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A nafta é uma fracdo leve do petrdleo e, portanto, uma mistura complexa de
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos. Dentre os aromaticos que podem ser encontrados
na nafta, destacam-se o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os xilenos (BTEXSs), que
causam uma série de problemas a salde e ao meio ambiente. Assim, o teor de arométicos
frequentemente é limitado nos produtos oriundos da nafta, sendo necessario a remogao
dos mesmos, atualmente feita por extracdo com solventes, por adsorcdo em peneira
molecular ou por hidrodesaromatizacéo, na industria de petroleo.

Uma alternativa a estes processos € a separacdo com membranas. Diversos estudos
tém sido feitos para a realizacdo da separacdo entre alifaticos e aromaticos através da
pervaporacdo, porém, a maioria avalia 0 uso em misturas simples, geralmente binérias,
pouco representativas frente a complexidade de uma fracdo do petroleo.

O presente estudo fez uso de uma nafta real, obtida a partir da destilacdo do
petréleo. Quatro membranas foram testadas (PDMS + ZSM5, PU, PU + 1% carvao
ativado e PU + 2% carvao ativado) e todas se mostraram seletivas ao benzeno, mas apenas
a membrana de PU foi seletiva a todos os compostos BTEXs. A simulacao da producéo
de gasolina mostrou que a pervaporacéo € sensivel a variagdes da composicéo da nafta e
a simulacdo de producdo integrada de gasolina, solvente e nafta petroquimica se mostrou
vantajosa, pois maximizou a obtenc¢éo de produtos.

Segundo 0s ensaios experimentais e as simulacbes, a pervaporacdo € uma

alternativa viavel tecnicamente para a remoc¢édo de aromaticos da nafta.
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Naphtha is a light fraction of crude oil and, therefore, a complex mixture of aromatic
and aliphatic hydrocarbons. Among the aromatics found in naphtha, special attention is
given to benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes (called BTEXS), since they cause a
series of health and environment problems. For this reason, frequently the content of
aromatics in the naphtha’s products is controlled, especially the benzene content, turning
necessary the removal of these hydrocarbons, usually done in the oil industries by solvent
extraction, by temperature swing adsorption or by hydrodearomatization.

An option to these processes is the membrane separation. Several studies have been
done to separate aliphatics and aromatics by pervaporation, but the majority of them only
consider simple mixtures, generally binary, and hence, not representative of the
complexity of a crude oil’s fraction.

The present work used a real naphtha, obtained from crude oil distillation. Four
membranes were tested (PDMS + ZSM5, PU, PU + 1% activated charcoal e PU + 2%
activated charcoal) and all of them showed selectiveness to benzene, but only the PU
membrane was selective to all BTEXs components. The simulation of gasoline
production revealed that the pervaporation process is sensitive to variation of naphtha’s
composition and the simulation of an integrated production of gasoline, petrochemical
naphtha and aromatic solvent seemed to be beneficial, since it maximized obtainment of
the naphtha’s products. According to experimental tests and simulations, pervaporation

is a technically viable alternative for the removal naphtha’s aromatics in the oil industries.
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Capitulo 1

Introducao

O petroleo é uma das principais commodities da atualidade e, sozinho, representa
cerca de um tergo do consumo energético mundial, conforme dados apresentados, em
junho de 2019, pela BP em seu relatério anual de energia.

Além de ser matéria-prima para a producdo de combustiveis, como gasolina e
diesel, por exemplo, o petréleo também é utilizado para a producdo de produtos nao
energéticos, tais como Oleos lubrificantes, parafinas, asfalto, polimeros e solventes
(FARAH, 2013). De acordo com dados disponibilizados pela Agéncia Nacional de
Petroleo, somente no Brasil, em 2018, foram processados mais de 96 milhdes de metros
cubicos de petréleo nas refinarias nacionais para a producdo tanto de produtos
energéticos, quanto de produtos ndo energéticos.

O petroleo trata-se de uma mistura complexa de hidrocarbonetos e pode conter
também outras substancias consideradas contaminantes, tais como compostos sulfurados,
nitrogenados, oxigenados, halogenados, entre outros. Os hidrocarbonetos presentes no
petréleo podem ser classificados em trés familias: parafinicos, nafténicos e aromaticos.
A quantidade e a variedade desses hidrocarbonetos podem mudar de acordo com a origem
do 6leo cru e o processo geologico que levou a sua formagdo, mas os hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos estdo sempre presentes no 6leo e, apos o refino, sdo
distribuidos pelas fracGes de petréleo (FARAH, 2013).

O refino do petroleo é baseado em diversos processos de separacao, de conversao
e de tratamento, sendo a destilacdo o principal processo do refino. Neste processo, 0s
hidrocarbonetos originais do 6leo sdo separados em fracfes de acordo com suas
temperaturas de ebulicdo. A tendéncia é que os hidrocarbonetos menores, de cadeias

menos complexas, se concentrem em fracGes de faixas de temperaturas de ebulicdo mais



baixas e que, conforme se aumenta a temperatura de ebuli¢cdo da fragdo, passe a haver a
ocorréncia de hidrocarbonetos de maior complexidade (DO BRASIL, ARAUJO e
SOUZA, 2012; FARAH, 2013).

Dentre as diversas fragdes obtidas a partir do refino do dleo cru, destaca-se a nafta,
que ¢ definida como uma frac&o leve do petrdleo, cuja faixa de temperatura de ebuli¢do
geralmente se estende de 30°C a 200°C, e na qual encontram-se hidrocarbonetos leves das
familias de parafinicos, de nafténicos e de aromaticos. Esta fracdo é utilizada
principalmente para a producao de gasolina, mas também para a producéo de solventes e
de nafta petroquimica, que podera originar os mais diversos produtos (SPEIGHT, 2002;
FARAH, 2013).

Dentre os diversos hidrocarbonetos que sdo comumente encontrados na nafta,
destacam-se 0 benzeno, o tolueno e os xilenos. Esses hidrocarbonetos aromaticos séo
toxicos e representam sérios riscos a salde e ao meio ambiente. Por este motivo, o teor
de aromaticos nos produtos oriundos da nafta, principalmente o teor de benzeno,
geralmente € restrito por especificacdes e legislacbes ambientais, e frequentemente se faz
necessario 0 emprego de processos de tratamento para a remocéo de parte dos aromaticos,
de modo a diminuir o teor desses hidrocarbonetos nos produtos finais da nafta (DO
BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012; FARAH, 2013).

Atualmente, na industria de petréleo, sdo utilizados trés processos para a remogao
de aromaticos da nafta. O primeiro deles € a extragdo por solventes, um dos processos
mais antigos do refino do petréleo, no qual faz-se uso de solventes como tetraetilenoglicol
e a N-metilpirrolidona para realizar a remocdo dos aromaticos. O segundo processo é a
hidrodesaromatizagdo, um processo que envolve a saturacdo parcial ou completa das
insaturacdes dos anéis aromaticos, e que requer, alem de catalisadores, altas pressoes e
temperatura para seu funcionamento (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012). O
terceiro processo utilizado atualmente é a adsorcdo em peneiras moleculares, sendo
necessario a existéncia da etapa de dessorcdo dos aromaticos, para a regeneragdo do leito
de peneiras moleculares (SANTIAGO et al, 2009). Uma possivel alternativa para a
remocao dos aromaticos da nafta é a utilizagdo de processos de separacao por membranas.

Nos processos de separacdo por membranas, a membrana age como uma barreira
seletiva entre duas fases, pela qual apenas parte da mistura é capaz de atravessar,
ocasionando, assim, em uma separacdo entre 0s compostos que sdo capazes de permear a

membrana e 0s que ndo o s&o.



As membranas podem ser produzidas a partir diferentes materiais, incluindo
ceramicos, metais e polimeros. Quanto a estrutura das membranas, elas podem apresentar
poros ou ndo e, de acordo com a morfologia da mesma, diferentes tipos de separagéo
podem ser realizadas: por exemplo, processos como microfiltracdo e ultrafiltracdo fazem
uso de membranas porosas e a separacdo se da pela diferenca de tamanho entre os
constituintes da mistura que se deseja separar; ja 0s processos de pervaporacdo e
permeacao de gases fazem usos de membranas densas e, nestes casos, a separa¢ao ocorre
em fungdo da afinidade entre os compostos da mistura e o material da membrana
(MULDER, 1996; BAKER, 2004; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Para misturas de parafinicos, nafténicos e aromaticos, como a nafta, na qual os
constituintes da mistura séo compostos de tamanhos muito similares, o uso de membranas
porosas para a separacao entre dois ou mais compostos torna-se ineficiente e, portanto,
faz-se necesséario o0 uso de um processo de separacdo com membranas densas, mais
especificamente, a pervaporagéo.

A pervaporacdo ¢ muito utilizada na desidratacdo de solventes, principalmente
aqueles que formam azeotropos com agua, fato que torna dificil a separagdo por processos
classicos de separacdo, como a destilacdo. Ela também € utilizada para a remocao ou
recuperacdo de compostos organicos de efluentes aquosos. E, por fim, a pervaporacao
também tem aplicacGes na area de separacdes organico-organico, como remocgdo de
metanol de solventes e separagcdo de isdbmeros (HABERT, BORGES e NOBREGA,
2006).

Na &rea de separacao de aromaticos e alifaticos por pervaporacéo, diversos estudos
tém sido feitos nos dltimos anos utilizando-se membranas de diferentes composigdes
(CUNHA et al, 2002; SCHWARZ e MALSCH, 2005; ROLLING, LAMERS e
STAUDT, 2010; AMARAL, 2014). No entanto, a grande maioria desses estudos avalia
apenas misturas simples, com dois ou trés compostos. Alguns chegam a usar uma
variedade maior de aromaticos e alifaticos, porém, ndo foi realizado um estudo com uma
mistura tdo complexa como uma fracdo real de petroleo, com toda a diversidade de
constituintes que existem nela. Portanto, faz-se necessario a realizacdo de um estudo
sobre uso de pervaporacdo para separacao de aromaticos e alifaticos utilizando uma nafta
real, obtida a partir do refino do petroleo.

O Programa de Engenharia Quimica, do Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pds-
Graduacdo e Pesquisa de Engenharia (COPPE), possui um longo histérico de estudos

sobre o uso de membranas nas mais diversas areas. Seu laboratério de Processos de

3



Separagdo com Membranas e Polimeros (PAM), criado em 1968, tem sido um berco para
o0 desenvolvimento no campo das membranas e originou diversos artigos, dissertacdes e
teses nas Ultimas décadas. Os estudos sobre 0 uso de pervaporacgéo para a separacao entre
compostos organicos se iniciaram, no PEQ, ainda na década de 70, e desde entdo este tem
sido um ramo de processos de separacdo muito desenvolvido pelo Programa. Como
exemplos de trabalhos que foram desenvolvidos no PAM recentemente estdo a separacado
entre xilenos, entre agua e alcool, a remocéo de composto organosulfurados de misturas
organicas e de poluentes organicos de misturas aquosas, entre tantos outros. A realizacdo
do presente estudo foi possivel gracas a vasta experiéncia adquirida pelo Programa e a

estudos realizados pelo mesmo ao longo dos anos.

1.1 Objetivos

O presente estudo tem como objetivo avaliar o uso de um processo de separacéo
com membrana, especificamente a pervaporacao, para a remocgao de aromaticos presentes
em uma nafta real, obtida a partir da destilacdo do petréleo. Os objetivos especificos deste

estudo sdo apresentados a seguir.

e Avaliar 0 uso de membranas de diferentes composi¢Ges para a remogédo de

aromaticos através da pervaporacao.

e Observar a influéncia da variacdo da temperatura da nafta sobre os parametros de

qualidade da pervaporacao, isto &, sobre a seletividade e o fluxo de permeado.

e Simular o uso da pervaporacdo em escala industrial, utilizando diferentes arranjos

operacionais para a remog¢do de aromaticos.

1.2 Organizacéao da dissertacao

O presente trabalho ¢é dividido em seis capitulos, incluindo esta introdugdo. No
capitulo 2, primeiramente é feita uma revisdo bibliogréafica sobre a nafta, apresentando

suas caracteristicas e 0s processos envolvidos na producdo e no tratamento da mesma.



Em seguida, ainda no capitulo 2, realiza-se uma revisdo bibliografica sobre 0s processos
de separacdo com membranas, com énfase na pervaporacao.

A metodologia utilizada para a realizacdo dos ensaios experimentais e para a
simulagdo do processo € descrita no capitulo 3. J& os resultados no obtidos durante a
realizacdo deste trabalho, bem como a discussdo envolvendo 0s mesmos, S&o
apresentados no capitulo 4.

No capitulo 5, séo expostas as conclusdes obtidas no estudo e também as sugestdes
para trabalhos futuros. Por fim, no capitulo 6, sdo apresentadas as referéncias
bibliograficas utilizadas para a realizacao desta dissertac&o.

Este estudo foi realizado no Laboratério de Processos de Separacao por Membranas
e Polimeros (PAM) do Programa de Engenharia Quimica (PEQ), pertencente a
Universidade Federal do Rio de Janeiro, e no Centro de Pesquisa e Desenvolvimento
Leopoldo Américo Miguez de Mello (Cenpes), pertencente a Petrobras.



Capitulo 2

Reviséo bibliografica

2.1 Hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos sdo moléculas formadas exclusivamente por atomos de carbono
e de hidrogénio e constituem o maior grupo dentre os compostos organicos (RIAZI,
2005). Comumente, eles sdo divididos em quatro categorias: parafinicos, olefinicos,
nafténicos e aromaticos; porém, também é comum agrupar os parafinicos, olefinicos e

nafténicos em uma Unica categoria de hidrocarbonetos, chamados de alifaticos (RIAZI,

2005). As familias de hidrocarbonetos podem ser observadas na figura 2.1.

Alifaticos

Hidrocarbonetos

Aromaticos

Cadeia aberta

Cadeia fechada

Mononucleares Polinucleares

ou ciclica
| | Alcanos LCicIoaIcanos
(parafinicos) (nafténicos)
— Olefinicos

Figura 2.1: Familias de hidrocarbonetos.



As parafinas, ou alcanos, sdo hidrocarbonetos saturados, isto €, todos os atomos de
carbono apresentam ligacdes simples (FARAH, 2013). Eles apresentam cadeia aberta e,
de acordo com a auséncia ou presenca ramificacdes, podem ser subdivididos em normal-
parafinas ou isoparafinas, respectivamente (RIAZI, 2005). Exemplos de hidrocarbonetos

parafinicos sdo apresentados na figura 2.2.

NN

n-pentano (CsH12) isopentano (CsH12)

Figura 2.2: Hidrocarbonetos parafinicos

As olefinas sdo hidrocarbonetos insaturados com cadeia aberta, normal ou
ramificada, e apresentam pelo menos uma ligacdo dupla, ou tripla, entre atomos de
carbono, (SPEIGHT, 2002). A figura 2.3 apresenta exemplos de hidrocarbonetos

olefinicos.

P P

2-buteno (CaHs) 5.metil-2-hexeno (C7H1a)

Figura 2.3: Hidrocarbonetos olefinicos

Os nafténicos, também chamados de cicloalcanos, sdo hidrocarbonetos saturados
contendo uma ou mais cadeias ciclicas, podendo haver ramificacbes saturadas na
estrutura nafténica (FARAH, 2013). Exemplos de hidrocarbonetos nafténicos sdo

apresentados na figura 2.4.

ciclopentano (CsHio) ciclo-hexano (CeH12) decalina (C1oH1s)

Figura 2.4: Hidrocarbonetos nafténicos

Por fim, os aromaticos sdo hidrocarbonetos ciclicos e insaturados, que contém um
ou mais anéis benzénicos, com ou sem ramificacGes laterais. Eles recebem as

denominagdes de mono, di, tri ou poliaromaticos de acordo com a quantidade de anéis



benzénicos em sua estrutura (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012). Exemplos de

hidrocarbonetos aromaticos sdo apresentados na figura 2.5.

benzeno (CeHs) naftaleno (C1oHs) benzopireno (C20H12)

Figura 2.5: Hidrocarbonetos arométicos

Dentre os aromaticos, podemos destacar o benzeno, o tolueno, o etil-benzeno e 0s
xilenos, que sdo frequentemente agrupados e denominados pela sigla BTEX.

Os hidrocarbonetos BTEX, compostos organicos volateis (VOC, em inglés), sdo
considerados poluentes atmosféricos e favorecem a formacdo de 0z6nio na troposfera, o
que traz uma série de problemas a salde e ao meio ambiente (CARTER, 1994; NA,
MOON e KIM, 2005; HOQUE et al, 2008).

Além dos problemas causados indiretamente, atraves do aumento da concentracdo
de ozdnio troposferico, os hidrocarbonetos BTEX também s&o responséveis diretos por
uma série de problemas de saude. Por isso, ao longo dos ultimos anos, tem-se realizado
diversos estudos sobre os efeitos da exposi¢cdo, ocupacional e ambiental, aos BTEX. Uma
revisdao publicada em 2015, reunindo informacbes de diversas pesquisas anteriores,
observou que a exposicdo ambiental aos BTEX pode ser relacionada a problemas de saude
como a producdo de espermatozoides anormais, a restricdo de crescimento intrauterino,
as doengas cardiovasculares, as disfungfes respiratorias e até mesmo a desregulacéo
hormonal (BOLDEN, KWIATKOWSKI E COLBORN, 2015).

Em adicdo a todos os problemas de saude mencionados, o benzeno também pode
causar cancer e anemia aplastica, sendo, portanto, 0 composto mais perigoso dentre 0s
hidrocarbonetos BTEX. Segundo a Organizacdo Mundial da Saiude (WHO, em inglés),
ndo ha um nivel seguro de exposicdo ao benzeno e a mesma deve ser evitada ao maximo
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2019).

Portanto, em diversos produtos manufaturados, é necessario controlar e limitar a
concentracdo dos compostos BTEX, principalmente do benzeno, de modo a preservar a

salde humana e 0 meio ambiente.



Tanto os BTEX, quanto os outros hidrocarbonetos, sejam eles aromaticos ou
alifaticos, podem ser produzidos naturalmente a partir da degradacdo de material
organico, em um processo que pode durar até milhares de anos. Se o ambiente onde esses
hidrocarbonetos sdo formados for propicio para tal, eles podem se acumular em tais
volumes que os tornam comerciaveis, nas formas de gas natural, de petroleo, de carvéo,

entre outros.

2.2 Petréleo

Segundo a American Society for Testing and Materials (ASTM), o petréleo,
também chamado de 6leo cru, é definido como “uma mistura de hidrocarbonetos, de
ocorréncia natural, geralmente no estado liquido, contendo ainda compostos de enxofre,

nitrogénio, oxigénio, metais e outros componentes” (ASTM D 4175, 2008).

Consumo mundial
Milhdes de toneladas equivalentes de petréleo

m Carvdo
m Renovaveis

m Hidroeletricidade
® Energia nuclear
B Gas natural

m Petroleo

93 94 o5 96 97 98 99 00 01 0z 03 04 05 06 07 08 09 10 11 iz 13 14 15 6 17 18 0

Figura 2.6: Evolucéo do consumo energético mundial ao longo dos anos. Adaptado de BP, 2019.

Atualmente, o petréleo é uma das misturas mais importantes empregadas pelo
homem e é utilizado como a principal fonte de energia para a industria e para o transporte,
além de ser uma fonte de matéria-prima da industria petroquimica, para a producao de

polimeros, plasticos, entre outros (RIAZI, 2005). De acordo com dados apresentados no
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relatorio anual de energia elaborado pela BP, o petréleo continua sendo o combustivel

mais utilizado no mundo e, somente em 2018, foram consumidos 4662,1 milhdes de

toneladas equivalentes de petréleo para a geragédo de energia, 0 que representa 33,6% do

consumo energético mundial, como pode ser observado na figura 2.6 (BP, 2019).

O grande valor agregado do petroleo ndo esta no 6leo cru em si, mas nos produtos
que sdo obtidos a partir do refino do mesmo (PURDY, 1957, apud SPEIGHT, 2002).

Esses produtos apresentam diversas aplicac@es, e s@o produzidos atraves de processos de

separacdo, conversdo e tratamento (FARAH, 2013). A figura 2.7 exibe os diversos

produtos que podem ser obtidos a partir do refino do petréleo e as fragfes basicas que dao

Combustivel doméstico e comercial
Matéria-prima petroquimica

Matéria-prima petroquimica
Gasolina
Solventes

Querosene de iluminagao
Querosene de aviagao
Oleo diesel

origem a eles.
— GLP
— Nafta
— Querosene
Petréleo
Gas0leo

atmosférico

Oleo diesel

Gasoleo
de vacuo

Matéria-prima para producdo de
gasolina e GLP
Oleos basicos lubrificantes e parafinas

Residuo de
Vvacuo

Cimento asfaltico de petroleo
Oleos basicos lubrificantes e parafinas
Oleo combustivel

Figura 2.7: Produtos obtiveis a partir do petréleo. Adaptado de Farah, 2013.

2.3 Composicao do petroleo e de suas fracoes

A composicao elementar do petréleo apresenta uma elevada propor¢éo de carbono

e hidrogénio em relacdo aos demais constituintes, alcangcando mais de 90% da
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composi¢do do oOleo, indicando que os hidrocarbonetos sdo 0s seus principais
constituintes (FARAH, 2013).

Podem haver até milhares de hidrocarbonetos diferentes no petréleo (RIAZI, 2005).
Enquanto parafinas, nafténicos e aromaticos sdo encontrados em praticamente todos 0s
tipos de petréleo, os compostos olefinicos sdo incomuns no éleo cru, sendo encontrados
apenas tracos dos mesmos (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012). Isso ocorre devido
a instabilidade associada a insaturacdo das olefinas e sua consequente reatividade com o
hidrogénio, o que faz com que as olefinas se tornem compostos saturados (RIAZI, 2005).

Além dos hidrocarbonetos, o petréleo contém os chamados ndo hidrocarbonetos,
como asfaltenos, resinas e contaminantes (FARAH, 2013). Asfaltenos e resinas sdo
termos utilizados para denominar agregados moleculares de elevada massa molar, alta
complexidade estrutural e elevados teores de heterodtomos, como enxofre, nitrogénio,
oxigénio e metais (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012). Os chamados
contaminantes, apesar de também serem compostos organicos constituidos por carbono,
hidrogénio e heterodtomos, sdo assim denominados em funcao dos efeitos indesejaveis
gue podem causar, como a emissdo de poluentes ap0s a queima e a corrosdo nas unidades
de refino (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012). Um esquema representando a

constitui¢do do petrdleo pode ser observado na figura 2.8.

Petréleo
I
l |
. N&o hidrocarbonetos
Hidrocarbonetos (C.H. S, N, O, metais)
Saturados Insaturados Resinas
— Asfaltenos
Parafinicos Aromaticos
Olefinicos Contami_nantes
Nafténicos (tragos) organicos

Figura 2.8: Constituintes do petréleo. Adaptado de Farah, 2013.
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Os diferentes constituintes do petréleo podem ser encontrados em quase toda sua
faixa de ponto de ebulicdo, sendo possivel observar a seguinte tendéncia na distribuicao
de hidrocarbonetos: os teores de parafinicos diminuem conforme se aumenta a
temperatura de ebulicdo, enquanto os teores de aromaticos e nafténicos tendem a
aumentar das fragdes leves para as mais pesadas (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA,
2012). Além disso, conforme se aumenta o ponto de ebulicdo, aumenta-se também a
ocorréncia de compostos com estruturas mais complexas, como resinas, asfaltenos e
contaminantes (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012).

Um estudo, realizado em 2006, analisou dados de varias avalia¢Bes de petroleos, de
diversas naturezas, realizadas pelo Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de
Mello, da Petrobras, e levantou os valores médios de ocorréncia de hidrocarbonetos
parafinicos, nafténicos e aromaticos, em faixas de ebulicdo especificas (FARAH, 2013).
Os resultados desse estudo sdo apresentados na tabela 2.1 e corroboram com a tendéncia
descrita por DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA (2012).

Tabela 2.1: Valores médios de ocorréncia de hidrocarbonetos em determinadas faixas de ebuli¢do do
petréleo. Adaptado de Farah, 2013.

Faixa de ebulicio Parafinicos Nafténicos | Aromaticos
(% m/m) (% m/m) (% m/m)
30°C - 150°C 59,1 29,6 10,1
150°C — 250°C 21,6 42,9 33,3
250°C - 400°C 25,9 44,8 25,9
400°C — 550°C 15,1 48,1 31,9

Nas fraces leves, de maneira geral, os parafinicos majoritarios sdo 0s normais; em
pontos de ebulicdo entre 120°C e 150°C, comeca a ocorrer o equilibrio entre parafinicos
normais e ramificados, até que, a partir de 150°C, passa a ocorrer o predominio dos
ramificados (FARAH, 2013). Em relacdo aos nafténicos, eles comecam a ocorrer a partir
da fracdo do petroleo chamada nafta, sendo os nafténicos com uma, duas ou trés
ramificacdes parafinicas os principais constituintes das fragdes leves e médias do 6leo cru
(FARAH, 2013). Os nafténicos diciclicos ocorrem nas fracbes médias do petroleo,
enquanto os nafténicos conjugados ou condensados, de trés, quatro e cinco anéis, sdo
constituintes das fragfes pesadas (TISSOT e WELTE, 1984, apud FARAH, 2013). Por

fim, os aromaticos sdo minoritarios nas fracdes leves e, em geral, também nas fracdes
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médias, ocorrendo em maiores teores nas fragcdes pesadas e residuais, nas formas de
poliaromaticos e nafteno-aromaticos (FARAH, 2013).

