de enxofre (SO2) como resultado da combustdao de combustiveis
gasosos. O SO, pode ainda ser oxidado ao composto triéxido de enxofre (SO3),
soluvel em agua, que pode produzir a chuva acida que acarreta sérios danos a
saude da populagdo e ao meio ambiente em geral (Melo, et al.2006).

As mercaptanas sdo normalmente conhecidas por apresentarem odores
caracteristicos facilmente perceptiveis. Por possuir esta caracteristica, este tipo de
composto é amplamente utilizado como odorizador de gases para indicar

vazamentos.
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A adicdo de compostos odorantes baseados em mercaptanas ao gas natural
€ um processo obrigatorio para manter a seguranga no seu transporte e evitar
acidentes na linha de distribuicdo. No Brasil este processo € regulamentado pela
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP).

A preocupacado quanto a segurancga na distribuicdo e no consumo deste gas
so6 foi evidenciada ap6s a ocorréncia da explosao de uma escola na cidade de New
London, Texas, nos Estados Unidos em 1937. Este acidente causou a morte de
aproximadamente 300 pessoas entre alunos e professores. A exploséo foi causada
pelo vazamento de uma linha subterranea de fornecimento de gas para a escola,
anteriormente bloqueada para diminuir custos. Estima-se que o vazamento se
procedeu por varias horas, pois, durante o dia todo, as criancas apresentaram fortes
dores de cabeca. Embora o gas estivesse presente em grande concentragao, a
explosdo s6 ocorreu apds a geragao de uma faisca por um equipamento elétrico
(Wikipedia, 2006). As discussdes sobre o acidente levantaram a questdo da adigao
de compostos para detectar vazamentos de gases, sendo que a partir disso as
mercaptanas passaram a ser utilizadas.

Atualmente, para a distribuicdo de GN, a inje¢do de produto odorizante é feita
numa taxa que varia de 12 a 17 mg/m?, o qual é composto por 76% de terc-butil
mercaptana (Figura 5A), 7 % n-propil mercaptana (Figura 5B) e 16% de isopropil

mercaptana (Figura 5C).
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FIGURA 5 — ESTRUTURAS DAS MERCAPTANAS UTILIZADAS COMO ODORIZANTES PARA O
GAS NATURAL: A) TERC-BUTIL MERCAPTANA, B) N-PROPIL MERCAPTANA, C) ISOPROPIL
MERCAPTANA.
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1.3 ENXOFRE NO GAS NATURAL E CELULAS A COMBUSTIVEL

A presenga de compostos a base de enxofre no GN pode causar corrosao em
diferentes tipos de materiais metalicos, presentes tanto em equipamentos de
geracdo de energia, tais como as células a combustivel, quanto em veiculos
automotores. Além de problemas operacionais, a presenca destes compostos pode
acarretar aumento nas emissdes de poluentes do tipo SOx.

Particularmente, na utilizacdo de GN em células a combustivel, o0 anodo de
platina pode ser inativado pela presengca de enxofre neste gas. Isto indica que o
combustivel deve ter um alto grau de pureza com relagdo aos contaminantes a base
de enxofre. A transformagdo catalitica heterogénea (reforma) do gas natural se
processa alimentando-se o gas com vapor d’agua em um reator aquecido do tipo
coluna de enchimento de alto desempenho (reformador), preenchido com catalisador
de niquel, segundo a Reagao 1 de reforma a vapor descrita abaixo (Wendt et al.,
2002):

CH4 + HOg) — CO + 3H, (Reacéo 1)
AH; = +205 kJ mol™ (1.000 K)

Entretanto, o enxofre presente no gas natural pode acarretar a desativagcéo do
catalisador de niquel empregado no processo de reforma pelo fenbmeno de
adsorgcdo. O processo adsortivo é reversivel a baixas concentragbes de enxofre,
porém, passa a ser permanente se estes valores forem aumentados (Matsuzaki e
Yasuda, 2000). Desta forma, para este tipo de aplicagédo, a concentragdo do enxofre
no gas natural precisa ser reduzida a aproximadamente 0,2 ppm (v/v) ou abaixo
(Dicks, 1996).

Atualmente sdo utilizados processos fisicos e quimicos para a retirada de
enxofre inorganico nas refinarias de petroleo (hidrodessulfurizagao). A remogao de
gas diéxido de enxofre (SO,) utilizando carvao impregnado com compostos ferrosos
também é descrita na literatura (Ma et al., 2003). Porém, o processo de remogéao de

enxofre associado aos compostos organicos € bastante complexo.
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Alves et al. (1999) descrevem um processo de dessulfurizacdo bacteriana
como alternativa para remogédo de compostos organossulfurados. Tipicamente o
oxido de zinco é utilizado industrialmente para remover compostos a base de
enxofre do gas natural (Wendt et al., 2002; Busca e Pistarino, 2003; Wild et al.,
2002). O mecanismo de dessulfurizagado de amostras gasosas utilizando-se 6xido de
zinco como suporte € descrito por Dvorak et al., 2001 na representagdo a seguir
(Figura 6):

CH,SH

¢T<100K
CH,

H §

-(I)-Z.n-O-Zn-
¢T>500K

H S CH,

0-Zn-0-Zn-

FIGURA 6 — MECANISMO DE REACAO PARA A DESSULFURIZAGAO DE COMPOSTOS A BASE
DE ENXOFRE SOBRE A SUPERFICIE DO OXIDO DE ZINCO.

Segundo o mecanismo descrito na Figura 6, ocorre inicialmente a dissociagao
da molécula de mercaptana em hidrogénio e em um grupo tiolato. A primeira etapa
ocorre a baixas temperaturas sobre a superficie do 6xido de zinco. Este é o principio
utilizado como base para a purificagdo do gas natural pela retirada de compostos a
base de enxofre utilizando como suporte espumas de poliuretano, que € um dos
objetivos deste trabalho.

A analise de compostos volateis de enxofre é dificultada devido a um grande
numero de fatores. As substancias estdo freqlientemente presentes em baixa
concentragcdo, porém, em uma grande quantidade de classes de compostos
associados. Perdas podem ocorrer durante a estocagem por adsorgéo irreversivel
dos compostos sobre as superficies dos recipientes, rearranjos catalisados por
diferentes materiais, reacgdes intermoleculares ou até mesmo com substancias que

possam vir a entrar em contato (Nielsen e Jonsson, 2002).
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A analise cromatografica por meio de detecgao por fotoionizagdo em chama
(DFC) é a técnica mais utilizada para a avaliagao quantitativa de compostos desta
natureza (R-SH) (Xu et al. 2004, ASTM D-6228, ASTM D-5504, Oliveira et al. 2003;
Bérubé et al., 1999).

1.4 MERCURIO

1.4.1 Generalidades

Desde a descoberta do uso do mercurio (Hg) (do grego hydrargyrum), que
data de mais de 1.200 a.C. o seu emprego é cada vez mais difundido (Jung, 2004).
Ocupa lugar no nosso dia-a-dia em diversas areas de aplicagao tais como
termémetros, lampadas fluorescentes, produtos quimicos, além de matéria-prima
para a produgdo de amalgamas de prata para uso dentario (Saquy, et al. 1997).
Porém, certas formas tanto organicas quanto inorganicas do mercurio e seu uso
descontrolado, tém causado problemas ambientais atraindo consideravel atengao
devido aos efeitos que provoca aos seres vivos por ser um elemento bioacumulativo
(Xiu et al., 2005; Zenebon et al., 1994; Cizdziel e Gerstenberger, 2004; Baird, 2002).

A Figura 7 mostra o ciclo do mercurio em ambientes naturais.

(Atmosfera)
(CH3)2H8 CH, +C,Hy + Hg"
/
Hg’ «—» Hg* <«—» CHHg' (Agud)
Plénctons

Peixes e bivalves

N

AN / / (Sedimento)
He® ™ CH,Hg" v (CH),Hg  (CH,)Hg

Hg* — » Hg?* «—— 4 Hg®

FIGURA 7 — CICLO DO MERCURIO EM AMBIENTES NATURAIS
Adaptado de: Bisinoti e Jardim, 2004
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O primeiro caso relatado de obito por intoxicacdo com um composto
organomercurial ocorreu em 1863, quando dois quimicos tentaram determinar o
numero de oxidagdo do composto dimetilmercurio. A publicidade em torno deste
assunto foi grande, porém a comprovagao da causa na classe médica somente
ocorreu em 1940 (Bisinoti e Jardim, 2004).

O caso de contaminagédo por metilmercurio lembrado mundialmente ocorreu
na Baia de Minamata, Japdo, em 1953 e ficou conhecido como a “doenca de
Minamata”. Este caso ocorreu quando a Chisso Fertilizer Co. Ltd., uma das maiores
industrias do Japéo, produtora de fertilizantes quimicos, resinas sintéticas, plasticos
e compostos quimicos, gerava o metilmercurio como um sub-produto do processo de
producdo do acetaldeido (na planta Chisso Minamata). Os residuos eram
despejados nas aguas da baia e a populagcdo de Minamata alimentava-se de peixes
provenientes desta, o que ocasionou varias mortes por agdo do mercurio (Zenebon
et al., 1994; Gochfeld, 2003; Bisinoti e Jardim, 2004).

Este caso despertou interesse dos cientistas que tentavam entender como o
mercurio atinge o homem de maneira tdo severa. Os estudos que sucederam
indicaram que o grande responsavel pelas mortes ndo se tratava de mercurio em
suas formas inorgénicas, mas de um composto organometalico, o metimercurio
(Wasserman et al., 2001). Os sintomas decorrentes da exposi¢ado ao metilmercurio
sao de origem neuroldgica e consistem em disturbios visuais como escotomas (visao
turva) e redugéo do campo visual, ataxia (baixa coordenagao para andar), parestesia
(insensibilidade na pele), neurestenia (dor nos nervos), perda da audigao, disartria
(dificuldade na articulagdo das palavras), deterioragdo mental, tremor muscular,
disturbio da motilidade e, nos casos de exposigao grave, paralisia e morte. Foi
verificado que certas regides do cérebro sao particularmente sensiveis aos efeitos
toxicos do metilmercurio, a saber, o cortex cerebral (especialmente o cortex visual) e
a camada granulosa do cerebelo. O metilmercurio é particularmente prejudicial ao
desenvolvimento de embrides, os quais sao cinco a dez vezes mais sensiveis que 0s
adultos (Siegler, et al., 1999; Gochfeld, 2003; Bisinoti e Jardim, 2004).
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Outro caso de contaminagao por compostos organomercuriais que abalou o
meio cientifico ocorreu em 1997 quando foi registrada a morte da pesquisadora
americana Karen Wetterhahn (48 anos) da Universidade de Dartmouth apés
algumas gotas de dimetilmercurio puro terem atravessado suas luvas de latex
durante um experimento. A concentracdo de mercurio em seu sangue atingiu 4.000
Mg/L (normal 1 a 10 ug/L) 162 dias apds a exposig¢ao. Ela morreu contaminada 9
meses apds o contato com o composto (Siegler, et al., 1999; Bisinoti e Jardim,
2004).

