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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)
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O H,S ¢ um gas toxico, incolor e de odor desagradavel que esta presente nas
correntes produzidas em campos de petroleo e gas. A sua redu¢do ou remog¢ao sao
frequentemente requeridas devido a questdes de seguranca, meio-ambiente e integridade
estrutural. Existem diversos métodos de remocdo de H,S presente em corrente
multifasica e monoféasica. O presente trabalho terd enfoque em produtos quimicos,
conhecidos como sequestrantes de H,S, que sdo injetados diretamente nas linhas de
produgdo de petroleo e gas.

Foram estudadas diferentes metodologias para avaliacdo da eficiéncia desses
produtos em meio aquoso, tendo sido constatada uma grande dificuldade, que ¢ selecao
de uma técnica analitica adequada para determinagao do teor de sulfeto diretamente na
solucdo em que se adiciona o sequestrante. A primeira alternativa considerada tem sido
o uso da titulagdo potenciométrica com nitrato de prata. Entretanto, foram identificadas
uma série de limitagcdes desse método que serdo discutidas no presente trabalho. Duas
novas metodologias sdo propostas € os resultados obtidos foram bastante satisfatorios.
Uma delas se basecia nos ensaios de tracdo com baixa taxa de deformagado, sendo
possivel avaliar o efeito do sequestrante sobre o comportamento mecanico dos materiais
em meios corrosivos contendo H,S. A outra técnica proposta se baseia nos ensaios de
permeacao de hidrogénio desenvolvidos por Devanathan et. al.(1962)[12], explorando-

se o efeito que o H,S provoca na corrente de permeagao.
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Advisor: José Antonio da Cunha Ponciano Gomes

Department: Metallurgical and Materials Engineering

Hydrogen sulfide is a toxic and colorless gas which is present in oil and gas
production streams. Its removal or reduction is often needed because of security,
environment, structural integrity and products specification. There are many methods
that remove H,S from multiphase and monophase streams. This work will focus on
chemical products, known as H,S scavenger, which are injected direct in the production
streams.

In this work different methodologies were studied in order to analyze the
efficiency of these products in aqueous media. Many difficulties were found in the
selection of an appropriate analytical technique to evaluate sulfide concentration over
time taking aliquots directly into the test solution. The first choice considered was the
potentiometric titration with silver nitrate. However it was found many limitations
which will be discussed in the present study. Two different methodologies are proposed
in this work and the results were quite satisfactory. The first one is based on tensile tests
at low strain rate, which makes possible the evaluation of the scavenger effect on the
mechanical behavior of materials in corrosive environments containing H,S. The other
proposed technique is based on hydrogen permeation tests developed by Devanathan et.

al. (1962) [12], exploiting the effect that H,S causes in the permeation current.
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[- INTRODUCAO

O H,S ¢ um gés toéxico, incolor e de odor desagradavel que estd presente nas
correntes produzidas em campos de petroleo e gés. Ele pode ser de origem natural do
reservatorio, ou aparecer apos o inicio da produgdo. E encontrado desde pequenas até
altas concentracdes. A sua reducdo ou remoc¢ao sao frequentemente requeridas devido a
questdes de seguranca, meio-ambiente e integridade estrutural. Existem diversos
métodos de remogao de H,S presente em corrente multifisica e monofésica. O presente
trabalho tera enfoque em sequestrantes liquidos utilizados em unidades de produgao de
petroleo e gas, sendo o seu objetivo a determinagcdo de parametros relacionados a
eficiéncia desses produtos. Para alcancar o objetivo proposto foi necessario o
desenvolvimento de uma metodologia adequada e também uma vasta revisdo da

literatura para identificar os compostos que vem sendo utilizados com tal proposito.

Existe uma grande dificuldade na selecdo de uma técnica analitica que seja
capaz de medir a concentracdo de gas dissolvido na solu¢do em um sistema submetido a
alta pressdo e temperatura. Outra dificuldade consiste no fato das moléculas
sequestradoras serem potenciais interferentes das analises e, portanto, um estudo prévio
a esse respeito seria necessario para validacao de técnicas para cada composto que se
queira analisar. Muitas analises requerem uma drastica mudanca do meio, muitas vezes
levando as aliquotas de pH 4cido a bésico, o que pode deslocar o equilibrio de muitas
reacoes.

As metodologias mais bem consolidadas e que tém sido utilizadas para estas
analises nos dias de hoje contornam este problema retirando aliquotas ao longo do
tempo de um gas que atravessa a solucdo teste. Entretanto, essas metadologias nio sdo
capazes de distinguir o sulfeto que reagiu com o produto adicionado daquele que se
estabilizou na solucdo devido a uma possivel elevacao do pH ocasionada pelo produto
sequestrante. Seria de grande interesse que estas medidas fossem feitas diretamente na
solucdo com o objetivo de conseguir simular situagcdes bem proximas da realidade.

Foram estudadas diferentes metodologias para avaliagdao da eficiéncia desses
produtos em meio aquoso. Trés técnicas foram testadas em condigdes de pressdo e
temperatura ambientes. A primeira alternativa considerada tem sido o uso da titulagao
potenciométrica com nitrato de prata. Entretanto, foram identificadas uma série de
limitagdes desse método que serdo discutidas neste trabalho. Duas novas metodologias
sdo propostas e os resultados obtidos foram bastante satisfatorios, ambas apresentam o
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potencial de serem levadas a condigdes de alta pressdo e temperatura. Uma delas se
baseia no efeito de fragilizacdo causado pelo H,S sobre estruturas metalicas e utiliza o
ensaio de tracdo a baixa taxa de deformacao (BTD) para comparar a resisténcia exibida
pelo material na solucdo teste com e sem a adi¢do do sequestrante. A outra metodologia
se baseia no principio da célula de permeacdo de hidrogénio desenvolvida por
Devanathan [12], técnica que permitiria a percepcao do efeito sequestrante a partir de

medidas da corrente de permeagao.
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II.1.1 - Propriedades do H,S

O sulfeto de hidrogénio ¢ um gés toxico e incolor que ¢ frequentemente
reconhecido pelo seu odor caracteristico de ovos podres. E um componente comum de
varios produtos de petroleo e pode causar uma série de problemas de seguranca, meio
ambiente e corrosdo. Sob condi¢des normais de temperatura e pressao se apresenta sob a

forma gasosa (Tabela II-1)[4].
Tabela II-1: Propriedades do sulfeto de hidrogénio [4].

Propriedade Resultado
Aparéncia Gaés incolor
Numero CAS** 7783-06-4

Formula Molecular H,S

Peso Molecular 34,08

Ponto de Ebuli¢ao -79,59°F (-60,33°C)
Peso Especifico 0.916 a -60°C
Pressdo de Vapor (atmosferas) 20 a25,5°C

Ponto de Fusao -121,9°F (-85,49°C)
Solubilidade em Agua 1 grama em 242 ml a 20°C
Limites de Explosividade 4,3% a 45%

pH de uma Solucdo Aquosa Saturada |4,5

pKaa25°C 6,97- 12,90

*Dados obtido do “Harzardous Chemicals Data Book” por G. (Weiss 1980) e “H,S
Contamination of Residuasl Fuel Oil” por J. Weers et al., EPRI Worshop Fuel Oil Utilization.

**Chemical Abstracts Service (CAS): numero de registro de moléculas pela sociedade americana
de quimica.

Sendo um gas, possui a tendéncia de evoluir de liquidos e contaminar vapores ao

redor. A razdo entre a quantidade de H,S que evolui do liquido e a quantidade que

permanece no liquido ¢ denominada coeficiente de particdo. Esse valor ira variar



dependendo das condi¢des presentes € do tipo de material contaminado (Tabela 11-2)

[4].

Tabela I1-2: Razdes de parti¢do de alguns produtos de petroleo [4].