Um estudo realizado por Farah, em 2006, obteve os valores médios de ocorréncia
de mono, di, tri e poliaroméaticos em fracdes de petroleos de diversas naturezas. Os

resultados desse estudo séo expostos na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Valores médios de ocorréncias de hidrocarbonetos mono, di, tri e poliaromaticos em

determinadas faixas de destilagéo do petrdleo. Adaptado de Farah, 2013.

Aromaticos (% m/m)

Faixa de ebuligdo

Monociclicos | Diciclicos Triciclicos | Policiclicos
30°C - 150°C 10,1 e
150°C — 250°C 17,4 4,2 -—-- -—--
250°C —400°C 10,2 12,0 3,5 3,4
400°C — 550°C 12,3 10,1 6,4 50

Pode-se observar que em fragdes leves, com pontos de ebuli¢do entre 30°C e 250°C,
encontram-se mono e diaromaticos e que, em fracdes médias e pesadas, ja& comeca a
ocorrer a presenca de compostos tri e poliaromaticos.

Para a realizacdo do presente estudo sobre a separacdo de aromaticos e alifaticos
por um processo de separacdo por membranas, se fard uso da nafta, uma fracao leve do

petroleo.

2.4 Nafta

A nafta € um produto liquido obtido a partir do refino do petréleo, e geralmente
apresenta uma faixa de pontos de ebulicdo de 30°C a 200°C, podendo haver variagdes em
relacdo ao tipo e ao porcentual de hidrocarbonetos que a constituem, em fungéo de como
se produziu a fragéo (SPEIGHT, 2002).

Os processos de refino que dédo origem a nafta incluem a destilacao do petréleo, o
cragueamento, térmico ou catalitico, e hidrogenacdo de fracdes, a reforma catalitica de
destilados, a extracdo por solventes, a polimerizacdo de olefinas e a alquilacédo
(SPEIGHT, 2002).
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S&o descritas a seguir sete diferentes tipos de nafta, sendo denominadas de acordo

com o processo de refino que originou a fracdo (FARAH, 2013).

» Naftas de destilacdo direta: sdo obtidas a partir de processo de destilagédo do

petréleo e podem ser produzidas dois ou mais tipos de nafta destilada — leve, pesada e
intermediaria. Sua composicdo depende do tipo de petroleo refinado, mas, geralmente
apresentam baixo teor de enxofre, ndo contém hidrocarbonetos olefinicos, sdo ricos em
saturados, principalmente parafinicos, e tém baixo teor de aromaticos. Em muitos casos,
a nafta pesada é encaminhada para a unidade de reforma catalitica, para entdo ser enviada

ao pool de gasolina, e a nafta leve € enviada para a industria petroguimica.

« Nafta de craqueamento catalitico: é obtida na unidade de craqueamento catalitico

fluido (FCC), processo que faz com que essa nafta apresente altos teores de
hidrocarbonetos aromaticos e olefinicos. Possui também alto teor de enxofre, decorrente
das fragOes pesadas que sdo utilizadas como carga na unidade de FCC. Antes de ser
encaminhada ao pool de gasolina, é necessario hidrotrata-la, a fim de atender as

especificacOes de teor de enxofre na gasolina.

« Nafta de reforma catalitica: em funcdo da presenca de hidrogénio com catalisador,

a producédo de aromaticos é favorecida no processo de reforma catalitica. Além disso, a
nafta reformada ndo contém hidrocarbonetos olefinicos e apresenta baixo teor de enxofre,
visto que, para proteger o catalisador utilizado no processo, € preciso hidrotratar a carga
da unidade, removendo assim 0s contaminantes que poderiam envenenar o catalisador,

incluindo os compostos sulfurados.

 Nafta de coqueamento retardado: obtida através de um craqueamento térmico,

apresenta alto teor de olefinicos e diolefinicos e, devido a carga utilizada na unidade de
cogueamento, esta nafta também apresenta um alto teor de enxofre, sendo necessario a
realizacdo de hidrotratamento. Apds o hidrotratamento, a nafta de coqueamento apresenta

composicgdo e caracteristicas semelhantes as da nafta de destilacdo direta.

« Nafta de hidrocragueamento catalitico: apresenta principalmente hidrocarbonetos

parafinicas e nafténicos e é obtida através de um processo que combina o craqueamento
e a hidrogenacdo. O teor de enxofre desta nafta é bastante reduzido, em funcdo do
hidrocragueamento dos compostos sulforosos, transformando-os em H.S, que é removido

posteriormente.
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« Nafta de alquilagdo: através da combinagéo de isobutano com olefinas, é obtida

uma corrente rica em isoparafinicos e com baixo teor de enxofre.

« Nafta de isomerizacdo: obtida através de um processo de rearranjo molecular de

compostos normais parafinicos, trata-se de uma nafta rica em parafinicos ramificados.

Os diferentes tipos de nafta podem ser utilizados para a producdo de solventes e de
gasolina e também como matéria-prima para a industria petroquimica (FARAH, 2013).

Esses produtos serdo apresentados mais detalhadamente a seguir.

2.4.1 Solventes

A nafta produzida a partir do refino do petréleo pode dar origem a solventes que
podem ser empregados na producgdo de tinta, tinta de impressdo, verniz, borracha e
adesivo, e também no preparo de 6leos comestiveis, perfumes, colas e gorduras. Eles
ainda sdo utilizados na limpeza a seco, na indudstria de couro e de peles e no campo de
pesticidas (SPEIGHT, 2002).

Os solventes podem ser obtidos pelo fracionamento de naftas obtidas por destilagcéo
atmosférica do petroleo e também pela reforma catalitica, e podem ser classificados de
acordo com o tipo de hidrocarboneto predominante, conforme apresentado a seguir
(FARAH, 2013).

e Parafinicos: possuem o menor poder de solvéncia, odor mais suave e 0 menor
impacto ambiental dentre os solventes derivados do petrleo. Hexano e a aguarras mineral
sdo exemplos de solventes parafinicos e, ainda que ndo haja uma limitacdo legal para tal,
segundo a especificacdo de producdo da Petrobras, ambos devem conter, no maximo,

0,1% em volume de benzeno.

e Nafténicos: possuem maior solvéncia, odor mais intenso e menor volatilidade

que os solventes parafinicos de mesmo tamanho de cadeia carboénica.

e Arométicos: como o benzeno, o tolueno e os xilenos, possuem o maior poder de

solvéncia, e também o odor mais intenso e causam um maior impacto ambiental que os
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outros dois tipos de solventes derivados do petroleo. Devido a toxicidade destes solventes,

0 uso dos mesmos € vedado para utilizacdes domeésticas.

Em comparacdo aos outros dois produtos obtidos a partir da nafta, a gasolina e a
nafta petroquimica, a demanda por solventes derivados de petrdleo é relativamente baixa
e apenas algumas refinarias do pais produzem os mesmos. Na figura 2.9 € apresentada a

quantidade de solventes produzida em refinarias nacionais e importada nos Gltimos dez

anos.

Solventes
1,2
1,0 Producdo [ Importacéo
0,8
0,6
0,4

0,2

Milhdes de metros cubicos

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
ANo

Figura 2.9: Producdo nas refinarias e importacao de solventes nos Gltimos dez anos. Grafico elaborado
a partir de dados disponibilizados pela ANP.

E possivel observar que, nos Gltimos 5 anos, a importacdo de solventes tem sido
superior a quantidade produzida nas refinarias de petroleo. Em 2018, foram importados
aproximadamente 976 mil metros cubicos de solventes e produzidos apenas 330 mil
metros cubicos em refinarias. A figura 2.10 especifica o percentual de cada solvente

produzido em 2018.
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Producdo de Solventes nas Refinarias em 2018

10% L
’ Aguarras mineral

VR 30% Benzeno
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Solventes alifaticos

16% 8% @ Tolueno

Xilenos mistos
22%

Figura 2.10: Producdo de solventes nas refinarias brasileiras. Gréfico laborado a partir de dados
disponibilizados pela ANP.

Observando a figura 2.10, nota-se que os solventes parafinicos, hexano e aguarras
mineral, constituem em metade da producgéo de solventes nas refinarias nacionais e que

0s aromaticos, benzeno, tolueno e xilenos, representam um terco da producéo.

2.4.2 Nafta petroquimica

A nafta para a industria petroquimica é obtida a partir do fracionamento da nafta de
destilacédo direta e é utilizada para a producdo dos chamados petroquimicos de primeira
geragdo, como eteno, propeno e benzeno, que dardo origem aos polimeros e entdo, aos
produtos finais, como embalagens, tubos, filmes, entre outros (FARAH, 2013). A figura
2.11 apresenta alguns exemplos de produtos petroquimicos que podem ser obtidos a partir

da nafta.
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Petroquimicos Petroguimicos Petroquimicos

de 12 geracao de 22 geracao de 32 geracao
Eteno Policloreto de Embalagens
vinila (PVC)
Propeno Fios e cabos
eifz Polipropileno (PP)
Butadieno Tubos
Poliestireno (PS)
Benzeno o Autopecas
Polietileno
p-Xileno tereftalato (PET) Eletroeletronicos

Figura 2.11: Exemplos de produtos petroquimicos que podem ser obtidos a partir da nafta.

Sao dois os principais processos que fazem uso da nafta para a producdo de
petroquimicos de primeira geracéo: a pirolise e a reforma catalitica. Na pirolise, utiliza-
se a reforma térmica por vapor d’agua para produgado de eteno e propeno e, para facilitar
0 cragueamento, é necessario que a nafta petroguimica possua um teor de parafinicos
superior a 75%. Ja na reforma catalitica, o objetivo é a producéo de aromaticos, que se da
através de um conjunto de reacdes de desidrogenacdo e ciclizagdo. Neste caso, ndo é
necessario que a nafta possua um teor elevado de parafinicos, porém, quanto maior o teor
de hidrocarbonetos saturados com seis ou mais atomos de carbono, maior serd o
rendimento de aromaticos obtido (FARAH, 2013).

Tendo em vista a grande quantidade de produtos que podem ser obtidos a partir da
nafta petroquimica e que muitos desses produtos fazem parte do nosso cotidiano, como
as embalagens e os eletroeletrénicos, percebe-se que é grande a demanda por nafta
petroguimica. No entanto, como no Brasil grande parte da frota automotiva é abastecida

por gasolina, a producdo de nafta petroquimica é preterida pela producdo do combustivel.
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Nafta petroquimica
12

10

Milhdes de metros cubicos

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
Ano

Producdo = Importagdo

Figura 2.12: Produgéo e importagdo de nafta petroquimica nos ultimos dez anos. Gréfico elaborado a
partir de dados disponibilizados pela ANP.

Como pode ser observado na figura 2.12, que apresenta a producéo e a importacao
de nafta petroquimica na ultima década, a producéo de nafta com destinacao a industria
petroguimica vem diminuindo ao longo dos ultimos anos, ao passo que a importacao
desse produto vem aumentado, de modo a suprir a demanda pelo mesmo. Segundo dados
da ANP, em 2018 foram produzidos cerca de 4 milhdes de metros cubicos de nafta

petroguimica e importados quase o dobro desta quantidade.

2.4.3 Gasolina

A gasolina é um combustivel utilizado para o abastecimento de automdveis, assim
como o Oleo diesel e o0 gas natural veicular (GNV). No Brasil sdo comercializados dois
tipos de gasolina: A e C. A gasolina do tipo A é vendida pelos produtores e importadores
aos distribuidores, enquanto a gasolina C, com adi¢do de etanol anidro, € vendida pelos

distribuidores aos postos revendedores e, entdo, ao consumidor final.
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Atualmente, a legislacdo brasileira restringe as variedades de combustiveis que
podem ser utilizadas para abastecer a frota nacional. Segundo o Art. 1° da portaria DNC

n° 23, publicada em 06 de junho de 1994 e em vigor até hoje:

“ Fica proibido o consumo de Oleo diesel como combustivel nos veiculos
automotores de passageiros, de carga e de uso misto, nacionais e importados, com
capacidade de transporte inferior a 1.000 (mil quilogramas), computados 0s pesos

i3

do condutor, tripulantes, passageiros e da carga.

Devido a esta proibicdo, o 6leo diesel, assim como o biodiesel, é utilizado apenas
em caminhdes, dnibus e demais veiculos com capacidade de transporte superior a 1000

quilogramas. A figura 2.13 apresenta a matriz veicular nacional.

Matriz veicular nacional

L7% Gasolina A
4% 320 .
204 Diesel
GNV
Biodiesel
Etanol
45%

Figura 2.13: Matriz veicular nacional. Adaptado de ANP, 2018.

E possivel notar que a gasolina tipo A representa cerca de um terco da matriz
veicular nacional e que, considerando apenas a frota de carros de passeio, que s6 podem
ser abastecidos com gasolina, gés natural veicular e etanol, a gasolina A é responsavel
pelo abastecimento de cerca de 60% dos mesmos. A figura 2.14 apresenta a importagédo
e producdo, em refinarias nacionais, de gasolina A, sendo possivel observar que a

producéo supera, e muito, a importacao de gasolina A.
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Figura 2.14: Producdo e importagdo de gasolina A nos ultimos dez anos. Gréafico elaborado a partir de
dados disponibilizados pela ANP.

Segundo dados disponibilizados pela ANP, em 2018 foram produzidos quase 24
milhdes de metros cubicos de gasolina tipo A, quantidade que supera em alto grau a
producdo dos outros dois subprodutos da nafta — 4 milhGes de metros cubicos de nafta
petroquimica e 330 mil metros cubicos de solventes.

No Brasil, a producgdo de gasolina automotiva é baseada nas correntes de nafta de
craqueamento catalitico, nafta reformada hidrotratada, naftas pesada de destilacdo e de
cogueamento hidrotratadas e nafta alquilada (FARAH, 2013). O esquema apresentado na
figura 2.15 apresenta um exemplo de diagrama de processos envolvidos na producdo da

gasolina automotiva, bem como as naftas que compdem o produto final.
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> HDS nafta nafta craqueada hidrodessulfurizada

Figura 2.15: Processos envolvidos na produgéo de gasolina. Adaptado de Farah, 2013

Como apresentado na figura 2.15, para a producéo de gasolina A, diversos tipos de
naftas sdo misturadas com o intuito de atender as especificacbes de qualidade
antidetonante, estabilidade, volatilidade, entre outras caracteristicas.

Uma das propriedades da gasolina automotiva controlada é o teor de aromaticos,
devido a grande quantidade de gasolina consumida e ao risco que aromaticos oferecem
ao meio ambiente (FARAH, 2013).

De acordo com Bolden, Kwiatkowski e Colborn, 2015, os aromaticos BTEX s&o
liberados na atmosfera através da combustdo da gasolina, pela evaporagdo que ocorre
durante o abastecimento dos veiculos, durante o preenchimento dos tanques de
armazenamento e por derrames acidentais, sendo apenas 5% a 10% das emissdes de
BTEX originadas de fontes ndo automotivas.

No Brasil, a Resolu¢do n® 764, publicada no Diario Oficial da Unido em 21 de
dezembro de 2018, determina, entre outras coisas, que o teor maximo de benzeno
permitido na gasolina A é 1,0% v/v, porém, ndo ha uma limitacdo para os teores de
tolueno, etil-benzeno e xilenos.

Com a crescente preocupagdo com a saude e com o meio ambiente, € possivel que,
nos proximos anos, a especificacdo dos limites do teor benzeno na gasolina A seja ainda

mais rigorosa.
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2.5 Desaromatizacéo da nafta

Dependendo da destinacdo das correntes de nafta, elas devem passar por etapas de
acabamento para estarem de acordo com as especifica¢des do produto. A reducéo do teor
de enxofre é uma dessas etapas, sendo a hidrodessulfurizacdo o processo utilizado. Outra
etapa é a remocdo de aromaticos que, atualmente, pode ser efetuada por trés vias na
industria do petrdleo: pela extracdo por solventes, pela hidrodesaromatizacdo e pela
adsorcdo em peneira molecular (SANTIAGO et al, 2009; DO BRASIL, ARAUJO e
SOUZA, 2012).

A extracdo de aromaticos é um dos processos de refino mais antigos da industria do
petréleo e hoje é utilizado para a recuperacdo de aromaticos da nafta proveniente da
reforma catalitica, corrente rica em aromaticos leves, como benzeno, toluenos e xilenos
(BTXs). Dentre os solventes mais utilizados para a realizagdo da extracdo estdo o
tetraetilenoglicol, a N-metilpirrolidona (NMP), o sulfolane ou a N-formilmorfolina
(NFM) e, apdés a remocdo do solvente, os aromaticos extraidos sdo fracionados e
comercializados, enquanto a nafta desaromatizada pode ser comercializada como nafta
petroquimica, encaminhada ao pool de gasolina, ou ainda fracionada para a producao de
solventes parafinicos (DO BRASIL, ARAUJO e SOUZA, 2012).

Ja a hidrodesaromatizacdo é um dos principais processos de hidrorrefino e baseia
na reacao de hidrogenacao dos compostos aromaticos, saturando parcial ou totalmente 0s
anéis aromaticos. E a reacdo de hidrorrefino mais dificil de ser realizada e sio necessarias
pressdes parciais de hidrogénio muito elevadas (acima de 9 MPa) e altas temperaturas (de
320°C a 380°C) para os catalisadores comumente utilizados. Além disso, a reatividade
dos compostos aromaticos cresce com 0 aumento do nimero de anéis condensados e, uma
vez que a nafta possui aroméaticos majoritariamente de um unico anel benzénico, a sua
desaromatizacdo torna-se ainda mais dificil. Atualmente, a hidrodesaromatizacdo é
aplicada em diversas fragdes do petroleo como nafta, querosene, 6leo combustivel,
residuo de vacuo, parafinas, lubrificantes, entre outras. Em relacdo a nafta, esse processo
é utilizado na nafta de destilacdo direta para a producdo de solventes (DO BRASIL,
ARAUJO e SOUZA, 2012).

Por fim, existe ainda um terceiro processo de desaromatizagdo em uso na indudstria
do petrdleo: a adsorcdo em peneiras moleculares. Neste processo, 0s aromaticos sdo
adsorvidos nas peneiras moleculares, produzindo uma corrente de produto pobre nestes

compostos. Com o decorrer da operacdo, o leito de peneiras moleculares (adsorvente)
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comeca a ficar saturado, sendo necessaria sua regeneracdo, que é feita através da
dessorcdo do aromaticos. Atualmente, além do uso de uma corrente de dessorvente, isto
é, de uma substancia ou mistura de substancias que causardo a dessor¢do dos aromaticos,
utiliza-se ainda a técnica de TSA (“Thermal Swing Adsorption”) para auxiliar na etapa
de regeneracdo do leito de peneiras moleculares. Esta técnica consiste em uma etapa de
adsorcdo a baixa temperatura, seguida pela reativacdo do leito adsorvente a alta
temperatura e o subsequente resfriamento até a temperatura de adsor¢do. Portanto, no
processo de adsor¢do em peneiras moleculares, além da especificidade do adsorvente e
do dessorvente, a eficiéncia deste processo de remocdo de arométicos também é
dependente da temperatura das etapas de adsor¢édo e dessorcdo (SANTIAGO et al, 2009).

Nos solventes parafinicos e nafténicos, uma vez que muitos destes produtos sdo
utilizados em locais fechados, como residéncias e fabricas, se faz necessario o controle
rigoroso do teor de arométicos da nafta para minimizar os riscos a satde. Na gasolina
automotiva, para atender exigéncias ambientais em relacdo a emissdo de poluentes
oriunda da queima do combustivel, ha uma tendéncia a reducdo do teor de aromaticos. A
longo prazo, os processos de remogao de aromaticos deverdo ser cada vez mais utilizados
e cada vez mais severos, visto que ha uma tendéncia de restricbes a presenca de
aromaticos em produtos da industria do petrdleo, visando minimizar os impactos a sadude
e ao meio ambiente (SPEIGHT, 2002; FARAH, 2013).

Uma possivel alternativa para os processos de extracdo com solvente e de
hidrodesaromatizacdo é o uso de processos de separa¢gdo por membrana para a remogao
dos aromaticos, em especial, a pervaporacéo.

2.6 Processos de separacao com membranas

De acordo com a Segunda Lei da Termodindmica, todos 0s processos naturais
ocorrem de maneira a aumentar a entropia, ou desordem, do universo. Uma manifestacédo
dessa lei é a tendéncia que determinadas substancias tém de se misturarem
espontaneamente, sendo necessario um trabalho termodindmico equivalente para separéa-
las. As operacOes de separacdo sdo realizadas ha séculos e podem ser descritas como

processos que, a partir da adicdo de um agente de separacdo, seja ele energia ou outra
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substancia, transformam uma mistura de compostos em dois ou mais produtos de
constituicOes distintas (KING, 1980).

Agente de separacdo
(energia ou substancia)

»
>

Mistura Instrumento de Produtos de
separacao composigdes distintas

v

Figura 2.16: Esquema de um processo de separacgao classico. Adaptado de King, 1980.

Além da obtencao de produtos distintos entre si, 0s processos de separacdo também
podem ser utilizados para aumentar a concentracdo de determinada substancia em uma
mistura, para remover algum composto considerado como impureza ou, ainda, para
aumentar o rendimento de uma reacdo através da remocdo continua dos produtos
formados por meio desta (MULDER, 1996).

Para escolher um processo de separagdo adequado, dois critérios devem ser
atendidos: o processo deve ter a capacidade de realizar a separacdo desejada e deve ser
capaz de realiza-la de maneira economicamente viavel (MULDER, 1996).

O primeiro critério é técnico e tem relacdo com as caracteristicas dos componentes
da mistura e com a forma como € realizada a separacdo pelo processo escolhido. A
filtracdo classica, por exemplo, é um processo adequado para separar a agua do mar da
areia, visto que estes componentes tém tamanhos diferentes. No entanto, esse mesmo
processo ndo é adequado para dessalinizar a agua, pois a dgua e 0s sais possuem tamanhos
muito similares, sendo necessario outro tipo de processo, como a destilacao, para realizar
esta separacao especifica (KING, 1980; MULDER, 1996).

J& o segundo critério é muito mais complexo e leva em consideragdo o valor do
produto ja separado, o custo para realizar a separacao e até mesmo questdes ambientais e
politicas. Por exemplo, em muitos paises a agua doce é um produto de baixo valor e a
obtencdo da mesma a partir da destilagdo de agua do mar pode ser considerada inadequada
economicamente, visto que esse processo de separacdo consome uma quantidade
consideravel de energia, 0 que aumenta seu custo de produgdo. No entanto, em lugares
onde ha escassez de agua, o valor do produto € muito maior e, assim, esse processo pode

ser considerado adequado economicamente (MULDER, 1996).
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Diversos sdo os processos utilizados para se realizar a separagdo de misturas
homogéneas e heterogéneas. Dentre 0s processos de separacao classicos, além dos dois
ja citados, filtracdo e destilacdo, podemos mencionar ainda a cristalizacdo, a decantacéo,
a centrifugacao, a flotacdo, a extracdo por solventes, entre tantos outros (KING, 1980;
MULDER, 1996).

Frequentemente, o processo de separacdo pode ser a principal operacdo em uma
unidade de producdo. Na inddstria do petroleo, por exemplo, a destilacdo € a principal
operacao unitéria de todo o processo €, segundo King, 1980, os equipamentos de unidades
de separacdo representam de 50% a 90% do capital de investimento dessa industria.

Dada a grande importancia desses processos e 0 alto custo que eles podem
representar na cadeia de producdo, diversos estudos sao direcionados ao melhoramento
dos processos de separacdo ja existentes e também ao desenvolvimento de novos. Nas
Gltimas décadas, um novo tipo de processo de separa¢do comegou se expandir como uma
alternativa aos processos classicos: 0s processos de separacdo por membranas.

Nesta classe de processo, uma fina interface, a membrana, age como o instrumento
responsavel pela separacdo entre os compostos da mistura. Um esquema comumente
utilizado para representar um processo de separagdo com membranas é apresentado na
figura 2.17 e mostra uma mistura sendo dividida em duas correntes distintas, uma
denominada “permeado” e outra denominada “retido”. Na corrente permeado,
encontram-se as espécies quimicas que foram capazes de atravessar a membrana. Ja a
outra corrente é composta por aquelas espécies que cujo transporte através da membrana
nao foi possivel, isto é, que foram retidas pela membrana. Caso a espécie de interesse seja
retida pela membrana, esta corrente também pode ser chamada de “concentrado”, uma
vez que ha, entdo, a remocdo de espécies que antes diluiam o composto quimico de

interesse.

Retido >

O
. <o
Mistura §r\(,ﬁg\‘o

v

Permeado

Figura 2.17: Esquema de um processo de separa¢do com membrana.
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Atualmente, os processos de separagdo com membranas ja sdo utilizados nas
industrias quimica, alimenticia e farmacéutica e também na area médica e no tratamento
de aguas e, frequentemente, sdo utilizados em combinacéo com processos de separacdo
classicos, de modo a otimizar a separa¢do como um todo. O fracionamento do ar para
producdo de gas inerte e oxigénio, a desidratacdo do etanol, a dessalinizagdo da agua, o
tratamento de esgotos municipais, a separacdo entre agua e Oleo e até mesmo a
hemodialise sdo exemplos de aplicacfes dos processos de separacdo por membranas
(MULDER, 1996; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Um dos grandes beneficios na utilizacdo destes processos estd na economia de
energia utilizada para realizar a separacdo desejada, uma vez que, geralmente, a mesma
ocorre sem que haja uma mudanca de fase. Além disso, 0s processos de separagdo com
membranas apresentam grande seletividade, possibilitam a separacdo de substancias
sensiveis ao calor e possuem simples escalonamento e operacdo. (HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006).