1.4.2 Mecanismos de Metilagdo do Mercurio

O mercurio inorganico pode ser metilado em condigdes aerdbias e anaerdbias
por dois mecanismos distintos: o biolégico, mediado por microorganismos
metanogénicos e fungos, principalmente pela reagdo com a metilcobalamina, e o
quimico, ou abidtico, que pode ocorrer por trés caminhos principais: (A) via reagao
de transmetilagéo; (B) por meio de radiagéo ultravioleta na presenca de compostos
organicos doadores do grupo metila e (C) por reagcdo com os acidos fulvico e
hamico.

Para explicar a formacdo de metilmercurio em condi¢cdes bidticas, deve-se
entender o mecanismo relacionado a metilcobalamina. Também conhecida como
vitamina B12. Ela pode estar disponivel em quantidades significativas no ambiente,
porque € uma coenzima produzida pelas bactérias tanto aerdbias quanto
anaerobias, sendo predominante no primeiro. Este composto é capaz de transferir o
grupo metila para o ion ng". Neste caso ocorre a transferéncia do grupo metila
como um ion carbanion e um radical metil, para produzir o metilmercurio e o
dimetilmercurio em condi¢gbes tanto aerdbias quanto anaerdbias (Reagdes 2 e 3)
(Bisinoti e Jardim, 2004).

CHs—B42 + H92+ + H,O —» CH3Hg+ + H,0O-B42 (Reagéo 2)
CH3-Bq, + CH3Hg+ — (CH3)2Hg + H,O-B1> (Reagéao 3)
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1.4.3 Mercurio no Gas Natural

Cerca de 87% das emissGes de mercurio sdo provenientes da queima de
combustiveis (Keating et al, 1997). Mesmo que existam atualmente tecnologias para
controle da emissdo de mercurio na atmosfera, muitas ndo sdo eficientes na
remocgao de baixas concentracbes de compostos de mercurio que estdo presentes
em plantas industriais que utilizam gas natural (Roy e Rochelle 2004).

O mercurio ocorre naturalmente em pequenas quantidades no gas natural.
Embora seja dificil generalizar, a concentragao tipica de mercurio no gas natural esta
entre 1 e 200 ug/m3 (Shafawi et al., 1999). Mesmo nestas quantidades consideradas
pequenas, o mercurio e seus compostos tém um efeito extremamente prejudicial a
saude humana, e representa também um problema complexo nas condi¢cbes da
exploragao, da producao, da distribuicao e no uso de hidrocarbonetos combustiveis
(deteccéo, protegao, e remogao) (Micaroni et al., 2000).

Assim, conhecer a quantidade total de mercurio contida no gas natural e as
diferentes espécies presentes torna-se extremamente importante. Primeiramente
porque O mercurio, na maior parte de suas formas, é altamente toxico e,
particularmente gera uma grande preocupa¢do ambiental quando presente como
espécie organomercuriais (Wilhelm, 2001).

Em segundo lugar, ha varios casos relatados em varias partes do mundo
(EUA, Argélia, Indonésia), que descrevem enormes falhas resultando em grandes
danos e catastrofes ambientais em consequéncia da presenga acima de um limite
aceitavel de mercurio no GN (Ryzhov et al., 2003).

Ja existe a comprovacao da existéncia de uma pequena concentracdo de
mercurio no gas natural proveniente da Bolivia e importado pelo Brasil. Em 24 de
setembro de 2003, a PETROBRAS divulgou um documento com dados de analises
do teor de mercurio no gas natural proveniente da Bolivia e transportado pelo
GASBOL. De acordo com aquele documento, as analises foram feitas em Rio
Grande, na Bolivia, com amostras coletadas entre julho de 1999 e dezembro de
2002 (Hess, et al. 2005).
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As concentragdes de mercurio determinadas variaram entre 0,12 e 0,60
microgramas por normal metro cubico de gas. Foi estabelecida pela Petrobras uma
clausula no contrato de fornecimento, que limita a concentracdo de mercurio
adquirido da Bolivia em 0,6 pg/m® (Hess, et al. 2005). Entretanto essa questao ainda
esta sendo alvo de muitas discussdes ndo somente técnicas mas também politicas.

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 produgido ndo programadas s&0 necessarias.

Esta implicacdo s6 foi reportada apés 1973, ano em que ocorreu uma falha
em uma caldeira de aluminio em uma planta de gas natural na cidade de Skkida, na
Argélia. Investigagdes subsequentes determinaram que a falha foi causada devido a
corros&o provocada por mercurio (Shafawi et al., 1999).

A Reacéo 4 representa o processo de corrosao causada via amalgamagao do
aluminio. O amalgama é geralmente mais vulneravel que o préprio aluminio, sendo
mais suscetivel ao ataque da agua ou do metano, como mostrado na Reagéo 5.
Desta forma o mercurio € regenerado e fica disponivel para reagir novamente com o

aluminio (Wongkasemijit e Wasantakorn, 2000).

Hg® + Al° - AlHg (Reagao 4)
2AIHg + 6H,0 — 2AI(OH)3 + 2Hg® + 3H, (Reagé@o 5)

Diversos fatores influenciam na eficiéncia na remog¢ao do mercurio do gas
natural: a composi¢ao do gas quanto a concentragao variavel de vapor de mercurio,
a presencga 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.

Assim, o problema de reducéo do indice de mercurio no gas natural tem que
ser estudado e resolvido de uma maneira segura, levando-se em consideragao trés
critérios aparentemente contraditorios, compativeis e igualmente importantes:

ambiental, econdmico e tecnoldgico (Spiric et al., 2001).
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Atualmente sdo estudadas técnicas para remoc¢ao de mercurio de amostras
gasosas tais como a passagem por solugdes aquosas contendo ions sulfito e
bissulfito que reduzem o mercurio metalico a formas mais soluveis
(Roy e Rochelle, 2004). Entretanto, é preciso que seja mantido o controle de
temperatura e de pH destas solugdes para obtengao de rendimentos satisfatorios.
Formas de adsorgao gas/soélido também utilizam o processo de suportes a base de
silica (Cizdziel e Gerstenberger, 2004) ou carvao impregnados com ouro (McNamara
e Wagner, 1996) além de carvao dopado com enxofre (Vidic, et al. 1998; Karatza, et
al., 2000; Lopez-Antoén et al., 2002; Lee et al., 2002; Lee e Park, 2003). Porém, estes
processos sao dispendiosos e de dificil implantagdo em escala industrial. Em
estudos similares (El-Shahawi et al., 2003; Ferreira et al., 2004), foram utilizados
sistemas de espumas de poliuretano como suporte para retirada de mercurio Il de
solugdes aquosas, porém, necessitam de condicdes controladas de pH e
temperatura.

A remogéo do mercurio do gas natural feita por meio de processos gas/sélido
utilizando espumas de poliuretano modificadas quimicamente passa a ser uma

maneira econémica, simples e pratica de purificagdo do gas natural.

1.5 ESPUMAS DE POLIURETANO

1.5.1 Generalidades

Poliuretanos (PU) s&o usualmente obtidos a partir da reagdo entre alcoois
polifuncionais e poliisocianatos formando liga¢des uretanicas. Ha varios métodos de
sintese desse tipo de material, podendo ser produzidos em meio a solventes
organicos ou simplesmente pela mistura dos precursores.

Os poliuretanos podem ser utilizados na forma de elastémeros, espumas
(flexiveis ou rigidas), tintas ou adesivos (Lefebvre, et al., 2005). Particularmente,
espumas rigidas e flexiveis sao preparadas em sua maior quantidade pelo método
“one-shot” no qual sdo misturados todos os reagentes e aditivos em uma unica etapa

de mistura (Rivera-Armenta, et al 2004).

20



Por se tratar de materiais versateis e de facil preparacdo, as espumas
flexiveis de poliuretano sado o alvo principal deste trabalho. Estas possuem células
abertas, permeaveis ao ar, sédo reversiveis a deformacdo e podem ser produzidas
numa grande faixa de propriedades incluindo maciez, firmeza e resiliéncia,
oferecendo um conforto, que nenhum outro Unico material proporciona. Estas
propriedades podem ser modificadas dependendo do tipo de material de partida
utilizado e das respectivas formulagées (Demharter, 1998).

As primeiras espumas flexiveis comerciais foram fabricadas em 1951
utilizando polidis poliésteres. As espumas utilizando poliol poliéter foram
comercializadas em 1958, utilizando formulagdes com catalisadores a base de
estanho e de aminas terciarias, e silicones especiais como estabilizadores.

Em 1964, surgiram as espumas de alta resiliéncia, curadas a frio, utilizando
mistura de diisocianato de tolueno (TDI) e diisocianato de 4,4’-difenil metano (MDI)
polimérico que reagia com polidis poliéteres de alta reatividade terminados com
hidroxilas primarias. Nesta mesma época surgiram as espumas semi-rigidas com
propriedades especificas de amortecimento, utilizando MDI polimérico. Na década
de 70 foram comercializadas as espumas flexiveis produzidas com ar para aplicagao
em base de carpetes. Nos anos 80 surgiram as espumas feitas com poliois
poliéteres copolimerizados com estireno e acrilonitrila (Villar, 2002).

As espumas flexiveis tém sido produzidas durante décadas, em uma grande
variedade de densidades e de suportes de carga, para diferentes usos, como
colchdes confeccionados apenas com espuma, os ortopédicos e os de mola, além
de travesseiros, artigos de mobilia, materiais almofadados para automoveis,
embalagens, recreacao, vestuario, calgados, etc (Villar, 2002).

No Brasil, a fabricagdo de blocos de espumas flexiveis de PU comegou nos
anos 60, com importacdo das matérias primas, e nos anos 70, foi iniciada a
fabricacao local de polidis poliéteres e TDI.

Em 2000, foram fabricados 16 milhdes de colchdes, em cerca de 300
produtores locais, consumindo 150 mil toneladas de espumas flexiveis de PU, com
densidade média de 20 kg/m?, variando desde 8 até 45 kg/m>. A producéo de blocos
de espumas flexiveis pelo processo descontinuo em caixote é a mais utilizada no
Brasil, e nos ultimos anos os produtores locais tém concentrado seus esfor¢cos na

qualidade da espuma e na automagao do processo.
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As espumas flexiveis de poliéter sdo o segundo grupo mais importante de
espumas flexiveis de PU produzidas. Em comparacdo com as espumas de poliéster
da mesma densidade, as espumas de poliéter apresentam as seguintes
caracteristicas (Villar, 2002):

o estrutura celular regular e controle preciso do tamanho de célula;

e maior resisténcia ao fluxo de ar e, consequentemente, melhor absorcéo
acustica;

e maior resisténcia mecanica;

e« maior histerese e menor elasticidade, possibilitando melhor absorcdo de
choque;

» sdo menos afetadas por solventes organicos e detergentes;

o taxa de oxidagdo mais lenta.