Coeficiente de Parti¢ao

Liquido
(ppm Vapor/Fase Liquida de H,S)
Asfalto Quente (> 150°C) 400:1
Oleo Combustivel (Bunker) 100:1
Diesel 50:1
Gasolina 20:1

Entre as condi¢des que podem interferir no coeficiente de particdo estio [4]:
e Temperatura: A solubilidade do H,S em um liquido € inversamente proporcional
a temperatura do liquido (Figura II.1). Assim, um 6leo quente contendo H,S ir4 liberar

mais H,S para a fase vapor que um 6leo frio com a mesma concentracao.
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Figura IL.1: Influéncia da temperatura na parti¢cdo do H,S [4].

e Viscosidade: Oleos viscosos podem aprisionar H,S na fase liquida. A
concentragdo de H,S na fase vapor podera ter um leve aumento antes que o equilibrio

liquido-vapor seja atingido.



e Agitagdo: A circulagdo em um tanque ou a transferéncia de material para outro
tanque pode provocar a liberagdo de sulfeto da fase liquida. A agitacdo permite que o
H;S escape de liquidos viscosos mais facilmente. Uma vez que passe para fase vapor €
muito dificil que seja absorvido novamente na fase liquida.

e Volume de headspace*: A concentragdo de H,S no espaco de vapor na
superficie ird mudar com o nivel do tanque. Um tanque 90% cheio ird apresentar uma
maior concentracdo de vapor no espaco livre do que se estivesse apenas 50% cheio.
Quanto maior a capacidade preenchida do tanque, menor o espago de vapor, o H,S
liberado do 6leo ficard concentrado em um menor espaco e a liberacdo de H,S do 6leo
tende a diminuir (Figura I1.2).

*O termo  “volume de headspace” se refere ao volume gas

acima de um liquido confinado em um recipiente fechado.
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Figura I1.2: Influencia do nivel do tanque na concentracao de headspace [4].

e Intemperismo: Durante o estoque e o transporte, os niveis de H,S tendem a
diminuir por intemperismo. Esse fenomeno consiste na perda de gas por aberturas do
tanque, absorcao nas paredes do tanque e pela reagdo com o oxigé€nio ou outras espécies
quimicas presentes no 6leo.

Pequenas quantidades de H,S em um hidrocarboneto liquido podem dar origem
a grandes quantidades de gés na fase vapor. Em investigagdes de campo foi estabelecido

que cada ppm (mg/Kg) de H,S no liquido pode gerar de 20 a 400 ppm (V/V) na fase



vapor. Maiores razdes sao observadas em combustiveis que sdo agitados, quentes,
contém grandes quantidades de H,S e possuem uma baixa viscosidade [4].

O sulfeto de hidrogénio pode estar presente em todas as correntes de processo da
refinaria, desde gases até asfaltos. Em gases e hidrocarbonetos destilados ele ¢
normalmente removido por processos de destilagdo e stripping (técnica baseada no
borbulhamento de gas) ou por métodos de adogcamento tais como a lavagem cdustica.
Entretanto, quando perturbacdes ocorrem na unidade, o sulfeto de hidrogénio podera
contaminar novamente esses produtos [4].

O fundo de um tambor de produtos, tais como combustiveis residuais e asfaltos,
¢ submetido a tdo altas temperaturas que o H»S pode ser gerado nas linhas para o
armazenamento. Produtos de petrdleo, quando expostos a temperaturas acima de
148,9°C podem sofrer uma geracdo de H,S adicional pela quebra de compostos
sulfurados inerentes ao Oleo. A quantidade de compostos sulfurados que serdo
quebrados e, portanto a quantidade de H,S que vai ser gerado, ¢ dependente da estrutura
do composto sulfurado presente no 6leo e das temperaturas de processo[4].

Em sistemas aquosos, o pH tera um papel importante na quantidade de H,S que
sera liberado do liquido em adicao aos fatores ja mencionados. Em pH basico a maior
parte do H»S estard sob a forma de ions sulfeto ou hidrosulfeto. Sob essas formas o
sistema ndo apresentara problemas de seguranga ou odor. Entretanto, quando essa agua
¢ descartada ela pode entrar em contato com aguas mais acidas, que irdo diminuir o pH
e provocar a formacao de sulfeto de hidrogénio. Assim, cuidados devem ser tomados
sempre no tratamento de dguas sulfuradas[4].

A forma estavel do H,S depende do pH do meio. Isto pode ser observado na
Figura I1.3. Para um pH menor que 7, e fracdo total de sulfetos igual a 1 ion g/I, a forma
predominante ¢ o H,S, para um pH acima de 7 h4d uma predominancia dos ions HS", ja

para valores altos de pH a forma estavel é o S* [18].
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Figura I1.3: Estabilidade do H,S em fung¢io do pH [8].

II.1.2 - Origem do H,S

O sulfeto de hidrogénio ¢ encontrado na natureza, sendo proveniente dos campos
de petroleo e gas natural, das dguas subterraneas, das zonas pantanosas, das jazidas de
sal, de carvio ou de minérios sulfetados. E originario de processos geoldgicos baseados
em diversos mecanismos fisico-quimicos ou microbioldgicos. A gera¢do natural do
H,S, portanto, esta relacionada a ambientes geoldgicos diversos nos quais estejam
presentes os componentes necessarios e suficientes para o desencadeamento das reagdes
[31].

Entre os mecanismos descritos na literatura para geragdo de H,S nos campos de
petroleo e gas natural, destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico associado
a oxidagdo de hidrocarbonetos e o termoquimico relativo ao craqueamento térmico de
matéria organica rica em compostos sulfetados. Esses mecanismos necessitam de uma
fonte de enxofre, tal como: sulfato solivel (SO4 *) em sedimentos marinhos, sulfato de
calcio (CaSQy) ou sulfato de bario (BaSO4); um mediador como as bactérias ou as
elevadas temperaturas de sub-superficie e um agente catalisador cuja presenca implicara
na velocidade da reacao de oxi-reducao.

No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros como pH,

teor de matéria organica (CH,0), salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sdo



fundamentais no desenvolvimento do processo de geragao de H,S, conforme mostra a

Equagdo (I1I-1) [31].

2 CH,0 + SO~ 2> H,S + HCO;y (IL1)

Mat. Orgénica BRS

Os volumes gerados de H,S por estes mecanismos dependem da disponibilidade
da fonte e das condi¢des geoldgicas reinantes. Isto indica que as concentracdes de
sulfeto de hidrogénio encontradas na natureza sao aleatorias e caso haja falha geoldgica,
possivelmente, poderdo ocorrer vazamentos, cujas consequéncias sao indeterminaveis.
Este mecanismo pode gerar H,S que pode variar desde 10 ppm a 100.000 ppm [31].

A decomposigao térmica de moléculas de sulfetos e dissulfetos organicos de alto
peso molecular inseridas nas rochas matrizes pode gerar H,S, conforme mostram as
Equacdes (II-2) e (II-3) [31]:

H3;C-{[CH,].} — S —H3C = CHy + H,S (I1.2)

H;C-{[CH,].} — S-S — H3C - CHy + H,S (IL3)

Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S ¢ geralmente conhecida, sendo
oriunda de processos de remocao quimica e/ou de lavagens de gases acidos, de sistemas

de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de decapagens acidas, etc [31].

I.1.3 - Consideragdes de Seguranca

O sulfeto de hidrogénio, devido a sua toxidez, ¢ capaz de irritar os olhos, atuar
no sistema nervoso e respiratdrio dos seres humanos e, dependendo da concentragao,
pode matar em questdo de minutos. Através da respiragdo, o H,S penetra pelos pulmdes
e alcanga a corrente sanguinea. Rapidamente, o sistema de protecdo oxida o H,S,
transformando-o em um produto praticamente indécuo na corrente sanguinea. Pode
ocorrer também a reacdo com enzimas essenciais que contém elementos metalicos,
como o cobre, o zinco ¢ o ferro formando sulfetos metélicos, e, conseqiientemente,
acarretando a perda de sensibilidades importantes na vida do homem. Entretanto, a
medida que a concentracdo de H,S aumenta rapidamente, o organismo nao consegue

oxida-lo totalmente, e entdao, o excesso de H,S age no centro nervoso do cérebro que



comanda a respiragdao € como conseqiiéncia ocorre a paralisagao do sistema respiratorio.
Os pulmdes param de trabalhar resultando na morte do individuo[31].

A literatura ndo ¢ clara sobre os efeitos da exposi¢do controlada a baixas
concentragdes de sulfeto de hidrogénio. Nao se sabe se ¢ cumulativa ou nao, nem se 0s
efeitos sdo completamente irreversiveis. A exposi¢ao aguda tem efeitos instantaneos e
as sequelas resultantes podem ser irreversiveis. Na 6tica de Reiffenstien et al. (1992)
[41], alguns pesquisadores acreditam que a intoxicacdo por sulfeto de hidrogénio ¢é
cumulativa e nenhum nivel esta seguro. Segundo Goodman & Gilman (1987) [20], além
do seu odor caracteristico e desagradavel, o H,S em teores acima de 150 ppm provoca a
perda da sensagdo de odor, devido a fadiga do sistema olfatorio sensitivo pela destrui¢ao
dos nervos (neuroepitélio olfatorio) responsaveis por esta fungdo [31].