Dentre os processos de separacdo por membranas existentes, encontram-se a
microfiltracdo, a ultrafiltracdo, a eletrodialise, a osmose inversa, a pervaporagdo e a
permeacdo de gases, entre outros. Uma das caracteristicas que distinguem esses processos

entre si € justamente a membrana utilizada em cada um deles.

2.6.1 Membranas

Segundo Habert, Borges e Nobrega (2006), uma membrana pode ser definida como:

“(...) uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente

0 transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. ”

As membranas comecaram a ser estudadas durante o século XVIII e o primeiro
estudo de que se tem conhecimento é de 1748, no qual Jean-Antoine Nollet, um abade e
fisico francés, criou o termo “osmose” para descrever o processo de permeagdo da dgua
através de uma bexiga de porco. Durante o século seguinte e no inicio do século XX as
membranas foram utilizadas apenas em laboratorios, como ferramentas para o

desenvolvimento de teorias fisico-quimicas. Em 1930, processos como a microfiltracdo e
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a dialise ja eram utilizados em pequena escala, mas foi somente na década de 50 em que
0s processos de separa¢do com membranas ganharam mais destaque e comecaram a ser
utilizados em escala industrial. Desde ent&o, diversos estudos tém sido feitos para
melhorar a eficiéncia dos processos de separacdo por membranas e tornad-los mais
competitivos com os processos de separacdo classicos (MULDER, 1996; BAKER, 2004;
HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

De modo a simplificar o estudo das membranas, € comum agrupa-las e classifica-
las de acordo com as suas caracteristicas. Uma das maneiras de classificar as membranas
é em funcdo da sua origem, separando-as em dois grandes grupos: bioldgicas ou sintéticas
(MULDER, 1996).

As membranas bioldgicas sdo constituidas principalmente por fosfolipidios e
podem ser subdivididas em membranas vivas ou ndo-vivas, sendo as membranas vivas
essenciais para a vida na Terra e as ndo-vivas de grande importancia para processos de
separacdo nas areas da medicina e da biomedicina. Como exemplos de membranas
bioldgicas vivas, podemos citar a membrana plasmatica e a pele, o maior 6rgdo do corpo
humano. Lipossomas artificiais, utilizados como sistemas de liberagdo controlada de
medicamentos, sdo exemplos de membranas bioldgicas ndo-vivas (MULDER, 1996).

As membranas sintéticas organicas, por sua vez, sdo as mais utilizadas em
processos de separacdo com membranas e, geralmente, sdo produzidas a partir dos mais
variados materiais poliméricos, sendo chamadas de membranas sintéticas organicas, ou
membranas poliméricas. Poli(éter-imida), poli(sulfona), poli(acrilonitrila) e poli(uretano)
sdo exemplos de materiais utilizados na producéo de membranas poliméricas (MULDER,
1996; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Existem ainda as membranas sintéticas inorganicas, que sdo produzidas a partir de
materiais ndo-poliméricos, como metais ou ceramicas. Em funcdo dos materiais que
constituem as membranas inorgénicas, as mesmas possuem maior estabilidade térmica e
quimica que as membranas poliméricas. Além disso, comparando-se as duas classes de
membranas sintéticas, tem-se que as membranas inorganicas apresentam maiores vida
atil e facilidade de limpeza que as membranas sintéticas organicas, porém, também
costumam ter um custo mais elevado, de modo que, atualmente, as membranas
poliméricas dominam o mercado das membranas sintéticas (MULDER, 1996; BAKER,
2004; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

As membranas sintéticas podem ainda ser classificadas de acordo a morfologia, ou

estrutura, das mesmas, sendo denominadas de densas ou porosas. A estrutura da
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membrana € o fator determinante para 0 mecanismo pelo qual se d& a separacdo entre 0s
compostos, e, portanto, define a aplicacdo mais adequada da mesma (MULDER, 1996;
HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

As membranas porosas possuem uma estrutura cheia de poros de didmetros muito
pequenos, da casa de micro a nandmetros, distribuidos aleatoriamente na superficie da
membrana. Essas membranas podem ser isotrdpicas, isto €, completamente uniformes em
relacdo a composicdo e a estrutura ao longo de sua espessura, ou anisotropicas, com
caracteristicas morfoldgicas variadas ao longo da espessura (BAKER, 2004; HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006). Esquemas representando membranas porosas isotropicas

e anisotropicas sdo apresentadas na figura 2.18.

Isotriopicas Anisotropicas

Al

Figura 2.18: Morfologia de membranas porosas. Adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006.

A separacdo promovida pelas membranas porosas € baseada na discriminacao entre
os tamanhos das particulas da mistura: apenas as particulas menores que 0s poros Sao
capazes de permear a membrana, enquanto todas as particulas maiores que 0s maiores
poros sdo rejeitadas completamente. Microfiltracdo e ultrafiltracdo s@o exemplos de
processos que utilizam membranas porosas para a realizacdo da separagdo de compostos
(BAKER, 2004; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

Ja as membranas densas, ou ndo porosas, apresentam um filme denso e, assim como
as membranas porosas, podem ser isotropicas ou anisotropicas. No caso das membranas
densas isotrdpicas, toda a espessura da membrana é densa, enquanto as anisotropicas
apresentam um filme denso extremamente fino, chamado de pele, suportado por uma
estrutura porosa. Quando os materiais da pele densa e do suporte poroso sao 0S mesmaos,
a membrana densa anisotropica é chamada de integral e, quando os materiais Sao
diferentes, trata-se de uma membrana anisotropica composta (HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006). A figura 2.19 exibe representac¢des dos tipos de morfologia existentes

das membranas densas.
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Anisotrépica Anisotrapica

Isotropicas integral composta
I

Figura 2.19: Morfologia de membranas densas. Adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006.

O desenvolvimento das membranas densas anisotropicas foi de grande importancia
para o uso industrial das membranas em processos de separacgdo, justamente pela estrutura
da mesma. Isso porque a taxa de transporte de uma espécie através da membrana é
inversamente proporcional a espessura da mesma e, portanto, € desejavel que as
membranas sejam tdo finas quanto for possivel, de modo a maximizar o fluxo de
permeado da mesma. No entanto, membranas densas muito finas se tornam demasiado
frageis, dificultando o manuseio das mesmas. O grande diferencial das membranas densas
do tipo anisotropicas em relacdo as densas isotropicas estd justamente na camada porosa
presente, que serve apenas como suporte e da resisténcia mecanica a membrana, tornando
possivel a utilizacdo de filmes densos ainda mais finos (MULDER, 1996; BAKER, 2004;
HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A separacdo realizada pelas membranas densas se da em funcdo da diferenca entre
as taxas de transporte dos compostos da mistura através da membrana, sendo essa taxa
definida pela solubilidade e/ou pela difusividade destes compostos no material que
constitui a membrana. Ou seja, no caso das membranas densas, as caracteristicas
intrinsecas do material polimérico que constitui a membrana determinam a extensdo da
sua permeabilidade e da sua capacidade seletiva. A pervaporacao e a permeacao de gases
séo exemplos de processos que utilizam membranas densas para a efetuacdo da separagéo
entre compostos de uma mistura (MULDER, 1996; BAKER, 2004).

A solubilidade de diferentes espécies em uma membrana estd fortemente
relacionada a similaridade entre as estruturas quimicas dos compostos da mistura e do
polimero que constitui a membrana. Para identificar o comportamento de diferentes
compostos, Hildebrand propos o termo “parametro de solubilidade” (&) e o definiu em
funcéo da energia coesiva (E.,y) € do volume molar (VV), como pode ser observado na
equacao 2.1 (VAN KREVELEN, TE NIJENHUIS, 2009).

E.on Equagdo 2.1

5=
V
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Para liquidos de baixo peso molecular, a energia coesiva pode ser calculada a partir

do calor molar de evaporagao (AH,,;), conforme apresentado na equagdo 2.2,
Econ = AHyqp — PAV = AHyqp, — RT Equagéo 2.2

No entanto, como polimeros ndo podem ser vaporizados, métodos indiretos sdo
utilizados para determinar a energia coesiva dos mesmos, através de experimentos de
dissolucao dos materiais poliméricos em liquidos com energias coesivas conhecidas, por
exemplo. Valores de energia coesiva de diferentes polimeros podem ser encontrados na
literatura ou podem ser estimados por diversos métodos que se baseiam na adicdo de
grupos para prever a energia coesiva de diferentes substancias (VAN KREVELEN, TE
NIJENHUIS, 2009).

A influéncia dos parametros de solubilidade sobre a mistura entre solventes e
polimeros pode ser estudada pela termodindmica do processo de dissolugdo. A partir da
Segunda Lei da Termodinamica, tem-se que, para que um processo seja espontaneo, isto
¢, ocorra sem a adicdo de energia externa, € necessario que a energia livre de Gibbs (AG),

definida pela equacdo 2.3, seja menor que zero.
AG = AH — TAS Equacéo 2.3

Ao analisar um processo de mistura, conclui-se que duas substancias serao soltveis
entre si se a energia livre de mistura (AG,,) for negativa. Uma vez que a entropia de
mistura (AS,,,) geralmente é positiva, entdo o valor da entalpia de mistura (AH,,,) deve ser
menor que o produto TAS,, para que a dissolucdo espontanea seja possivel (VAN
KREVELEN, TE NIJENHUIS, 2009).

AG,, = AH,, — TAS,, Equacéo 2.4

Segundo Hildebrand, a entalpia de mistura pode ser calculada a partir dos
parametros de solubilidade, conforme apresentado na equacdo 2.5, na qual Ah,, é a
entalpia de mistura por unidade de volume, Vs € o volume molar do solvente, ¢, e ¢, sdo
as fracBGes volumétricas das espécies 1 e 2 e, §; e 8, seus respectivos parametros de

solubilidade.

Ahy = —= = @,0,(8; — 8,)? Equagdo 2.5
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Observando a equacgéo 2.5, nota-se entdo que, quanto menor for a diferenca entre
os parametros de solubilidade das espécies estudadas, menor sera a entalpia de mistura e,
consequentemente, sera mais provavel que ocorra a dissolucéo das especies.

A expresséo proposta por Hildebrand para determinar a entalpia de mistura leva em
consideracdo apenas as forgas dispersivas, porém, para muitos liquidos e polimeros
amorfos, a energia coesiva depende também das interacGes polares e das ligacdes de
hidrogénio e, portanto, deve ser definida como uma combinacdo dos trés tipos de forcas
de interagdo (VAN KREVELEN, TE NIJENHUIS, 2009). Desta maneira, a equagéo 2.5
pode ser reescrita em funcdo das diferentes contribui¢des, conforme apresentado na
equacéo 2.8.

Econ=Eq+E, +Ep Equacdo 2.6

62 =6%+ 55 + 52 Equagdo 2.7

2 ~
Ahy = @19, [(5d1 —8q2)* + (6p1 — 6p2) + (61 — 6h2)2] Equacéo 2.8

Nas equag0es 2.6, 2.7 e 2.8, os subscritos d, p e h representam as contribuicGes das
forcas dispersiva e polar e das ligagdes de hidrogénio, respectivamente. Como os valores
de 84, 8, e 6, ndo podem ser obtidos diretamente, diferentes métodos podem ser
utilizados para determina-los. Um destes métodos, proposto por Hoftyzer e Van Krevelen
em 1976, faz uso de contribuicbes de grupos de compostos cujos parametros ja sdo
conhecidos e tabelados, para prever os parametros de solubilidade das substancias cujos

termos de contribui¢cdo ndo sdo conhecidos.

p - 2 Fy; Equacéo 2.9
a7y
F2.
5 — \]Z pt Equac&o 2.10
POy
F,.
oy = thl Equacéo 2.11

Os parametros de solubilidade &, 64, 6, € &, tém sido utilizados para elaborar

diagramas que representam a interacdo entre polimeros e solventes, de modo a prever a

solubilidade de diferentes solventes em um determinado polimero. Nestes diagramas, é

32



analisada a distancia entre solventes e polimero de modo que, quanto menor a distancia
entre 0s pontos, mais provavel é que a dissolucao ocorra.

Outra forma de prever se a dissolucé@o entre uma espécie solvente e um polimero
ocorrerd foi proposta por Flory-Huggins, que introduziu um parametro de interacdo entre
polimero e solvente chamado pardmetro de Flory-Huggins (¥) (VAN KREVELEN, TE
NIJENHUIS, 2009).

Segundo Flory-Huggins, a entalpia e a entropia de mistura podem ser calculadas
pelas equacbes 2.12 e 2.13, nas quais x é o grau de polimerizacdo, n € o nimero de mols
de solvente e de unidades monoméricas e ¢s e ¢ p sao as fragdes volumétricas do solvente

e do polimero, respectivamente.

AH,, = nRT yps@p Equaco 2.12
Pp x
TAS,, = nRT (71r1 @p + @sln (ps) Equagdo 2.13

O paréametro de interacdo entre solvente e polimero € considerado como a soma dos

componentes entélpico (yy) e entropico (xs) da interacdo entre 0s compostos.

X=XutXs Equagdo 2.14

Enquanto a parcela entélpica pode ser calculada a partir dos parametros de
solubilidade do solvente e do polimero, a contribuicdo entropica é frequentemente
considerada constante e, para sistemas apolares, o valor de 0,34 é comumente utilizado.

Sendo assim, a equacéo 2.14 pode ser aproximada por:

Vs 2 .
x ~ 0,34 + BT (6p — b5) Equagcéo 2.15

De acordo com a teoria de Flory-Huggins, a dissolugdo de um polimero de alto peso
molecular em um solvente so é possivel se y < 0,5. Valores de parametros de interacéo
superiores a 0,5 podem indicar que a espécie solvente e o polimero sdo imisciveis,
enquanto valores muito inferiores a 0,5 podem indicar que o polimero sera
excessivamente soltvel no solvente.

Apesar de essencial para que uma membrana seja capaz de separar uma determinada
espécie, somente a solubilidade dessa espécie no polimero que constitui a membrana ndo
é suficiente para haja o transporte dessa espécie através da membrana. 1sso porque,
independente da membrana ser densa ou porosa, para que o0 transporte de uma
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determinada espécie através dela ocorra € necessaria a acdo de uma forca motriz sobre a

espécie. Essa forca motriz é gerada devido a existéncia de um gradiente de potencial

através da membrana (0X /9z) e, nos processos comerciais de separacdo com membranas,

os dois principais gradientes utilizados sdo os de potencial elétrico (E) e de potencial

quimico (u), o ultimo podendo ser expresso ainda como gradientes de pressdo (P), de

concentracdo (C) ou de pressdo parcial (p), em funcdo da maior parte destes processos
ocorrem a temperaturas (T) constantes (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006). A

tabela 2.3 apresenta diferentes processos de separacdo por membranas, o estado das fases

em contato com as faces da membrana e as forcas motrizes utilizados nos mesmos.

Tabela 2.3: Forgas motrizes atuantes em diferentes processos de separacdo com membranas. Adaptado
de Mulder, 1996.

Processos de separagéo

com membranas Fase 1 Fase 2 Forca motriz

Microfiltracdo L L oP/oz
Ultrafiltracdo L L oP/0z
Nanofiltracdo L L 0P/0z
Osmose reversa L L 0P /0z
Permeagcdo de gas G G op/0z
Pervaporacédo L G op/0z
Eletrodialise L L 0E/0z
Dialise L L oC/oz
L L 0C/oz

Cz:s:;:;zse G L 9C/dz ou dp/dz

L G dC/0zoudp/oz
Destilagdo por membrana L L T /0z

No caso do transporte passivo da espécie através da membrana, como ocorre na

maior parte dos processos de separa¢do com membranas, as espécies passam da regido de

maior potencial para a regido de menor potencial, conforme exibido na figura 2.20

(MULDER, 1996).
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Figura 2.20: Representagdo do transporte passivo de espécies através da membrana

Maior Menor
potencial potencial

Alimentacao
opeawlad

Membrana

A equacdo 2.16 representa a forca motriz (F) em ag@o na espécie que atravessa a
membrana através de transporte passivo, com o gradiente de potencial (0X/dz) sendo

aproximado pela diferenca de potencial (AX) através da espessura da membrana (1).

F=-o=-7 Equacio 2.16

Se mantida constante a forca motriz, havera um fluxo (J) constante através da
membrana, apos alcancado o estado estacionario. O fluxo gerado é proporcional a forga
motriz atuante, como mostrado na equacao 2.17, na o qual fator de proporcionalidade é

expresso por a (MULDER, 1996).

J] = axF Equacéo 2.17

Existem variagdes da equacdo 2.17 e estas sdo utilizadas para descrever o transporte
de massa e também o fluxo elétrico, de calor, de volume e de momento. A Lei de Fick,
por exemplo, é uma dessas varia¢es. Apresentada na equacao 2.18, essa lei descreve o
fluxo difusivo através de uma membrana, que € o tipo de fluxo observado em membranas
densas (BAKER, 2004; MULDER, 1996). Na equacéo a seguir, para uma dada espécie i,
J; € o fluxo, a forca motriz é o gradiente de concentracdo (9C;/dz) e D; é o fator de

proporcionalidade, aqui chamado de coeficiente de difuséo.

Ji = —D;* % Equacéo 2.18

0z

O fluxo de uma espécie através da membrana pode ser convectivo e/ou difusivo,
dependendo da forga motriz aplicada e do tipo de morfologia da membrana utilizada. Por

exemplo: no processo de microfiltracdo, no qual se utilizam membranas porosas e o
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gradiente de presséo é a forgca motriz atuante, o transporte de determinada espécie através
da membrana ocorre pelo mecanismo de convecgdo; ja na pervaporacdo sao utilizadas
membranas densas e por isso, independente da forca motriz em acéo, o fluxo de espécies
através da membrana sempre ocorrerd pelo mecanismo de difuséo, pois a membrana ndo
possui poros proximos a sua superficie de contato com a mistura de modo a possibilitar o
transporte convectivo (BAKER, 2004; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

O fluxo permeado &€ um dos parametros utilizados para caracterizar os processos de
separacdo com membranas. Na pratica, o fluxo é calculado pela quantidade de permeado
(Q) capaz de atravessar uma determinada area da membrana (A4), em um periodo de tempo

definido (t), conforme exibido na equagédo 2.19.

] = i Equacdo 2.19
A-t
A partir do fluxo pode-se ainda obter a permeabilidade (Pm) da membrana,
multiplicando o fluxo de permeado (J) pela espessura da membrana (l), conforme
apresentado na equagdo 2.20. Esse parametro permite comparar melhor os fluxos de
permeado obtidos por diferentes membranas, uma vez que, desta maneira, o fluxo é

normalizado pela espessura de cada membrana.

Pm =]l = %-l Equacéo 2.20

Outro parametro utilizado para caracterizar um processo de separagdo por
membrana é a capacidade seletiva, ou seletividade, da membrana, cuja forma de célculo
pode variar de acordo com o tipo do processo e sera descrita na préxima se¢do (HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006).

Para a realizacdo do presente estudo, no qual se deseja separar aromaticos e
alifaticos, € necessario fazer uso de uma membrana densa, visto que essas espécies
quimicas possuem tamanhos muito similares e, portanto, 0 uso de membranas porosas
seria ineficiente. Além disso, a mistura de arométicos e alifaticos utilizada, a nafta,
encontra-se no estado liquido e, portanto, o processo de separacdo com membranas

adequado para esta separacdo é a pervaporagao.
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2.7 Pervaporacao

Conforme dito anteriormente, a pervaporagao é um processo de separa¢ao no qual
utilizam-se membranas densas, isotropicas ou anisotrdpicas, para a separacdo de
componentes de uma mistura liquida homogénea.

Neste processo, a mistura liquida que se deseja separar é posta em contato com uma
das faces da membrana e, uma vez que 0s componentes da mistura permeiam a mesma,
eles passam do estado liquido para o estado vapor e o permeado é, entdo, recolhido na
outra face da membrana na forma de vapor, sendo posteriormente condensado. Portanto,
trata-se de um processo que envolve ndo sé a transferéncia de massa, mas também a
transferéncia de calor, 0 que torna a pervaporacdo o Unico processo de separacdo com
membranas no qual ocorre a mudanca de fase. Assim, para que a separagao por
pervaporacdo possa de fato ocorrer, ndo basta que determinadas espécies sejam capazes
de atravessar a membrana, é preciso também que o calor latente de vaporizacdo das
espécies permeantes seja fornecido (MULDER, 1996; HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006).

O transporte das espécies através da membrana, na pervaporagao, ocorre em trés
etapas sucessivas: primeiro, hd a sorcdo seletiva dos componentes da solugdo de
alimentacdo na superficie da membrana; em seguida, as moléculas que se sorveram na
membrana se difundem através da espessura da mesma e entéo, por ultimo, ha a dessorcao
dos componentes do lado do permeado. Neste mecanismo de transporte, admite-se que a
difusdo das moléculas dentro da membrana é a etapa limitante do processo (MULDER,
1996; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A forca motriz responsavel pelo transporte através da membrana é o gradiente de
potencial quimico (du/0dz), gerado pela diferenca de pressdo de vapor parcial entre a
solucéo de alimentacdo e o vapor permeado. Essa diferenca de pressao parcial pode ser
obtida através da passagem de gas inerte ndo condensavel do lado da membrana por onde
se retira o permeado, através da utilizacdo de uma bomba de vacuo para manutencgéo de
baixas pressdes no lado do permeado, ou ainda, pela aplicacdo de um gradiente de
temperatura entre a alimentacdo e o permeado (BAKER, 2004; HABERT, BORGES e
NOBREGA, 2006; MULDER, 1996). A figura 2.21 apresenta alguns esquemas de

operagao possiveis para o processo de pervaporagao.
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Figura 2.21: Diferentes maneiras de obter-se o gradiente de pressao de vapor parcial

Além da existéncia de uma forca motriz e do fornecimento de calor suficiente para
a vaporizacdo das espécies permeantes, € necessario, para a realizacdo do processo de
pervaporacdo, que a mistura da alimentacéo seja compativel com o material que constitui
a membrana, para que a mesma ndo seja degradada pela mistura. No mais, para que a
separacdo seja bem-sucedida, é preciso haver uma certa afinidade entre a membrana
polimérica e as espécies que se deseja separar, para que estas consigam se sorver e se
difundir na membrana. No entanto, se essa afinidade for muito grande, ela pode ser
prejudicial a separacdo e, em casos extremos, até levar a dissolugdo da membrana. 1sso
acontece porque, quanto maior a afinidade do composto pela membrana, maior sera a
quantidade desse composto que se sorvera na membrana, 0 que ocasiona em um aumento
no volume da matriz polimérica. Esse inchamento da membrana faz com que sua
capacidade de distinguir os componentes seja reduzida, de modo que, enquanto o fluxo
dos permeantes aumenta, compostos que ndo deveriam permear a membrana, ou pelo
menos, permear em pequenas quantidades, terdo maior facilidade de passar, gerando uma
perda na seletividade da membrana (HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

Outro fator que pode interferir na capacidade de separacdo de uma membrana é a
temperatura de operagdo utilizada durante o processo. Conforme se aumenta a
temperatura a qual a membrana é exposta, as cadeias poliméricas que constituem a mesma

passam a ter maior mobilidade espacial, o que facilita o transporte de espécies quimicas
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através da membrana, aumentando, assim, o fluxo de permeado e diminuindo a sua
seletividade (MULDER, 1996; HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006).

A capacidade seletiva do processo de pervaporacdo pode ser expressa de duas
maneiras: pelo fator de seletividade («) e pelo fator de enriquecimento (). As expressoes
para o calculo dos fatores de seletividade e enriquecimento sdo apresentadas pelas

equacOes 2.21 e 2.22, respectivamente.

Y
a /YB 5
A/B — XA/ Equacéo 2.21
Xp
Yy
Ba = X, Equacéo 2.22
A

Na equagdo 2.21, a4, € a seletividade do composto A em relagéo ao composto B
e na equacdo 2.22, B4 é o fator de enriquecimento para um dado composto A. Em ambas
as equacoes, Y e X representam as concentragdes de um dado composto no permeado e
na alimentacdo, respectivamente. Enquanto a seletividade analisa a preferéncia pela
permeacdo de determinada espécie em detrimento de outra, o fator de enriquecimento
indica em quantas vezes ha um aumento ou diminuicao da concentracdo de determinada
espécie no permeado.

Atualmente, existem trés linhas de aplicacdo do processo de pervaporagdo. O
principal uso deste processo tem sido a desidratacdo de solventes organicos, utilizando-
se membranas hidrofilicas para a remocao da agua. Como misturas de agua e compostos
organicos, como agua e etanol, frequentemente levam a formacdo de azeotropos, a
pervaporacao torna-se uma 6tima alternativa, visto que essas misturas sdo muito dificeis
de serem separadas pelos processos classicos de separac¢do. Outro uso da pervaporagdo é
a recuperacao de solventes organicos ou remocao de contaminantes de efluentes aquosos,
nas quais se utilizam membranas hidrofobicas/organofilicas para a recuperacdo/remocao
de compostos organicos. Por fim, a pervaporacdo € utilizada ainda em separacoes
organico-organico, sendo hoje a aplicacdo mais desafiadora e menos desenvolvida deste
processo. Incluidas nas separacBes organico-organico encontram-se a separacao entre
espécies polares e apolares, como metanol e tolueno, a separacdo entre aromaticos e
alifaticos, como benzeno e n-heptano, e a separacdo de isdmeros, como Xxilenos
(HABERT, BORGES e NOBREGA, 2006; ONG et al, 2016).
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Para a separacdo entre aromaticos e alifaticos, o foco do presente trabalho, diversos
estudos tém sido feitos para desenvolver membranas capazes de realizar essa separacdo
de maneira viavel técnica e economicamente. Alguns desses trabalhos e os resultados
obtidos nos mesmos serdo apresentados a seguir, bem como as membranas utilizadas e as
misturas de aromaticos e alifaticos estudadas em cada um deles.