Por outro lado, um campo de aplicacdo das espumas flexiveis base éster
consiste na area automobilistica em que, normalmente, sdo usadas combinacdes da
espuma com outros materiais como tecido ou filme. Os polidis poliéster, sdo os
preferidos no mercado de espumas flexiveis, para forros téxteis, brinquedos, artigos
esportivos, etc (Villar, 2002).

1.5.2 Reacgao de Polimerizagéo para Obtengao de Poliuretano

Os isocianatos reagem com os polidis para formar a matriz poliuretanica.
Simultaneamente, o agente expansor existente no meio reacional (ciclopentano e/ou
gas carbdnico), expande a matriz polimérica. Esta é a forma usual de se controlar a
densidade da espuma em processos industriais. O comportamento quimico e fisico-
quimico, bem como a morfologia das espumas flexiveis convencionais e de alta
resiliéncia sao fatores importantes para a qualidade do produto final.

As duas reacdes basicas de formacdo das espumas flexiveis de PU séao
mostradas na Figura 8 (Hatchett, et al., 2005). O diisocianato com grupos terminais

NCO pode reagir com outros grupos hidroxila dando crescimento a cadeia

poliuretanica (Figura 8A), ou com agua gerando a poliuretano-uréia (Figura 8B).
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a) formacgao de uretano (isocianato + poliol)

n O=C=N—R1—N=C=O>+ n(HO—R2—OH —>

Diisocianato Dialcool

O H H|(|)

|| |
C—N—RI—N—C—O0-—R2—0

Poliuretano

Ligagdo uretanica n

b) formagao de uréia (isocianato + agua)

H<O=C=N—R1 —N=C=O> + mH20 + H<HO—R2—OH> —>

Diisocianato Dialcool

O H Hﬁ)H $|)H

|| | | | Poliuretano-uréia

O—C—N—RI—T-N—C—N1—R2T—0—C—NHW

Ligagao uréia Ligagdo uretanicalll

FIGURA 8 - REACOES GENERICAS DE FORMACAO DE ESPUMAS FLEXIVEIS: A) FORMACAO
DE POLIURETANO; B) FORMAGAO DE POLIURETANO-UREIA

Nas espumas flexiveis convencionais de poliol poliéter, apés a mistura do
poliol com o isocianato € formada uma mistura homogénea, na qual a agua é soluvel
até cerca de 3,5 partes. Acima deste teor, a agua fica emulsionada na mistura
poliol/isocianato sendo estabilizada pelo surfactante de silicone. Em baixos teores, a
agua permanece soluvel e reage com o isocianato formando poliuréia que

inicialmente € completamente soluvel (Villar, 2002).
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1.5.3 Etapas de Formagao da Espuma de Poliuretano

Inicialmente, durante etapa de agitacao (Figura 9-d), ocorre a mistura do ar,
com os ingredientes liquidos. O surfactante de silicone reduz a tensao superficial,
resultando numa maior superficie para uma dada quantidade de energia fornecida
ao sistema. Este processo é chamado de nucleagao (Figura 9-e). O surfactante de
silicone estabiliza as bolhas de gas evitando seu rompimento e coalescéncia (Figura
9-f). Ocorre a seguir, o crescimento da espuma (Figura 9-g). Apos a saida do agente
expansor (9-h) por evaporagdo, € iniciado o processo de cura da espuma de
poliuretano (9-i).

¢ f g h i
FIGURA 9 — ETAPAS DA FORMAGAO DA ESPUMA FLEXi\/EL CONVENCIONAL: A) AR; B)
POLIOL, AGUA E ADITIVOS; C) ISOCIANATO; D) MATERIAS-PRIMAS; E) MISTURA E

NUCLEACAO; F) CREME E INICIO DO CRESCIMENTO; G) CRESCIMENTO, H) SEPARACAO DE
FASE, SUSPIRO E GELIFICAGAO; I) CURA.

TABELA 3 — DESCRICAO DETALHADA DAS ETAPAS DE FORMAGAO DA ESPUMA FLEXIVEL

ETAPAS MISTURA CREME CRESCIMENTO SUSPIRO CURA E POS CURA
TEMPO 0 10s 60 s HORAS A DIAS
DISPERSAO DAS ABERTURA DAS AUMENTO DO
FENOMENOS MUDANCA DE AUMENTO DA ’
’ BOLHAS E CELULAS AUMENTO DO SUPORTE DE
Fisicos COR VISCOSIDADE .
REAGENTES MODULO CARGA
FENOMENOS  COLISOES DAS REACAO AGUA + REAGAO POLIOL + ISOCIANATO E -
DIFUSAO
CINETICOS MOLECULAS ISOCIANATO AUMENTO DA MASSA MOLAR
RUPTURA
~ FORMAGAO ) DA
EXPANSAO DAS ) PRECIPITACAO
MORFOLOGIA DOS DOMINIOS . MEMBRANA
BOLHAS . DA POLIUREIA
RIGIDOS DAS
CELULAS

FONTE: Villar, 2002
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Por se tratar de um material versatil, de baixo custo, de facil preparo e
economicamente viavel, a sintese de espumas de poliuretano direcionada com
modificagdes com enxofre ou 6xido de zinco se torna uma alternativa pratica para a
producdo de filtros para o gas natural, visando a redugcdo ou até mesmo a
eliminagao de mercurio e de compostos a base de enxofre. A aplicagdo destes filtros
seria apos a passagem do GN pela rede de distribuicdo e imediatamente antes de
sua aplicacéo direta como combustivel ou como fonte de geracao de hidrogénio,

como no caso das células a combustivel.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Este trabalho tem por objetivo principal o desenvolvimento de materiais
poliméricos a base de poliuretano, de baixo custo, de facil preparacdo e manuseio
capazes de remover mercurio e compostos a base de enxofre do gas natural pelo

fenbmeno de adsorgao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar espuma de poliuretano padrdo, sem modificagdes direcionadas a
aplicacdo do produto, com caracteristicas fisico-quimicas adequadas a
passagem de gas natural.

e Sintetizar espumas flexiveis de poliuretano modificadas por meio da
incorporacgao de enxofre puro para remogao de mercurio do gas natural.

¢ Sintetizar espumas de poliuretano modificadas pela adigdo de 6xido de zinco
para remogao dos compostos a base de enxofre do gas natural.

e Caracterizar as espumas de poliuretano sintetizadas (modificadas ou nao) por
meio de analises térmicas, morfolégicas, quimicas e mecanicas.

e Avaliar a eficiéncia das espumas sintetizadas no processo de adsorcao de

mercurio e compostos a base de enxofre presentes no gas natural
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DAS ESPUMAS FLEXIVEIS DE POLIURETANO
3.1.1 Sintese da Espuma Flexivel de Poliuretano Padrao

Foram testadas diversas formulacdes até que a propor¢cdo ideal dos
componentes fosse atingida para a aplicagao desejada. Os componentes da espuma
padrdo foram: poliol polipropilenoglicol (PPG - Mn~1.000), glicerina, silicone,
catalisador (trietileno diamina (TEDA) ou octanoato de estanho), agua, cilclopentano
e diisocianato de 4-4’ difenilmetano (MDI), utilizados sem tratamento prévio. A
composigao final da espuma ureténica (proporgao dos reagentes envolvidos) nao foi
detalhada por se tratar do desenvolvimento de um produto comercial, cuja patente
sera posteriormente requerida. As espumas foram preparadas pelo método “one-
shot”, ou seja, os reagentes foram misturados de uma s6 vez. Os testes iniciais
foram feitos em copos descartaveis de poliestireno (PS). As sinteses foram
conduzidas por meio da variagao das proporcdes entre os componentes de modo a
obter uma espuma flexivel, com células abertas e boa porosidade. As espumas
resultantes de cada variacéo foram testadas pela passagem de nitrogénio gasoso

para verificacdo da permeabilidade.

3.1.2 Sintese das Espumas Flexiveis de Poliuretano Modificadas para Adsorcao de

Mercurio

Na sintese das espumas modificadas, foi utilizada a composigdo da espuma
padrao. Apds a mistura dos componentes PPG (Mn~1.000), glicerina, silicone, agua
e TEDA, foi adicionado enxofre pulverizado (Lee et al., 2002) (passante em peneira
com abertura de 0,177 mm). A mistura foi vertida em um molde de PVC com
didmetro de 50 mm e comprimentos que variaram entre 5, 10 e 25 cm. Em seguida
foi adicionado o ciclopentano e finalmente o MDI. A agitagdo manual foi mantida até
que o ponto de creme fosse atingido, caracterizado pela formagao de bolhas seguido
do aumento de volume. As espumas foram preparadas em temperatura ambiente.
Foram sintetizadas espumas de poliuretano contendo teores de enxofre (cédigo
EPS) de 1%, 2%, 3%, 5%, 7%, 10% e 15% (m/m) em relagdo a soma das massas

dos constituintes da espuma padréo.
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3.1.3 Sintese das Espumas Flexiveis de Poliuretano Modificadas para Adsorcao de

Compostos a Base de Enxofre

Estas espumas foram preparadas partindo-se da composi¢cdo da espuma de
poliuretano padrao.

Os componentes PPG, glicerina, silicone, agua e TEDA, foram misturados e
apos isto, foi adicionada a massa correspondente de 6xido de zinco (Wendt et al.,
2002; Melo et al. 2006) (passante em peneira com abertura de 0,177 mm). A massa
polimérica foi vertida em moldes de PVC com didmetro de 50 mm e comprimentos
que variaram entre 5, 10 e 25 cm. Em seguida foi adicionado o ciclopentano e
finalmente o MDI. A agitagdo manual foi mantida até que o ponto de creme fosse
atingido, caracterizado pela formagao de bolhas seguido do aumento de volume. A
reacdo foi conduzida em temperatura ambiente. As espumas de poliuretano
modificadas foram sintetizadas contendo 1%, 2%, 3%, 5%, 7%, 10% e 15% (m/m)
em massa de oxido de zinco (cédigo EPO) em relagdo a soma das massas dos

constituintes da espuma padrao.

3.2 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS DE POLIURETANO PADRAO E
MODIFICADAS

3.2.1 Analises Térmicas

3.2.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica das espumas padréo e modificadas foi conduzida
em equipamento Netzsch-Geratebau Gmbh Thermal Analysis, em atmosfera
oxidante com temperatura inicial de 20 °C e final de 900 °C com variagdo de 10 °C

por minuto.

3.2.1.2 Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)
Para a analise das espumas padrao e modificadas foi utilizado o equipamento
Netzsch-Geratebau mod DSC 204 F1, em condicbes de atmosfera oxidante com

temperatura inicial de —100 °C e final de 60 °C com variagdo de 20 °C/min.
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3.2.2 Analises Microscopicas

3.2.2.1 Andlise por microscopia 6ptica (MO)

Foram cortadas amostras com aproximadamente 1 mm de espessura das
espumas de poliuretano. A analise por microscopia Optica foi realizada por meio de
um microscopio da marca Olympus mod CH30RF100 com transmissao de luz. As
amostras foram analisadas com aumento de 40 vezes para verificagao da abertura e

do formato das células das espumas sintetizadas.

