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1. Introdução

O gás natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves, que, à temperatura ambiente e pressão atmosférica,
permanece no estado gasoso. Na natureza, ele é encontrado acumulado em rochas porosas no subsolo, freqüentemente
acompanhado por petróleo, constituindo um reservatório. (Ellis, G. C. et al, 1963)

A composição do gás natural pode variar de campo para campo pelo fato dele estar associado ou não ao óleo e
também de ter sido ou não processado em unidades industriais. Ele é composto predominantemente de metano(CH4),
etano(C2H6), propano(C3H8) e em menores proporções de outros hidrocarbonetos de maior peso molecular.
Normalmente, apresenta baixos teores de contaminantes, como nitrogênio(N2), dióxido de carbono(CO2), água(H2O) e
compostos de enxofre, principalmente sob a forma de ácido sulfídrico (H2S).

Uma vez que a contaminação de enxofre compromete o desempenho do processamento do gás natural
pressurizado, na Unidade de Processamento de Gás Natural do Pólo Industrial de Guamaré-RN (UTG/UPGN/GMR),
este trabalho visa a purificação deste gás, através de um novo processo no qual se utilizarão sistemas
microemulsionados.

As microemulsões são finas dispersões transparentes de micelas, formadas por tensoativos e cotensoativos
(C/T) associados a uma mistura de dois líquidos de polaridades diferentes, insolúveis um no outro, por exemplo água e
óleo, onde se tem uma grande superfície de contato entre a fase contínua e a fase dispersa. (Barros Neto, 1996)

Os tensoativos são constituídos por compostos anfifílicos, que são caracterizados por possuírem dois grupos
distintos que diferem nas suas relações de solubilidade. As moléculas anfifílicas são moléculas não iônicas, aniônicas
ou catiônicas em solução e possuem grupos de cabeça polar e cauda apolar bem definidos.

O cotensoativo é uma molécula não iônica, associada ao tensoativo iônico, cuja função é ajudar na
estabilização do sistema. Na maioria dos casos pode-se utilizar um álcool, apesar das aminas e ácidos orgânicos
desempenharem o mesmo papel.

Nos últimos vinte e cinco anos as microemulsões têm sido o enfoque de muitas pesquisas no meio científico
devido a sua importância em muitas aplicações, que incluem: recuperação de óleos, combustão, cosméticos, produtos
farmacêuticos, agricultura, lubrificação, alimentação, catálise enzimática, reações orgânicas e bio-orgânicas, síntese
química de nanopartículas, etc. (Moulik, S.P. and Paul, B.K, 1998).

Winsor, (1948) foi o primeiro a propor uma classificação que define os vários equilíbrios existentes entre a
microemulsão e as fases aquosa e oleosa. Em função da natureza das fases envolvidas, foram estabelecidos quatro
sistemas:

 Winsor I (WI): É representado pelo equilíbrio entre a fase microemulsão e a fase oleosa em excesso. Onde o
posicionamento das fases é definido pela diferença de densidade.

 Winsor II (WII): Representa o equilíbrio entre a fase microemulsão e uma fase aquosa em excesso.
 Winsor III (WIII): Sistema trifásico, onde a fase microemulsionada encontra-se em equilíbrio com uma fase

orgânica e uma aquosa.
 Winsor IV (WIV): Existe apenas uma fase microemulsionada, isto é um sistema monofásico.

O objetivo principal desse trabalho é o desenvolvimento de um sistema experimental para dessulfurização,
utilizando sistemas microemulsionados, do gás natural produzido pela Unidade de Processamento de Gás Natural do
Pólo Industrial de Guamaré-RN.

2. Metodologia

2.1. Obtenção do Sal de Amina
 A obtenção do sal de amina foi realizada segundo as reações a seguir:

42(g)(s)(l)42 SONa  2HCl  NaCl  SOH +→+ (1)

(PPT)
-

2(g)(l)2 HClNR  HCl  NR +→+ (2)

 Primeiramente, o ácido sulfúrico é gotejado em cloreto de sódio, cuja reação promove a formação de ácido
clorídrico gasoso (Equação 1) que é direcionado para os frascos lavadores de gás. O primeiro frasco é utilizado para
melhor homogeneização do gás e como redutor de pressão do sistema, bem como segurança, caso ocorra entupimento
provocado pela precipitação do sal de amina formado. Este frasco isola as duas reações, evitando a contaminação do
produto desejado. No segundo frasco lavador o ácido gasoso é borbulhado numa solução de éter e uma amina numa
razão pré-determinada (Equação 2), pelo fato do sal de amina ser insolúvel no éter enquanto o composto de amina é
solúvel. Desta forma consegue-se separar facilmente o precipitado formado. Em seguida o precipitado é filtrado a vácuo
e lavado com éter em excesso. Todo o aparato experimental desta síntese está ilustrado na Figura 1. (Leite, R.H.L.,
1994)
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Figura 1. Esquema experimental da síntese do sal de amina.
A – Funil de separação contendo o ácido sulfúrico; B – kitassato contendo o cloreto de sódio; C – frasco lavador redutor de pressão; D - frasco
lavador contendo a mistura entre a amina e o éter; E – Becker contendo água destilada para retenção dos vapores de ácido clorídrico gasoso em

excesso; G – pipeta; F – mangueira de látex.

2.2. Obtenção das Microemulsões e dos Diagramas Pseudo-Ternários
 O diagrama de fases é um recurso que se usa na preparação das microemulsões com o objetivo de se obter uma
combinação crítica entre os componentes, isto é, a solubilização máxima da fase dispersa.
 O método para construção dos diagramas de microemulsão baseia-se na titulação volumétrica com pesagem
analítica das proporções volumétricas, a fim de se obter as proporções mássicas respectivas.