Considerando os aspectos toxicos do H,S, ¢ importante que todas as pessoas
envolvidas nos diversos segmentos industriais € nas comunidades proximas as
instalacdes estejam suficientemente informadas sobre os riscos apresentados na Tabela
II-3, bem como estejam adequadamente treinadas para, em caso de emergéncia, prestar
a assisténcia necessaria. Além disso, ¢ fundamental que os equipamentos de protecao
individual, tais como mascaras com filtros especiais para H,S e/ou com suprimento

portatil de ar (oxigénio), estejam prontamente disponiveis [31].

Tabela II-3: Efeito do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos [31].

Concentracdo de | Tempo de '
' Efeito nos seres humanos
H,S no ar (ppm) | exposig¢ao

0,05-5 1 min Detec¢ao do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritagdao dos olhos
Conjutivite, dificuldades de
50-100 30min-1h .
respiragao
150-200 2-15min Perda de olfato
250-350 2-15min Irritagdo dos olhos
350-450 2-15min | Inconsciéncia, convul¢ao
Disturbios respiratorios e
500-600 2-15min ‘ .
circulatorios
700-1500 0-2min Colapso, morte




O Orgio de Seguranca e Satde Publica dos Estados Unidos — OSHA
(Occupational Safety and Health Administration) - registrou, no periodo de 1984 a
1994, 1480 mengdes sobre contaminagdes diretas e indiretas com H,S, ocorrendo 80
mortes, sendo 56 mortes diretas de envenenamento ¢ 24 mortes de pessoas tentando
salvar os colegas de trabalho. Dessas mortes, 60 ocorreram em estabelecimentos
comerciais de varios segmentos, enquanto 18 ocorreram na produgdo e refino de gas
natural e petréleo [31].

No Brasil t€ém ocorrido varios acidentes com vazamentos de H,S para o meio
ambiente acarretando, conseqiientemente, intoxicacdes € mortes que nem sempre sao
registradas pela midia e nem pelos Orgidos de Satide Publica. O jornal Estado de S.
Paulo (1996) informa que trés operarios morreram no Rio Grande de Sul ao entrar em
um silo de estocagem de milho. A deterioragdo do milho gerou altos teores de H,S
ocasionando o envenenamento dos operarios[31].

Em outro acidente, segundo Balbi (2001) [5], ocorreu um vazamento de gés
natural contaminado com sulfeto de hidrogénio na plataforma P-37 da Petrobras, na
Bacia de Campos, matando dois operarios que trabalhavam para uma empreiteira que
prestava servicos a Petrobras[31].

Na Tabela II-4 ¢ apresentada uma relacdo de alguns vazamentos de H,S
ocorridos em unidades industriais em varias partes do mundo. Tais acidentes resultaram
num elevado nimero de vitimas intoxicadas e fatais servindo para alertar a necessidade

de normas e procedimentos para inibir e/ou impedir tais vazamentos[31].
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Tabela II-4: Resumo dos acidentes ocorridos com sulfeto de hidrogénio[31].

Vitimas
Local/data Vazamentos de H,S
Intoxicados Morte
Poza Rica, México, Remocao de H2S em gés
320 22

1950 natural
Texas, USA, 1969 Refinaria de petroleo 6 3
Maine, USA, Descarga de produtos 6
02/04/1971 quimicos
Chicago, USA, Descarga de produtos ‘ ;
14/02/1978 quimicos
Genova, Italia, Descarga de produtos - 5
19/08/1978 quimicos
Texas, USA, 1979 Refinaria de petroleo 10 2
Rajasthan, India, )

Usina de dgua pesada 3 1
28/10/1984
Texas, USA,

Parque de tanque de petroleo 30 -
20/02/1989
Whitehall, USA, Descarga de produtos . .
29/06/1999 quimicos
Memphis, USA,

Refinaria de petroleo 11 -
26/10/1999
Dalian, China, . .

Fébrica de produtos quimicos 11 4
29/12/1999
Ufa, Russia, . _ ‘

Fébrica de 4cido sulfurico 9 3
24/11/2000

A presenga de H,S tem sido uma grande preocupacdo para todas as areas da

11

indtstria do petrdleo e tem aumentado nos ultimos anos devido a uma maior
conscientizacdo por parte da industria. Produtores, companhias de transporte e
consumidores de utilidades estabeleceram limites para os materiais com que trabalham.
A concentracdo de headspace usada no transporte e armazenamento de produtos

residuais ¢ de 50 a 100 ppm . Os limites permitidos tendem a ser menores quando




ocorréncias sobre odor e segurancas tiverem sido registradas onde nao deveriam. A

Tabela II-5 mostra os niveis de H,S em alguns produtos de petréleo selecionados [4].

Tabela II-5: Niveis de H,S de alguns produtos de petroleo [4].

Produto de Petroleo

Teor de H,S na fase Liquida (Vapor)

Oleo cru
Olmeca 113 ppm (> 10.000 ppm)
Soyo 16 ppm (1.200 ppm)
Ratawi 53 ppm (15.000 ppm)
Eocene 46 ppm (10.000 ppm)

Combustiveis Residuais

Fundo de Torres de Vacuo

5a30 ppm (500 a 10.000 ppm)

Fundo da Vis-breaker

2 a 100 ppm (acima de 30.000 ppm)

Bunker

0 a 20 ppm (0 a2.000 ppm)

Oleo Decantado

0 a25 ppm (0 a2.000 ppm)

Combustiveis Destilados

Diesel 0a 10 ppm (0 a 500 ppm)
Gasolina 0a20 ppm (0 a 500 ppm)

Nafta 0a 300 ppm (0a>10.000 ppm)
Acabados 0 a5 ppm (0300 ppm)

*Concentragdes na fase vapor do Oleo cru e de combustiveis residuais medidas a 140°F pela ASTM D-

5407.

Uma variedade de outras orientagdes tem sido publicada por varias organizagdes
federais e estaduais. A maioria lista o periodo de exposi¢do, embora estudos indiquem a
concentragdo de H,S como sendo a varidvel mais importante para riscos a saude [4].

Preocupagdes com odor constituem outro problema para produtos contaminados.
O sulfeto de hidrogénio possui um baixo limite de deteccao olfativa. O Departamento
de Qualidade Ambiental de Michigan recebe cerca de 20 dentincias por ano de odores
de H,S em operagdes de 6leo e gas. Reclamagdes sobre odores em areas vizinhas a
terminais tem sido uma razao comum para fixar teores de H,S muito baixos nas

especificagdes em vasos de produtos de petroleo [4].
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I1I.1.4 - Corrosividade do H,S

Como ja foi visto, a origem do H,S pode ser tanto geologica devido a
decomposicdo térmica de compostos de enxofre presentes nas rochas do reservatorio,
mas também tem sido muito associada as operacdes de recuperagcdo secundaria de
injecdo de dgua. Nestas operagdes de recuperacao secundaria, que envolvem a injegao
de agua do mar, suspeita-se da possibilidade dos pocos produzirem H,S por atividade
microbioldgica, mais precisamente por bactérias redutoras de sulfato. Tal fenémeno,
denominado “souring” ou acidificagdo biogénica do reservatério tem sido muito
comum nos campos da Petrobras. A corrosividade da dgua produzida ¢ fortemente
alterada com o processo de “souring” ou acidificagdo do reservatorio pela formacgdo de
H,S. Embora o CO,, também presente na produg¢do de dleo, possa provocar corrosao
uniforme ou localizada muito severa nos agos, a corrosao localizada pelo H,S pode ser
ainda mais severa e pode causar Corrosao sob Tensdo por Sulfetos (CSTS), Fragilizagao
pelo Hidrogénio e Trincamento Induzido Pelo Hidrogénio. Assim, o aumento do teor de
H;S nos fluidos produzidos ndo necessariamente causa um aumento na taxa de corrosio
uniforme ou localizada, mas sim pode induzir a falha stbita de equipamentos em
materiais susceptiveis a tais fendmenos de corrosao sob tensdo e fragilizagdo pelo
hidrogénio[30].

Com a finalidade de evitar a ocorréncia de danos catastréficos em instalagoes de
petroleo e producdo de gas, as companhias de petroleo vém utilizando varios métodos
de remogao de H,S presentes em correntes monofasicas e multifasicas, sendo a injegao
de produtos quimicos sequestrantes, em pontos apropriados do sistema, uma das mais

atuais alternativas[30].