3.2.2.2 Andlise por microscopia eletrobnica de varredura (MEV) acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Foram cortados corpos de prova das espumas de poliuretano com
aproximadamente 10 x 3 x 3 mm e, em seguida, estes foram congelados em
nitrogénio liquido. As amostras foram quebradas e suas superficies de fratura foram
submetidas a um processo de metalizacdo por meio de recobrimento com ouro. A
visualizacdo destas superficies foi conduzida em um microscopio eletronico de
varredura JEOL mod JSM 6360-LV acoplado a um sistema de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) o qual permite elucidagdo da composigdo elementar da

regiao visualizada.

3.2.3 Determinagédo do Teor de Agente Adsorvente Incorporado a Espuma de

Poliuretano Padrao

3.2.3.1 Determinacéo do teor de enxofre puro adicionado a espuma de poliuretano

para remogao de mercurio

As espumas de poliuretano contendo enxofre foram analisadas em
equipamento Strohlein mod CS-mat 6250 especifico para determinacdo de carbono
e enxofre, pela queima da amostra em forno de indugéo eletromagnética e detecgao

por infravermelho.
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3.2.3.2 Determinacgao do teor de éxido de zinco adicionado a espuma de poliuretano

para remogao de compostos a base de enxofre

As concentragdes médias de zinco nas espumas de poliuretano sintetizadas
contendo 6xido de zinco foram determinadas pela da técnica de absorgcédo atdbmica

por atomizagdo em chama em aparelho Perkin Elmer mod 4100.

3.2.4 Ensaio de Compresséao das Espumas de Poliuretano Padrdo e Modificadas

Foram preparados corpos de prova das espumas em moldes com 50 mm de
didmetro e 100 mm de altura. Os corpos de prova foram testados para avaliagéo da
resisténcia a compressao utilizando equipamento INSTRON modelo 4467 com célula
de carga de 100 KgF (Figura 10).

FIGURA 10 — ENSAIO DE COMPRESSAO NAS ESPUMAS DE POLIURETANO SINTETIZADAS

A aplicagdo de peso nas espumas foi feita até compressédo de 30 mm do
corpo de prova (30% do comprimento inicial) (ASTM D 3574 — 95 Test C).
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3.3 ENSAIOS DE ADSORGAO DOS CONTAMINANTES DO GAS NATURAL NAS
ESPUMAS DE POLIURETANO PADRAO E MODIFICADAS

3.3.1 Ensaio de Adsorcao de Mercurio na Espuma Modificada pela Adi¢cao de

Enxofre Puro
3.3.1.1 Preparagao da amostra padrao de gas contendo mercurio

Um cilindro metalico sob vacuo foi adaptado a um recipiente lacrado contendo
mercurio metalico (Figura 11). Neste foi inserida uma agulha conectada a uma
seringa de vidro ligada a uma valvula de trés vias (Figura 12). Por meio de sucgéo a
atmosfera de mercurio na forma de vapor contida no recipiente foi passada para o
cilindro metalico (Bisinoti, 2002).

Essa operacao 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 padrao de hidrocarbonetos composta por metano
(89,3% vlv), etano (4,7% viv), propano (1,6% v/v), butano (0,2% v/v), gas carbénico
(1,5% vl/v), nitrogénio (2,6% v/v) e hidrocarbonetos maiores (0,1% v/v) (White

Martins) para compor a amostra padrédo de GN contaminado com mercurio.

;

Seringa

Cilindro
sob vacuo

Mercurio
Metalico

Mercurio
i i AR e == Metalico
FIGURA 11 - SISTE O PARA A FIGURA 12—VISUALIZACAO [Z)O RECIPIENTE
PREPARAQAO DA AMOSTRA PADRAO DE GAS CONTENDO MERCURIO METALICO
CONTENDO MERCURIO.
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3.3.1.2 Passagem do gas padrao pela espuma para a remogao de mercurio

Inicialmente a amostra padrao de gas 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) (Karatza, et al., 2000; Lopez-Antdn et al.,
2002) (Figura 13). O fluxo do gas foi controlado com a utilizagdo de um rotdmetro. O
procedimento foi repetido com o gas passando pelo filtro contendo a espuma de
poliuretano (Figura 14).

As solugdes resultantes foram analisadas diretamente por absor¢ao atémica
por geracao de vapor a frio (CVAAS) (Karatza, et al., 2000; Takase et al., 2002) em

aparelho Perkin EImer mod 4100 para determinacao do teor de mercurio.

F i m
Rotametro

Gas com
mercurio

Solugao
oxidante

Solugao
oxidante =
"= LA dﬁﬁ } <

FIGURA 13 — SISTEMA MONTADO PARA A PASSAGEM DA AMOSTRA GASOSA PADRAO
CONTENDO MERCURIO DIRETAMENTE PARA A SOLUCAO OXIDANTE
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FIGURA 14 — SISTEMA MONTADO PARA A PASSAGEM DA AMOSTRA GASOSA PADRAO
CONTENDO MERCURIO PELA ESPUMA DE POLIURETANO
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3.3.1.3 Determinacao do teor de mercurio adsorvido na espuma de poliuretano

padrao testada

Este ensaio define o teor de mercurio efetivamente adsorvido pelo polimero
por meio da analise direta da espuma apos digestdo em agua régia. A espuma
padrao utilizada para o teste de adsorg¢ao de mercurio (item 3.3.1.2.) foi removida do
molde de PVC, cortada (Figura 15) e mergulhada em uma mistura de &cidos
cloridrico e nitrico e mantida imersa a temperatura ambiente por tempo necessario
para solubilizagdo da amostra. O ataque acido levou a formagao de uma fase liquida
(Figura 16 — B) e outra solida sobrenadante (Figura 16 — A), a qual foi lavada com
agua destilada. Tanto a fase B quanto o extrato da lavagem da fase A foram
analisados por absorgédo atdmica por geragéo de vapor a frio em aparelho Perkin

Elmer mod 4100 para determinag&o da concentragdo de mercurio.
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FIGURA 15 - ESPUMA  DE FIGURA 16 - ESPUMA  DE
POLIURETANO ~ CORTADA  APOS POLIURETANO MISTURADA COM AGUA
ENSAIO DE ADSORGAO DE MERCURIO REGIA

3.3.1.4 Determinagao do teor de mercurio adsorvido na espuma de poliuretano
padrao

Foi adicionado 1 mL de solugao padréo de mercurio 1 ppm a uma amostra de
espuma padrao de poliuretano. Esta amostra foi submetida ao ensaio citado no item

3.3.1.3 para verificagao da taxa de recuperagao do mercurio adicionado.

3.3.2 Ensaio de Adsorgao de Mercaptanas na Espuma Modificada pela da Adigao de
Oxido de Zinco

O filtro de PVC contendo a espuma de poliuretano modificada com 6xido de
zinco foi adaptado a um cilindro (Figura 17) contendo amostra padrdo de uma
mistura de mercaptanas (White Martins) nas concentracdes de 3,16 mg/m® de
isopropil mercaptana, 28,52 mg/m? de terc-butil mercaptana e 8,26 mg/m?® de n-propil

mercaptana, tendo nitrogénio como balango da mistura.
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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 fotoionizagcdo em chama (DFC) e coluna capilar de
30m x 0,250mm x 0,25um com fase estacionaria de dimetilpolisiloxano (ASTM D
6228), visando a quantificacdo dos compostos a base de enxofre. O ciclo de

passagem de gas foi repetido até a saturagao da espuma.

Mistura de
mercaptanas

Rotametro

uretanico ﬂ 3

FIGURA 17 — SISTEMA MONTADO PARA A PASSAGEM DA AMOSTRA GASOSA PADRAO
CONTENDO MERCAPTANAS PELA ESPUMA DE POLIURETANO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 PREPARACAO DAS ESPUMAS DE POLIURETANO

4.1.1 Espuma Flexivel de Poliuretano Padrao

A preparagao da espuma de poliuretano padrao é diretamente dependente de
diversos fatores os quais podem alterar as propriedades do produto final. Fatores
como a quantidade e a ordem de adigdo dos reagentes, a velocidade de agitagéo, o
tempo de reacao, o molde utilizado e a presenga de aditivos podem ser manipulados
para que seja obtida uma espuma com caracteristicas proprias para a utilizagdo
desejada. Assim, sdo mostradas na Figura 18 alguns exemplos de aspectos de
espumas obtidas considerando uma variagédo na formulagcdo tendo sido gerados

produtos fora dos padrdes desejaveis.

FIGURA 18 — RESULTADO DE TESTES DE FQRMULAQOES DA ESPUMA PADRAO: A) ADIGAO
DE MAIOR QUANTIDADE DE AGUA; B) ADICAO DE MAIOR QUANTIDADE DE CICLOPENTANO;
C) ADICAO DE MAIOR QUANTIDADE DE CATALISADOR E D) ADICAO DE MENOR QUANTIDADE
DE MDI
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E mostrado na Figura 18A, a influéncia da adicdo de uma maior quantidade
de agua na formulagao, o que gerou uma espuma com porosidade ndo homogénea
e cavidades disformes devido a maior geragao de gas carbdnico no meio polimérico.
Da mesma forma a Figura 18B representa um produto com poros de tamanhos
diversos resultante da adicdo de uma maior quantidade de agente expansor
(ciclopentano). Com a adicdo de uma maior quantidade de catalisador, a espuma se
tornou rigida e com células fechadas (Figura 18C). No outro exemplo mostrado na
Figura 18D, o produto formado com a adicdo de uma menor quantidade de MDI,
gerou uma espuma com poros excessivamente pequenos (o0 que impede a
passagem de gas), além de apresentar maciez elevada e baixa resisténcia a
compressao.

Apos diversas alteragdes na quantidade e na ordem de adigdo dos
componentes das espumas de poliuretano, foi definida a formulacéo ideal para o uso
desejado, ou seja, a passagem sem restricdo consideravel no fluxo de GN. Como
citado no item 3.1.1, a composi¢cdo final da espuma ureténica (propor¢ao dos
reagentes envolvidos) néo foi detalhada por se tratar do desenvolvimento de um
produto comercial, cuja patente sera posteriormente requerida.

Neste contexto, as espumas apresentaram uma boa homogeneidade tanto no
tamanho quanto na distribuicdo dos poros. A homogeneidade das cavidades pode

ser visualizada na Figura 19.
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FIGURA 19 — CORTE TRANSVERSAL DA ESPUMA FLEXIVEL DE POLIURETANO SINTETIZADA
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4.1.1.1 Analise da espuma flexivel de poliuretano padrao por microscopia Optica
(MO)

A obtengao de espumas uretanicas resulta da mistura de diversos reagentes,
que desempenham fungdes distintas e que, influenciam diretamente no
comportamento mecanico e morfologico do produto final. A técnica de microscopia
optica (MO) foi util na determinagao rapida de propriedades como abertura média
das células, que é um importante paradmetro neste trabalho, visto que a espuma
deve permitir a passagem do gas. A analise é feita por meio da passagem de luz por
uma amostra de espuma com aproximadamente 1 mm de espessura. O maior
contraste formado entre a superficie polimérica e a cavidade da espuma caracteriza
células do tipo abertas (Figura 20A), e o menor indica obstrugao do feixe luminoso
por formagao de filmes que recobrem os poros da espuma, caracterizando, células
do tipo fechadas (Figura 20B).