Membranas de poli(imida) contendo grupamento sulfonila foram utilizadas para
avaliar a separacdo de misturas bindrias de aromaticos e alifaticos atraves da
pervaporacdo. Avaliou-se também o uso destas membranas para a separacdo de uma
mistura contendo benzeno, tolueno, n-hexano, n-octano e iso-octano, a 80°C. Para o
estudo da separacao da mistura de 5 componentes, obteve-se uma permeabilidade igual a
1,25 kg-um-m2-h"t e uma seletividade aos aromaticos, frente aos alifaticos, igual a 18
(HAO et al, 1997).

Diferentes membranas de copoli(imida), desta vez contendo grupamento etinil,
foram testadas para a separacdo entre benzeno e ciclohexano. A 70°C e com
concentracbes de benzeno que variavam de 50 a 60% em massa, obtiveram-se
permeabilidades que variaram de 1,5 a 11,0 kg-pm-m-ht e seletividades ao benzeno que
variaram de 6,8 a 21. Ainda no mesmo estudo, avaliou-se a pervaporacao utilizando-se
uma membrana de copoli(imida) com grupamento etinil e 10% em massa de
tetracianoetileno (TCNE) disperso na matriz polimérica e, para uma mistura contendo 1:1
de benzeno e ciclohexano, obteve-se uma permeabilidade igual a 0,44 kg-um-m2-h* e
uma seletividade igual a 48, indicando que a adi¢do a matriz polimérica da substancia
receptora de elétrons, no caso o TCNE, aumentou a seletividade da membrana ao benzeno
frente ao ciclohexano (FANG et al, 1999).

Além das membranas de poli(imidas), membranas de poli(metacrilato de glicidila)
foram produzidas sobre um filme poroso de poli(etileno), sob diferentes condicdes de
polimerizagéo, e foram testadas para a separagéo, a 70°C, de uma mistura de benzeno e
ciclohexano, contendo 60% em massa do aromético. Neste estudo foram obtidas
permeabilidades que variaram de 1,56 a 13,32 kg-um-m2-h! e seletividades ao aromatico
estudado que variaram de 13,3 a 23,0, de acordo com as condi¢Ges de polimerizacdo
utilizadas na producéo de cada membrana (WANG et al, 1999).

A separacdo de benzeno e ciclohexano através da pervaporacdo também foi
estudada utilizando-se membranas de poli(amidas aromaticas), produzidas a partir de
diferentes combinac@es de diaminas e diacidos aromaticos. Nos ensaios realizados neste

trabalho, utilizou-se uma mistura 1:1 de aromatico e alifatico e uma temperatura igual a
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50°C e obteve-se permeabilidades que variaram de 4,1 a 29,4 kg-um-m?2-h?! e
seletividades ao benzeno que variaram de 4,0 a 7,4 (WANG et al, 2001).

Jaaseparacéo por pervaporacao de uma mistura de tolueno e n-heptano foi estudada
utilizando-se membranas de poli(uretano) com ligacdes cruzadas, de base éter e base
éster. Em um dos ensaios realizados neste estudo, para uma mistura contendo 50% em
massa de tolueno e em uma pervaporacao realizada a 50°C, obteve-se uma permeabilidade
igual a 15 kg-um-m2-h"* e uma seletividade ao tolueno igual a 9 (ROIZARD, NILLY e
LOCHON, 2001).

As membranas de poli(uretano) também foram utilizadas no estudo da separacéo
por pervaporagdo de misturas sintéticas contendo benzeno, tolueno, m-xileno, n-pentano,
n-hexano, ciclohexano e iso-octano. Os ensaios foram realizados a 25°C e neles foram
obtidos fluxos de permeado de 0,02 a 0,45 kg-m-h'! e enriquecimentos de aromaticos de
1 a 5, para diferentes concentragdes de aromaticos e alifaticos (CUNHA et al, 2002).

No mesmo periodo, diferentes membranas reticuladas de poli(acrilato de n-alquila)
foram produzidas e testadas para separar, a 100°C, uma mistura de 1:1 de tolueno e i-
octano e apresentaram seletividades que variaram 2,5 a 13 e permeabilidades que
variaram de 20 a 1000 kg-um-m2-h?, de acordo com o grupamento n-alquila utilizado
para a producgéo das membranas (MATSUI e PAUL, 2002 e 2003).

Utilizando-se membranas de ultrafiltracdo de poli(acrilonitrila) como suporte,
foram produzidas diferentes membranas a partir de diversos monémeros de metacrilatos,
acrilatos e vinilatos e estas membranas foram utilizadas para o estudo da separacao entre
aromaticos e alifaticos, a 80°C. Para uma mistura binaria de tolueno e n-heptano,
seletividades entre 4 ¢ 8,5 e permeabilidades entre 0,9 e 15,0 kg-um-m™2-h"! foram obtidas
para as diferentes membranas produzidas. JaA para uma mistura sintética contendo
benzeno, tolueno, n-hexano, n-octano e ciclohexano, obteve-se uma seletividade proxima
a 5 para os aromaticos, frente aos demais compostos da mistura, e uma permeabilidade
de cerca de 0,7 kg-pm-m2-h"t (FRAHN et al, 2004).

Membranas baseadas em diversos polieletrélitos foram produzidas e testadas com
misturas binarias, a 50°C, contendo tolueno e n-heptano ou benzeno e ciclohexano. Nestes
testes foram encontrados fluxos que variaram de 0,04 kg-m2-ht a 12,3 kg-m2-h! e
seletividades que variaram de 1,1 a 7,5. Analisou-se ainda uma mistura contendo
benzeno, tolueno, n-hexano, n-octano e ciclohexano, também a 50°C e, para ela, obteve-
se um fluxo total de 1,4 kg-m2-ht e um enriquecimento de benzeno préximo a 3,

enguanto o enriquecimento do tolueno foi proximo a 2. Em todos os experimentos
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realizados nesse estudo, observou-se que, para as membranas desenvolvidas, o benzeno
possuia maiores taxas de permeacao que o tolueno (SCHWARZ e MALSCH, 2005).

A separagcdo por pervaporagdo de uma mistura de aromaticos e alifaticos,
constituida por trimetilbenzeno, naftaleno, fenantreno, n-hexadecano e decalina, foi
analisada utilizando-se diferentes membranas reticuladas de copoli(imida). Neste
trabalho, foram obtidas permeabilidades de 5,8 kg-pm-m™2-ht a 100°C e 12,4 kg-pm-m’
2.hl a 150°C e enriquecimento de aromaticos iguais a 2,28 e 1,68, respectivamente
(KATARZYNSKI e STAUDT-BICKEL, 2006).

Membranas baseadas em poli(etilenoglicol dimetacrilato) e em acrilato de
ciclodextrina foram utilizadas na separacdo de misturas contendo tolueno e ciclohexano
a 60°C e, para uma concentracao inicial de 10% em massa do aromatico, obteve-se uma
seletividade igual a 14 e uma permeabilidade igual a 0,3 kg:pum-m?2-h"t (ROLLING,
LAMERS e STAUDT, 2010).

Membranas de poli(imidas) e de poli(benzoxazol) foram produzidas e testadas a
80°C para misturas contendo tolueno ou benzeno e n-heptano. Para as misturas contendo
tolueno, as permeabilidades das diferentes membranas produzidas variaram de 0,05a 19,5
kg-um-m2-h" e as seletividades foram de 1,4 a 8,1. Ja para as misturas contendo benzeno,
foram obtidas permeabilidades de 9,57 a 87,6 kg-pm-m2-h! e seletividades de 2,8 a 6,0
(RIBEIRO et al, em 2012).

As membranas de poli(uretano) voltaram a ser estudadas, desta vez com carvao
ativado disperso na matriz polimerica, com o intuito de avaliar a remog&o de compostos
sulfurados de uma mistura orgéanica por pervaporagdo. Em um dos ensaios realizados,
utilizou-se uma nafta sintética, contendo 2-metil-tiofeno, tolueno, ciclohexano, i-octano,
n-octano e 1-hexeno, e trés temperaturas de operacdo — 23°C, 40°C e 60°C — de modo a
verificar a eficiéncia do processo de pervaporacdo. O maior fluxo normalizado de
permeado encontrado foi igual a 0,164 kg-um-m2-h, para uma temperatura de operagao
de 60°C. Os fatores de enriquecimento das espécies alifaticas permaneceram iguais ou
inferiores a 1 em todas as temperaturas, enquanto o enriquecimento obtido para o tolueno
permaneceu acima de 1, chegando a 1,8 a 60°C, o que mostra que membranas de
poli(uretano) com carvéo ativado sdo seletivas aos aromaticos frente aos alifaticos, ao
menos em relacdo as espécies estudadas no ensaio (AMARAL, 2014).

Membranas de poli(éter-bloco-amida) (PEBA) foram produzidas sobre uma
membrana ceramica e utilizadas para avaliar a separacao por pervaporagédo de mistura 1:1

de tolueno e n-heptano. Neste estudo, de acordo com as condi¢es utilizadas para produzir
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as membranas, obtiveram-se seletividades ao tolueno que variaram de 2,2 a 4,6 e
permeabilidades que variaram de 0,08 a 0,34 kg-pm-m2-h't (WU et al, 2015).

A separacdo de uma mistura de tolueno e i-octano através da pervaporacdo foi
avaliada utilizando-se membranas de matriz mista de poli(&lcool vinilico) (PVA) e 6xido
de grafeno. Neste estudo, foram encontradas seletividades que variaram de 1,93 a 8,93 e
fluxos de permeado que variaram de 0,053 a 0,229 kg-m2-h!, de acordo com a quantidade
de 6xido de grafeno adicionada a matriz polimérica (KHAZAEI et al, 2017).

A tabela 2.4 compila as membranas e os principais resultados obtidos nos trabalhos
sobre a separacao de aromaéticos e alifaticos por pervaporagdo apresentados nesta secao.

Tabela 2.Erro! Use a guia P4agina Inicial para aplicar 0 ao texto que devera aparecer aqui.4:
Trabalhos realizados no campo da separacgéo de aromaticos e alifaticos por pervaporagao

Membrana Mistura Resultados

Benzeno, tolueno,

= . 2. h1
n-hexano, n-octano J 1125 kg pum-m h

Poli(imida)

(HAO et al, 1997) Olaromaticos = 18

e i-octano
Poli(imida) Benzeno e J1=15-11,0 kg:pm-m?h't
(FANG et al, 1999) ciclohexano Obenzeno = 6,8 - 21
Poli(imida) ¢/ TCNE Benzeno e J-1=0,44 kg-um-m2-ht
(FANG et al, 1999) ciclohexano Obenzeno = 48
PO"(gfé?g{l';?to de Benzeno e 3:1= 1,56 - 13,32 kg-um'm2-h't
(WANG et al, 1999) ciclohexano Obenzeno = 13,3 — 23,0
Poli(amida aromatica) Benzeno e J-1=41-29,4 kg-um-m2-h'
(WANG et al, 2001) ciclohexano Obenzeno = 4,0 — 7,4
Poli(uretano) 1= e m-2. kel
(ROIZARD, NILLY e Tolueno e n-heptano J1=15kg “I_ngm h
LOCHON, 2001) Ottolueno =
Benzeno, tolueno,
Poli(uretano) m-xileno, n-pentano, J-1=0,2 - 4,5%°kg-um-m2-h
(CUNHA et al, 2002) n-hexano, ciclohexano Barométicos =1 —5
e i-octano

Poli(acrilato de n-

: - S
alquila) Tolueno e i-octano J-1=20 - 1000 kg-pm-m=-h
(MATSUI e PAUL, 2002 e Gtolueno = 2,5 - 13
2003)
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Poli(acrilatos)
(FRAHN et al, 2004)

Tolueno e n-heptano

J-1=0,9 - 15,0 kg:um-m?-h?t
Otolueno = 4 - 8,5

Poli(acrilatos)
(FRAHN et al, 2004)

Benzeno, tolueno,
n-hexano, n-octano e
ciclohexano

J-1=0,7 kg:pm-m2-h

Olaromaticos =

Polieletrélitos
(SCHWARZ e MALSCH,

Tolueno n-heptano ou
Benzeno e
ciclohexano

J-1=0,4-123%kg-um-m2-h?
Oaromaticos = 1,1 — 7,5

2005) Benzeno, tolueno, 3.1 = 14k um-m2-ht
n-hexano, n-octano e a B gHn 3
ciclohexano benzeno =
Poli(imida) Trimetilbenzeno, J-1=12,4 kg'pym'm2-ht

(KATARZYNSKI e
STAUDT-BICKEL, 2006)

naftaleno, fenantreno,
n-hexadecano e
decalina

Olaromaticos = 1,68

Poli(etilenoglicol
dimetacrilato) e acrilato

de ciclodextrina
(ROLLING, LAMERS e
STAUDT, 2010)

Tolueno e ciclohexano

J-1=0,3 kg-um-m?2-ht
Ottolueno = 14

Poli(imidas) +
poli(benzoxazol)
(RIBEIRO et al, 2012)

Benzeno e n-heptano

J-1=957-87,6 kg-pm-rn'z-h'1
Olbenzeno = 2,8 — 6,0

Tolueno e n-heptano

J-1=0,05- 19,5 kg-:um-m?2-h't
Otolueno = 1,4 — 8,1

Poli(uretano) c/ carvéao
ativado
(AMARAL, 2014)

2-metil-tiofeno,
tolueno, ciclohexano,
i-octano, n-octano
e 1-hexeno

J-1=0,164 kg-um-m2-h*t
Btolueno =18

Poli(éter-bloco-amida)
(Wu et al, 2015)

Tolueno e n-heptano

J-1=0,08-0,34 kg-urn-rn'z-h'l
Otolueno = 2,2 — 4,6

Poli(alcool vinilico) c/
oxido de grafeno
(KHAZAEI et al, 2017)

Tolueno e i-octano

J-1=0,53-2,29 kg-um-m2-h*?
Ottolueno = 1,93 — 8,93

2 Foi informado apenas o fluxo de permeado. Para fins de comparacéo, as permeabilidades foram
calculadas considerando-se 1= 10 um

44



Pode-se notar, entdo, que diversas membranas tém sido desenvolvidas e testadas
para a realizacédo da separacdo entre aromaticos e alifaticos através da pervaporacdo. No
entanto, a maior parte dos estudos analisa apenas a separacdo de misturas binarias,
enquanto alguns chegam a utilizar misturas com mais componentes, mas nenhum avaliou
0 uso da pervaporagdo para uma mistura com a complexidade de uma fragédo do petroleo.
Portanto, se faz necessaria a realizacdo de ensaios com a nafta real, dada a possivel
presenca de contaminantes e a existéncia de uma enorme variedade de hidrocarbonetos,
condicBes que sdo dificeis de serem reproduzidas através de uma nafta sintética.

Para o presente estudo, serdo utilizadas uma membrana de poli(dimetilsiloxano)
com zeolitas e membranas de poli(uretano), estas tltimas com ou sem a adi¢ao de carvao
ativado, além de uma nafta obtida a partir da destilacdo do petréleo, como a mistura da
qual se deseja remover compostos aromaticos.

A membrana de silicone, ou poli(dimetilsiloxano) (PDMS), é a variedade de
membranas hidrofébicas mais estudada e chega a ser considerada como a membrana de
referéncia para a remocdo de compostos organicos de solu¢bes aquosas por meio da
pervaporagdo. A adigdo de zedlitas ao PDMS da origem a uma membrana de matriz mista,
composta por materiais organicos e inorganicos, combinando, assim, o baixo custo e a
facilidade de producdo das membranas poliméricas com a maior permeabilidade das
zedlitas. Além disso, as zedlitas podem agir como peneiras moleculares e, portanto,
podem também aumentar a seletividade da membrana (ONG et al, 2016).

Uma membrana comercial de PDMS com zedlitas foi utilizada para remogdo de
fenol de um efluente aquoso por pervaporacdo e foi confirmada a sua capacidade para a
realizacdo desta separacdo (KUJAWSKI et al, 2004). Como se trata de uma membrana ja
bem desenvolvida e inclusive produzida comercialmente, sua utilizacdo em uma unidade
de processamento de petroleo seria facilitada e, portanto, torna-se interessante averiguar
a sua capacidade de separacdo entre aromaticos e alifaticos.

O poli(uretanto), assim como o PDMS, é um material hidrofdbico, e, portanto,
apresenta maior afinidade as espécies apolares, como os aromaticos. Ja o carvéo ativado
é um material com alta capacidade de adsorc¢éo, sendo muito utilizado na purificagédo de
gases e liquidos e, por isso, é possivel que sua adicdo ao poli(uretano) dé origem a
membranas com maior capacidade de adsor¢éo, elevando a permeabilidade das mesmas.
A capacidade das membranas de poli(uretano) e de poli(uretano) com carvao ativado em
realizar a separacao entre aromaticos e alifaticos ja foi comprovada em estudos anteriores
(CUNHA et al, 2002; AMARAL, 2014), porém, os ensaios realizados nestes estudos
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utilizaram apenas misturas simples de aromaticos e alifaticos e, portanto, também é
interessante averiguar o desempenho destas membranas quando se deseja tratar uma

mistura tdo complexa como uma fragao do petroleo.
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Capitulo 3

Metodologia

Para a realizacdo do presente estudo, foi utilizada uma nafta de destilacdo direta
fornecida pelo Centro de Pesquisa e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de
Mello (Cenpes), da Petrobras. Nesta nafta de destilacdo direta, chamada de agora em
diante de Nafta DD, foram realizados dois ensaios de caracterizacdo: destilacdo
atmosférica e composicdo por cromatografia gasosa. Esses ensaios foram realizados no
Cenpes e seguiram as normas ASTMs correspondentes e/ou os padrdes internos de
execucéo da Petrobras.

Os ensaios de pervaporacao para a remogdo de aromaticos foram realizados no
Laboratorio de Processos de Separacdo com Membranas e Polimeros (PAM), e a analise
da composigdo dos permeados foi feita no Cenpes, seguindo a mesma metodologia
utilizada para a caracterizagdo da Nafta DD.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios de pervaporacdo, realizaram-se
simulacdes de diferentes cenarios para a aplicacdo da pervaporagdo, como processo de
separacdo, em uma unidade de refino de petréleo. Os cendrios, bem como os parametros
e as equacOes utilizadas em cada um deles, serdo apresentados neste capitulo.

3.1 Composicao por cromatografia gasosa

Esse ensaio foi realizacdo de acordo com padréo interno de execugédo da Petrobras.
Ele é realizado para determinar o teor de parafinas, nafténicos e aromaticos em naftas de
destilacédo direta, por cromatografia gasosa de alta resolucdo. Para isso, foi utilizado um

cromatografo a gas equipado com detector de ionizagdo por chama de hidrogénio e uma
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coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria 100% metil silicone. A
concentracdo dos hidrocarbonetos presentes, tanto na Nafta DD, quanto nos permeados

obtidos, foi obtida pela integracéo das areas dos picos obtidos no cromatograma.

3.2 Destilacao atmosférica

Esse ensaio foi feito de acordo com a norma ASTM D-86, que descreve o
procedimento para a destilacdo atmosférica de fragdes de petroleo. Para tal, utilizou-se
um destilador automatico da marca ISL. Neste ensaio, uma determinada massa de nafta
DD foi aquecida gradativamente, até o final da ebulicdo. O condensado foi recolhido em
uma proveta graduada, registrando-se a temperatura referente a determinadas

porcentagens volumétricas acumuladas.

3.3 Pervaporacéao

Para a realizac¢do da pervaporacao, foram utilizadas membranas planas, densas e de
composicdes variadas, de modo a avaliar a influéncia do material polimérico na separacéo
entre aromaticos e alifaticos. As membranas estudadas séo listadas na tabela 3.1, bem

COMO suas espessuras.

Tabela 3.1: Membranas utilizadas para a realizacao dos ensaios de pervaporacao

Material polimérico da Espessura (jum)
membrana pessura (i
PDMS + ZSM5 10
(PERVAP-1070)
Poli(uretano) 115
Poli(uretano) + 1% m/m
X)L 130
de carvao ativado
Poli(uretano) + 2% m/m
NG 110
de carvao ativado
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As membranas de poli(uretano), com e sem carvéo ativado, séo membranas densas
isotropicas e suas espessuras foram medidas com o auxilio de um micrémetro, cujos
valores médios obtidos séo exibidos na tabela 3.1; j& a membrana de PDMS + ZSM5 é
uma membrana densa anisotrdpica e sua espessura foi obtida a partir da literatura
(KUJAWSKI et al, 2004).

A membrana de PDMS + ZSM5, chamada comercialmente por PERVAP-1070, era
produzida pela Sulzer Chemtech Membrane Systems AG, atualmente chamada de
DeltaMem AG. Ja as membranas de poli(uretano) foram produzidas no PAM, por
Christian Garcia, e fazem parte de um trabalho em andamento, cujo artigo ainda sera
submetido, e foram gentilmente cedidas para a realizacdo deste estudo. Para o preparo
destas membranas, utilizaram-se pellets de poli(uretano) comercializados pela BASF,
denominados por Elastollan® PU1185A10 (base éter) e o procedimento seguido para o
preparo das membranas foi adaptado da literatura (AQUINTI, ROIZARD e
BELBACHIR, 2015).

Para cada uma das membranas utilizadas, foram realizados testes em trés
temperaturas distintas, de forma a observar como a seletividade e o fluxo de permeado de
cada membrana seriam afetados com a variagdo da temperatura da nafta. Esses ensaios
foram realizados utilizando apenas uma Unica amostra de cada tipo de membrana, isto &,
a mesma membrana de determinado polimero foi testada nas trés temperaturas de ensaio,

que sdo apresentadas na tabela 3.2.

Tabela 3.2: Temperaturas de operagédo

Teste Temperatura (°C)
A =25
B =40
C =60

Temperatura ambiente = 25 °C

A Nafta DD era aquecida, quando necessario, em banho-maria e um condensador,
completo com 4gua corrente e localizado no topo do baldo, foi utilizado para evitar a
perda de amostra para 0 ambiente.

Com o auxilio de uma bomba de circulacédo, era feita a passagem da Nafta DD
dentro da célula de pervaporacdo, a uma vazdo constante de 10 L/h. A célula de
permeacéo era feita de aco inoxidavel e, para minimizar a perda de calor da célula para o

49



ambiente, a mesma foi isolada com isopor, de modo a garantir que a pervaporacao fosse
realizada a temperatura constante durante toda a duracao de cada experimento.
A figura 3.1 apresenta um esquema do sistema utilizado para a realizacdo do ensaio

de pervaporacéo.

b

Célula de
permeacéo
Alimentacéo
Bomba de
Placa de circulacéo Permeado
aquecimento
Cristalizador Cristalizador
Nitrogénio Nitrogénio
liquido liquido

F 9

A )
=/ ‘
Bomba de @

VAcuo

Figura 3.1: Sistema utilizado para a realizacdo do ensaio de pervaporacao

As membranas em teste foram cortadas de acordo com o formato e o tamanho
interno da célula de pervaporagdo, com diametro igual a 5 cm. De um lado da membrana
havia a passagem da nafta DD em circulacdo, enquanto na outra face era aplicado vacuo,
com auxilio de uma bomba de vacuo, gerando uma diferenca de pressdo parcial entre as
faces da membrana. Essa diferenca de presséo parcial era a for¢a motriz responsavel pela
existéncia de um fluxo através da membrana.

Com o auxilio de um vacuémetro, fez-se o controle da presséo do sistema, de forma
a garantir que todos os experimentos fossem feitos com as mesmas condigdes de vacuo.
Este instrumento permite a leitura da diferenca entre a pressao do sistema e a pressao
atmosférica e, no vacudmetro utilizado, a escala permitia leituras de 0 a -1,0 bar. Todos
0s ensaios foram realizados com o vacudmetro indicando -1,0 bar.

A parte da célula de permeacéo que ficava em vacuo era conectada a cristalizadores
de vidro, nos quais era feito o recolhimento do permeado. Esses cristalizadores ficavam
imersos em nitrogénio liquido para garantir a total condensagdo do permeado.
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Cada experimento durou, no total, 180 minutos e, ao final, o cristalizador contendo
0 permeado condensado foi pesado. O condensado foi transferido para recipiente
adequado e encaminhado ao CENPES, para a realizacdo do ensaio de cromatografia
gasosa de modo a determinar a composicao de hidrocarbonetos do permeado. A partir das
massas dos permeados e das concentra¢cdes dos mesmos, foi possivel calcular o fluxo e o

enriguecimento de cada membrana utilizada, nas diferentes temperaturas de operacéo.

3.4 Simulacao

A membrana de poli(uretano), como sera discutido no préximo capitulo, foi a que
apresentou a melhor combinacdo entre fluxo de permeado e enriquecimento em
aromaticos e, portanto, as simulacdes aqui realizadas serdo baseadas nos resultados
apresentados por esta membrana. Em todas as simulagdes, foi considerado que os
enriquecimentos e o fluxo de permeado permanecem constantes, independente das
concentracdes das correntes de entrada das unidades de pervaporacéo.