II.2 - M¢étodos de remogao

O H,S deve ser removido devido as suas caracteristicas severamente corrosivas e
perigosas. Quando dissolvido em 4agua, forma uma solugdo 4cida, que pode ser
corrosiva para dutos e equipamentos. Entretanto, ¢ a sua toxidade extrema que
geralmente € o critério mandatorio para sua remogao [24].

Os processos de remogao de H,S conhecidos comercialmente estao baseados nas
seguintes tecnologias [31]:

1. absorcdo e regeneracdo com diversos tipos de aminas;

2. absor¢ao sem regeneracao com solugdes alcalinas;
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3. oxidagdo com agentes oxidantes como oxigénio, cloro, hipoclorito,
ozonio, peroxido de hidrogénio;

4. oxidagao seletiva com catalisadores a base de vanadio ¢ outros metais;

5. absor¢do e regeneracao em Oxidos de ferro, manganés, etc.

Entretanto, os diversos processos de conversdo de H,S em produtos indcuos,
como enxofre ou sulfatos de so6dio ou de célcio, disponiveis no mercado industrial s6
sdo considerados vantajosos quando a recuperagdo ¢ econdmica [31].

Diversas variaveis influenciam a selecdo de um método de remogao. Entre elas
estdo a pressao de operagao do sistema, o teor de H,S, a presenca de outros
contaminantes a serem removidos, regulamentacdes ambientais locais e fatores
econdmicos. Muitas tecnologias de remocdo disponiveis podem ser rapidamente
eliminadas sob o ponto vista técnico, enquanto algumas podem ser tecnicamente
aplicaveis, mas economicamente inviaveis [24]. O trabalho de Nagl teve como objetivo
apresentar critérios para selecdo de sistemas de remog¢do de H»,S tanto sob o ponto de
vista técnico, quanto sob o ponto de vista econdmico. Os sistemas discutidos foram os
sequestrantes liquidos e solidos, processo redox liquido e sistemas de processo Claus
(oxidacao do H,S pelo oxigénio produzindo enxofre e agua).

O autor recomenda que cada aplicagdo seja analisada aos seus proprios méritos,
entretanto, apresenta alguns critérios que podem ser aplicados em diversas situagdes
(Tabela II-6). Se a reducao do volume de H,S for a principal preocupagdo, sequestrantes
solidos e sistemas liquido redox devem ser considerados. Se os produtos a serem
descartados forem a principal preocupacado, sequestrantes solidos devem ser eliminados
das opgdes pois dardo origem a subprodutos toxicos. E aconselhado também que se faga
um balango entre custos operacionais e custos de capital, tendo em vista que sistemas

com baixo custo de capital possuem os maiores custos relativos de operagao[24].
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Tabela II-6: Critérios de selecdo do método de remocgdo [24].

Sequestrantes | Sequestrantes Claus + Gas
Liquido Redox
Liquidos Solidos Residual
Gases Tratados
Gis Acido Sim Sim Sim Sim
Gas Natural Sim Sim Sim Nao
Rejeitos Sensivel Nao Sensivel Nao Sensivel Sensivel
Enxofre Sélido/
Liquido Soélidos Nao Fundido e Enxofre
Subprodutos ‘ ‘ ‘ . ‘
Biodegradavel Perigosos Liquido Solido/Liquido
Biodegradavel
Custo
20%/ Kg de 6,064% / Kg de 0,35% / Kg de
Operacionais ~0$
Enxoftre Enxofre Enxofre
_ Moderadamente | Moderadamente
Equipamentos Baixo ) Alto
Baixo Alto
_ _ >15TPD S
<50KgS/dia|<150KgS/dia| <20TPDS
Limites ‘ ‘ ' >15% H2S
econdmico econdmico econémico )
técnico

Existem diversos produtos que reagem com o H,S, entre eles, em uso comercial,
estdo os hidroxidos, peroxidos, nitritos, formaldeido e diversos tipos de aminas.
Enquanto diversos deles sdao amplamente utilizados em operagdes de exploracao, a
maioria ndo ¢ efetiva para produtos refinados, combustiveis pesados e asfaltos. Isso
acontece porque os produtos da reagdo ndo sdo estdveis nas altas temperaturas
requeridas para armazenagem, ou irdo se decompor, gerando novamente H,S na fase
vapor. Diversos sequestrantes desse tipo poderdo também influenciar outras
propriedades dos produtos tais como viscosidade, pontos de fusdo e ebulicao, teor de
cinzas, etc [4].

Neutralizantes a base de aminas reagem rapidamente com o sulfeto de
hidrogénio e sao apropriados para certas aplicacdes de baixa temperatura. Entretanto, os
produtos de reagdo ndo sdao termicamente estaveis e podem se regenerar quando

submetidos a altas temperaturas ou a acidos fortes [4].
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Bases fortes (hidroxido de s6dio ou uma mistura dos hidroxidos de sodio e
potassio) sozinhas, ou em combinagdo com um reagente também tém sido utilizadas.
Embora efetivo, esse método aumenta o nivel de sédio nos combustiveis. O s6dio em
combinac¢do com outros metais naturalmente existentes tem sido reportados por causar a
formacdo de depositos e corrosdo em alta temperatura em aquecedores, boilers e
turbinas. Esses produtos ndo devem ser injetados em correntes que estejam acima de
82,2°C. Pode ocorrer a fragilizacdo caustica das tubulagdes, o que pode dar origem a
eventuais falhas do metal, a menos que ligas especiais estejam presentes [4].

Em se tratando de sistemas aquosos, o pH deve ser medido para que se possa
indicar um tratamento adequado. A concentracdo de H,S presente em um intervalo de
pH esperado para o precesso deve ser analisada. A concentracdo headspace de H,S sera
pequena se o pH da agua for alto, uma vez que a maior parte estard presente em solucao
como anions tais como o bissulfeto (HS"). Se o pH da agua for diminuido o H,S
reassume a forma molecular [4].

Kissel et al (1985) [25] citam processos do tipo aeragdo, bactérias, sequestrantes
quimicos, sais metalicos, leitos de 6xidos e oxidantes. Embora alguns desses métodos
sejam aplicaveis a operagdes de injecdo de dgua para recuperacao de pogos, a maioria se
torna impraticavel devido a consideracdes de custo e compatibilidade. Citam também
alguns métodos mecanicos tais como resinas de troca idnica, desgaseificacgdo,
destila¢dao, reforma a vapor e uso de zedlitas. Entretanto esses métodos também sdo
extremamente caros ou impraticaveis.

Embora existam varios métodos de remocdao de H,S presente em correntes
monofésicas ou multifasicas, a injecdo de produtos quimicos sequestrantes em pontos
apropriados do sistema ¢ a que vem sendo atualmente utilizada [30]. Segundo Eylander
et al (2001) [12], em grandes instalacdes de produgdo, processos com regeneragao sao
geralmente economicamente viaveis. Entretanto, durante o estagio de desenvolvimento
de campos de gas relativamente pequenos situados em locais remotos esses sistemas sao
impraticaveis ou antiecondmicos, sendo necessario tratar o gas dcido com processos de
sequestro nao regeneraveis. Os autores optaram por utilizar o método de injecao direta
de sequestrantes liquidos, alegando ser esse o processo de menor custo, com o menor
impacto ambiental e maior eficiéncia energética.

Na existéncia de linhas de producdo offshore projetadas ou instaladas com

materiais inadequados para o servico com H,S, a tUnica forma de redugdo viavel ¢ a
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injecdo de aditivos sequestrantes diretamente no poco [28]. O presente trabalho tera

enfoque neste tipo de remocao.

I1.3 - Sequestrantes de H,S

II.3.1 - Definicao

O termo sequestrante de H,S se refere a qualquer produto quimico que possa
reagir com uma ou mais espécies de sulfeto e possa converté-lo em uma forma
inerte[19]. Eles devem reagir favoravelmente com o H,S para gerar produtos menos

toxicos [2].
I1.3.2 -  Caracteristicas de um bom sequestrante

Garrett et al (1979) [19] descrevem como um sequestrante ideal o que possui as
seguintes caracteristicas:

1- A reagdo de sequestro deve ser completa, rapida e previsivel. Os produtos devem
permanecer inertes sob todas as condigdes necessarias;

2- O sequestro deve ocorrer em qualquer ambiente quimico e fisico. Isso inclui uma
ampla faixa de pH, temperatura, pressdo, reacdes competitivas, condigdes de
cisalhamento — todas em presenca de diversas substancias quimicas ativas e sélidos
encontrados na lama;

3- As caracteristicas da lama nao podem ser prejudicadas por um excesso de
sequestrante, mesmo em altas temperaturas.