FIGURA 20 — MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MICROSCOPIA OPTICA - A) DETALHE DA ESPUMA
COM CELULAS ABERTAS (40X); B) DETALHE DA ESPUMA COM CELULAS FECHADAS (40X)

4.1.1.2 Analise por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) acoplada a

espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Pode ser observado nas Figuras 21 e 22 que a abertura de células é
intrinseca da espuma padrdo como um todo, e ndo somente de certas areas. Este
tipo de analise morfolégica indica também que possivelmente o gas permeia pela

espuma em caminhos aleatorios.
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E mostrado nas Figuras 23 e 24 que a superficie da espuma padrdo é

homogénea contendo poucas rugosidades caracteristicas da matriz polimérica.

FIGURA 24 — MICROGRAFIA OBTIDA PORMEV DA ESPUMA DE POLIURETANO PADRAO (500X)
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4.1.2 Espuma Flexivel de Poliuretano Modificada pela Adicao de Enxofre para

Adsor¢ao de Mercurio

Inicialmente na sintese das espumas contendo enxofre para adsorcdo de
mercurio, foi utilizado o catalisador octanoato de estanho (bis 2-etilhexanoato de
estanho) (Figura 25). Compostos de estanho sao bastante ativos na promogao de
reacao de gelificagdo, porém sdo muito sensiveis com respeito a estabilidade
hidrolitica. Na presenca de agua ou umidade o estanho é oxidado facilmente (Vilar,
2002).

FIGURA 25 — ESTRUTURA QUIMICA DO CATALISADOR OCTANOATO DE ESTANHO (Il)

Durante a reacao de polimerizacao, o tempo da transicdo entre os estados de
crescimento e gelificacdo foi excessivamente alto e gerou uma espuma disforme
com células fechadas. Houve também, a precipitagdo de um soélido de coloragao
escura. O solido foi isolado, lavado com tolueno e caracterizado por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). Esta analise revelou a presenga de picos

caracteristicos de estanho e enxofre (Figura 26).

5

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
FIGURA 26 — ESPECTRO DE EDS DO PRECIPITADO DE SULFETO DE ESTANHO
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A analise elementar do sélido por meio da técnica de EDS, indicou a
composi¢cado em massa aproximada de 82% de estanho e 18% de enxofre. A
estequiometria do composto sulfeto de estanho Il puro indica a contribuicdo em
massa de 78,7% do atomo de estanho e 21,3% do atomo de enxofre. Portanto esta
informacéo é indicativa de que o sdélido formado na reagdo de polimerizagdo da
espuma de poliuretano contendo enxofre seja sulfeto de estanho Il (Reagéo 6).
Segundo a literatura, o estanho reage com enxofre formando um precipitado marrom
de sulfeto de estanho (ll), (SnS), a partir de solugdes nao muito acidas (Vogel,
1981).

Sn*? + H,S - SnSi + 2H" (Reagso 6)

Desta forma, o catalisador de reagdo organometalico foi substituido por um
organico, a trietileno diamina (TEDA), uma amina terciaria que age diretamente na
aceleragao do processo de expansao da espuma.

A principal funcao das aminas terciarias é controlar as etapas de crescimento
e expansao da espuma. Todavia, também controlam as reagdes de formagao de
uréia e uretano/uréia, tendo, como consequéncia, papel relevante nas propriedades
finais da espuma. Este catalisador promove fortemente a reagao do isocianato com o
poliol, ou seja, a reagdo de formagao do poliuretano. A trietileno diamina (TEDA)
possui estrutura ndo impedida estericamente com os pares de elétrons nos atomos
de nitrogénio disponiveis (Figura 27) para a ativagdo da ligagdo N=C do grupo
isocianato o que aumenta consideravelmente sua agao catalitica. Apos a ativacao, o
complexo reage imediatamente com o oxigénio ativo do poliol promovendo a

formacgéao da ligagao uretanica (Figura 28) (Vilar, 2002; Solomons 1996).

FIGURA 27 — FORMULA ESTRUTURAL DO CATALISADOR TRIETILENO DIAMINA
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FIGURA 28 — MECANISMO DE REAGAO DE FORMAGCAO DO POLIURETANO PELA ACAO DO

CATALISADOR TRIETILENO DIAMINA

A substituicdo do catalisador alterou significativamente o processo de sintese

das espumas contendo enxofre para adsor¢dao de mercurio, sendo que foram

gerados produtos homogéneos e com boas caracteristicas macroscopicas.

4.1.3 Espuma Flexivel de Poliuretano Modificada pela Adigdo de Oxido de Zinco

para Adsorcdo de Compostos a Base de Enxofre

As espumas sintetizadas contendo 6xido de zinco apresentaram aspecto

macroscopico similar ao da espuma padrdo, ou seja, boa homogeneidade no

tamanho e distribuicdo dos poros do material resultante.
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4.2 DETERMINAGCAO DO TEOR DE AGENTE ADSORVENTE INCORPORADO A
ESPUMA DE POLIURETANO PADRAO

4.2.1 Determinacédo do Teor de Enxofre Puro Adicionado a Espuma de Poliuretano

para Remocao de Mercurio

As porcentagens reais de enxofre incorporadas as espumas, determinadas
pela técnica de queima em forno de indugédo eletromagnética e deteccao por

infravermelho, podem ser visualizadas na Tabela 4.

TABELA 4 — TEORES DE ENXOFRE EM MASSA PRESENTES NAS ESPUMAS DE POLIURETANO
DETERMINADOS POR QUEIMA EM FORNO DE INDUGAO ELETROMAGNETICA

% real de enxofre

Identificacao
na espuma
EPP nd*
EPS 1% 0,4%0,1
EPS 2% 1,1%0,2
EPS 3% 2,6%0,1
EPS 5% 51%0,1
EPS 7% 7,3%0,1
EPS 10% 10,2 0,1
EPS 15% 14,7%0,2

*nd — nao detectado
Os resultados demonstram que toda a massa de enxofre adicionada, durante
a sintese das espumas, foi incorporada a matriz polimérica. Esta distribuicdo pdde

também ser observada pela analise de MEV.

4.2.2 Determinacdo do Teor de Oxido de Zinco Adicionado & Espuma de

Poliuretano para Remog¢ao de Compostos a Base de Enxofre
Os teores de zinco efetivamente incorporados a espuma foram determinados

pela técnica de absorgdo atdbmica por atomizagdo em chama e os resultados sao

mostrados na Tabela 5.
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TABELA 5 — TEORES DE OXIDO DE ZINCO EM MASSA PRESENTES NAS ESPUMAS DE
POLIURETANO DETERMINADOS POR ABSORGAO ATOMICA

% real de 6xido de zinco

Identificacao
na espuma
EPP nd*

EPO 1% 1,4%0,3
EPO 2% 2,4%0,1
EPO 3% 35%0,3
EPO 5% 58*0,1
EPO 7% 8,2%0,5
EPO 10% 10,1%0,3
EPO 15% 14,1%0,3

*nd — ndo detectado

As massas de 6xido de zinco adicionadas foram calculadas em relacdo a
soma das massas dos constituintes da espuma padrao (média de 48 gramas). Os
valores encontrados para a concentragcdo de Oxido de zinco nas espumas de
poliuretano mostraram que o sélido adicionado estda bem distribuido na matriz
polimérica, visto que para o ensaio, as amostras foram retiradas aleatoriamente por

toda a extensao do polimero.

4.3 CARACTERIZACAO DAS ESPUMAS SINTETIZADAS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA ACOPLADA A EDS

4.3.1 Analise das Espumas de Poliuretano Modificadas pela Adicao de Enxofre para

Adsorcao de Mercurio

A Figura 29 representa uma regido da espuma contendo 5% de enxofre (EPS
5%) para a adsor¢do de mercurio com aumento de 100X. E possivel notar a
distribuicdo dos fragmentos de enxofre inseridos na matriz polimérica. Quando é
aplicado um aumento de 1000 vezes, o perfil € mudado conforme Figura 30. Quando
a espuma € sintetizada, uma grande quantidade de fragmentos de enxofre fica
exposta e, portanto, disponivel para a interagdo com o mercurio contido no gas

natural.
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FIGURA 29 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
COM 5% DE ENXOFRE PARA ADSORCAO DE MERCURIO (100X)
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FIGUI'\;A 30 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
COM 5% DE ENXOFRE PARA ADSORCAO DE MERCURIO (1000X)
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O aumento de 1.000 vezes revela a forma romboédrica mais estavel do enxofre,
com cristais da ordem de 25 um (Figura 30). A analise de EDS deste cristal mostrou

a ocorréncia de um pico caracteristico de enxofre bem definido (Figura 31).

Au

Au

it

1.20 220 3.20 4.20 5.20 6.20 720 @6.20 9.20 10.20

FIGURA 31 — ANALISE POR EDS DO CRISTAL DE ENXOFRE REPRESENTADO NA FIGURA 30

E representada na Figura 32 uma regido da espuma de poliuretano contendo
15% de enxofre (EPS 15%). Pode ser visto que as particulas de enxofre estdo
distribuidas por toda a superficie da regido analisada. Estes fragmentos estao
presos a matriz polimérica e disponiveis para a interacdo com os atomos de

mercurio presentes no gas natural.
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FIGURA 32 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO
COM 15% DE ENXOFRE PARA ADSORGCAO DE MERCURIO (51X)

Foi realizado o ensaio de solubilidade do enxofre preso a matriz polimérica
pela imersao de uma fragdo da espuma EPS 15% em dissulfeto de carbono (CSy). A
analise microscopica destas amostras revelou que os fragmentos de enxofre séo
desprendidos da matriz polimérica quando em contato com o solvente. Além disso,
foi notada a contracdo da amostra apos a extragdo e uma perda de massa da ordem
de 12,7%, atribuida a abstragdo do enxofre. As Figuras 33 e 34 mostram regides da
espuma EPS 15% apés o tratamento com CS; indicando que o enxofre pode ter sido
retirado da superficie.
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FIGURA 33 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
COM 15% DE ENXOFRE PARA ADSORCAO DE MERCURIO APOS EXTRACAO COM CS; (97X)

5
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FIGURA 34 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
COM 15% DE ENXOFRE PARA ADSORCAO DE MERCURIO APOS EXTRAGAO COM CS; (309X)
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O enxofre somente foi desprendido da matriz polimérica por meio da acao do
solvente, pois testes foram realizados pela passagem de nitrogénio gasoso sob
pressdo de 120 PSI (aproximadamente 8 Kg/cm?) pelos filtros contendo a espuma
modificada para adsorcao de mercurio, nao sendo evidenciada a saida de enxofre.