Como parametros de entrada, utilizaram-se dados reais de uma refinaria, a Refinaria
Landulpho Alves (RLAM) da Petrobras, que foram disponibilizados pela ANP. Escolheu-
se essa refinaria porque a mesma produz os trés produtos que podem ser obtidos a partir
da nafta: a gasolina, a nafta petroquimica e os solventes.

Diferentes sistemas de pervaporagdo foram propostos para a simulacéo da producao
de gasolina, de nafta petroquimica e de solventes aromaticos e, estes sistemas, bem como
as equac0es que os caracterizam, seréo descritos a seguir.

Nos esquemas e nas equacOes apresentadas adiante, Q representa a vazao massica
da corrente e X, a concentragdo massica do composto de interesse. Os subscritos E, R e
P representam as correntes de entrada, de retido e de permeado, respectivamente.

A concentracdo da corrente de entrada foi pré-determinada, podendo ser igual a
concentracdo da Nafta DD utilizada na etapa experimental do presente trabalho ou a uma
concentracdo arbitraria. A concentracao da corrente de retido, por sua vez, foi definida de
acordo com o objetivo de cada simulacéo e, por Gltimo, a concentracdo do permeado pode

ser calculada em fungdo da concentracdo da corrente de entrada e do enriquecimento
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obtido com a membrana de poli(uretano) para a espécie de interesse, conforme descrito
na equagéo 3.1.

Xp
p= X, Xp =0 Xg Equacdo 3.1

A partir de vazdo massica de permeado calculada em cada simulagdo e em funcgéo

da permeabilidade obtida experimentalmente para a membrana de poli(uretano), pode-se
definir a &rea de membrana (A) necessaria para a realizacdo de cada separa¢do, conforme
a equagdo 3.2.

_9.

= l Equacio 3.2
Ji

A
A area de membrana foi calculada ao final de todas as simulages realizadas e, para
tal, considerou-se que a membrana utilizada no processo simulado era uma membrana de

poli(uretano) densa e anisotropica, cuja espessura () da pele da media 10 pm.

* Pervaporacio de 1 estagio
A figura 3.2 apresenta o esquema da pervaporacao com 1 estagio, com as variaveis

de entrada e saida do sistema.

Qr, Xz =

>

Ok, X

\ 4

—
Qp, X,
Figura 3.2: Esquema da pervaporacdo em um estagio.

O balanco de massa do sistema revela as seguintes equacdes:
Qe =0Qr+0Qp Equacao 3.3
Qp"Xg = Qr-Xp + Qp - Xp Equacdo 3.4

Conhecendo-se as concentragdes de cada corrente e a vazdo de pelo menos uma

delas, pode-se calcular a vazao das demais correntes através da manipulacao das equagdes
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do balanco de massa. Por exemplo, conhecendo-se a vazdo da corrente de entrada, a vazéo

de retido pode ser calculada de acordo a equagéo 3.5.

_ Qr - (Xg — Xp)
Xz —Xp

Qr Equacdo 3.5

Quando a vaz&o conhecida era a vazao de retido, o balango de massa mostrava que:

_ Qr- (XR _XP)

Equacéo 3.6

E, por fim, quando a vazdo de permeado era a variavel de entrada, a vazdo de

entrada podia ser obtida a partir da equacao 3.7:

_ Qp - (Xp — Xg)
Xe — Xz

Qg Equagéo 3.7

Conhecendo-se duas, das trés vazdes do sistema de pervaporacdo, a restante pode

ser obtida apenas substituindo-se os valores na equagédo do balango de massa.

Qr =Qr +0Qp Equago 3.8

* Pervaporacio de 1 estagio com reciclo
O esquema da pervaporacdo com 1 estagio e com reciclo de 70% da corrente de

permeado ¢ apresentado na figura 3.3.

Q. X
—p>
Q ,X QE’/XEl
G >0 >
0/7'Qp/ XP lQP’ XP
[ ] >
013'Qp1 Xp

Figura 3.3: Esquema da pervaporacdo em um estagio, com reciclo de 70% do permeado.

Analisando-se as correntes que entram e saem da unidade de pervaporacéo, tem-se

0 seguinte balan¢o massico:
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Qr = Qp + Qg Equac&o 3.9
Qr *Xg = Qp-Xp + Qr- Xg Equagio 3.10
Além disso, observando o ponto de mistura antes da unidade de separacéo, tem-se:
Qe =Qs+0,7-Qp Equagao 3.11
Qr X =0Qp-Xg+ 0,7-Qp - Xp Equag&o 3.12

A partir desses dois sistemas de equacg0es, descritos pelas equacdes 3.9 e 3.10 e
pelas equagbes 3.11 e 3.12, encontra-se:

Qr =03-0Qp + Qg Equacéo 3.13
QE'XE =0,3'QP'XP+ QR.XR Equa(;é0314

Mais uma vez, de posse das concentracdes de cada corrente e da vazdo de pelo
menos uma delas, pode-se obter as demais vazoes através das equacdes 3.15, 3.16 e 3.17,

dependendo de qual corrente era conhecida.

X —X

Qr = Q- (X P) Equagdo 3.15
XR _Xp
(Xp—X

Qr = O Kk = Xp) Equacéo 3.16
Xp — Xp

_ 03- QP ' (XP _XR)
Xg — Xg

Qg Equagéo 3.17

Ao contrério do sistema de 1 estagio de pervaporagdo sem reciclo, a concentracéo
do permeado ndo pdde ser calculada multiplicando-se o enriquecimento (5) pela
concentracdo da corrente de entrada (Xe), pois a mesma era misturada com parte da
corrente de permeado, aumentando a concentracdo da corrente que efetivamente entrava
na unidade de permeacéo.

A concentracao da corrente que de fato entra na unidade, representada por Xz, pode
ser calculada pela equacédo 3.18:

Q- Xpg+ 0,7-Qp-Xp

Xr = Equacdo 3.18
E Qg+ 0,7-Qp aues
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Para a resolugdo do sistema de equacdes que caracterizam o sistema de 1 estagio de
pervaporagdo, com reciclo de parte do permeado, realizou-se uma varredura de valores
de Xp recalculando-se as vazbes até que a condicdo de controle, o fator de
enriguecimento, fosse atendida, conforme descrito pela equacéo 3.19.

= Equacéo 3.19
Xg

B

* Pervaporacio de 2 estagios
A figura 3.4 apresenta um sistema de pervaporag¢do composto por duas unidades em
sequéncia. Neste esquema, o permeado da primeira unidade é a corrente de entrada da

segunda unidade, aumentando a quantidade de retido obtida e concentrando a corrente de

permeado.
QRJ / XR] >0 QR’ /‘,2?
O, X
> QRZ’ XRZ
QPJ ’, XP]
—
Cpzs Xp2

Figura 3.4: Esquema da pervaporacdo em dois estagios

As correntes de retido oriundas de cada unidade (Qr1 € Qrz) podem ser combinadas

para formar uma Unica corrente de retido, conforme descrito pelas equagdes 3.20 e 3.21.
Qr = Qr1 + Qg2 Equacéo 3.20

Qr " Xg = Qg1 Xp1 + Q2 " Xg2 Equagdo 3.21

Nesse sistema, pode-se trabalhar com as duas unidades operando para obter

correntes com concentracdes iguais (Xr1 = Xrz2 = Xr), Ou para obter correntes de
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composigdes distintas que, quando misturadas, atenderdo as caracteristicas desejadas da
corrente de retido.

Considerando que enriquecimento e fluxo de permeado néo sdo alterados devido a
variagdo da concentracdo na corrente de alimentacéo, entdo, S e /i serdo iguais para as

duas unidades de permeacdo. Portanto, tem-se que:

— XPl . —
B = _XE ~ Xp1 =P Xg Equacéo 3.22
_ Xp2 . 2 x
p=- Xppy =B Xp1 =B°Xg Equac&o 3.23
Xp1

Para a realizacdo do balangco maéssico do sistema, dividiu-se o esquema apresentado
na figura 3.4 emtrés outros. O primeiro, exibido na figura 3.5, representa o balanco global

do sistema e € descrito pelas equacdes 3.24 e 3.25 apresentadas a seguir.

QDI XD
—

Ok, Xe

\ 4

—
Cpzs Xpy
Figura 3.5: Esquema representado o balango global do sistema de pervaporacao com dois estagios.

Qr = Qr + Qp; Equacio 3.24
Qr " Xg = Qg - Xgp + Qpz - Xp3 Equagéo 3.25

Assim como nos demais sistemas propostos, as vazoes de cada corrente podem ser
calculadas por equacdes obtidas a partir da manipulagdo do balango méassico e em funcéo

de pelo menos uma das correntes cuja vazao é conhecida.

(X —X

Qr = O - (X p2) Equacéo 3.26
Xr — Xp2

Qp = QOr * (X = Xps) Equacéo 3.27
Xg — Xp2
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_ QP ' (sz - XR)
Xg — Xg

Equacéo 3.28

Qk

Uma vez definidas as vazdes das correntes de entrada, de retido total e do segundo
permeado, bem como a concentracdo do permeado da segunda unidade de pervaporacao,
pode-se realizar o balango massico de cada uma das unidades.

A segunda unidade de pervaporacdo é representada pelo esquema da figura 3.6 e

descrita pelas equag0es 3.29 e 3.30 subsequentes.

QD?I XD?
—

Qr1, Xr1

»
L

—
Cpzs Xp;
Figura 3.6: Esquema representado o balango do segundo estagio de pervaporagao.

Qp1 = Qr2 + Op Equacéo 3.29

Qp1*Xp1 = Qra " Xp2 + Qp2 " Xp2 Equacéo 3.30

Neste sistema, as concentra¢fes Xp1 e Xp2 80 conhecidas e a concentragdo de Xrz &
uma variavel de entrada, sendo definida como igual a Xr ou a um valor arbitrario. Uma
vez de posse dessas concentragdes e da vazdo Qrz, pode-se calcular a vazdo de retido da
segunda unidade de pervaporagdo, bem como a vazéo de permeado da primeira, como

exposto das equacdes 3.31 e 3.32 a seguir.

by = Qpz - (Xpz2 — Xrz) Equacdo 3.31
Xp1 — Xr2
Qr2 = Qp1 — Qp> Equagso 3.32
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O primeiro estagio do sistema de pervaporacao proposto é representado pela figura

3.7 e pelas suas equacdes 3.33 e 3.34 a seguir.

Crrs Xps
—

Qr, X

\ 4

—
Cp1s Xp;
Figura 3.7: Esquema representado o balanco do primeiro estagio de pervaporagdo

QF = Qg1 + Qpq Equacéo 3.33

Qp " Xg = Qr1 " Xp1 + Qp1 " Xp1 Equacdo 3.34

Como as vazdes de entrada e de permeado sdo conhecidas, Qr1 pode ser obtido pela

diferenga:

Qr1 = Qs —CQp1 Equacéo 3.35

Além disso, caso Xr1 ndo tenha sido definido como sendo igual a Xr, seu valor pode
ser facilmente calculado a partir da equagéo 3.36 ou pela equagao 3.37.

Xp — X «
Xp1 = Qs * Xp — Qp1 " Xp1 Equacéo 3.36

QRl

_ Qr * Xr — Qr1 " Xp1
Xp1 = Or1 Equagéo 3.37

As éareas de cada unidade de pervaporacdo foram calculadas em fungdo de seus
respectivos permeados e somadas para obtencao da area total requerida para a realizacao
da separacao desejada.

Os trés sistemas propostos foram utilizados para simular a producéo de gasolina, de

nafta petroquimica e de solventes aromaticos, conforme seré abordado a seguir.
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3.4.1 Producéao de gasolina

Segundo a ANP, a RLAM produziu 2.780.843 m? de gasolina do tipo A em 2017.
No entanto, como explicado no capitulo 2, diversas correntes de diferentes naftas séo
misturadas para originar a gasolina e essas naftas possuem as mais diversas composicgoes.
Como o presente estudo foi realizado utilizando-se uma nafta de destilagcéo direta, seria
incorreto utilizar o volume de gasolina produzida como o volume de Nafta DD a ser
tratado. Utilizou-se, entdo, o volume de petrdleo processado na refinaria em 2017
(11.405.421 m3) e considerou-se que 0 mesmo possui um rendimento de 20% em volume
de Nafta DD, produzindo, assim, 2.281.084 m3 deste derivado. A massa especifica da
Nafta DD (727,2 kg/m3) foi usada para converter o volume produzido em massa. Para o
calculo da vazéo da producéo de Nafta DD, considerou-se um fator operacional de 100%,
isto €, considerou-se que haveria produgdo continua durante 365 dias do ano.

O teor de aromaticos totais na gasolina ndo é controlado, porém, segundo a
legislacdo brasileira, o teor de benzeno deve ser de, no maximo, 1,0% em volume. Como
todo o estudo da pervaporacao foi realizado considerando-se as concentracdes massicas,
utilizou-se as massas especificas da Nafta DD e do benzeno (879 kg/ms3) para obter o
limite permitido em massa, cujo valor é aproximadamente igual a 1,21% m/m.

Nas simulacbes realizadas, utilizou-se as propriedades da membrana de
poli(uretano) e, como a mesma é seletiva ao benzeno, esse composto sera concentrado na
corrente de permeado, enquanto a corrente de retido serd a gasolina tratada, com teor
reduzido deste aromético. Portanto, nas simulagdes de produgdo de gasolina, Xz seré a
concentracdo de benzeno permitida pela legislacdo e o enriquecimento £ sera referente
ao benzeno.

Como sera apresentado no capitulo 4, a Nafta DD utilizada na etapa experimental
deste trabalho possui teor méassico de benzeno inferior ao limite permitido. Por isso, para
fins de simulacdo, sera considerado que a nafta apresenta teores maiores de benzeno e
que isso ndo afeta os enriquecimentos e os fluxos observados nos ensaios de pervaporagédo
com a membrana de poli(uretano).

A primeira etapa da simulacdo de producdo de gasolina foi feita considerando-se
um sistema com apenas 1 estagio de pervaporacdo e uma corrente de entrada contendo
2% em massa de benzeno. Nesta etapa, utilizou-se 0s enriquecimentos e as

permeabilidades da membrana de poli(uretano) obtidos a 25°C, a 40°C e a 60°C, de modo
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a observar como esses parametros influenciam na area necessaria e na vazao de retido,
isto é, na quantidade de gasolina tratada produzida por hora.

Em seguida, utilizando-se o enriquecimento e o fluxo obtidos a 60°C com a
membrana de poli(uretano), simulou-se a pervaporacgao para os trés sistemas propostos e
utilizando-se diferentes concentragcdes de benzeno na corrente de entrada, de modo a
observar como 0s sistemas se comportam com a variacdo da carga de entrada.

No sistema de 2 estagios de pervaporacdo, utilizou-se duas abordagens para a
resolucdo das equagdes dos balangos méassicos. Na primeira delas, considerou-se que 0s
retidos dos estagios 1 e 2 possuiam as mesmas concentragcfes de benzeno, iguais ao limite
permitido na gasolina, isto é, Xr1 = Xr2 = Xr. Na segunda abordagem, considerou-se que
Xrz era igual a 0,1% m/m de benzeno e Xri foi calculada de modo que a combinagéo das
duas correntes de retido atendesse a legislacdo brasileira em relagdo ao teor de benzeno
presente na gasolina do tipo A.

Os parametros utilizados em todas as simulagfes de producdo de gasolina séo
apresentados na tabela 3.3. Apds o fim das simulacdes, comparou-se cada um dos trés

esquemas de pervaporagao propostos.

Tabela 3.3: Valores dos parametros utilizados nas simulacdes de producéo de gasolina, nos sistemas
com 1 estagio, 1 estagio com reciclo e 2 estagios.

Parametro Valor
Qk 190.000 kg/h
XE benzeno 2%, 3% e 4% (m/m)
XR benzeno 1,21% m/m
)it Brenzenoa 25, a 40 e a 60°C
Ji Jia25,a40ea60°C

3.4.2 Producéo de nafta petroquimica

Segundo a ANP, a RLAM produziu 252.988 m3, ou 189.972.874 kg, de nafta
petroguimica em 2017. Para fins de simulacdo, sera considerado que toda a nafta
petroguimica produzida tem como destino a pirdlise e, portanto, deve possuir, no minimo,

75% m/m de hidrocarbonetos parafinicos.
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A concentragdo de parafinicos na corrente de entrada foi considerada igual a
concentracdo desses compostos na Nafta DD utilizada para a realizacdo da parte
experimental deste trabalho.

Mais uma vez, serdo utilizados enriquecimento e permeabilidade fornecidos pela
pervaporacdo experimental realizada utilizando-se a membrana de poli(uretano), a 60°C.
Porém, ao contrario do realizado na simulacéo da producéo de gasolina, o enriquecimento
utilizado ndo serd o do benzeno, mas sim o de parafinicos, ja que o objetivo da
pervaporacado, neste caso, é a concentragdo dessas espécies.

Como a membrana de poli(uretano) apresentou fator de enriquecimento inferior a
1,0, ou seja, apresentou rejeicdo a familia dos hidrocarbonetos parafinicos, a concentracao
deles ocorrera na corrente de retido, visto que nafténicos e aromaticos, que antes diluiam
os parafinicos, serdo concentrados no permeado. Portanto, na simulacéo de producéo de
nafta petroquimica, Xr sera igual a 75% m/m de parafinicos.

Assim como na simulacdo da producéo de gasolina, foram realizadas simulacdes de
sistemas com 1 estagio, com 1 estagio e reciclo e com 2 estagios. Os parametros utilizados
nas simulagdes de producédo de nafta petroquimica sao apresentados na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Valores dos paréametros utilizados nas simulac¢fes de produgédo de nafta petroquimica, nos
sistemas com 1 estagio, 1 estagio com reciclo e 2 estagios.

Parametro Valor
Qr 21.000 kg/h
XE parafinicos 52,17% (m/m)
XR parafinicos Min. 75,0% m/m
)4 Pparafinicos, 60°C
Ji Ji60°c

3.4.3 Producao de solventes aromaticos

A RLAM produziu 11.906 m3, ou 8.658.043 kg, de solventes em 2017. De acordo
com a ANP, cerca de um ter¢o dos solventes produzidos nas refinarias nacionais séo
aromaticos (benzeno, tolueno e xilenos). Portanto, sera considerado que foram

produzidos 2.886.014 kg de solventes aromaticos em 2017 pela RLAM.
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Uma vez que o objetivo da pervaporacao, neste caso, era a maxima recuperagéo de
benzeno, tolueno e xilenos, arbitrou-se, para todas as simulacdes de producdo de
solventes, que o limite méximo dos compostos BTEXs no retido (Xr) deveria ser igual a
1% m/m.

Como concentracdo destes aromaticos na carga de entrada, tomou-se a
concentracdo de BTEXs observada na Nafta DD. Além disso, utilizou-se o fluxo de
permeado e o enriquecimento dos compostos BTEXs obtidos na pervaporagcdo com a
membrana de poli(uretano), a 60°C.

Foram realizadas simulacGes de sistemas de 1 estagio e de 1 estagio com reciclo,
conforme descrito na secao 3.4. Além disso, foram realizadas também simula¢fes com 3
estagios em sequéncia e com 2 estagios, um deles com reciclo e o outro sem, com 0
objetivo de obter correntes de permeado mais concentradas em aromaticos. Os esquemas
dessas simulacdes sdo apresentados nas figuras 3.8, 3.9 e 3.10. Os balan¢os massicos
desses sistemas sdo iguais aos descritos na sec¢éo 3.4 e, portanto, ndo serdo repetidos aqui.
Os parédmetros utilizados na simulacdo para produgdo de solventes aromaticos sdo
apresentados na tabela 3.5.

Tabela 3.5: Valores dos parametros utilizados nas simulag¢@es de producgéo de solventes aromaticos, em
todos os sistemas propostos.

Parametro Valor
Qr 330 kg/h
XE BTEXs 6,74% (m/m)
XR BTEXs 1,0% m/m
B Barexs, 60°c
Ji Ji60°c
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Qr, X
Crzs Xz
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Qp1s Xpy
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v

Qpzs Xps
Figura 3.8: Esquema de um sistema de pervaporacéo com trés estagios em sequéncia

QRI’XRJ >0 QR/XR
QE’XE >e QE’;XE’ -~
Qrz» Xrz
0,7 Qpys Xpg l Qp1s Xps
[ ] >
0,3 Qpys Xp;
-
QP?’ XP?

Figura 3.9: Esquema de sistema de pervaporacgédo com um estagio com reciclo de permeado, seguido por
um estagio simples

QRJ ’ XRI R QRI XR
Qs Xy
" Crzs Xz
Qp11XP7=. QP’/XP’ >
0/7'0172/ sz l QPZ' XPZ
. -

0,3:Qpy, Xp,

Figura 3.10: Esquema de um sistema de pervaporacido composto por um estagio simples seguido por um
estagio com reciclo de permeado
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3.4.4 Producao integrada

Como as simulagdes de producdo de gasolina, de nafta petroquimica e de solventes
aromaticos originaram correntes, de retido ou de permeado, que ndo atendiam aos
requisitos do produto formado pela unidade de pervaporagéo, o sistema apresentado na
figura 3.11 foi proposto de modo a reaproveitar todas as correntes formadas e maximizar

a recuperacdo dos produtos de interesse.

>0 >
4 Gasolina
Qpsz, Xg
Cps, Xps
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Figura 3.11: Sistema proposto para produgdo integrada de gasolina, nafta petroquimica e solventes
aromaticos.

O sistema proposto de producdo integrada de gasolina, de nafta petroquimica e de
solventes aromaticos é composto por 5 unidades de pervaporacdo. As equacles que
descrevem cada unidade de pervaporacdo sdo iguais as apresentadas no sistema de 1
estagio, na secdo 3.4, apenas com alteracdo nas correntes de entrada de cada uma delas.

As unidades 2, 3, 4 e 5 foram simuladas de modo a formar retidos com concentragao
de benzeno igual a 1,21% m/m, para que estes retidos pudessem simplesmente ser

misturados, dando origem a gasolina tratada.
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A Unidade 1 é alimentada com Nafta DD e o retido desta unidade da origem a nafta
petroguimica, enquanto o seu permeado (P1) € alimentado a Unidade 2, que concentra 0s
compostos BTEXs no permeado e cujo retido (R2) possui 1,21% em massa de benzeno.
A Unidade 3 também ¢é alimentada com Nafta DD e seu permeado (P3) é misturado a
50% do permeado da Unidade 2 e juntos, eles sdo tratados na Unidade 4. O restante do
permeado da segunda unidade é misturado com Nafta DD e encaminhado a Unidade 5.
Finalmente, os permeados das unidades 4 e 5 sdo misturados, originando uma corrente
com alta concentracdo em BTEXSs, enquanto os retidos das unidades 2, 3, 4 e 5 sdo
misturados, formando a gasolina, com 1,21% m/m de benzeno.

Na realizacdo desta simulacdo, também fez-se uso dos enriquecimentos e do fluxo
de permeado fornecidos pela membrana de poli(uretano) a 60°C. As tabelas a seguir
apresentam os valores das vazoes e concentragdes das correntes de entrada e de retido de
cada unidade de pervaporacdo, bem como a composicdo da Nafta DD e os

enriquecimentos utilizados na simulacéo do processo de producéo integrada.

Tabela 3.6: Composicao dos componentes da Nafta DD utilizada na simulacéo de producéo integrada

Composicédo da Nafta DD
Benzeno 2,00%
Tolueno 2,44%
Aromaticos Cg 3,51%
Aromaticos Cy — Ci1 5,41%
Nafténicos 34,47%
Parafinicos 52,17%

Tabela 3.7: Enriquecimentos das espécies de interesse, obtidos com a membrana de poli(uretano), a

60°C
Espécie quimica [eoc
Benzeno 4,09
Tolueno 2,86
Aromaticos Cs 1,65
Parafinicos 0,77
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Tabela 3.8: Vazbes e concentracfes das correntes de entrada e retido de cada unidade de pervaporacgéo
utilizadas na simulacdo da producgéo integrada

Corrente de Entrada Corrente de retido
Vazio (ko) | ST | vazao (kghy | Qe ias®
U1 60.654 X nafta DD 21.000 parﬁﬁ(ﬁcos
u2 Qr1 X1 Qrz bi,r?zle(fo
U3 123.346 X nafta DD Qr3 b:(lgfz]é?o
u4 0,5-Qp2 + Qp3 XE4 Qrs bi,r?zle?o
U5 | 0,5-Qpz+ 6.000 Xes Qrs ble'nzzleoﬁ’o

A concentragdes Xe4 e Xes foram calculadas a partir das equagdes 3.38 e 3.39:

X — 0,5 Qp2 " Xpp + Qp3 - Xp3
Ea 0,5-Qpz + Qp3

Equagéo 3.38

0,5 Qpy Xpy + 6.000 * X ngreapp

s = Equagdo 3.39
0,5 Qp, +6.000

Ao final da simulacéo, calculou-se a area de cada unidade de pervaporacgéo e a area
total de membrana requerida para a producéo integrada de gasolina, de nafta petroquimica

e de solventes aromaticos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Inicialmente serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo da Nafta

DD utilizada nos ensaios de pervaporacdao. Em seguida, através dos resultados de fluxos

de permeado e enriquecimentos, serdo avaliadas as membranas utilizadas no presente

estudo para a remocao de aromaticos através da pervaporacdo. Por fim, serdo exibidos e

discutidos os resultados das simulacdes dos cenarios apresentados na metodologia.