4- O sequestrante, assim como seus produtos de reagdo, ndo pode ser corrosivo
para metais e matérias que estiverem em contato;

5- O uso do sequestrante ndo pode colocar em risco a seguranga e a saude das
pessoas ou poluir o meio ambiente.

6- O sequestrante deve ser amplamente disponivel e economicamente viavel para
aceitacdo da industria. Deve ter um baixo custo unitario e uma alta eficiéncia sob todas

as condig¢oes de uso.

I1.3.3 - Identificag@o de produtos sequestrantes e analise de desempenho

Os produtos utilizados como sequestrantes de H,S sdo bastante restritos. Um

bom sequestrante de H,S deve ter uma alta capacidade de absorcao, alta velocidade de
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reagdo, deve ser compativel com outros tratamentos, ter um custo economicamente
viavel, ndo pode ser corrosivo, deve ser soliivel em dgua e ser o0 menos toxico possivel.

Nagl [24], ja citado anteriormente, fez um estudo sobre diferentes sistemas de
remog¢ao de H,S em gas natural. A respeito de sequestrantes o autor informa que tem
sido usado por muitos anos para remover pequenos niveis de H,S e que um dos mais
antigos ¢ a esponja de ferro. Entretanto, produtos que dao origem a compostos menos
toxicos estao substituindo-a.

Segundo o autor, os sequestrantes liquidos mais utilizados sd3o as aminas, os
nitritos e as triazinas, sendo que estes ultimos dominam o mercado (Figura I1.4). Ele diz
que esses produtos podem ser empregados de duas maneiras em sistemas de gas,
podendo ser injetado diretamente na corrente ou através de uma operagdo em batelada,
passando-se o gas por um vaso contendo a solugdo de sequestrante. Numerosos testes
(referéncia do autor) mostraram que o método de injecdo direta ¢ muito mais eficiente e

possui um menor custo de capital [24].

50 1

45
40 o

39 1

30 +

Triazinas

25 4

20 o

Vendas, Milhoes de dolares

15 4

Nitritos

Figura I1.4: Venda de sequestrantes liquidos [24].

Com base no estudo de viabilidade econdmica os autores concluem que, embora
o custo operacional do uso de sequestrantes liquidos seja alto, ele ¢ compensado, em
certa medida, por um custo relativamente baixo em equipamentos. Entretanto, mesmo
com esse intermediador, os sequestrantes liquidos ndo sdo economicamente viaveis

acima de aproximadamente 50 Kg de H,S por dia [24].
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Castilho et al (2000) [9] selecionaram diversos sequestrantes para serem
avaliados quanto a capacidade de absor¢ao, velocidade de reacdo, compatibilidade com
outros tratamentos e quanto a corrosividade em meios contendo H,S e CO,. Estes

sequestrantes estao relacionados na Tabela II-7.

Tabela II-7: Caracteristicas dos sequestrantes comerciais [9].

Produto Fase Ativa
SCAV-1 Triazina, Alcanolaminas
SCAV-2 Mistura de Alcanolaminas

Compostos Nitrogenados
SCAV-3 ‘

Cilicos

SCAV-4 Triazina
SCAV-5 Triazina, Etanolamina

Inicialmente foram realizados experimentos para avaliar a capacidade de
absor¢do, a velocidade de reagdo e comparar o desempenho com o indicado pelos
fornecedores. Os resultados estdo apresentados na Tabela 1I-8. Segundo os autores, os
valores estdo de acordo com os reportados pelos fornecedores, exceto para o SCAV-3.
Verificou-se que o sequestrante de maior capacidade foi a mistura de triazina e
etanolamina, enquanto que o de menor capacidade foi a mistura de compostos
nitrogenados ciclicos. Com relagdo a velocidade de reagdo, o de menor valor foi o

SCAV-5, enquanto que os maiores valores ficaram com o SCAV-2 e 0o SCAV-4.
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Tabela II-8: Comparagao entre a absor¢ao de H,S dada pelos fornecedores e aquelas obtidas na

velocidade inicial de reagdo [9].

Capacidade de )
Capacidade de )
Absorcao de H,S Velocidade
Absorgdo de s
Produto (indicada pelo Inicial x 10
HZS***
fornecedores) (mol/ml)
(Ib H,S/gal)****
(Ib H,S/gal)****
SCAV-1* 2,0 1,9 5,9
SCAV-2* --- 1,3 7,4
SCAV-3* 0,9-9,1 0,4 3.8
SCAV-4* --- 1,4 7,4
SCAV-5* 1,1-3,0 2,4 3,1
SCAV-5 (75/25)** - --- 4,1
SCAV-5 (50/50)** --- --- 6,6

*Como recebido.

**Misturas preparadas no laboratério: 75% v/v em dgua e 50% v/v em dgua.

*** A reagdo foi feita com H,S puro.

#+%%] |b/gal = 119,8 Kg/m’

Segundo os autores, a velocidade inicial de reacdo pode ser um importante
quesito para selegdo de um sequestrante para condi¢gdes de operagao em que a distancia
entre o ponto de injecdo ¢ o ponto de separacao ¢ pequena. Caso essa distancia seja

grande o suficiente para permitir um maior tempo de reagdo, a propriedade mais

importante seria a capacidade de absor¢ao.

Com relacdo a capacidade de absorcao em presenca de CO,, foi observado que
os sequestrantes possuem certa seletividade. Os resultados estdo apresentados na Tabela
II-9 e mostram que as capacidades obtidas para testes com misturas H,S/CO, foram

menores que com misturas HS/N» as quais foram usadas como referéncia. Apenas o

SCAV-3 apresentou 100% de seletividade ao H,S.
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Tabela I1-9: Seletividade ao H,S em presenga de CO, [9].

Capacidade de Capacidade de
Absor¢ao de H;S  Absorcao de H,S  Seletividade ao

Produto
(Ib H,S/gal em presenca de H,S (%)
produto)* CO; (Ib H,S/gal)*
SCAV-1 1,34 1,04 78
SCAV-2 0,72 0,32 44
SCAV-3 0,35 0,35 100
SCAV-4 1,71 1,31 76
SCAV-5 2,62 2,22 85

*11b/gal = 119,8 Kg/m’

Existe uma variedade de aditivos que podem ser usados para o tratamento de
sulfeto de hidrogénio em sistemas aquosos. Oxidantes tais como o nitrito de s6dio ou o
sulfato de ferro sdo usados em sistemas de eliminagdo de residuos. Esses produtos
podem formar so6lidos tais como o enxofre elementar ou o sulfeto de ferro (Equagao II-
4) [4].

3H,S + NO, > NH; + 38" + OH + H,0 (I1.4)

Aditivos organicos como as hexahidrotriazinas reagem com o sulfeto de

hidrogénio dando origem a produtos soluveis em dgua de acordo com a Equagao II-5[4]:

R R
N HzS N
( ﬁ o r ﬁ " 2RNH,
R— N“\/’ N—R S‘M/’ S
(IL.5)
Hexahidrotriazina Ditiazina Amina

A maioria dos sequestrantes ira reagir tanto com o sulfeto de hidrogénio quanto
com o sulfeto ou hidrosulfeto. A maior limitagdo ¢ o pH. Se a 4gua ¢ muito 4cida (com
pH abaixo de 4), os sequestrantes organicos serao neutralizados e sua efetividade estara
limitada. Na maior parte das aplicagcdes em agua, a toxidez do aditivo e dos produtos de
reagdo sera a principal limitacdo uma vez que a adgua sera mandada para sistemas de

tratamento de residuos. H4 sempre uma preocupacdo de que os aditivos possam
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prejudicar o sistema de tratamento. A hexahidrotriazina tem mostrado uma baixa
toxidez e uma boa biodegradabilidade [4].

Wilson (1996) [48] comparou a eficiéncia e a compatibilidade de 10
sequestrantes liquidos ndo regeneraveis de diferentes fornecedores em sistemas de gas.
Estes sequestrantes eram a base de triazinas, glioxil e aminas. Os ensaios mostraram que
dois sequestrantes a base de triazinana apresentaram os melhores resultados.