Para construção do diagrama utiliza-se o seguinte procedimento:
 i. Parte-se de várias proporções no binário tensoativo e óleo (ou cotensoativo/tensoativo e óleo) e titula-se com a

solução aquosa. O ponto de viragem é bem determinado pelo aspecto translúcido e homogêneo que sucede ao
aspecto leitoso de uma emulsão, sob agitação.

 ii. Parte-se de várias proporções na base água/óleo e titula-se com soluções de origem na região de microemulsão,
o ponto de viragem é determinado deixando o sistema em repouso a cada gota da solução de origem que é
adicionada, até que a solução turva torne-se límpida.

 A Figura 2 ilustra este procedimento.

Figura 2. Procedimento para a construção dos diagramas de microemulsão.

 As transições de Winsor IV + Sólido → Winsor IV → Winsor II → Winsor III → Winsor I apresentam
características próprias segundo a classificação de Winsor (1948), as quais são observadas visualmente após a agitação
e centrifugação dos pontos L, M, N e O da Figura 2. Esta transição pode ser visualizada na Figura 3.

Figura 3. Diagrama de fase, genérico com as regiões de microemulsão classificadas por Winsor.

2.3. Tensão superficial
 Foram realizadas medidas de tensão superficial com tensiômetro do tipo tubo capilar da KRUSS. Estas
medidas serviram de base para a determinação da CMC e área superficial do tensoativo.
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3. Resultados

A primeira etapa do trabalho consiste na obtenção do sistema microemulsionado que melhor se adeqüe a um
processo de absorção do H2S do gás natural, para isso foram realizados estudos qualitativos e quantitativos de sistemas
microemulsionados na presença de amina. A microemulsão obtida será utilizada em ensaios de absorção com coluna
recheada. O objetivo é encontrar um sistema em que se obtenha uma maior região de microemulsão para varias razões
cotensoativo/tensoativo (C/T). Os melhores diagramas obtidos para estas condições estão ilustrados nas Figuras 6 e 7.
Um vez que a natureza e as características dos tensoativos influenciaram na região da microemulsão fez-se necessário
um estudo prévio da tensão superficial, bem como da concentração micelar crítica (CMC) de vários tensoativos. As
Figuras 4 e 5 ilustram a tensão superficial em função da concentração e a determinação da CMC para o tensoativo que
melhor se adequou ao sistema.

3.1. Estudo da Tensão Superficial do Tensoativo em Meio Aquoso
 A Figura 4 mostra a variação da tensão superficial em função da concentração do sal de amina em meio
aquoso. Pode-se verificar o decréscimo da tensão superficial quando a concentração aumenta até o valor 0,01. A partir
desse valor a tensão superficial mantém-se constante com o valor aproximado de 30mN/m.
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Figura 4. Tensão superficial versus composição do sal de amina em meio aquoso à pressão e temperatura ambiente. X1

representa a fração mássica do sal de amina em meio aquoso.

3.2. Estudo da Concentração Micelar Crítica (CMC) do Tensoativo
 A concentração do sal de amina foi determinada através da tensão superficial em função do logaritmo
neperiano da concentração do sal. A CMC de um tensoativo é determinada quando é atingida uma concentração mínima
necessária para que ocorra a micelização. Esta concentração faz variar bruscamente diversas propriedades físicas da
solução. Pode-se observar na Figura 5 uma variação brusca da tensão superficial em torno de 30 mN/m. Neste valor
encontrou-se a concentração de 0,0159 moles/L que é a CMC do tensoativo.
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Figura 5. Tensão superficial versus logaritmo neperiano da composição do sal de amina em meio aquoso a pressão e
temperatura ambiente. X1 representa a fração mássica do sal de amina em meio aquoso.
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3.3. Estudo do Sistema Microemulsionado
 O estudo destes sistemas faz-se necessários uma vez que a razão entre o cotensoativo e o tensoativo é um
parâmetro muito importante na determinação da solubilidade do sistema, de modo que o aumento desta razão amplia a
região de microemulsão (Winsor IV), ao passo que o decréscimo desta razão implica na diminuição da região de
microemulsão. Para esse sistema a razão máxima obtida para uma região de microemulsão aceitável foi igual a cinco.
Para o caso, em especial, esse estudo da razão faz-se necessário também pelo fato de que ao borbulhar no interior da
coluna de absorção o gás contendo o H2S, o mesmo reagirá com o composto de amina formando um novo sal de amina,
reduzindo a razão C/T.

Figura 6. Diagrama pseudo-ternário para o sistema composto pelo sal de amina ( −+ClNR 2 ), álcool ( OHR' ), água e o

composto de amina ( NR 2 ), na razão C/T = 5.

Figura 7. Diagrama pseudo-ternário para o sistema composto pelo sal de amina ( −+ClNR 2 ), álcool ( OHR' ), água e o

composto de amina ( NR 2 ), na razão C/T = 1.
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4. Conclusões

Diante dos diagramas construídos, pode-se usar os sistemas ilustrados nas Figuras 6 e 7, pois nota-se que
houve uma redução pequena na região de microemulsão (Winsor IV) ao reduzir-se a razão C/T. Assim utilizaremos
uma mistura inscrita dentro da região e Winsor IV do diagrama  ilustrado na Figura 6 como solvente no sistema de
absorção de H2S do gás natural. O mesmo será borbulhado na parte inferior de uma coluna recheada, a qual irá reduzir
gradativamente a razão C/T, porém irá permitir sempre um bom gradiente entre a concentração do produto da reação
num dado instante e a concentração de equilíbrio. O que quando comparado ao sistema convencional de remoção de
H2S, não é possível de controlar.
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