4.1 Composicao da Nafta DD

A analise cromatografica da Nafta DD revelou a composicdo massica de

hidrocarbonetos exposta na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultado da analise cromatogréafica da Nafta DD

Hidrocarbonetos

Concentracao

Aromaticos

12.43 % m/m

Nafténicos parafinicos

34,49 % m/m

Parafinas normais

24,67 % m/m

Parafinas ramificadas

27,79 % m/m

A partir destes resultados, é possivel ver que o grupo de hidrocarbonetos de maior

presenca na Nafta DD utilizada no estudo s&o os parafinicos, somando mais de 50% em

massa da nafta, quando consideradas as parafinas normais e as ramificadas. Nafténicos
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parafinicos, por sua vez, representam cerca de um terco da composicdo desta nafta,
enquanto os aromaticos sdo o grupo de menor expressao.

Uma andlise mais detalhada dos aromaticos constituintes desta Nafta DD é exibida
na tabela 4.2 e mostra que estdo presentes o benzeno (Cs), 0 tolueno (C-), os xilenos e/ou
o etilbenzeno (Cs), além de aromaticos com 9, 10 e 11 carbonos. Nado foram observados

aromaticos com 12 e 13 carbonos.

Tabela 4.2: Resultado da andlise detalhada de aromaticos presentes na Nafta DD

Aromaticos Concentragao
Ce 0,79 % m/m
Cs 2,44 % m/m
Cs 3,51 % m/m
Co 3,57 % m/m
Cio 1,72 % m/m
Cu 0,39 % m/m

A presenca de aromaticos com 10 e 11 carbonos pode indicar que a nafta DD
contém aromaticos diciclicos, mas, por ser tratar de uma fracdo leve do petréleo, com
uma faixa de ebulicdo relativamente baixa, € provavel que sejam aromaticos de um Gnico

anel aromatico com ramificacGes que adicionam 4 a 5 carbonos a estrutura da molécula.

4.2 Destilacao da Nafta DD

Uma vez que no processo de pervaporacao é necessario que haja o fornecimento de
calor suficiente para a vaporizacao das espéecies permeantes, a analise da faixa de ebuli¢éo
da Nafta DD utilizada torna-se importante para avaliar como temperatura e presséo de
operagédo podem influenciar o processo de separacdo. A tabela 4.3 apresenta os resultados
obtidos na destilacdo atmosférica da Nafta DD.

A partir destes resultados, pode-se observar que a faixa de ebulicdo da Nafta DD
utilizada no estudo é de, aproximadamente, 30°C a 190°C. Esse dado serve como indicio
de que a nafta estudada de fato ndo possui aromaticos diciclicos, uma vez que tanto o
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naftaleno (Cio), quanto o metilnaftaleno (C11), possuem pontos de ebuli¢do superiores ao

ponto final de ebulicdo da Nafta DD em questéo (217,9°C e 244,6°C, respectivamente).

Tabela 4.3: Resultado da destilag&o atmosférica (ASTM D86) da Nafta DD

Temperatura (°C)
Ponto Inicial de Ebulicdo 30,6
5% v/v acumulado 59,2
10% v/v acumulado 67,0
20% v/v acumulado 78,8
30% v/v acumulado 89,8
40% v/v acumulado 100,1
50% v/v acumulado 109,7
60% v/v acumulado 119,2
70% v/v acumulado 130,4
80% v/v acumulado 1423
90% v/v acumulado 156,9
95% v/v acumulado 168,1
Ponto Final de Ebulicdo 1934

A partir de equagOes disponiveis nos métodos ASTM D-2892 e ASTM D-5236,
utilizados para a obtencéo da curva de destilagdo do petrdleo e de suas fragdes, é possivel
fazer a converséo de temperaturas de operacdo em pressoes reduzidas para a temperatura
atmosférica equivalente.

As expressdes necessarias para a conversdo da temperatura em funcéo da pressao

sdo apresentadas nas equacdes 4.1, 4.2 e 4.3.

TAE = 7451+ 4 273,15 Equacso 4.1
~ [1/(T +273,15)] + 0,3861 * A — 0,00051606 ’ quagio 4.

Nesta equacdo, TAE simboliza a temperatura atmosférica equivalente, T representa
a temperatura real de operacdo e ambas sdo expressas em graus Celsius. Para pressoes
(P) maiores ou iguais a 2 mmHg, deve-se utilizar a equacdo 4.2 para o calcular A; para

pressdes menores que 2 mmHg, deve-se utilizar a equacgéo 4.3 para o célculo.
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_5,994295 — 0,972546 * logy, P
~ 2663,129 — 95,76 * log,o P

Equacéo 4.2

_ 6761559 — 0,987672  logyo P

Equacédo 4.3
3000,538 — 43,00 * log,o P

A tabela 4.4 exibe os valores de temperatura atmosférica equivalente calculados
para diferentes pressfes, correspondentes as temperaturas de operacdo utilizadas nos

ensaios.

Tabela 4.4: Temperaturas atmosféricas equivalentes calculadas para diferentes temperaturas de
operagao e pressdes

Pressdo de | Temperatura | Temperatura atmosférica
operagéo da nafta DD equivalente
25°C 149°C
5 mmHg 40°C 168°C
60°C 194°C
25°C 181°C
1 mmHg 40°C 202°C
60°C 229°C
25°C 225°C
0,1 mmHg 40°C 247°C
60°C 276°C

Comparando-se as temperaturas atmosféricas equivalentes calculadas com as
temperaturas obtidas no ensaio de destilacdo atmosférica da Nafta DD, € possivel
observar que na pressdo de 5 mmHg cerca de 80% do volume da nafta poderia estar
vaporizado a 25°C. Isso indica que, mesmo que o sistema ndo esteja em vacuo absoluto,
ha fornecimento de calor suficiente para que a maior parte dos compostos da Nafta DD
possa ser vaporizada, mesmo a temperatura ambiente. Quando a pressdo € ainda mais
reduzida, a evaporacdo dos compostos presentes na mistura torna-se ainda mais facil em
temperatura ambiente, como pode ser observado para a presséo de 0,1 mmHg.

Quando considerados somente os compostos BTEXs, conforme apresentado na
tabela 4.3, é possivel notar que as temperaturas de ebulicdo equivalentes de todas as

espécies pertencentes a este grupo sdo inferiores a 25°C, a uma pressdo de 5 mmHg,
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indicando que, a pressdes baixas, 0s BTEXs podem ser vaporizados mesmo a temperatura

ambiente. Os pontos de ebuli¢do a pressao atmosférica apresentados na tabela 4.5 foram

obtidos na literatura (PERRY e GREEN, 2008).

Tabela 4.5: Temperaturas de ebulicdo dos BTEXs a pressdo atmosférica e a 5 mmHg

Composto | 1o real | equalente, 5 mmig
Benzeno 80,1°C - 26,9°C
Tolueno 110,8°C -3,9°C
Etilbenzeno 136,2°C 15,3°C
m-Xileno 139,3°C 17,7°C
o-Xileno 144,0°C 21,2°C
p-Xileno 138,5°C 17,1°C

A figura 4.1 apresenta uma varredura das temperaturas de ebulicdo equivalentes do

benzeno, do tolueno, do etilbenzeno e dos xilenos em diferentes pressées. Na elaboragéo

deste grafico, considerou-se a média das temperaturas de ebulicdo dos isdmeros como a

temperatura de ebulicdo dos xilenos.

Temperaturas de ebulicdo equivalente x Pressao

90,0
70,0
50,0
30,0
10,0
-10,0 ¢ 20
-30,0
-50,0
-70,0

Temperatura atmosférica
equivalente de ebulicdo (°C)

Benzeno

40 60

80 100 120 140

Pressdo (mmHg)

Etilbenzeno

Tolueno Xilenos

Figura 4.1: Varredura das correspondentes temperaturas de ebulicdo para os compostos BTEXs em
funcéo da pressao.
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Através da andlise deste grafico, é possivel observar quais as combinagdes de
pressdo e temperatura poderiam levar, ou ndo, a vaporizacao destes aromaticos.

Por exemplo, considerando-se a pressdo de operacdo de 20 mmHg, pode-se notar
que, caso a pervaporagédo fosse realizada a 25°C, e supondo que a membrana utilizada
fosse seletiva a todos os compostos BTEXSs, é provavel que a quantidade de etilbenzeno
e xilenos no permeado fosse muito pequena ou até proxima de zero, visto que, mesmo
sendo capazes de sorver na membrana, ndo haveria calor suficiente para a vaporizacdo
destas espécies, uma vez que, a esta pressdo, essas espécies apresentam pontos de
ebulicdo superiores a 25°C.

Observa-se que, dentre as espécies de aromaticos estudadas, o benzeno é aquela que
requer condicOes de pressdo e temperatura menos severas e, por isso, em situaces onde
se deseja remover principalmente o benzeno, condi¢des mais brandas de operacdo
poderiam ser utilizadas, 0 que representaria uma economia energética para 0 processo.

Como todos os ensaios do presente estudo foram realizados a baixas pressoes, e
partir dos dados obtidos pela destilacdo da Nafta DD, pode-se considerar que, mesmo a
temperatura ambiente, todos os aromaticos puderam ser vaporizados uma vez sorvidos na
membrana. Portanto, quaisquer alteracfes observadas nos fluxos e nas seletividades em
funcdo da variacdo da temperatura de operacgdo utilizada no ensaio se dara pela influéncia
deste parametro sobre a membrana, e ndo porque mais ou menos espécies foram

vaporizadas.

4.3 Pervaporacao

A membrana de PDMS + ZSM5 apresentou 0 maior fluxo dentre as membranas
estudadas, porém, a separacdo entre aromaticos e alifaticos realizada por ela ndo foi tdo
satisfatoria quanto as observadas pelas demais membranas. O maior enriquecimento de
aromaticos totais foi obtido utilizando-se a membrana de poli(uretano), enquanto o maior
enriquecimento de benzeno foi observado para a membrana de poli(uretano) + 1% m/m
em massa de carvéo ativado.

Serdo apresentados a seguir os resultados obtidos a partir de cada ensaio de

pervaporacdo realizado e a caracterizagdo de seus respectivos permeados.
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Para o calculo do fluxo de permeado normalizado, utilizou-se a Equagédo 2.20,
descrita no Capitulo 2 deste trabalho. A equacdo 2.22, também apresentada no Capitulo
2, foi utilizada para o calculo do enriquecimento de cada espécie ou familia de
hidrocarbonetos. Tanto o fluxo, quanto o enriquecimento, foram utilizados para avaliar a
eficiéncia do processo de separacdo realizado pelas membranas.

As tabelas contendo os valores de permeabilidades e enriquecimentos obtidos para
cada membrana, em cada temperatura, podem ser encontrados no Anexo do presente

trabalho.

4.3.1 Membrana de PDMS + ZSM5

A figura 4.2 apresenta as permeabilidades obtidas para as diferentes temperaturas
de operacdo utilizadas durante a realizacdo do ensaio de pervaporacdo com a membrana
de PDMS + ZSM5.

PDMS + ZSM5
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Figura 4.2: Relacéo entre a permeabilidade obtida pela membrana de PDMS + ZSM5 e a temperatura

de operacéo.

E possivel observar uma tendéncia quase linear de aumento da permeabilidade
conforme se aumenta a temperatura da nafta, indicando que, conforme esperado, 0

aumento da temperatura levou & um aumento da mobilidade segmental das cadeias

73



poliméricas da membrana, facilitando o transporte através da mesma. A maior
permeabilidade obtida foi igual a 82,48 kg-um-m2-h™, a 60°C, valor superior & maioria
reportada nos diversos trabalhos apresentados no Capitulo 2.

Os enriquecimentos obtidos para cada classe de hidrocarbonetos presente no

permeado sdo apresentados na figura 4.3.

PDMS + ZSM5
14

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2

0,0
10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)
Aromaéticos Nafténicos Parafinicos

Figura 4.3: Relacgao entre o enriquecimento de cada familia de hidrocarboneto e a temperatura de
operacao da pervaporagdo, utilizando a membrana de PDMS + ZSM5

Observa-se que o enriquecimento dos compostos aromaticos foi 0 menor dentre as
familias de hidrocarbonetos, com valores entre 0,6 e 0,8, indicando que a concentracdo
de aromaticos nos permeados foi menor que a concentracdo original da Nafta DD, ou
seja, a remocao destas espécies nao foi eficiente.

O enriguecimento dos compostos nafténicos manteve-se proximo a 1,0 em todos 0s
ensaios, enquanto o enriquecimento dos parafinicos foi maior que 1,0 nas trés
temperaturas de operacdo, chegando a um maximo de 1,14 a 25°C.

Esses dados sugerem que a membrana de PDMS + ZSM5 é mais seletiva aos
alifaticos do que aos aromaticos, porém, ao analisar-se os enriquecimentos individuais de
cada espécie aromatica presente, pode-se perceber que isto ndo é completamente verdade.

A figura 4.4 revela que, na realidade, duas espécies aromaticas apresentaram
enriquecimentos superiores a 1,0 em todas as temperaturas: o benzeno obteve um
enriquecimento méaximo igual a 1,90, a 25°C, e a concentracdo do mesmo decaiu

conforme se aumentou a temperatura, ao passo que o enriquecimento do tolueno
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permaneceu praticamente constante nas trés temperaturas de ensaio, alcangando um valor

méaximo igual a 1,27, a 40°C.

PDMS + ZSM5
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Figura 4.4: Relacdo entre o enriquecimento dos aromaticos e a temperatura de operagédo da
pervaporacao, utilizando a membrana de PDMS + ZSM5

Os demais compostos aromaticos, incluindo os xilenos e/ou o etilbenzeno (Cs),
apresentaram enriquecimentos bastante inferiores a 1,0, chegando a se aproximar de zero
para os aromaticos com 10 e 11 carbonos em sua estrutura molecular. Portanto, o baixo
enriquecimento dos aromaticos observado na figura 4.3 se deu em funcdo da grande
rejeicdo da membrana as espécies aromaticas contendo 8 ou mais carbonos.

O presente estudo mostra que, ainda que a membrana de PDMS + ZSM5 seja muito
utilizada para a remocdo de compostos organicos de misturas aquosas, a sua separacao
entre alifaticos e aromaticos ndo é muito eficiente. Isso porque, apesar de ter apresentado
seletividade ao benzeno e ao tolueno, a membrana também apresentou seletividade, ainda
que em menor escala, aos compostos parafinicos e, portanto, ndo foi capaz de distinguir
muito bem os aromaticos dos alifaticos.

No mais, a rejeicdo aos xilenos e/ou ao etilbenzeno faz com que essa membrana
ndo seja completamente adequada para a remocdo dos compostos BTEXS, pois sua
aplicacdo tornaria necessario o uso de outro processo de separacdo para a remoc¢ao dos

aromaticos com 8 carbonos.
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4.3.2 Membranas de poli(uretano)

A figura 4.5 apresenta as permeabilidades obtidas para as membranas de
poli(uretano), com e sem carbono ativado, em diferentes temperaturas de operacio. E
possivel notar que as permeabilidades obtidas pelas trés membranas foram muito
inferiores aqueles apresentados pela membrana de PDMS + ZSM5.

Além disso, a adigdo de carvéo ativado ndo teve influéncia sobre a permeabilidade
obtida a 25°C, ja que as permeabilidades das trés membranas sdo muito proximos entre
si —as permeabilidades obtidas com as membranas de poli(uretano) e poli(uretano) + 1%
m/m de carvéo ativado, a 25°C, foram efetivamente iguais, enquanto a permeabilidade
obtida a partir da membrana de poli(uretano) + 2% m/m de carvdo ativado foi

ligeiramente menor.

Membranas de poli(uretano)
18
16
14
12
10

Permeabilidade (kg-um-h1-m2)

oON B~ O ©

0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

PU PU + 1%CA PU + 2%CA

Figura 4.5: Relacéo entre as permeabilidades obtidas pelas diferentes membranas de poli(uretano), com
e sem carvao ativado, e a temperatura de operagao.

A permeabilidade obtida a 25°C pela membrana contendo apenas poli(uretano) é
similar ao reportado por Cunha et al em 2002 para uma membrana de mesmo material
polimérico. Conforme se aumenta a temperatura de operacdo, observa-se que a
permeabilidade aumenta com uma tendéncia quase linear, alcancando 15,27 kg-um-m
2.h! a 60°C, valor pouco mais de cinco vezes menor que o observado com a membrana

de PDMS + ZSMD5, para esta mesma temperatura.
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Em relacdo as membranas contendo carvéo ativado, diferentemente das membranas
de PDMS + ZSM5 e de poli(uretano), ndo é observado um aumento linear da
permeabilidade em fungdo do aumento da temperatura. Na verdade, a 40°C, as
permeabilidades permaneceram quase iguais aos fluxos obtidos na pervaporacéo a 25°C,
apresentando uma pequena queda em relacéo a eles. O aumento da temperatura para 60°C
acarretou em um aumento da permeabilidade destas membranas, mas em menor extensdo
que o observado para a membrana de poli(uretano) puro. Observa-se ainda que a
permeabilidade obtida com a membrana contendo 2% em massa de carvéo ativado foi
inferior a obtida com a membrana contendo apenas 1% de carvdo, em todas as trés
temperaturas estudadas.

Esperava-se que a permeabilidade das membranas contendo carvéo ativado fosse
maior que a permeabilidade da membrana de poli(uretano) sem carvéo ativado, visto que
0 mesmo é um adsorvente muito utilizado para remocdo de impurezas, como 0s
aromaticos, e poderia maximizar a sorcdo e/ou a difusdo dos compostos na membrana e,
consequentemente, aumentar o fluxo de permeado das mesmas. No entanto, observou-se
justamente o contrario: a adicdo de carvao ativado parece aumentar a resisténcia ao
transporte das espécies através da membrana, levando a uma diminui¢do no fluxo de
permeado. Além disso, os resultados indicam que, quanto maior a quantidade de carvao
ativado presente na matriz polimérica, maior sera a resisténcia ao transporte e, portanto,
menor seré o fluxo.

Serdo apresentadas a seguir as analises da composicao dos permeados obtidos com

cada uma das trés membranas contendo poli(uretano).

e Membrana de poli(uretano)

A partir da figura 4.6, que apresenta 0s enriquecimentos das familias de
hidrocarbonetos no permeado, é possivel notar que, diferente do observado com a
membrana de PDMS + ZSM5, a membrana de poli(uretano) rejeitou os parafinicos, que

apresentaram enriquecimentos inferiores a 1,0 em todas as temperaturas estudadas.
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O enriquecimento dos nafténicos, assim como o dos parafinicos, oscilou em fungéo
do aumento da temperatura, mas foi superior a 1,0 a 25°C e a 60°C, alcangando 1,16 nesta
Gltima temperatura.

Em relagdo aos aromaticos, o enriquecimento desta familia de hidrocarbonetos
manteve-se superior a 1,0 e pouco foi influenciada pela variacdo da temperatura,
mantendo-se quase constante — 0 maior valor obtido de enriquecimento dos aromaticos

foi igual a 1,63, a 25°C, e 0 menor, igual a 1,57, obtido a 60°C.

Poli(uretano)
1,8
16
14
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0
10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Aromaticos Nafténicos Parafinicos

Figura 4.6: Relagdo entre o enriquecimento de cada familia de hidrocarboneto e a temperatura de
operacdo da pervaporacao, utilizando a membrana de poli(uretano)

A andlise das espécies de aromaticos presentes nos permeados, CujoS
enriquecimentos séo exibidos na figura 4.7, revela que, mais uma vez, o benzeno foi o
aromatico cujo transporte através da membrana foi mais favorecido, chegando a
apresentar um enriquecimento igual a 4,29 a 40°C, valor bastante superior ao obtido com
a membrana de PDMS + ZSM5.
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Figura 4.7: Relagdo entre o enriquecimento dos aromaticos e a temperatura de operagéo da
pervaporacdo, utilizando a membrana de poli(uretano)

A membrana também apresentou seletividade ao tolueno e aos aromaticos com 8
carbonos, isto €, aos xilenos e/ou ao etilbenzeno. O enriquecimento do tolueno variou
com a temperatura e, assim como o benzeno, apresentou valor méximo a 40°C,
alcancando 2,95. Ja os arométicos com 8 carbonos apresentaram enriquecimentos quase
constantes em todas as temperaturas, préximos a 1,6.

Os demais aromaticos ndo apresentaram enriquecimentos superiores a 1,0 em
nenhuma das temperaturas testadas, sendo que os aromaticos contendo um total de 11
carbonos foram completamente rejeitados pela membrana, apresentando enriquecimento
igual a zero nas trés temperaturas.

Portanto, os ensaios revelaram que a membrana de poli(uretano) € indicada para a
remocdo dos compostos BTEXs, mas que ndo é capaz de separar eficientemente
aromaticos com 9 ou mais carbonos em nenhuma das temperaturas estudadas. Além disso,
a membrana de poli(uretano) apresentou a seguinte ordem de seletividade, em cada uma
das trés temperaturas estudadas: benzeno > tolueno > xilenos/etilbenzeno.

Cunha et al, 2002, também utilizaram uma membrana de poli(uretano) para a
pervaporacdo e reportaram um enriquecimento de aromaticos préximo a 5 para uma
mistura contendo cerca de 10% em massa de aromaticos, enquanto no presente estudo
obteve-se, também a 25°C e com uma mistura contendo 12,42% em massa de aromaticos,
um enriquecimento de aromaticos igual a 1,63, valor bastante inferior ao encontrado por
Cunha et al, 2002.

79



No entanto, no trabalho de 2002 foram utilizados apenas benzeno, tolueno e m-
xileno como representantes dos aromaticos, ao passo que na Nafta DD também sdo
encontradas espécies de aromaticos com 9 ou mais carbonos, que foram rejeitados pela
membrana, o faz com que os fatores de enriquecimentos de aromaticos totais ndo possam
ser comparados, uma vez que se tratam de misturas de composi¢oes distintas.

Ao considerar-se somente as concentracdes dos BTEXs na Nafta DD, a
concentracdo de aromaticos na amostra original passa a ser igual a 6,74% em massa € 0
enriquecimento obtido a 25°C passa a ser igual 2,37. Para essa concentracdo de BTEXS,
Cunha et al, 2002, reportaram um valor de enriquecimento proximo a 4 e, portanto, o
valor obtido no presente trabalho segue sendo inferior ao reportado por Cunha et al, 2002,
e provavelmente é devido a interferéncia de outras espécies que podem ser encontradas
na Nafta DD e ndo na mistura utilizada em 2002, o que demostra a importancia da
realizacdo do teste com uma mistura muito mais complexa que uma nafta sintética.

A diferenca entre os enriquecimentos observados para as membranas de PDMS e
de poli(uretano) pode ser explicada em funcdo dos parametros de solubilidade desses
polimeros e de algumas das espeécies possivelmente encontradas na Nafta DD.

Como representantes das trés familias de hidrocarbonetos encontradas na nafta, as

seguintes espécies foram escolhidas para a analise de seus parametros de solubilidade:

e Aromaticas: benzeno, tolueno, m-xileno, etilbenzeno e metil-etil-benzeno;
e Parafinicas: pentano, hexano, heptano, octano e nonano;

¢ Nafténicas: ciclopentano, ciclohexano e metil-ciclohexano.

Alguns pardmetros de solubilidade das espécies aromaticas e alifaticas foram
encontrados diretamente na literatura (VAN KREVELEN, TE NIJENHUIS, 2009),
enguanto outros foram estimados pelo método de Hoftyzer e Van Krevelen, conforme
descrito no Capitulo 2 do presente trabalho. Os parametros de solubilidade dos polimeros
também foram obtidos na literatura (MIECZKOWSKI, 1992; RUMENS et al, 2015).

A figura 4.8 apresenta um diagrama relacionando o parametro de solubilidade total

& com a respectiva contribuicdo da difusdo 6, de cada solvente e polimero estudado.
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Parametros de solubilidade
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Figura 4.8: Diagrama d-d4 dos polimeros e solventes estudados

Analisando a Figura 4.8, é possivel notar que, no caso da membrana de PDMS,
tanto as espécies alifaticas, quanto as espécies aromaticas, apresentam parametros de
solubilidade préximos ao parametro do polimero, indicando que, em termos de
solubilidade, ndo ha uma distin¢do significativa entre aromaticos e alifaticos quando se
considera esta membrana.

Ja no caso da membrana de poli(uretano), os parametros de solubilidade dos
aromaticos se encontram mais proximos ao parametro de solubilidade do polimero,
reafirmando a maior seletividade observada experimentalmente a esta classe de
hidrocarbonetos. Além disso, as espécies mais proximas ao polimero sdo o benzeno e o
tolueno, que foram justamente as espécies que apresentaram os maiores enriquecimentos
nos experimentos realizados com esta membrana.

Outra maneira de analisar o comportamento dos solventes e polimeros é através do
parametro de Flory-Huggins, cujos valores séo apresentados na Figura 4.9. Os mesmos
parametros de solubilidade utilizados para a elaboracdo do diagrama 6-64, foram

utilizados para calcular os parametros de Flory-Huggins.
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Parametros de interacdo entre polimeros e solventes
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Figura 4.9: Parametros de Flory-Huggins obtidos com diferentes solventes para
as membranas de PDMS e poli(uretano).