Salma (2000) [42] avaliou os efeitos da presenca de CO, em gas natural na
capacidade de absorcao de sequestrantes a base de triazinanas, visando esclarecer uma
contradi¢do existente na literatura em que diferentes autores expdem resultados opostos
sobre a influéncia desse composto. Segundo o autor o incentivo para o uso de

triazinanas € baseado em:

1- Seletividade frente ao H,S;

2- Remoc¢ao economicamente efetiva;

3- Simplicidade de operacao;

4- Adaptabilidade a equipamentos de processo ja existentes;

5- Baixa toxidez e residuos de caracteristicas nao perigosas.

O autor cita a referéncia de Al-borno [1] relacionando varios fatores que podem

afetar a capacidade de sequestro, sendo elas:

— Razao de produgao géas/agua/condensado

- Distribuigao de fase

- Pressdo e temperatura de operacao

— Niveis de H,S atuais e desejados

— Eficiéncia de mistura

- Tempo de contato entre o sequestrante € 0 gas

— Interferéncia quimica (se existir)

Os estudos concluiram que a hexahidrotriazina ¢ seletiva ao H,S em presenga de
CO,.

Kissel ef al (1985) [25] estudaram o uso de sequestrantes liquidos para sistemas
de injecao de agua para recuperagao de pocgos. Segundo os autores, as técnicas aplicadas
a esses sistemas envolvem basicamente o uso de neutralizantes, oxidantes e
sequestrantes. Historicamente, neutralizantes (tais como hidroxido de sédio, amoénia e

aminas) foram os primeiros a serem utilizados. Entretanto, foram considerados
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inoportunos uma vez que o sulfeto de hidrogénio podera ser facilmente regenerado com
uma mudanga no pH.

Oxidantes quimicos podem remover o H,S, mas podem produzir diversos efeitos
colaterais tais como corrosao ¢ formacao de solidos. Entre os oxidantes estao o cloro, o
dioxido de cloro, o hipoclorito, o peréxido de hidrogénio e o tiossulfato.

A respeito do uso de sais de metal e 6xidos como sequestrantes em sistemas de
inje¢do de adgua, o autor diz que esses tém provocado a formagao de solidos indesejaveis
e sulfetos metalicos. Revestimento de sais metalicos sobre filtros de zedlita tem sido
sugerido como uma alternativa [15].

Os autores citam o formaldeido e a acroleina (2-propenal) como sendo os
produtos mais utilizados como sequestrantes de H,S em sistemas de injecdo de agua e
selecionam a acroleina para ser o foco do estudo. Segundo os autores a acroleina pode
funcionar em uma variedade de condigdes nesse tipo de sistema, mas a habilidade ¢
maximizada em aguas com pH entre 6 e 8, um total de s6lidos dissolvidos menor que
1% e temperaturas menores que 65°C. Eles alertam que temperaturas elevadas podem
causar sérios problemas devido a vaporizagao da acroleina que ocorre a 53°C a 101KPa.

Eles argumentam ainda que a composi¢do da agua de injecdo, a razdo
sequestrante/ H,S, os equipamentos do sistema de injecdo e a compatibilidade com
outros tratamentos sdo pardmetros que influenciam o desempenho do sequestrante.
Estes parametros foram avaliados e comparados com o de outros produtos.

Como conclusao do estudo, obteve-se que a acroleina pode seqiiestrar
efetivamente o H,S, mas que bons resultados dependem da natureza do sistema e do
mecanismo do processo de sequestro.

Uma comparacao com outros sequestrantes ¢ apresentada na Tabela II-10. Sob
as condicdes testadas o formaldeido falhou. O peroxido de hidrogénio foi capaz de
prover algum controle, e os resultados da tabela sdo compardveis com os da literatura
[6], embora exista uma preocupagdo de que a corrosdo pelo oxigénio seja antecipada.
As formulagdes contendo cloro (didxido de cloro e hipoclorito de s6dio) demonstraram
remover efetivamente o sulfeto de hidrogénio em aguas acidas e neutras, mas tiveram
sua performance reduzida em condigdes alcalinas. Esses compostos de cloro formaram
particulas (enxofre coloidal) durante os experimentos, as quais podem ser corrosivas

[38].
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Tabela II-10: Comparacdo da acroleina com outros sequestrantes usando uma razao molar 3:1 (reagente

para sulfeto), iniciando os testes com 100 ppm de H,S e aguardando 10 min para reagdo [25].

Remogao de Sulfeto (%)

Reagente
pH6 pH7 pHS Salmoura ASTM
Acroleina 99 99 99 99
Dioxido de Cloro >99  >99 68 99
Formaldeido 20 55 43 50
Peroxido de Hidrogénio 99 94 99 87
Hipoclorito de Sodio >99 99 96 99

Sitz et al (2003) [44] citam diversas técnicas para remoc¢do do H,S, entre elas
estdo os compostos a base de zinco, ferro e cobre, solugdes de nitrato, acroleina,
lavagem céustica e os condensados amina-aldeido. Os autores mencionam as triazinanas
como sendo os produtos mais utilizados como sequestrantes de H,S em operacdes de
exploracdo. Segundo os autores, embora efetivas como sequestrantes de H,S, podem
provocar um aumento significativo do pH e em casos em que a salmoura contém altos
teores de calcio, problemas de incrustagdo podem surgir. As altas tendéncias para
formacdo de depositos provocada pelo uso desses sequestrantes levam a um consumo
excessivo de inibidores de incrustacao.

Leppin (1995) [29] avaliou trés classes de sequestrantes liquidos em aplicagdes
em torres de absor¢do para producdo de gas natural. As classes testadas foram nitritos,
aminas e triazinanas.

Segundo os autores, um segmento crescente na industria de producao de gas
emprega processos com sequestrantes para remover pequenas concentragdes de H»S
(menores que 100 ppm). Para esse segmento, o processo convencional de adogamento
com aminas ndo ¢ economicamente viavel, especialmente quando a remog¢ao do CO,
ndo ¢ necessaria. Estudos indicam que hd uma rdpida mudanga no mercado, com
inimeros  novos  produtos sendo  oferecidos comercialmente ou em
desenvolvimento[17][22][45]. Em alguns casos o mesmo agente ¢ vendido com
diferentes nomes comercias ou com uma ligeira diferenga na formulagao.

Um estudo realizado pela companhia M.W. Kellogg e outros levou a uma
divisdo dos sequestrantes de H,S em duas classes: os de base liquida e os de base solida

(Figura ILS).
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Figura IL.5: Classificagdo das principais tecnologias de seqiiestro [29].

O autor selecionou trés sequestrantes de base liquida para testar quanto a
performance de remocdao e viabilidade econdmica, abordando também algumas
considera¢des ambientais.

Com relagdo a performance de remog¢ao todos os 3 produtos foram capazes de
reduzir a concentragcdo de H,S de aproximadamente 19 ppmv para menos de 0,1 ppmv.
Os resultados indicaram também a necessidade de um tempo minimo de contato para a
completa remocdo do H;S.

A Tabela II-11 apresenta os resultados para a capacidade de remog¢do de H,S.
Para efeito de comparagdo sdo apresentados também os desempenhos dos sequestrantes
provenientes de outras medigdes. Foram destacados os valores de capacidade de
remogdo para o nitrito, 0,75 1b enxofre/gal (89,9 Kg enxofre/m’), amina e triazina 0,60

b enxofre/gal (71,9 Kg enxofre/m’).
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Tabela II-11: Condigdes dos testes de campo realizados por Leppin (1995) [29] .

Resultados dos Testes de Banco de
Sequestrante campo Teste de Dados Valores
Torre 1 Torre 2 | Laboratério Proéprio Representativos

Nitrito

Ib de enxofre/ gal* 0,33 0,88 5,03? 0,29-0,75 0,75
Amina Nao Regeneravel

Ib de enxofre/ gal* 0,55; 0,41 NA 0,86 0,39-0,89 0,60
Triazina

Ib de enxofre/ gal* 0,51 0,74 0,81 0,47-0,85 0,60

Alta capacidade resultante da auséncia de CO,.

*11b/gal = 119,8 Kg/m’

Os autores comentam ainda que houve a formacdo de espuma nos ensaios com

todos os produtos testados, o caso do nitrito foi o mais critico, resultando no

carreamento da solucdo de sequestrante. Observou-se também a formagao de solidos

durante o experimento. A Tabela II-12 apresenta um sumadrio a respeito dessas

observacdes. Essa tabela também mostra as quantidades estimadas de liquido que foi

carreado devido a formacao de espuma. Com relagdao a formacgao de so6lidos as triazinas

foram os reagentes que mostraram melhor desempenho.