Este ensaio de extracao e a visualizagdo por MEV mostrou que o enxofre esta
aderido a matriz polimérica, porém disponivel para interagir com o mercurio que
eventualmente esteja presente no gas natural.

4.3.2 Andlise das Espumas de Poliuretano Modificadas pela Adicdo de Oxido de

Zinco para Adsorgao de Compostos a Base de Enxofre

As espumas de poliuretano sintetizadas para a adsor¢gao de compostos a base
de enxofre foram também analisadas microscopicamente. A distribuicido do 6xido de
zinco adicionado na matriz polimérica € uniforme como pode ser visualizado na

Figura 35.

© AccV’  SpotMagn Det WD 1 50um
200kv 5.0 489x._ SE < 11.0 Oxido de Zinco 15%

FIGURA 35 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
COM 15% DE OXIDO DE ZINCO PARA ADSORCAO DE COMPOSTOS A BASE DE ENXOFRE
(489X)

A distribuicdo do 6xido de zinco sobre a matriz polimérica é comparativamente
mais uniforme que a do enxofre (espuma modificada para adsor¢do de mercurio)

devido ao tamanho das particulas do éxido da ordem de 1,2 um (enxofre 18,7 um).
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Pela utilizacdo da técnica de EDS foi possivel identificar a composicao dos
fragmentos presentes na espuma de poliuretano modificada pela adicdo de 6xido de

zinco (Figura 36). Seus fragmentos ficam homogeneamente distribuidos por toda a
superficie da espuma.

1.20 220 3.20 420 520 620 V.20 820 920 10.20

FIGURA 36 — ANALISE DE EDS DA S‘UPERFiCIE DA ESPUMA DE POLIURETANO MODIFICADA
PARA ADSORCAO DE COMPOSTOS A BASE DE ENXOFRE

A ocorréncia de zinco na regido analisada é evidenciada pela presenga dos trés
picos caracteristicos desse elemento no espectro de EDS. Os outros picos tém
referéncia a superficie de ouro que recobre a amostra para analise de MEV e ao

oxigénio, carbono e silicio (silicone) presentes na matriz uretanica.
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4.4 CARACTERIZAGAO TERMICA DAS ESPUMAS DE POLIURETANO

4.4.1 Andlise Termogravimétrica das Espumas Modificadas pela Adigdo de Enxofre

para Adsorcédo de Mercurio

A analise termogravimétrica das espumas confeccionadas para adsorcdo de
mercurio mostrou que a adicdo do enxofre alterou o perfil de perda de massa dos
polimeros resultantes em comparagdo com a espuma padrdo desenvolvida,

conforme pode ser observado na Figura 37.
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FIGURA 37 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS ESPUMAS MODIFICADAS PARA
ADSORCAO DE MERCURIO
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Esta diferenca na temperatura de perda de massa das espumas pode ser
atribuida a diminuigédo da rigidez da estrutura intramolecular como consequéncia da
insercdo dos fragmentos de enxofre. Nao foi notada a presenca de residuos de
massa significativa na amostra.

Foi verificada uma maior perda de massa das espumas contendo enxofre na
faixa de 115°C até 250°C quando comparadas a espuma pura. Este comportamento
pode ser atribuido a perda de enxofre das amostras. Por meio da relagéo de perda
de massa entre a espuma pura e as espumas modificadas, foi possivel determinar a
porcentagem aproximada de enxofre perdido em cada amostra nessa faixa de
temperatura. Estes valores sdo indicativos de uma boa dispersdo do enxofre na

matriz polimérica, conforme mostrado na Tabela 6.

TABELA 6 — DETERMINAGAO DA PORCENTAGEM DE ENXOFRE INCORPORADO AS ESPUMAS
DE POLIURETANO MODIFICADAS PARA ADSORCAO DE MERCURIO PELA TECNICA
TERMOGRAVIMETRICA

Amostra e e e e o maees
Pura 8,1 0

EPS 5% 13,9 5,8

EPS 10% 18,7 10,7

EPS 15% 23,5 15,4

4.4.2 Andlise Termogravimétrica das Espumas Modificadas pela Adicdo de Oxido de

Zinco para Adsorcao de Compostos a Base de Enxofre

E mostrado na Figura 38 o grafico da analise termogravimétrica (TGA) das

espumas modificadas para adsor¢cdo de compostos a base de enxofre.
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FIGURA 38 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DAS ESPUMAS MODIFICADAS PARA
ADSORCAO DE COMPOSTOS A BASE DE ENXOFRE

E possivel notar que em todas as amostras com excegdo da espuma pura
(EPP) ndo houve a decomposicao total dos materiais testados ao contrario do
notado nas curvas de analise termogravimétrica das espumas modificadas por meio
da adicdo de enxofre (Figura 37). Este comportamento indica a influéncia do 6xido
de zinco adicionado as espumas modificadas para adsor¢ao de compostos a base
de enxofre (Figura 38).

O oxido de zinco dissocia-se termicamente em zinco metalico e oxigénio a

temperaturas elevadas segundo a reagéo 7.

ZnO(s) — Zn(s) + 0,502(9) (Reagéo 7)
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Devido ao aquecimento do 6xido de zinco a temperaturas acima de 573°C e a
desorgao de oxigénio do sélido, ocorre a formacao de um excesso de zinco sélido e
a mudanca de coloragdo de branco a amarelo. O zinco formado pode passar do
estado solido para o gasoso em temperaturas em torno de 1000°C (ponto de
evaporacdo do zinco) a pressao atmosférica e fluxo de gas inerte conforme
experimentos de termogravimetria citados na literatura (Weindenkaff, et al. 1999;
Haueter, et al. 1999).

Esta afirmacao sugere que houve a formagéo de zinco solido como residuo
da decomposicdo do oxido adicionado as espumas modificadas para adsor¢céo de
compostos a base de enxofre, uma vez que a temperatura de aquecimento da
andlise termogravimétrica nZo excedeu 900°C. Foi também observada uma
linearizagcdo da perda de massa das amostras em temperatura aproximada de
580°C, corroborando com o exposto acima.

Foi possivel determinar a porcentagem de zinco residual ao final da analise
de TGA (Figura 38) e a partir desta, foi determinado estequiometricamente o valor
correspondente ao 6xido de zinco presente na espuma no inicio da analise. Estes

resultados sdo mostrados na Tabela 6.

TABELA 7 — DETERMINAGCAO DA PORCENTAGEM DE OXIDO DE ZINCO INCORPORADO AS
ESPUMAS DE POLIURETANO MODIFICADAS PARA ADSORGCAO DE ENXOFRE PELA TECNICA
TERMOGRAVIMETRICA

Amostra % de zinco residual  Conversao para ZnO (%)
Pura 0 0
EPO 5% 4,2 52
EPO 10% 7,7 9,6
EPO 15% 11,8 14,7

As porcentagens de oxido de zinco presentes nas espumas determinadas por
TGA, estdo de acordo com o valor tedrico adicionado. Isto demonstra mais uma vez
que a dispersdao do O6xido de zinco na matriz polimérica ocorreu de maneira

homogénea.

55



4.4.3 Analise por Calorimetria Diferencial de Varredura das Espumas Pura e

Modificadas

A andlise por DSC revelou o deslocamento da temperatura de transigao vitrea
da espuma modificada para adsor¢édo de mercurio (EPS 5%) em relagcdo a espuma
pura (EPP). O termograma que representa os perfis da analise de calorimetria

diferencial de varredura das espumas é mostrado na Figura 39.
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FIGURA 39 - ANALISE DE CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA DAS ESPUMAS
FLEXIVEIS DE POLIURETANO

A adicdo dos sdlidos (enxofre ou o6xido de zinco), tende a alterar o
comportamento térmico das espumas. O maior deslocamento foi observado para a
amostra EPS 5%, podendo ser atribuido ao maior tamanho de particula do enxofre
(valor médio de 18,5 pym) em comparagédo ao 6xido de zinco (1,2 um). O enxofre
pode estar atuando como um plastificante na espuma, diminuindo as interagdes
intramoleculares, ja que reduziu o valor da Tg de -22,2°C (espuma pura) para -
38,6°C (espuma EPS 5%).
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4.4.4 Ensaio de Compressao das Espumas Padrao e Modificadas

As espumas de foram testadas quanto a resisténcia a compressao. Tanto as
espumas modificadas para adsor¢dao de mercurio quanto as sintetizadas para
adsorcao de compostos a base de enxofre apresentaram maiores valores para esta
propriedade em relagédo a espuma pura como pode ser observado na Figura 40. O
enxofre e o 6xido de zinco atuam como cargas ativas ou reforgcantes no polimero
final, pois alteram de maneira significativa sua propriedade de compresséao (Rabello,
2000). Pode ser notado ainda que maiores valores de resisténcia a compressao

foram obtidos para as espumas sintetizadas com a adi¢ao de 6xido de zinco.
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FIGURA 40 — MODULO DE COMPRESSAO DAS ESPUMAS MODIFICADAS: EPS — ESPUMAS
MODIFICADAS PARA ADSORQAO DE MERCURIO; EPO — ESPUMAS MODIFICADAS PARA
ADSORGCAO DE COMPOSTOS A BASE DE ENXOFRE

A incorporacdo de maiores teores de agente adsorvente as espumas
aumentou significativamente o valor da forca maxima de compressao aplicada no
ensaio (Figura 41), indicando que os materiais estdo atuando como agentes de

reforco.

57



N
N

A EPP
o)
.| ® EPS
1 e EPO ® -
18 -
5 ®
< 46- "
©
£ A
& 144
£
m -
O
LE 12 - |
10 - A
8 | ! | ! | ! |
0 5 10 15

Agente adsorvente (%)

FIGURA 41 — FORGCA MAXIMA APLICADA AS ESPUMAS MODIFICADAS: EPS — ESPUMAS
MODIFICADAS PARA ADSORQ/:\O DE MERCURIO; EPO - ESPUMAS MODIFICADAS PARA
ADSORCAO DE COMPOSTOS A BASE DE ENXOFRE

Normalmente, uma boa dispersdao das particulas na matriz € uma das
condicbes necessarias para se ter boas propriedades mecanicas do produto. Ha
uma tendéncia natural das cargas formarem agregados, impedindo o envolvimento
completo pela matriz, 0 que gera concentragdo de tensdes e, consequentemente,
reducao nas propriedades mecanicas do material (Rabello, 2000). Porém, este fato
nao foi notado nos sistemas polimero/enxofre (EPS) e polimero/6xido de zinco
(EPO), devido ao tamanho das particulas dos componentes inorganicos, o que
gerou maiores valores de resisténcia a compressao (Figura 40) e de forga maxima
aplicada (Figura 41). O maior efeito reforcante foi notado nas espumas contendo

oxido de zinco devido a sua melhor dispersidade na matriz polimérica.
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4.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

4.5.1 Adsorcao de Mercurio pelas Espumas
4.5.1.1 Adsorcao de mercurio pela espuma padrao

A massa de mercurio ndo adsorvida na espuma foi retida em 50mL de uma
solugcdo de KMnO4 2% (m/m) em H»SO, 10% (v/v). Esse valor corresponde
diretamente a massa de mercurio presente no volume de gas apds a passagem pela
espuma de acordo com cada amostra. Ocorre neste caso uma reagdo de
oxirredugcao na qual o mercurio metalico em forma gasosa, € oxidado pela solugao

de permanganato de potassio conforme a reagao 8.