A Figura 4.9 mostra que todos os aromaticos estudados apresentam parametros de
Flory-Huggins inferiores a 0,5 quando calculados em relagdo ao PDMS, o que indica a
existéncia de solubilidade entre os aromaticos e o polimero em questdo, o que poderia
ocasionar em uma seletividade da membrana para essas espécies. No entanto, as espécies
alifaticas também apresentaram valores préximos a 0,5 e, portanto, também apresentam
afinidade com o polimero, de modo que todas as espécies, sejam aromaticas ou alifaticas,
podem se solubilizar na membrana, aumentando, assim, o fluxo de permeado e
diminuindo a seletividade da mesma, como pode ser observado experimentalmente, com
os altos fluxos de permeado e baixos enriquecimentos das espécies aromaticas.

Os parametros de Flory-Huggins calculados em relagdo a membrana de
poli(uretano) demonstram uma realidade diferente da observada para a membrana de
PDMS. Apenas os aromaticos e o ciclohexano apresentam parametros proximos a 0,5,
engquanto as demais espécies apresentam parametros muito superiores, indicando a
imiscibilidade entre estes alifaticos e o polimero, o que explica 0 bom enriquecimento

obtido para os aromaticos, frente aos alifaticos.
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* Membrana de poli(uretano) + 1% m/m de carvao ativado

Os permeados dos ensaios de pervaporacdo, realizados com a membrana de
poli(uretano) com 1% em massa de carvdo ativado, originaram 0s enriquecimentos
apresentados na figura 4.10. Imediatamente, ja € possivel notar uma grande diferenca em
relacdo aos enriquecimentos observados com a membrana de poli(uretano), o que mostra
que, além de influenciar no fluxo do permeado, a adicdo de carvdo ativado também

influenciou na seletividade da membrana de poli(uretano).

Enriquecimento dos hidrocarbonetos
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Figura 4.10: Relacao entre o enriquecimento das familias de hidrocarboneto e a temperatura de
operacdo da pervaporacao, utilizando a membrana de poli(uretano) + 1% de carvéo ativado

Assim como a membrana de PDMS + ZSM5, a membrana de poli(uretano) + 1%
m/m de carvao ativado se mostrou mais seletiva aos parafinicos e aos nafténicos do que
aos aromaticos, em oposi¢do ao observado com a membrana de poli(uretano) puro.

Em todas as temperaturas utilizadas no estudo, o enriquecimento observado para o0s
aromaticos totais foi inferior a 1,0, ainda que tenha aumentado em fungdo do aumento da
temperatura, alcancando 0,95 a 60°C. Comparando-se com 0s valores obtidos com as
outras duas membranas ja apresentadas, tem-se que o enriquecimento de aromaticos totais
da membrana de poli(uretano) com 1% m/m de carvéo ativado foi ligeiramente maior que
0 enriquecimento obtido com a membrana de PDMS + ZSM5 e muito menor que o

enriguecimento observado com a membrana de poli(uretano).
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O enriquecimento dos parafinicos foi igual a 1,19 a 25°C e decaiu conforme se
aumentou a temperatura, enquanto o contrario ocorreu com os nafténicos, que atingiram

um enriquecimento igual a 1,10 a 60°C.
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Figura 4.11: Relagdo entre o enriquecimento dos aromaticos e a temperatura de operagédo da
pervaporacdo, utilizando a membrana de poli(uretano) + 1% de carvéo ativado

Assim como ocorreu com as demais membranas, a figura 4.11 revela que o benzeno
novamente foi o aromatico de maior permeacdo através da membrana, chegando a
apresentar um enriquecimento de 4,53 a 40°C, o maior valor observado entre 0s ensaios
de pervaporacdo realizados no presente estudo.

A membrana também apresentou seletividade ao tolueno, ainda que em menor
escala que a observada com a membrana de poli(uretano). Todos os demais aromaticos,
incluindo os com 8 carbonos, foram rejeitados pela membrana.

Com base neste dados, nota-se que a adi¢do de carvao ativado a matriz polimérica,
além de criar mais resisténcia ao transporte, reduzindo o fluxo de permeado, também
alterou a seletividade da membrana de poli(uretano), tornando-a mais seletiva aos
alifaticos e ao benzeno e menos seletiva a todos os outros aromaticos, inclusive tornando-

a inadequada para a remocéo de xilenos e/ou etil-benzeno.
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e Membrana de poli(uretano) + 2% m/m de carvao ativado

A membrana de poli(uretano), agora contendo 2% em massa de carvdo ativado,
mostrou-se ainda mais seletiva aos parafinicos, alcancando um enriquecimento igual a
1,38 a 25°C, o maior valor observado para esta familia de hidrocarbonetos dentre as
membranas utilizadas no presente estudo.

A figura 4.12 mostra também que o enriquecimento dos aromaticos foi o menor

observado dentre todos os ensaios, ndo ultrapassando 0,62.
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Figura 4.12: Relacéo entre o enriquecimento das familias de hidrocarboneto e a temperatura de
operacdo da pervaporacéo, utilizando a membrana de poli(uretano) + 2% de carvéo ativado

Enquanto o enriquecimento dos parafinicos diminuiu em fun¢do do aumento da
temperatura e 0 dos aromaticos cresceu, 0 enriquecimento dos nafténicos permaneceu
praticamente constante, em torno de 0,70

A analise das concentracdes dos aromaticos presentes nos permeado revelou que a
membrana de poli(uretano) + 2% m/m de carvéo ativado apresentou enriquecimentos
ainda menores gque 0s observados com a membrana que continha 1% em massa de carvao,
como pode ser observado na figura 4.13.

O benzeno, mais uma vez, foi a espécie de aromaticos com maior fator de
enriquecimento, com valor méximo obtido igual a 3,10, a 25°C. Conforme a temperatura
da Nafta DD aumentou, ocorreu uma queda na seletividade da membrana em relacdo ao

benzeno, ocasionando em uma diminui¢do do enriquecimento do mesmo.
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O enriquecimento dos demais compostos aromaticos aumentou em funcdo do

aumento da temperatura, mas nenhum deles foi maior que 1,0, nem mesmo o do tolueno.
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Figura 4.13: Relacao entre o enriquecimento dos aromaticos e a temperatura de operacao da
pervaporacao, utilizando a membrana de poli(uretano) + 2% de carvéo ativado

Os resultados indicam que a adicdo de mais carvao ativado a sua estrutura torna a
membrana de poli(uretano) mais seletiva aos parafinicos e menos seletiva aos aromaticos,
além de causar a diminuicao do fluxo de permeado.

Enquanto ambas as membranas apresentaram fatores de enriquecimento para o
benzeno superiores a 1,0, a membrana de poli(uretano) com 2% m/m de carvéo ativado
ndo foi seletiva ao tolueno, ao contrario do observado com a membrana que continha
apenas 1% em massa de carvao. No mais, nenhuma das duas foi seletiva aos aromaticos
com 8 carbonos, ao passo que a membrana contendo somente poli(uretano) apresentou
enriquecimentos maiores que 1,0 para os xilenos e/ou o etilbenzeno.

Amaral, 2014, utilizou uma membrana de poli(uretano) com 1,25% m/m de carvéo
ativado no processo de pervaporacdo para a remocao de compostos sulfurados de uma
nafta sintética. Na temperatura de 60°C, ele obteve um fluxo normalizado de permeado
igual a 0,164 kg-um-m-h’%, enquanto no presente trabalho, para a mesma temperatura,
obteve-se 11,38 kg-um'm2-h? e 9,83 kg-um-m2-h? para as membranas de poli(uretano)
com 1% e 2% em massa de carvao ativado, respectivamente.

Em relacdo a seletividade das membranas, Amaral observou que a membrana de

poli(uretano) + 1,25% m/m de carvdo ativado rejeitou os compostos alifaticos em todas
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as temperaturas, ao contrario das membranas contendo carvao ativado utilizadas no
presente estudo, que apresentaram fatores de enriquecimentos acima de 1,0 para 0s
alifaticos (parafinicos e/ou nafténicos).

Considerando-se a familia dos aromaticos, no estudo de Amaral, o tolueno
apresentou enriquecimentos superiores a 1, alcancando aproximadamente 1,8 a 60°C. Por
sua vez, a membrana utilizada no presente estudo, contendo 1% em massa de carvao
ativado, também apresentou, para o tolueno, enriquecimentos acima de 1,0 em todas as
temperaturas, alcangando 1,58 a 60°C. J4 a membrana que continha 2% de carvdo ativado
ndo apresentou seletividade ao tolueno e o enriquecimento maximo obtido para esta
espécie foi igual a 0,95.

A diferenca entre os valores de fluxos e enriquecimentos encontrados pode estar
relacionada com a composi¢édo das naftas utilizadas nos dois trabalhos: enquanto Amaral
utilizou uma nafta sintética contendo n-octano, iso-octano e ciclohexano como
representantes dos alifaticos e apenas o tolueno como representante dos aromaticos, no
presente trabalho utilizou-se uma mistura complexa de alifaticos e aromaticos, com
hidrocarbonetos das mais variadas estruturas moleculares, menores e maiores, que as
contidas na nafta sintética. E possivel que as espécies alifaticas presentes na Nafta DD e
ausentes na nafta sintética utilizada por Amaral apresentem permeabilidades maiores,
levando a um maior fluxo e maior enriquecimento dos alifaticos.

Dentre as membranas estudas, a que apresentou a melhor combinacéo entre fluxo
de permeado e enriquecimentos das espécies aromaticas foi a membrana de poli(uretano),
sem adicédo de carvéo ativado e, portanto, esta foi a membrana utilizada nas simulagGes

discutidas no proximo tépico deste capitulo.
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4.4 Simulacao

4.4.1 Producao da gasolina

A primeira etapa da simulacdo da producdo de gasolina, através de um sistema de
pervaporacdo de 1 estagio, revelou os dados apresentados na tabela 4.6, considerando-se
uma corrente de entrada com vazao igual a 190.000 kg/h de Nafta DD, contendo 2,0%

em massa de benzeno.

Tabela 4.6: Parametros e variaveis de saida da simulagéo da producao de gasolina em 1 estagio de
pervaporacédo, a diferentes temperaturas de operagao.

" Temperatura 25°C 40°C 60°C
% Pbenzeno 3,98 4,29 4,09
% J (kg-m2-h?) 0,785 1,039 1,527
- Qr (kg-h™) 190.000 190.000 190.000
| ee(kgh 167.749 169.586 168.436
é ‘:§ 0r (kg-h™) 22.251 20.414 21.564
§ TE Xp 7,96% m/m 8,57% m/m 8,18% m/m
A (m?) 28.345 19.644 14.119

Comparando-se os resultados nas simulagdes realizadas com o0s enriquecimentos e
os fluxos de permeado obtidos a 25°C e a 40°C, observa-se que o aumento de 15°C na
temperatura de operagao ocasionou em um aumento de 1,1% da vazo de gasolina tratada
(Qr) e uma reducéo de 30,7% da &rea de membrana necessaria para realizar a separacgéo.

Ja a simulacdo com os parametros de 60°C, em relacéo a simulacao a 40°C, revelou
uma diminuicéo de 0,7% na quantidade de gasolina tratada por hora, mas também, uma
diminuicdo de 28,1% na area de membrana.

Uma outra maneira de analisar os dados fornecidos pelas simulacGes é através da

razao entre vazao de retido e area de membrana, como apresentado na figura 4.14.
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Influéncia da temperatura sobre a producéo de gasolina
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Figura 4.14: Razdo entre a vazao de retido e a area necessaria de membrana, ambos obtidos na
simulacdo de producéo de gasolina em 1 estagio, a diferentes temperaturas de operagéo.

Como deseja-se obter a maior quantidade de gasolina tratada pelo menor custo, é
interessante que a area de membrana necessaria para realizar a separacao seja a menor
possivel, visto que isso representaria uma reducdo nos custos de investimento, de
operagdo e de manutengdo do processo de pervaporagédo. Portanto, neste caso, quanto
maior a razdo entre vazao de retido e area de membrana, melhor o custo-beneficio do
processo.

A figura 4.14 mostra que, mesmo com a redugdo na vazéo de retido observada na
tabela 4.6, a simulagdo da pervaporacao a 60°C apresentou a maior razdo entre vazao de
retido e area de membrana necessaria para a remogao de benzeno através da pervaporagéo
com 1 estagio, utilizando-se a membrana de poli(uretano). Por isso, nas demais
simulacdes realizadas, sejam elas para a producédo de gasolina, de nafta petroquimica ou
de solventes aromaticos, utilizou-se os enriquecimentos e o fluxo de permeado obtidos na
pervaporagédo experimental a 60°C.

A influéncia da concentracdo de benzeno na corrente de entrada foi analisada nos
trés sistemas de pervaporacdo propostos (com 1 estagio, com 1 estagio e reciclo e com 2
estagios). A figuras 4.15 e 4.16 mostram as vazles de retido e as areas necessarias de

membrana calculadas para cada teor de benzeno em cada um dos sistemas.
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Influéncia do teor de benzeno na corrente de
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Figura 4.15: Vazdo de retido calculada para cada sistema de pervaporacao proposto, em funcéo da
concentragdo de benzeno na corrente de entrada.

Dentre os sistemas de pervaporagdo propostos, nota-se que o sistema de 1 estagio é
0 que produz a menor quantidade de gasolina tratada por hora, 0 que era esperado visto
que, nos dois outros sistemas, o permeado é reprocessado, seja retornando para o estagio
que o originou, seja em um estagio adjacente, maximizando assim a recuperacdo da
gasolina e aumentando a sua vazao de produgéo.

A andlise da vazdo de retido em funcao do teor de benzeno na corrente de entrada
revela que, quanto maior a concentracdo da corrente de entrada, menor ser a quantidade
de retido, ou gasolina tratada, produzida por hora. Além disso, a figura 4.15 também
mostra que o efeito do aumento da quantidade de benzeno na entrada é mais evidente
quando se trabalha com um sistema de pervaporacdo em 1 estagio e que este efeito € mais
suave no sistema de 1 estagio com reciclo de permeado e no sistema de 2 estagios.

Esta € uma informacdo importante porque, na pratica, as caracteristicas do 6leo
processado nas refinarias de petroleo ndo sdo constantes e, portanto, € comum que as
fraces obtidas a partir dele apresentem pequenas flutuagcdes em suas caracteristicas ao
longo do tempo.

Quando se avalia a variacao da area de membrana em funcgéo do teor de benzeno na
corrente de entrada, é possivel notar que, quanto maior do teor de benzeno, maior sera a
area necessaria para realizar a separacdo, de modo que se obtenha uma gasolina contendo

1,21% m/m de benzeno.
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Influéncia do teor de benzeno na corrente de
entrada sobre a area da membrana necessaria
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Figura 4.16: Area de membrana calculada para cada sistema de pervaporagédo proposto, em funcdo da
concentracdo de benzeno na corrente de entrada.

Dentre os sistemas de pervaporagao propostos, o sistema de 1 estagio é o que requer
a menor area de membrana, nas trés concentragcdes de benzeno simuladas. O sistema de
1 estagio com reciclo, por sua vez, € 0 que apresenta a maior area de membrana
necessaria, pois o reciclo de permeado faz com que a concentragdo da corrente de entrada
que efetivamente entra no sistema de pervaporacéo, seja ainda maior. Os sistemas de dois
estagios apresentaram areas similares, com o sistema com Xgr2 = 1,0% m/m de benzeno
apresentando uma area ligeiramente menor que o sistema com Xr1 = Xgr2 = 1,21% m/m.

A anélise conjunta da vazdo de retido e da area ¢ feita na figura 4.17, que apresenta
a razdo entre essas duas variaveis para cada sistema.
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Influéncia do teor de benzeno na corrente de
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Figura 4.8: Razdo entre vazdo de gasolina produzida e area de membrana necessaria, em fungéo da
concentracdo de benzeno na entrada, para cada sistema de pervaporacao proposto.

A figura 4.17 mostra que o aumento da concentracdo faz com que a razdo entre a
vazdo de retido e a area da membrana caia bruscamente para trés dos sistemas propostos.

E possivel observar que as razdes entre vazio de gasolina produzida e area
requerida para a remocao de benzeno dos sistemas de 1 estagio e de 2 estagios com Xgro
= 1,0% m/m de benzeno sdo praticamente iguais, mesmo com grande diferenca entre as
vazoes de retido produzidas por eles. Nota-se ainda que o sistema de 1 estagio com reciclo
de permeado é 0 que apresenta a menor razdo, ou seja, esse sistema produz menor
quantidade de gasolina por m? de membrana, o que torna a producdo de gasolina mais
dispendiosa que a realizada pelos demais sistemas.

Uma nova simulacdo foi realizada, considerando apenas os sistemas que
apresentaram as maiores razdes entre vazdo de retido e area de membrana, desta vez
fixando-se as areas de membrana, e, consequentemente, as vazdes de retido e permeado,
de modo a observar como a variagdo da corrente de entrada influenciaria a concentragédo

do retido. Os resultados sao apresentados na tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Concentracéo de benzeno nas correntes de permeado e retido, em funcdo da concentragéo
desse composto na entrada, para sistemas de 1 e 2 estagios com areas fixas pré-determinadas.

XE
@mm)y | 20 3,0 4,0
1 estagio Xp 8.2 123 164
A=14072m2 | (% m/m) ’ ’ ’
Qp = 21.491 kg/h X
Qr =167.870 kg/h (% m/m) 1,21 1,81 2,42
2 estagios Xp
A=15600m2 | (%m/m) | 5o 50,2 66,9
Qp = 4.646 kg/h -
Qr = 184.715 kg/h (% mim) 1,21 1,81 2,42

E possivel observar que, ndo importa qual o sistema utilizado, as concentracdes de
benzeno no retido s&o iguais e que elas aumentam conforme se aumenta a concentragao
desse composto na corrente de entrada. Além disso, o0s resultados mostram que uma
pequena variacdo na concentracdo de entrada, de 1,0% em massa, ja é o suficiente para
que a gasolina deixe de estar enquadrada no limite de benzeno permitido por lei,
indicando que, ao projetar uma unidade industrial de pervaporagdo em uma refinaria de
petréleo, seria necessario que a unidade possuisse uma area maior que a minima requerida
para a separacdo, de modo que pequenas flutuacdes na concentracdo de entrada nao
prejudiquem o tratamento da gasolina.

A menor &rea de membrana calculada nas simula¢fes de producdo de gasolina foi
igual a 14.072 m2, obtida no sistema de 1 estadgio com a corrente de entrada contendo

2,0% m/m de benzeno.

4.4.2 Producao de nafta petroquimica

Assim como na simulagéo da producéo de gasolina, analisou-se também a producéo
de nafta petroquimica através dos 3 sistemas de pervaporacdo propostos, considerando-
se uma corrente de entrada contendo 52,17% m/m de parafinicos, mesmo teor observado
na Nafta DD utilizada nos experimentos.

Como o intuito do processo de pervaporacdo, neste caso, era concentrar oS

compostos parafinicos no retido, utilizou-se o enriquecimento dessa familia de
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hidrocarbonetos, obtido no experimento com a membrana de poli(uretano) a 60°C, que
foi igual a 0,77.

A tabela 4.8 apresenta os valores das varidveis de saida calculadas para a producéo
de 21.000 kg/h de nafta petroquimica contendo 75% m/m de compostos parafinicos,
através das simulac@es de 3 sistemas diferentes, variando as condi¢des do sistema de 2

estagios em sequéncia.

Tabela 4.Erro! Use a guia Pagina Inicial para aplicar 0 ao texto que devera aparecer aqui.8: Valores
das variaveis de saida obtidos nas diferentes simulagdes de producéo de nafta petroquimica.

sum | 1o | Longn | 2o | 2etor
Qe (kg/h) 60.654 43.924 43.577 43.577
Qr (kg/h) 39.654 22.924 22.574 22.574
Xp (% m/m) 40,1 31,3 30,9 30,9
A (m2) 25.964 50.032 33.481 32.302

Observa-se que a simulacéo do sistema de 1 estdgio demandou mais Nafta DD que

as demais simulagbes, para a producdo da mesma quantidade de retido.
Consequentemente, foi também o sistema que gerou maior quantidade de permeado.

Além disso, como pode ser observado na tabela 4.8, o sistema de 1 estagio
apresentou o permeado com a maior concentracdo em hidrocarbonetos parafinicos, ou
seja, foi o sistema que menos recuperou esses hidrocarbonetos contidos na Nafta DD.

Caso a corrente de permeado nédo fosse reaproveitada, seria interessante recuperar
0 maximo de parafinicos possivel, porém, essa corrente mais concentrada em aromaticos
e nafténicos que a Nafta DD, poderia ser utilizada em outras unidades de uma refinaria
de petroleo, de forma que a maior quantidade e maior concentracdo do permeado
fornecido pelo sistema de 1 estagio ndo representaria um problema.

Em relacdo a area de membrana necessaria para concentrar a nafta a um teor de
75% m/m de parafinicos, observaram-se valores muito superiores as areas obtidas na
simulacéo de producdo de gasolina, para a obtencdo de uma quantidade muito menor de
retido, ou produto final. Isso ocorre porque, no caso da simulacdo para a producdo de
gasolina, a concentracdo desejada no retido foi proxima as concentracfes das cargas
simuladas e, portanto, pouca quantidade de hidrocarbonetos teve que ser separada da nafta

original. J& na simulacdo da producdo de nafta petroquimica, desejou-se passar de uma
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concentracdo proxima a 52% m/m para 75% m/m e, assim, foi necessario retirar uma
quantidade muito maior de hidrocarbonetos para atender a especificacdao. Provavelmente,
0 uso de uma membrana com uma seletividade aos parafinicos ainda menor que a
apresentada pela membrana de poli(uretano) melhoraria a raz&o entre a vazéo de retido e
a area necessaria para a separacdo entre parafinicos e demais hidrocarbonetos.

Novamente, a simulacdo do sistema com apenas 1 estagio forneceu a menor area
necessaria, igual a 25.964 mz2. Pouca diferenca foi observada na area necessaria para 0s
sistemas de 2 estagios quando se trabalha com Xgr1 = Xr2 = 75% m/m ou com Xg2 =
90,0%, ao passo que a area requerida pelo sistema com reciclo de permeado foi a maior
observada dentre os sistemas de pervaporacao simulados.

Portanto, considerando que a corrente de permeado sera reaproveitada, o sistema
de pervaporacdo de 1 estagio pode ser o mais indicado para a producdo de nafta
petroquimica, uma vez que demanda menor area de membrana e, assim, menor custo de
investimento, de operagdo e de manutencdo, tornando a producdo da nafta petroquimica

menos dispendiosa por esse sistema, em relacdo aos outros propostos.

4.4.3 Producao de solventes aromaticos

Ao contrério das duas outras simulagdes realizadas anteriormente, na producéo de
solventes aromaticos a corrente de interesse é o permeado. Além disso, deseja-se que a
mesma possua a maior concentracao possivel em benzeno, tolueno e xilenos/etilbenzeno.

A simulagdes foram realizadas partindo-se da Nafta DD utilizada nos experimentos,
que apresenta um teor de compostos BTEXs igual a 6,74% m/m, com o intuito de produzir
330 kg/h de solventes aromaticos e uma corrente de retido contendo apenas 1,0% m/m de
BTEXs. A tabela 4.9 apresenta os resultados obtidos a partir das simula¢6es dos sistemas

1 estagio e 1 estagio com reciclo de permeado.
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Tabela 4.9: Valores das varidveis de saida obtidos nas simula¢des de producao de 330 kg/h de solvente
aromaticos com os sistemas de 1 estagio de pervaporacao, com e sem reciclo de permeado.

Sistema 1 estagio 1 estagio com reciclo
Qe (kg/h) 862 1.948
Qr (kg/h) 532 1.619
A (m?) 216 719
Xp (% m/m) 16,0 34,9

Nota-se que o sistema de 1 estagio, sem reciclo de permeado, demandou a menor
quantidade de Nafta DD para a producdo de 330 kg/h de permeado e também a menor
area de membrana, porém, também forneceu o permeado de menor concentracdo em
compostos BTEXs.

Na realidade, as duas simulagfes originaram permeados com concentracfes de
BTEXSs inadequadas para o teor esperado em um solvente aromatico. No entanto, esses
baixos valores ja eram esperados, visto que a concentracdo do permeado é funcdo da
concentracdo da corrente de entrada e do fator de enriquecimento que, para 0s BTEXS, a
60°C, foi igual a 2,37, com a membrana de poli(uretano).

Portanto, para que se obtenha uma corrente de permeado mais concentrada, seria
necessario que a corrente de entrada possuisse mais compostos BTEXs ou que o
enriguecimento destes compostos fosse maior.

Uma alternativa, partindo-se do enriquecimento fornecido pelo poli(uretano) a 60°C
e da Nafta DD, é o processamento dos permeados obtidos em sucessivas unidades de
pervaporagdo, aumentando assim, a concentracdo da entrada da unidade subsequente e,
consequentemente, aumentando também a concentracdo do permeado produzido por ela.

Trés novas simulacgdes foram realizadas, analisando-se novamente 0s sistemas com
e sem reciclo, aumentando o nimero de unidades de pervaporagdo em sequéncia, com 0
objetivo de produzir permeados de alta concentragéo de compostos BTEXs.