Tabela I1-12: Sumario das informagdes obtidas sobre a formacao de sélidos e de espumas [29].

Amina nao

Nitrito regeneravel Triazina

Formagao de espuma Sim Sim Sim
Volume carreado, galdes*

Teste 1 540 400 <50

Teste 2 <50 <50 <50
Anti-espumantes a base de alcool Sim Sim Nio recomendado
Anti-espumantes a base de silicone | N3o recomendado Pouco eficaz Sim
Atencao do operador requerida Sim Sim Sim
Problemas de incrustacdo Nio Nio Nio
Formagao de solidos (Ibs/batelada)* 394 150-200 5-10

*] galdo = 0,004 m’

*#] |b=0,45 Kg

A Tabela 1I-13 sumariza os custos estimados dos tratamentos com oS

sequestrantes selecionados. Os custos foram estimados com uma base de 15 MMSCFD

26




(milhdes de pés clibicos) (4,25x10° m’) de gas a 1000 psig (68,9 bar) contendo 19 ppmv

de H,S.
Tabela I1-13: Sumario de custos operacionais e de capital estimados para o tratamento com sequestrante
[29].
Amina Nao
Nitrito Regeneravel Triazina
Custos de Capital® $464.000 $464.000 $464.000
Custos Operacionais:
Agentes Sequestantes $64.600 $147.600 $153.300
Operacionais de Trabalho 7.200 7.200 7.200
Manutengao 17.300 1.300 1.300
Esgotamento da Torre 12.600 18.400 18.400
Custos Operacionais Anuais® $101.700 $174.500 $180.200
Amortiza¢do® $100.500 $100.500 $100.500
Custos de Tratamento Anuais $202.200 $275.000 $280.700
Custos de Tratamento Totais
$/MSCF $0,037 $0,051 $0,052
$/1b de enxofre $23,30 $31,70 $32,40

* Custo estimado, comparaveis com os reais valores locais para uma intalagio de 4,25x10°m”.
b Baseado em operacdes reais, medido durante o programa e com base em precos de mercado.
¢ Baseado em 6 anos de projeto utilizando-se uma taxa de juros de 8%.

1 MSCF (milhdes de pés ctibicos por dia) = 28316,8 m*/dia

11b=0,45Kg

Howell ef al (1991) [23]realizaram um trabalho com o objetivo de verificar se o
sequestrante injetado no sitio de perfuragdo reage e remove completamente o H,S antes
da corrente chegar a plataforma para a separagdo de fases. Os autores buscaram verificar
o desempenho do sequestrante na fase aquosa, a velocidade da reacdo, a razdo molar
sequestrante/ H,S 6tima e o tempo de vida do sequestrante. As conclusdes do trabalho
foram de que a acroleina reage rapidamente com o H,S nas trés fases do sistema, sendo
capaz de superar a barreira da transferéncia de massa entre o gas e o liquido para
seqiiestrar o H,S da fase gasosa.

Al-Humaidan et a/ (1999) [3] alertam sobre problemas causados pela geragido de
sulfeto de ferro e enxofre elementar, que podem bloquear a linha causando uma perda
na produtividade do pogo, sendo também corrosivos. Deve-se, portanto, procurar
minimizar a precipitagdo dos mesmos durante a estimulagdo do pogo. Uma maneira
efetiva de evitar esse tipo de problema seria o uso de sequestrantes de H,S.

O tipo de sequestrante a ser utilizado ird depender, entre outros fatores, do pH e
da forma pela qual o sulfeto de hidrogénio se apresenta em solugdo (H,S em baixo pH,
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HS em pH moderado e S* em alto pH). Em valores baixos de pH os sequestrantes
utilizados sdo os aldeidos e as oximas.

Os autores testaram trés formulagdes baseadas em aldeidos. A primeira delas,
denominada S1, se apresentava sob a forma de dois liquidos imisciveis. As formulagdes
S2 e S3 apresentavam apenas uma fase liquida, sendo que a S3 apresentava o diferencial
de ndo conter formaldeido. Como resultados, os autores obtiveram que a formulagao S-
1 em concentragdes menores que 1% em peso apresentou eficiéncia proxima a do
formaldeido. Em concentracdes maiores que 2% a fase superior mostrou pobres
resultados. As duas fases juntas exibiram melhores resultados que a fase superior
sozinha, mas ainda assim apresentaram eficiéncia significativamente menor que a do
formaldeido. Para as formulagdes S2 e S3, as eficiéncias foram maiores que a do
formaldeido para concentragdes menores que 1% em peso, entretanto, em concentragdes
mais altas de sequestrante, as eficiéncias das novas formulagdes foram
significativamente menores.

Segundo Eylander (2001) [12], o formaldeido tem sido um dos sequestrantes
mais frequentemente utilizados, mas o seu uso tem sido fortemente desencorajado
devido as suas propriedades carcinogénicas. Produtos como o clorito de sodio, a soda
caustica, o glioxal, entre outros também tem sido testados. Esses produtos apresentam
severas desvantagens, que vdo desde problemas de manipulagdo até os operacionais,
como o resultado de uma alta reatividade frente a baixas taxas de reacdo. O
desenvolvimento de uma nova classe de sequestrantes nao regeneraveis, conhecidas
como triazinas foi descoberta em 1990. O termo triazina se refere a uma classe de
compostos que na realidade sdo hexa-hidro triazinas substituidas. Uma representacdo

geral desse composto ¢ dada na Figura I1.6
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. O H,S é absorvido pela solugdo aquosa de triazinzonde, devido
i ao pH alcalino, espera-se que se dissocie em ionsHS-, que
subsequentemente reagirdo com as moléculas detriazina. A
4————1 taxa de rea¢do quimica é dependente da taxa de rransferéncia
de massa , que por sua vez é dependente de procissos quimicos
e fisicos (difusdo) na fase aquosa.

R » -] R
| | |
N N N
A N e
HC c HE —p H 4+ M5 H;C CH; H;C CHy
] | | |
N N
Ry SRy N s s s
N - / = SN e
1,3,5-hexahidro-triazina tiazina ditzina

Figura I1.6: Reagdo da triazina com o H,S [12].

Duas triazinas bem conhecidas estdo patenteadas, sendo elas as que os
substituintes R;, R, e R3 sdo ora o grupo etanol ora o grupo metil. Esses produtos sao
obtidos da reagao do formaldeido com a monoetanolamina ou a metilamina.

Os verdadeiros mecanismos de reagdo dos compostos de triazina com o H,S nao
sao bem entendidos. A reagdo ¢ complexa e da origem a diversos produtos. Entretanto,
repetidas andlises em laboratorio nos produtos da reacdo do H,S com MEA triazina
estabeleceram que o H,S reage irreversivelmente com a mesma, € nessa reagao o atomo
de enxofre ¢ inserido no anel, sendo os principais produtos dois compostos a base de
enxofre — tiazina e ditiazinas (Figura 2.8). Nessa reacdo os atomos de enxofre estao sob
a forma S*, sendo assim, enxofre elementar solido ndo serd gerado e os produtos de
reacdo serdo liquidos.

Os autores realizaram estudos de campo com dois sequestrantes a base de
triazina. O primeiro produto utilizado foi a 1,3,5-trimetil-hexahidro-1,3,5-triazina.
Como resultado da inje¢do desse sequestrante, a concentracdo de H,S declinou para
valores abaixo do limite (3 ppmv), porém foi verificado, na fase aquosa, a presenca de
sequestrante ndo reagido (40% em peso), como também o acumulo de so6lidos no
sistema de glicol. O ensaio foi repetido com o sequestrante mais concentrado, havendo
uma reducdo para abaixo do limite buscado (3 ppmv), com remog¢des da ordem de 97%.
Os produtos de reacdo mostraram ser preferencialmente soltiveis na fase aquosa. Apesar
dessa reduc@o na concentracdo, foi verificado ao longo do tempo um aumento nos niveis
do pH do sistema de desidratacdo com glicol e a emissdo de aminas dos vasos e drenos.
Por estes e outros motivos o tratamento com este tipo de sequestrante nao pode mais ser

aplicado.
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Tendo em vista os problemas enfrentados com a triazina testada, partiu-se para
um novo produto, a 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina (produto B). Esse
novo produto foi avaliado sob trés regimes de inje¢do: injecdo em gas imido com
tempo de residéncia moderado (Teste A), injecdo em gas Umido com tempo de
residéncia curto (Teste B) e injecdo em gas seco com tempo de residéncia longo (Teste
(), todos sem a utilizagao de bicos atomizadores. No Teste C, a inje¢cao de sequestrante
na corrente de gés seco na saida do sistema de desidratagdo com glicol ndo teve efeito
significativo na concentracao de H,S. A Tabela II-14 apresenta os resultados referentes
aos testes A e B.