3Hgog, + 2MNn*7 )~ > 3Hg*2 ;) + 2Mn*4 (Reagé&o 8)

(aq) (aq) (aq)

As amostras de solucdo oxidante contendo mercurio foram analisadas por
espectrometria de absorgdo atbmica pela técnica de geragdo de vapor a frio
(CVAAS) (Xiu et al., 2005). Este processo consiste em trés etapas: a geragao da
espécie volatil (reagcdo quimica propriamente dita), o transporte da espécie volatil
para a célula de atomizagdo (que inclui também sua expulsdo da solugédo) e a
atomizacéo. Para a geragdo da espécie volatil, (producado de hidretos) o reagente
mais utilizado € o borohidreto de sodio (NaBH4), sendo a reducgdo efetivada de

acordo com as seguintes Reacgdes 9 e 10: (Takase, et al. 2002)

NaBH4 + HCI + 3H,0 — H3BO3 + NaCl + 8H° (Reagéo 9)
8H° + H92+ — HgHz + 3H; (excesso) (Reagéo 10)

O fluxo de gas passado pela espuma foi de 400 mL/min em uma pressao de
28 psi (2,0 kg/cm?). Os resultados da analise de absorgado atémica sdo mostrados na
Tabela 7.
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TABELA 8 — CONDICOES DE ANALISE E DETERMINAGAO DA MASSA DE MERCURIO RETIDO
NA SOLUGCAO OXIDANTE APOS PASSAGEM DO GAS PADRAO PELA ESPUMA DE
POLIURETANO PURA

p Vol Concentragao de Massa de mercurio
Amostra d as§ager:1 do UMe  mercario (ppb) na em 50 mL de
mostra do gas pela  de gLas solugio de KMnO, + solugdo de KMnO, +
espuma  (mL) H,SO, H,SO, (ug)
1 Nao 400 5,8 0,29
2 N&o 400 5,3 0,27
3 Sim 400 4,5 0,23
4 Sim 400 5,4 0,27
5 N&o 400 5,6 0,28
6 Nao 400 5,9 0,30

Foi determinada a massa de 0,29 ug de mercurio presentes em 400 mL de
gas (que representa uma concentragdo aproximada de 750 pg/m?’) pela relagéao
direta de concentragéo (ppb) por volume de gas (mL). Os resultados apresentados
na Tabela 7 indicam, portanto, que nao houve adsorgao significativa de mercurio na
espuma pura uma vez que, a concentragao deste elemento foi mantida praticamente
inalterada durante todo o teste, independentemente do fluxo de gas padréao pelo filtro

uretanico ou diretamente para a solugao oxidante.
4.5.1.1.1 Determinagao do mercurio adsorvido pela espuma de poliuretano padrao

Este ensaio define a massa de mercurio que foi efetivamente adsorvida pelo
polimero por meio da analise direta da espuma. Apds o procedimento experimental
descrito no item 3.3.1.3 a espuma utilizada foi retirada do molde de PVC, e
submetida ao ensaio de digestdo, o que permitiu a determinagdo da massa de
mercurio na mesma. Porém, nao foi possivel determinar com exatidao o teor de
mercurio retido na espuma, pois, este estava abaixo do limite de deteccao da técnica
empregada (1 ppb). Este fato indicou que houve uma baixa adsor¢gdo de mercurio
pela espuma padréo, confirmando os resultados obtidos no ensaio anterior (item
4.5.1.1).
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4.5.1.1.2 Validacdo do método de determinacdo de mercurio na espuma flexivel de

poliuretano padrao

A realizagdo deste ensaio surgiu da necessidade de avaliar a eficiéncia na
recuperacdo do mercurio adsorvido pela espuma por meio da solubilizacdo da
amostra com agua régia. Nesta analise, a espuma submetida ao teste descrito no
item 3.3.1.4 (aplicagcdo de solugdo padrdo de mercurio a uma espuma pura e
posterior analise para recuperacao deste elemento) apresentou uma massa de 0,73
Mg de mercurio. A concentragao tedrica aplicada na espuma foi de 1,0 pg. A
recuperagcao de 73% da massa de mercurio indica que o método utilizado é
quantitativo, porém, devem ser aplicadas corre¢cdes de acordo com a recuperagao
determinada para que assim seja possivel relacionar a quantidade de mercurio retida

na espuma com a quantidade tedrica presente no gas.
4.5.1.2. Adsorgao de mercurio pela espuma flexivel contendo 5% de enxofre

Este teste foi realizado num molde de PVC de 10 cm de comprimento por 50
mm de didmetro contendo a espuma de poliuretano com 5% de enxofre em po6. O
fluxo de gas passado pela espuma foi de 400 mL/min em uma presséao de 28 psi (2,0
kg/cm?). A espuma de poliuretano modificada com enxofre reteve parte do mercurio

contido nas amostras de gas padréao, conforme € mostrado na Tabela 8.

TABELA 9 — CONDICOES DE ANALISE E DETERMINAGCAO DA MASSA DE MERCURIO RETIDO
NA SOLUGAO OXIDANTE DE KMnO, + H,SO, APOS PASSAGEM DO GAS PADRAO PELA
ESPUMA CONTENDO 5% DE ENXOFRE (TESTE 1)

Concentragcdao de Massa de mercurio Massa de
Passagem .
Volume de  mercurio (ppb) em 50 mL de mercurio
Amostra do gas pela . .
gas (mL) na solugdo de  solucdo de KMnO,+ adsorvida na
espuma
KMnO, + H,SO, H.SO, (ng) espuma(ug)
1 N&o 1.900 5,3 0,27 e
2 Sim 1.900 3,3 0,17 0,10
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O ciclo de passagem de gas padrdo contendo mercurio pela espuma de
poliuretano com 5% de enxofre foi interrompido por esgotamento do gas. Assim, foi
preparada uma nova amostra de gas contaminado com mercurio e o teste teve inicio
novamente com o uso do mesmo filtro do teste anterior. Deste modo, como foi
utilizado um mesmo filtro com amostras gasosas distintas, os resultados finais foram
agrupados compondo a adsor¢édo da espuma com 5% de enxofre. Os ensaios foram
denominados de Teste 1 (Tabela 9) e Teste 2 (Tabela 10).

TABELA 10 — CONDIGOES DE ANALISE E DETERMINAGAO DA MASSA DE MERCURIO RETIDO
NA SOLUGAO OXIDANTE APOS PASSAGEM DO GAS PADRAO PELA ESPUMA CONTENDO 5%
DE ENXOFRE (TESTE 2)

Concentragdo de Massa de mercturio

Passagem Massa de mercturio

Amostra do gas pela V;;:T;S)e T:':;:;;E%Z) s olir:éio dr:I;(SI?\O4 adsorvida na espuma
espuma KMnO, + H,SO, + H,S0, (1g) (ug)
1 Nao 400 5,0 0,25
2 Nao 400 4.1 021
3 Sim 400 1,3 0,07 0,18
4 Sim 800 2,3 0,12 0,38
5 Sim 800 29 0,15 0,35
Total de gas permeado (mL) 1.900 (teste 1) + 2.000 (teste 2)
Massa de mercurio tedrica 1,52 ug (teste 1 + teste 2)
Massa de mercurio adsorvida 1,01 ug (teste 1 + teste 2)
Eficiéncia da espuma na adsorgao 66,4 %

No ensaio mostrado na Tabela 10 foi considerado um valor de 0,25 pg de
mercurio no volume de 400 mL de gas padrao por relagao direta de massa e volume
(que representa uma concentragédo de 625 pg/m3).

A diferenca de massa entre as amostras 1 e 2 (Tabela 9) forneceu a massa
de mercurio adsorvida na espuma no Teste 1. Da mesma forma, a diferenca entre a
amostra 1 e as amostras 3,4 e 5 (Tabela 10) determinaram a massa tedrica de
mercurio adsorvido no Teste 2. A soma destas massas gerou o valor de 1,01 ug de
mercurio que foi adsorvido pela espuma com 5% de enxofre utilizada nos dois

testes.
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A espuma foi avaliada em termos de eficiéncia e foi obtido um valor de 66,4%
de adsorcao do mercurio em relacao a massa total permeada. A massa de mercurio
que eventualmente nao foi adsorvida pela espuma (0,51 ug — 33,6%), foi recolhida
na solugédo oxidante e quantificada por meio de absorgdo atdmica com geragao de

vapor a frio.

4.5.1.2.1 Determinacéo da quantidade de mercurio adsorvido pela espuma contendo

5% de enxofre apds a passagem do gas padrao

Apos os testes de adsorcéao (item 4.5.1.2), a espuma foi retirada do molde de
PVC, submetida a digestdo &cida (com agua régia) e analisada por absorcéo
atdbmica. Foram obtidos resultados para a primeira extragcdo do mercurio com agua
régia e a seguinte com agua destilada. Os resultados sdo apresentados na Tabela
11.

TABELA 11 — MASSA DE MERCURIO RETIDO NA ESPUMA UTILIZADA EM TESTES DE
PASSAGEM DE GAS CONTAMINADO

Massa de mercurio
Identificacao
na espuma (ug)

Extragcdo com agua régia 0,63

Extragdo com agua 0,15

A massa de mercurio determinada na analise da espuma representou um total
de 0,78 ug.

A massa tedrica adsorvida foi de 1,01 yg de mercurio de acordo com a
Tabela 9. Foi obtida uma taxa de recuperagcao de 77,2% “recovery” deste

componente, que esta de acordo com o valor obtido no item 4.3.1.2, de 73%.
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4.5.1.3 Adsorcao de mercurio pela espuma contendo 10% de enxofre

Uma vez verificada a capacidade de adsor¢ao do mercurio proveniente das
amostras gasosas pela espuma modificada com a adigcdo de 5% de enxofre, um
novo ensaio foi realizado para avaliar o efeito do acréscimo de enxofre na matriz
polimérica. Para isto, foi testada a espuma contendo 10% de enxofre (EPS 10%). O
fluxo de gas passado pela espuma foi de 300 mL/min em uma pressao de 28 psi (2,0
kg/cm?).

Foi notado um acréscimo na eficiéncia da espuma com o aumento do teor de

enxofre na matriz polimérica conforme Tabela 12.