Os resultados dessas simulagdes sdo expostos na tabela 4.10.
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Tabela 4.10: Simulagéo da producéo de solventes aromaticos através de unidades de pervaporacdo em
sequéncia, com e sem reciclo de permeado

3 unidades 2 unidades 2 unidades
Sistema ) 12 com reciclo | 12 sem reciclo
sem reciclo . .
22sem reciclo | 22 com reciclo
Qe (kg/h) 5.123 4.710 4.924
Qr (kg/h) 4.793 4.380 459
Xr (% m/m) 1,0 1,0 1,0
Qr (kg/h) 330 330 330
Xp (% m/m) 90,1 82,9 86,6
A (m?d) 2.021 1.955 1.954

Observa-se que o sistema com 3 unidades de pervaporacao sem reciclo origina um
permeado mais concentrado em compostos BTEXs e demanda uma area um pouco maior
que a requerida pelos sistemas com reciclo de permeado, para a producdo da mesma
quantidade de solvente. Em compensacdo, esse sistema produz maior quantidade de
retido, porém, isto ndo chega a representar um problema, pois, esse retido, que contém
apenas 1,0% m/m de compostos BTEXSs, poderia ser facilmente incorporado a corrente
de gasolina, uma vez que atende a legislacdo que limita o teor de benzeno a 1,21% m/m,
de forma que além de ndo haver desperdicio de nafta, maximizaria a producéo de gasolina
tratada.

Além disso, observa-se que as areas obtidas nas simulacdes dos dois sistemas
contendo dois estagios, um simples e outro com reciclo, foram praticamente iguais.
Porém, a inversdo da ordem entre o estagio com reciclo e o estagio sem reciclo foi
suficiente para que as concentragcdes dos permeados finais apresentassem uma diferenca

de 3,7% entre si.

4.4.4 Producao integrada

Os resultados obtidos na simulacdo de cada uma das 5 unidades integrantes do
processo integrado de producdo de gasolina, nafta petroquimica e solventes aromaticos
serdo apresentados nas tabelas a seguir.
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Tabela 4.11: Vazdes e areas calculadas para cada unidade de pervaporacao durante a simulacéo da
producéo integrada

Ul U2 U3 U4 U5
Area (m?) 25.964 5.612 9.166 2.733 1.545
Entrada (kg/h) 60.654 39.654 123.346 18.285 10.286
Permeado (kg/h) 39.654 8.572 13.999 4.175 2.360
Retido (kg/h) 21.000 31.082 109.347 14.110 7.926

Analisando-se os dados expostos na tabela 4.11, nota-se que a unidade 1 foi a que

demandou maior quantidade de &rea de membrana, sendo inclusive maior que a soma das

areas das outras 4 unidades de pervaporacgdo. Isso ocorre porgue, nesta unidade, deseja-

se concentrar as espécies parafinicas que se encontram no retido, sendo necessaria a

producdo de uma grande quantidade de permeado, concentrada em aromaticos e

nafténicos, para que a especificacdo da nafta petroquimica seja alcancada.

A érea total de membrana necessaria para a realizacdo das separacdes simuladas no

sistema de producdo integrada foi igual a 45.020 m2,

Além disso, a partir dos dados contidos nesta tabela, é possivel determinar a

quantidade de cada derivado de petréleo que pdde ser obtida a partir de uma vazao de
190.000 kg/h de Nafta DD, conforme exibido na tabela 4.12.

Tabela 4.12: produgédo de derivados do petrdleo obtidos a partir da pervaporagdo da Nafta DD

Produto Vazéo (kg/h)

Gasolina 162.466
Nafta petroquimica 21.000
Solvente aromaticos 6.534

A tabela 4.13 apresenta a concentracdo de aromaticos em cada permeado obtido.

Como esperado, as unidades 2, 4 e 5 apresentaram as maiores concentragdes, uma vez

que as mesmas processaram permeados de outras unidades, aumentado a concentracdo da

corrente de entrada e, consequentemente, a concentragéo do permeado.
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de gasolina, nafta petroquimica e solventes aromaticos

Permeado Ul U2 U3 U4 U5
X benzeno 8,2% 33,5% 8,2% 57,7% 61,8%
X tolueno 7,0% 20,0% 7,0% 28,7% 27,9%
X aromaticos C8 5,8% 9,5% 5,8% 11,0% 9,9%

Tabela 4.13: concentra¢fes massicas dos permeados de cada unidade integrante do sistema de producéo

A partir dos dados da tabela 4.13, pode-se calcular a composi¢cdo da corrente de

solvente produzida na simulacéo do sistema integrado.

Tabela 4.14: composicdo massica da corrente de solvente produzida

Produto Concentracao (m/m)

Benzeno 59,2%

Tolueno 28,4%
Aromaticos Cg 10,6%

Observa-se que 0 composto de maior concentragdo na corrente de solvente simulada
€ 0 benzeno, conforme era esperado, visto que este foi o composto com o maior
enriquecimento na pervaporacédo. Para a separacdo entre os aromaticos, de modo a gerar
correntes de benzeno, de tolueno e de xilenos/etilbenzeno, seria possivel utilizar novas
unidades de pervaporagdo, mas com membranas que apresentasse maior seletividade a
um desses compostos em detrimento dos outros.

A utilizacdo de correntes de permeado de outras unidades permitiu que, partindo-
se da Nafta DD, uma corrente com alta concentracdo de BTEXs fosse obtida. Além disso,
toda a Nafta DD utilizada no sistema foi separada em produtos comerciais, sem nenhuma
perda, indicando que o sistema integrado de producdo de gasolina, nafta petroquimica e

solventes é uma boa op¢ao para 0 maior aproveitamento da nafta.
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Capitulo 5

Conclusao

O benzeno, dentre os aromaticos presentes na nafta de destilacdo direta utilizada
nos ensaios experimentais, era 0 hidrocarboneto aromatico que requeria condi¢cdes mais
brandas de temperatura e pressdo para sua vaporizacdo. Portanto, caso o objetivo da
pervaporagdo seja somente a remocdo deste composto, condi¢cGes de operacdo menos
severas poderdo ser aplicadas de forma a diminuir do consumo energético do processo
sem comprometer a eficacia do mesmo.

De uma maneira geral, foi observado que, quanto maior a temperatura da nafta de
destilacdo direta, maior era o fluxo apresentado pelas membranas, indicando que a
mobilidade segmental das membranas aumentou com a elevagdo da temperatura de
exposicao do material polimérico.

Dentre as membranas utilizadas no presente estudo, a membrana de PDMS + ZSM5
foi a que apresentou o maior fluxo de permeado, sendo seguida pelas membranas de
poli(uretano), poli(uretano) + 1% m/m de carvao ativado e poli(uretano) + 2% m/m de
carvao ativado. Esperava-se que as membranas de poli(uretano) com adicdo de carvéo
ativado apresentassem fluxos maiores que a membrana de poli(uretano) puro, mas 0s
ensaios mostraram que a adicdo de carvao ativado fez com a membrana apresentasse
maior resisténcia ao transporte de espécies através dela, diminuindo o fluxo de permeado
observado.

Todas as membranas estudadas mostraram-se capazes de realizar a separacdo entre
aromaticos e alifaticos, umas em maior extensdo que outras.

A membrana de PDMS + ZSM5 apresentou seletividade ao benzeno e ao tolueno,
mas também aos parafinicos, de modo que a separacao entre aromaticos e alifaticos ndo

foi tdo eficiente quanto almejado. Aromaticos com oito ou mais carbonos foram rejeitados
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por essa membrana e, por isso, a mesma néo seria completamente indicada para a remogéo
dos compostos BTEXs.

O mesmo foi observado para a membrana de poli(uretano) + 1% m/m de carvao
ativado que, embora tenha apresentado fatores de enriquecimento de benzeno e tolueno
superiores a membrana de PDMS + ZSM5, também rejeitou 0s compostos aromaticos
com oito ou mais carbonos e apresentou enriquecimentos acima de 1,0 para as espécies
parafinicas. Ja& a membrana de poli(uretano) + 2% m/m de carvao ativado apresentou
seletividade somente ao benzeno, dentre os aromaticos, e também apresentou seletividade
ao parafinicos.

Considerando-se a combinacdo entre fluxo de permeado e fatores de
enriguecimento, a membrana de poli(uretano), sem carvdo ativado, foi a que apresentou
o melhor desempenho na separacgdo entre aromaticos e alifaticos, sendo seletiva inclusive
aos xilenos efou ao etilbenzeno, e podendo, portanto, ser utilizada para a
remocao/recuperacdo dos compostos BTEXs. Nesta membrana, observou-se a seguinte
ordem de seletividade: benzeno > tolueno > xilenos/etilbenzo, a mesma reportada em
outros trabalhos.

Os resultados de pervaporagdo encontrados no presente estudo foram um pouco
diferentes daqueles reportados por Cunha et al, 2002 e Amaral, 2014, o que
provavelmente ocorreu devido a diferenca de complexidade das misturas de
hidrocarbonetos utilizadas em cada estudo, explicitando a necessidade da realizagédo de
mais estudos com naftas reais, de modo a se ter uma noc¢do mais realista da eficiéncia da
pervaporacdo para a separacao de misturas complexas de aromaticos e alifaticos

A simulagéo da producdo de gasolina por pervaporacdo mostrou esse produto
poderia ser facilmente enquadrado nos requisitos de teor de benzeno estabelecidos por lei
através desse processo de separacdo. No entanto, a simulagdo mostrou também que esse
processo é muito sensivel as variagcdes de composicao da corrente de entrada da unidade
de separacdo. O aumento de 1,0% em massa do teor de benzeno, por exemplo, seria 0
suficiente para fazer com que a gasolina produzida pela pervaporacdo deixasse de
apresentar um teor de benzeno aceitavel pela legislacdo brasileira, caso a area da
membrana da unidade de pervaporacao ndo fosse suficientemente grande para comportar
0 aumento da concentragdo da corrente de entrada.

Portanto, para a implantacdo da pervaporacdo em uma refinaria de petréleo, seria
necessario projetar uma unidade com uma margem de seguranca em relacdo a area de

membrana visto que, frequentemente, as refinarias processam Oleos diferentes e que
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inclusive um mesmo 6leo pode apresentar flutuagcdes em suas caracteristicas ao longo de
tempo, de forma que a concentracdo de aromaticos da nafta a ser tratada na pervaporacao
n&o sera constante.

A simulacdo de producdo de nafta petroquimica parafinica mostrou que a
membrana de poli(uretano) pode ndo ser a mais indicada para esse objetivo, ja que, em
comparagdo com a producdo de gasolina, seria necessaria uma quantidade de membrana
muito superior para a produgdo de um volume bastante inferior de produto. Portanto, uma
membrana ainda menos seletiva ao parafinicos, ou mais seletiva aos aromaticos e aos
nafténicos poderia ser mais adequada, requerendo menor area de membrana e tornando a
producdo da nafta petroquimica através da pervaporacdo menos dispendiosa.

A producdo de solventes aromaticos mostrou-se viavel na simulacdo da
pervaporacgéo, que foi capaz de produzir correntes com altos teores de benzeno, tolueno
e xilenos/etilbenzeno. A separacdo destes aromaticos também poderia ser realizada por
pervaporacdo, utilizando-se membranas que apresentassem maior seletividade a um
desses compostos, em detrimento dos outros. Por exemplo, a membrana de poli(uretano)
+ 1% m/m de carvéo ativado poderia ser utilizada para gerar uma corrente de retido rica
em xilenos/etilbenzeno e uma corrente de permeado rica em benzeno e tolueno. Essa
corrente de permeado poderia, entdo, ser tratada por uma unidade com a membrana
poli(uretano) + 2% em massa de carvao ativado, gerando uma corrente de retido rica em
tolueno e uma corrente de permeado rica em benzeno.

Por fim, um processo integrado de producdo de derivados do petréleo mostrou-se
vantajoso, uma vez que permeados de diferentes unidades podem ser combinados e
reprocessados, aumentando assim o aproveitamento da nafta de destilagcédo direta.

O presente estudo mostrou que 0 uso da pervaporagéo para a remocao de aromaticos
de uma mistura complexa de hidrocarbonetos, como uma fracdo do petréleo, é
tecnicamente possivel. No entanto, seria necessario realizar uma avaliacdo econdémica
para averiguar se esse processo de separacdo seria economicamente vidvel para a
producéo de gasolina, de nafta petroquimica parafinica e de solventes aromaticos.

Como sugestdo de trabalhos futuros, alem da avaliacdo econémica da implantacéo
do processo de pervaporacdo em uma refinaria de petréleo, tem-se também o estudo de
membranas de diferentes materiais hidrofobicos, que possam apresentar maiores fluxos e

seletividades entre aromaticos e alifaticos.
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A andlise de naftas oriundas de diferentes petrdleos também seria importante, de
forma a analisar como e em que extensao a variacdo das composicdes das correntes de
entrada poderiam afetar o processo de separagdo com membranas.

Por fim, um ensaio em maior escala seria importante para que 0s permeados
pudessem ser reprocessados nas unidades de pervaporagdo, afim de averiguar o
comportamento do enriquecimento apresentados pelas membranas frente a concentracfes
bastante superiores de aromaticos.

103



Capitulo 6
Referéncias Bibliograficas

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(ANP). Dados de mercado — refinarias (producdo e exportacdo de solventes pelas
refinarias). Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/distribuicao-e-revenda/distribuidor/
solventes/dados-de-mercado>. Acesso em: 09 de julho de 2019.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(ANP). Importacdes & ExportacBes (metros cubicos). Disponivel em: <http://www.anp.

gov.br/dados-estatisticos>. Acesso em: 08 de julho de 2019.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(ANP). O Refino no Brasil Cenério atual, oportunidades e a¢fes para a criacdo de um
mercado aberto, dindmico e competitivo. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/images
/Palestras/DecioOddone_19-04-2018-FGV.pdf>. Acesso em: 09 de julho de 2019.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(ANP). Producédo nacional de derivados de petréleo (metros cubicos). Disponivel em:

<http://www.anp.gov.br/dados-estatisticos>. Acesso em: 08 de julho de 2019.

AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
(ANP). Volume de petroleo refinado nas refinarias nacionais (metros cubicos).
Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/dados-estatisticos>. Acesso em: 08 de julho de
2019.

104



AMARAL, R. A. Dessulfurizagdo de combustiveis por pervaporagdo usando
membranas anisotrépica compostas de poli(uretano). Tese de D.Sc., COPPE/UFRJ.
Rio de Janeiro, RJ, Brasil, 2014.

AOUINTIL L.; ROIZARD, D.; BELBACHIR, M. “PVC-activated carbon based matrices:
A promising combination for pervaporation membranes useful for aromatic—alkane

separations”. Separation and Purification Technology, v. 147, p. 51-61, 2015.

ASTM D2892. Standard test method for distillation of crude petroleum (15-
theoretical plate column). ASTM International, West Conshohocken, PA, 2018.

ASTM DA4175. Standard terminology relating to petroleum, petroleum products,
and lubricants. Annual Book of Standards. West Conshohocken: American Society for
Testing and Materials, v.5, 2005.

ASTM D5236. Standard test method for distillation of heavy hydrocarbon mixtures
(vacuum potstill method). ASTM International, West Conshohocken, PA, 2018.

BAKER, R. W. Membrane technology and applications. John Wiley and Sons, 2004.

BOLDEN, A. L.; KWIATKOWSKI, C. F.; COLBORN, T. “New look at BTEX: are
ambient levels a problem?”. Environmental science & technology, v. 49, n. 9, p. 5261-
5276, 2015.

BP plc. BP statistical review of world energy June 2019. Disponivel em: <
https://www.bp.com/en/global/corporate/energy-economics/statistical-review-of-world-

energy.html>. Acesso em: 21 de junho de 2019.

BRASIL. Portaria DNC n° 23, de 06 de junho de 1994. Disponivel em:
<http://legislacao.anp.gov.br/?path=Ilegislacao-federal/portarias/portarias-
dnc/1994&item=pdnc-23--1994#art1>. Acesso em: 09 de julho de 2019.

BRASIL. Resolucdo n° 764, de 20 de dezembro de 2018. Disponivel em:
<http://www.in.gov.br/materia/-/asset_publisher/Kujrw0TZC2Mb/content/id/56416199/
do1-2018-12-21-resolucao-n-764-de-20-de-dezembro-de-2018-56416135>. Acesso em:
09 de julho de 2019.

105



CARTER, W. P. L. “Development of ozone reactivity scales for volatile organic

compounds”. Air & waste, v. 44, n. 7, p. 881-899, 1994.

CUNHA, V. S. et al. “Removal of aromatics from multicomponent organic mixtures by
pervaporation using polyurethane membranes: experimental and modeling”. Journal of
membrane science, v. 206, n. 1-2, p. 277-290, 2002.

DO BRASIL, N. I.; ARAUJO, M. A. S.; SOUZA, E. C. M. (Org.). Processamento de
petréleo e gas: petrdleo e seus derivados, processamento primario, processos de refino,

petroquimica, meio ambiente. Grupo Gen-LTC, 2012.

FANG, J. et al. “Pervaporation properties of ethynyl-containing copolyimide membranes
to aromatic/non-aromatic hydrocarbon mixtures”. Polymer, v. 40, n. 11, p. 3051-3059,
1999.

FARAH, M. A. Petrdleo e seus derivados: definicdo, constituicdo, aplicacdo,
especificacOes, caracteristicas de qualidade. LTC, 2013

FRAHN, J. et al. “Separation of aromatic/aliphatic hydrocarbons by photo-modified poly
(acrylonitrile) membranes”. Journal of membrane science, v. 234, n. 1-2, p. 55-65,
2004.

HABERT, A. C.; BORGES, C. P.; NOBREGA, R.Processos de separacdo por
membranas. Editora E-papers, 2006.

HAO, J. et al. “The pervaporation properties of sulfonyl-containing polyimide
membranes to aromatic/aliphatic hydrocarbon mixtures”. Journal of Membrane
Science, v. 132, n. 1, p. 97-108, 1997.

HOQUE, R. R. et al. “Spatial and temporal variation of BTEX in the urban atmosphere
of Delhi, India”. Science of the total environment, v. 392, n. 1, p. 30-40, 2008.

KATARZYNSKI, D.; STAUDT-BICKEL, C. “Separation of multi component
aromatic/aliphatic mixtures by pervaporation with copolyimide
membranes”. Desalination, v. 189, n. 1-3, p. 81-86, 2006.

106



KHAZAEI, A. et al. “Poly (vinyl alcohol)/graphene oxide mixed matrix membranes for
pervaporation of toluene and isooctane”. Polymer-Plastics Technology and
Engineering, v. 56, n. 12, p. 1286-1294, 2017.

KING, C. J. Separation processes. McGraw-Hill, 1980.

KUJAWSKI, W. et al. “Removal of phenol from wastewater by different separation
techniques”. Desalination, v. 163, n. 1-3, p. 287-296, 2004.

MATSUI, S.; PAUL, D. R. “Pervaporation separation of aromatic/aliphatic hydrocarbons
by crosslinked poly (methyl acrylate-co-acrylic acid) membranes”. Journal of
membrane science, v. 195, n. 2, p. 229-245, 2002.

MATSUI, S.; PAUL, D. R. “Pervaporation separation of aromatic/aliphatic hydrocarbons
by a series of ionically crosslinked poly (n-alkyl acrylate) membranes”. Journal of
membrane science, v. 213, n. 1-2, p. 67-83, 2003.

MIECZKOWSKI, R. “Solubility =~ parameter  components of  some
polyurethanes”. European polymer journal, v. 28, n. 1, p. 53-55, 1992.

MULDER, J. Basic principles of membrane technology. Kluwer Academic Publishers,
1996.

NA, K.; MOON, K. C.; KIM, Y. P. “Source contribution to aromatic VOC concentration
and ozone formation potential in the atmosphere of Seoul”. Atmospheric environment,
v. 39, n. 30, p. 5517-5524, 2005.

ONG, Y. K. et al. “Recent membrane development for pervaporation processes”.

Progress in Polymer Science, v. 57, p. 1-31, 2016.

PERRY, R. H.; Green D.W. Perry’s chemical engineers handbook. 8" ed. McGraw-
Hill, 2008.

RIAZI, M. R.Characterization and properties of petroleum fractions. West
Conshohocken, PA: ASTM international, 2005.

107



RIBEIRO, C. P. et al. “Aromatic polyimide and polybenzoxazole membranes for the
fractionation of aromatic/aliphatic hydrocarbons by pervaporation”. Journal of
membrane science, v. 390, p. 182-193, 2012.

ROIZARD, D.; NILLY, A.; LOCHON, P. “Preparation and study of crosslinked
polyurethane films to fractionate toluene—n-heptane mixtures by

pervaporation”. Separation and purification technology, v. 22, p. 45-52, 2001.

ROLLING, P.; LAMERS, M.; STAUDT, C. “Cross-linked membranes based on
acrylated cyclodextrins and polyethylene glycol dimethacrylates for aromatic/aliphatic
separation”. Journal of Membrane Science, v. 362, n. 1-2, p. 154-163, 2010.

RUMENS, C. V. et al. “Swelling of PDMS networks in solvent vapours; applications for
passive RFID wireless sensors”. Journal of Materials Chemistry C, v. 3, n. 39, p.
10091-10098, 2015.

SANTIAGO, F. A. D. et al. Processo de desaromatizacdo de hidrocarbonetos por
adsor¢do. Depositante: Petréleo Brasileiro S.A. - Petrobras. BR n. P19801691-1.
Depésito: 26 mai. 1998. Concessao: 05 mai. 2009.

SCHWARZ, H.-H.; MALSCH, G. “Polyelectrolyte membranes for aromatic—aliphatic
hydrocarbon separation by pervaporation”. Journal of membrane science, v. 247, n. 1-
2, p. 143-152, 2005.

SPEIGHT, J. G. Handbook of petroleum product analysis. John Wiley & Sons, Inc.,
2002.

WANG, H. et al. “Pervaporation of aromatic/non-aromatic hydrocarbon mixtures through
plasma-grafted membranes”. Journal of membrane science, v. 154, n. 2, p. 221-228,
1999.

WANG, Y.C. et al. “Pervaporation of benzene/cyclohexane mixtures through aromatic

polyamide membranes”. Journal of Membrane Science, v. 185, n. 2, p. 193-200, 2001.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). Exposure to benzene: A major public
health concern. Disponivel em: <https://www.who.int/ipcs/assessment/public_health/

benzene/en/>. Acesso em: 03 de julho de 2019.

108



WU, T. et al. “Tubular thermal crosslinked-PEBA/ceramic membrane for

aromatic/aliphatic pervaporation”. Journal of membrane science, v. 486, p. 1-9, 2015.

VAN KREVELEN, D. W.; TE NIENHUIS, K. Properties of polymers: their
correlation with chemical structure; their numerical estimation and prediction from

additive group contributions. Elsevier, 2009.

109



AnNexo

Tabela A.1: Permeabilidades obtidas nos ensaios de pervaporacao

J-1 (kg-um-m2-h?)
25°C 40°C 60°C
PDMS + ZSM5 46,88 65,94 82,48
PU 7,85 10,39 15,27
PU + 1% C.A. 7,85 7,61 11,38
PU + 2% C.A. 7,60 7,29 9,83

Tabela A.2: Enriquecimentos obtidos com a membrana de PDMS + ZSM5

25°C | 40°C | 60°C
B aromaticos | 0,62 0,67 0,77
B nafténicos | 0,94 0,95 1,01
B parafinicos | 1,14 1,12 1,06

Tabela A.3: Enriquecimentos das espécies aromaticas obtidos com a membrana de PDMS + ZSM5

25°C 40°C 60°C
B aromce | 1,90 1,85 1,43
Baromc? | 1,22 1,27 1,25
Baromcs | 0,59 0,68 0,87
Baromco | 0,25 0,32 0,51
Baromcio| 0,12 0,17 0,30
Baomcii| 0,00 0,00 0,08
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Tabela A.4: Enriquecimentos obtidos com a membrana de poli(uretano)

B parafinicos

25°C 40°C 60°C
B aromaticos 1,63 1,59 1,57
B nafténicos 1,04 0,83 1,16
0’84 0198 0,77

Tabela A.5: Enriquecimentos das espécies aromaticas obtidos com a membrana de poli(uretano)

25°C 40°C 60°C
B aromcs | 3,98 4,29 4,09
Baromec7 | 2,72 2,95 2,86
Baomcs | 1,66 1,62 1,65
Baomco | 1,01 0,78 0,78
Baomcio| 0,59 0,44 0,44
Baomci1| 0,00 0,00 0,00

Tabela A.6: Enriquecimentos obtidos com a membrana de poli(uretano) + 1% m/m de carvéo ativado

B parafinicos

25°C 40°C 60°C
B aromaticos | 070 0,75 0,94
B nafténicos 0,84 0,93 1,10
1,19 1,11 0,96

Tabela A.7: Enriquecimentos das espécies aromaticas obtidos com a membrana
de poli(uretano) + 1% m/m de carvéo ativado.

25°C | 40°C | 60°C
B aromcs | 3,13 4,53 4,15
Baromc7 | 1,08 1,50 1,58
Baomce | 0,56 0,44 0,77
Baromco | 0,38 0,16 0,46
Baromciwo| 0,17 0,00 0,15
Baromc1a| 0,00 0,00 0,00
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Tabela A.8: Enriquecimentos obtidos com a membrana de poli(uretano) + 2% m/m de carvao ativado.

B parafinicos

25°C 40°C 60°C
B arométicos | 0,34 0,47 0,62
B nafténicos 0,68 0,70 0,72
1,38 1,34 1,28

Tabela A.9: Enriquecimentos das espécies aromaticas obtidos com a membrana de

poli(uretano) + 2% m/m de carvéo ativado

25°C 40°C 60°C
B aromcs | 3,10 2,68 2,10
Baromc7 | 0,49 0,62 0,95
Baomcs | 0,11 0,39 0,69
Baromco | 0,07 0,21 0,35
Baomcio| 0,00 0,04 0,07
Baromciz| 0,00 0,00 0,00
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