TABELA 12 — CONDIGOES DE ANALISE E DETERMINAGAO DA MASSA DE MERCURIO RETIDO
NA SOLUCAO OXIDANTE APOS PASSAGEM DO GAS PADRAO PELA ESPUMA CONTENDO 10%
DE ENXOFRE

Concentragdo de Massa de mercturio

Passagem Massa de mercturio

ATOS dogispela Veele OO DR e o, Adsonida na espuma
espuma KMnO, + H,SO,  + H,S0, (ug) (kg)
1 Nao 300 2,8 0,14
2 Nao 300 3,3 o7
3 Sim 300 1,1 0,06 0,11
4 Sim 300 1,7 0,09 0,11
5 Sim 600 2,5 0,13 0,21
6 Nao 600 6,1 0,31
7 Nao 600 5,8 0,29
8 Sim 1.200 3,2 0,16 0,52
Total de gas permeado (mL) 2.400
Massa de mercurio tedrica 1,36 ug
Massa de mercurio adsorvida 0,95 ug
Eficiéncia da espuma na adsorgao 69,8 %
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4.5.1.4 Adsorgao de mercurio na espuma contendo 15% de enxofre

Nesta etapa foi testada a eficiéncia da espuma contendo 15% de enxofre em
adsorver o mercurio proveniente de amostras gasosas. Os resultados obtidos sao

mostrados na Tabela 13.

TABELA 13 — CONDICOES DE ANALISE E DETERMINAGAO DA MASSA DE MERCURIO RETIDO
NA SOLUCAO OXIDANTE APOS PASSAGEM DO GAS PADRAO PELA ESPUMA CONTENDO 15%
DE ENXOFRE

Concentragdo de Massa de mercturio

Passagem - Massa de mercturio
Amostra . Volume de  mercurio (ppb) em 50 mL de .
15% do gas pela gas (mL) na solugido de  solucdo de KMnO, adsorvida na espuma
espuma KMnO, + H,SO,  + H,SO, (ug) (hg)
1 Nao 300 4,2 0,21
2 Nao 300 5,1 0,26
3 Sim 300 <1 <0,05 0,21
4 Sim 300 <1 <0,05 0,21
5 Sim 600 1,5 0,08 0,44
6 Nao 300 3,5 0,18 -
Total de gas permeado (mL) 1.200
Massa de mercurio tedrica 1,04 ug
Massa de mercurio adsorvida 0,86 ug
Eficiéncia da espuma na adsorgao 82,7 %

O grau de eficiéncia das espumas em adsorver o mercurio proveniente de

amostras gasosas foi determinado pela Equacgéo 1:

Eficiéncia (%)= % %100 (Equacéo 1)
Sendo:
mHg tedrica = massa total de mercurio contida no volume permeado pela
espuma
mHg ads = massa de mercurio adsorvida pela espuma
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Foi possivel comprovar que a eficiéncia do processo de adsor¢ao de mercurio
aumentou de acordo com o aumento da massa de enxofre adicionada, como era

esperado. E possivel tracar a seguinte relacdo apresentada na Tabela 14.

TABELA 14 - QUADRO COMPARATIVO ENTRE AS FORMULAGOES TESTADAS PARA
ADSORGAO DE ENXOFRE

Teor de enxofre Massa da Massa de enxofre *Eficiéncia na adsorgao
na espuma (%) espuma (g) em cada espuma (g) de mercurio (%)

0 27,13 0 0

5 31,42 1,66 66,4

10 35,55 3,77 69,8

15 37,18 5,92 82,7

* Expressas em relagdo as diferentes amostras de gas contaminado com mercurio

A maior eficiéncia em adsorver mercurio de amostras gasosas foi obtida pela
analise da espuma contendo 15% de enxofre. Esta também apresentou a maior
resisténcia a compressédo (Figura 40) e a melhor distribuigdo do enxofre pela
superficie polimérica (Figura 32). Desta forma, esta espuma pode ser utilizada para
a instalacéo na linha de gas natural, pois, apresenta as caracteristicas mecanicas

adequadas para a passagem do gas e maior eficiéncia na retengdo do mercurio.

4.5.2 Adsorcdo de Compostos a Base de Enxofre pelas Espumas Contendo Oxido

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 a seguir (Figuras 42, 43 e 44) representam a adsorg¢ao
de compostos a base de enxofre versus o tempo de permeagéo do gas pela espuma
padréao e as modificadas contendo 5, 10 e 15% de 6xido de zinco respectivamente.

Foi notado que as espumas modificadas contendo maiores teores de 6xido de
zinco apresentaram um melhor desempenho de adsor¢cdo das mercaptanas testadas

em relag&o ao tempo.
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A Figura 42 indica as curvas de adsor¢ao do composto isopropil mercaptana

pelas diferentes espumas de poliuretano testadas.
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FIGURA 42 — CAPACIDADE DE ADSORQAO DO COMPONENTE ISOPROPIL MERCAPTANA
PELAS ESPUMAS MODIFICADAS COM OXIDO DE ZINCO

Todas as espumas testadas (pura e modificadas com Oxido de zinco)
apresentaram 100% de adsorgao deste componente até o limite de 1 hora de
passagem da amostra padrao de mercaptanas. Apds este tempo, a espuma pura
apresentou uma queda na capacidade de adsorgdo. Diante destes resultados, é
possivel sugerir a melhor eficiéncia das espumas contendo 6xido de zinco. Apds o
tempo de 5 horas de exposicdo das amostras a mercaptana testada, houve uma
separagao nos pontos do grafico mostrando que a espuma EPS 15% é a que retém

este componente por maior tempo.
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As curvas de adsorgcao da terc-butii mercaptana pelas espumas de

poliuretano sao representadas na Figura 43.
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FIGURA 43 — CAPACIDADE DE ADSQRQ;’:\O DO COMPONENTE TERC-BUTIL MERCAPTANA
PELAS ESPUMAS MODIFICADAS COM OXIDO DE ZINCO

Estas curvas de capacidade de adsorgéo sao similares as apresentadas para
a isopropil mercaptana (Figura 42), porém, ao final de 10 horas a espuma contendo
10% de o6xido de zinco (EPO 10%) possui uma capacidade de retencdo desta
mercaptana de aproximadamente 87% ao contrario da apresentada anteriormente
(isopropil mercaptana) a qual era de 92% ao longo da mesma faixa de tempo.

A seguir, na Figura 44, sdo mostradas as curvas de adsorcdo do componente

n-propil mercaptana.
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FIGURA 44 — CAPACIDADE DE ADSOR(;AO DO COMPONENTE N-PROPIL MERCAPTANA PELAS
ESPUMAS MODIFICADAS COM OXIDO DE ZINCO

A espuma com 15% de 6xido de zinco apresentou o melhor desempenho na
adsorgcao desta mercaptana. Ao final de 10 horas de passagem da mistura de gas
padrao pela espuma, esta manteve sua capacidade adsortiva em torno de 83%.

As caracteristicas expostas anteriormente indicam que a espuma contendo
15% de 6xido de zinco é a mais eficiente para adsorver os compostos a base de
enxofre. Porém, existe uma estreita diferenga entre as capacidades de adsorcao das
espumas com teores variados de incorporagao de 6xido de zinco. Este fato pode ser
atribuido novamente ao tamanho de particula do 6xido de zinco (valor médio de 1,2
pgm). Isto indica que pode estar ocorrendo uma dispersdo deste composto pela
superficie das espumas, até certa concentragao e a partir desta, este componente
passa a ser incorporado pela matriz uretanica ficando indisponivel para interacdes
com os compostos a base de enxofre. Isto pode ser visualizado na Figura 45 que

representa a superficie de fratura da espuma contendo 15% de 6xido de zinco.
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FIGURA 45 — MICROGRAFIA OBTIDA POR MEV DA ESPUMA DE POLIURETANO CONTENDO 15%
DE OXIDO DE ZINCO (304X): EM DESTAQUE A REGIAO DE FRATURA DA AMOSTRA

Esta observagédo sugere que a adsorgcdo das mercaptanas pelas espumas
testadas ocorre também por meio de interagdes favoraveis do tipo dipolo-dipolo e
ligacao de hidrogénio entre a matriz polimérica e a estrutura das mercaptanas. Fato

sugerido pelo desempenho adsortivo da espuma pura a qual ndo contém o6xido de
zinco.
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5 CONCLUSOES

Foi sintetizada uma espuma flexivel de poliuretano padrao com caracteristicas
fisico-quimicas proprias para a passagem de gas natural. A espuma sintetizada

apresentou boa homogeneidade no tamanho e na distribuicdo dos poros.

Foram desenvolvidas espumas flexiveis de poliuretano modificadas por meio
da adicdo de enxofre em pdé baseadas na formulacdo da espuma padrdo. Os
materiais resultantes foram testados quanto as suas capacidades de adsorgado de
mercurio presente em amostras de gas natural padrdo e apresentaram resultados de
eficiéncia na ordem de 83% na remocao deste elemento. Foi verificado que o
aumento do teor de enxofre adicionado as espumas, afeta positivamente na

eficiéncia de remocao de mercurio.

As espumas de poliuretano sintetizadas por meio da adicao de éxido de zinco
apresentaram o6timo rendimento na adsor¢cdo de compostos a base de enxofre
presentes no gas natural. A incorporagao deste 6xido aumentou a capacidade de
adsorcdo das espumas em relacdo a espuma padrdo. Foi notada, por meio de
analise de microscopia eletrénica de varredura, uma boa distribuicdo das particulas
de o6xido zinco sobre a superficie da espuma, porém, o aumento do teor adicionado
provocou a incorporacado deste 6xido na matriz polimérica, ficando indisponivel para

interagdo com os compostos a base de enxofre.

O maximo de incorporagao de enxofre ou 6xido de zinco a formulagao padrao
foi de 15% (m/m). Acima deste teor as espumas apresentaram alteragdes na
distribuicdo e no tamanho dos poros limitando a aplicabilidade do filtro no sistema

desejado.

A incorporagao dos soélidos na formulacdo da espuma padrdo aumentou a
propriedade de resisténcia a compressao das espumas sendo que aquela contendo
Oxido de zinco apresentou maiores valores desta propriedade devido a sua melhor

distribuigdo e menor tamanho dos fragmentos dispersos na matriz polimérica.
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A espuma desenvolvida para remoc¢ao de mercurio e derivados, sintetizada
pela adigdo de enxofre, € um produto ainda ndo existente ou disponivel no mercado
internacional, e pode ser aplicada na purificagdo direta de gas natural, eliminando a
emissao de poluente extremamente téxico para a atmosfera e reduzindo problemas

de corrosao nos reatores onde este gas é utilizado.

A espuma desenvolvida para remocado de produtos sulfurados, sintetizada
com a adi¢ao de 6xido de zinco, também € inédita no mercado e pode ser utilizada
como filtro de seguranga para sistemas onde estes produtos sdo danosos a

producado, como por exemplo nas células a combustivel.

Por ndo haver nenhum produto semelhante no mercado, estdo sendo
solicitadas as patentes referentes as espumas sintetizadas para purificagdo do gas

natural.
A preparacido de polimeros uretadnicos funcionalizados, para aplicacéo

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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