No Teste A, pode-se verificar que para reduzir a concentragao de H,S de 40 para
valores menores que 3 ppmv foram necessarios cerca de 10 litros de sequestrante por
Kg de H,S. Pode-se verificar também um aumento da quantidade de H,S na fase aquosa
produzida (de 44% para 85% no final do teste) e um aumento do pH de 5,6 para 7,4
com o aumento da dosagem de sequestrante.

No teste B, apesar ter sido verificado que a reducao do tempo de contato entre os
reagentes gera um impacto negativo no desempenho dos sequestrantes, houve uma
remocao de H,S da ordem de 96% no final do ensaio. Nesse caso foram necessarios

cerca de 22 litros de sequestrante por Kg de H,S removido.

Tabela II-14: Resultado dos testes com o produto B [12].

Dosagem Balanco
Tempo de Velocidade H2S S em pH
Qgﬁs Pgés Tgﬁs Qhomba HZS de de
Teste 3 Contato Linear removido agua da dgua
(E'm’) (bar) (°C) (L/d) ppm Sequestrante Enxofre
(s) do Gas (m/s) (%) (mg/Kg) produzida
(%) (%)
145 61 36 - 5,4 0 40 0 0 4 - 5,6
145 61 36 19,3 5,4 41 21 48 9,9 2100 43,9 7,0
A 245 45 45 8,2 12,7 123 4 90 9,6 6800 75,1 7,4
245 45 45 8,2 12,7 159 04 99 10,9 8500 85,3 7,4
245 45 45 82 12,7 327 0 100 - - - 7,6
234 41 49 - 13,6 0 29 0 0 - - -
234 41 49 1,8 13,6 95 10 65 14,2 - - -
B
234 41 49 1,8 13,6 136 3 90 14,7 - - -
234 41 49 1,8 13,6 218 1,2 96 22,1 - - -

Dando continuidade aos ensaios de campo, os autores partiram para o teste de

um terceiro produto que visava a otimizacao do tratamento para posteriores reducdes de
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custo. Esse novo produto, na vazdo de 10L/Kg H,S, promoveu a remogao de mais de
99% do H,S presente. Entretanto, verificou-se a formac¢do de depdsitos de CaCOs na
parte interior dos tubos, o que provocou um aumento da perda de carga de 2 para 8 bar.

Com o intuito de contornar os problemas de formagao de deposito, optou-se por
desenvolver uma nova formulacao adicionando-se um inibidor de incrustagdo a base de
fosfonato (produto D). Essa formulagdo, embora efetiva na redu¢do da formacdo de
depositos, apresentou uma inconveniente geragdo de espuma com alta viscosidade. A
adicao de um anti-espumante (emulsdo polimérica de silicone), inerentemente instavel,
foi realizada gerando ainda mais impactos negativos, tais como a necessidade de
agitacdo continua (para evitar a separacdo de fases), reducdo de cerca de 50% do
desempenho do sequestrante e formagao de borra em varias partes do sistema.

Os autores partiram entdo para o desenvolvimento de uma nova formulagao,
baseada em avaliagdes extensivas de laboratério de varios inibidores de formacgao de
depositos. Um inibidor a base de fosfonato foi identificado como o sendo o mais
efetivo. Os experimentos indicaram que além da reducdo significativa na tendéncia para
formacdo de depositos o produto conferia também a vantagem de nao interferir na
eficiéncia de seqiiestro da triazina, além de ndao provocar a formacao de espumas. Foi
desenvolvido assim o produto E.

Numa nova etapa de ensaios, foi verificado que o novo produto promoveu uma
redugdo de cerca de 97% do H,S, numa dosagem média de 20L/Kg de H,S. Nenhum
aumento na perda de carga foi observado durante os testes, entretanto ocorreu a
formag¢do de uma fina camada de carbonato de calcio. Solu¢des foram encontradas
otimizando-se o sistema de inje¢do a partir de bicos atomizadores bifésicos, inje¢do em
diferentes pontos, entre outros.

Salma et al (2001) [43] optaram por testar os efeitos da triazina como

sequestrante de H,S avaliando os seguintes critérios para selegdo:

o Temperatura do condensado;

. Pressao;

° Volume;

o Composicao;

o Agitagao;

o Tempo de contato;

o Processo a que o hidrocarboneto sera submetido apds a remogao.
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Os autores argumentam ainda que sequestrantes soliveis em agua podem ser
facilmente separados do 6leo devido a diferenga de densidade e solubilidade. Sendo
assim, esses produtos tendem a oferecer uma op¢ao de remog¢ao com pouca ou nenhuma
interferéncia em processos posteriores de refino. Os autores também chamam a atengao
para compostos de enxofre que podem estar presentes além do H,S. Eles podem exercer
uma demanda adicional de sequestrante, pela reacdo direta ou agindo como uma fonte
geradora de H,S.

O sequestrante selecionado foi testado em tanques de 5Kbbl (7949 m’) e
70Kbbl (11129,1m”). Foi verificada uma eficiéncia de remogio de 64% para o tanque
de 5Kbbl (794,9 m’) e 61% para o tanque de 70Kbbl (11129,1m’), ¢ as razdes de
sequestrantes necessarias foram de 5,3:1 e 22:1 respectivamente.

Knudsen et al (2002) [26] tiveram como sua principal preocupagdo os impactos
ambientais causados pela descarga de produtos quimicos das instalagdes off-shore. O
objetivo do trabalho foi reduzir danos ambientais causados por processos de remocao de
H,S do gés. Entre as suas estratégias estavam a redu¢do do consumo de sequestrantes e
o desenvolvimento de um novo produto que nao fosse agressivo ao meio ambiente.

Segundo os autores os sequestrantes mais comuns sdo os baseados em triazinas.
Eles alertam que embora os produtos de reagdo sejam facilmente biodegradados e
apenas moderadamente toxicos, os grandes volumes descartados irdo contribuir para
sérios impactos ambientais. O que se propds foi um novo produto baseado em peroxido.

A proposta ¢ de que o H,S, ao reagir com o perdxido de hidrogénio, seria
convertido em sulfato e os produtos de reacdo seriam apenas sais inorganicos nao
toxicos (Equacao I1-6).

H,S + 4H,0, = S04~ + 4H,0 + 2H"
(IL.6)
Os autores encontraram dificuldades para estabilizar o peroxido, uma vez
que o reagente ¢ facilmente degradado. Um produto testado conferiu a estabilidade
necessaria, entretanto ndo satisfazia as regulamenta¢des ambientais.

Os estudos em experimentos de laboratorio e planta piloto mostraram que a
formulacao tem a mesma eficiéncia que as baseadas em triazinas.

Embora a proposta de Knudsen e sua equipe fosse levar o H,S a sulfato, um
trabalho do Fernando Cadena e Robert Peters [7] a respeito do estudo de oxidantes no

controle do H,S demonstrou que a oxidacao completa, que levaria o sulfeto a sulfato, s
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ocorreria em pH acima de 7,5, em pH abaixo desse valor ocorreria a geracao de enxofre
elementar.

Isso acontece porque os produtos de reagcdo sdo dependentes do potencial redox
(En) e do pH. A influéncia desses parametros ¢ demonstrada na Figura I1.7. Oxidantes
aumentam o potencial redox da solu¢do. Os autores comentam que, a0 menos que
excessivas doses de oxidantes sejam aplicadas, a oxida¢do do sulfeto em valores baixos
de pH sera incompleta, o que resulta na producdo de enxofre elementar. A oxidagdo

completa ocorrera em valores de pH acima de 7,5, resultando na formagao de sulfato.

0.8
0.6

0.4

a2
b

Eh (Volts)
(=]

Figura I1.7: Diagrama de equilibrio E,-pH para espécies de enxofre [26].

Davidson et al (2004) [11] propds um novo sequestrante a base de ferro visando
contornar problemas ambientais causados por produtos a base de zinco e obter uma
maior eficiéncia que o sequestrante solido de 6xido de ferro convencional. Os autores
tinham as seguintes metas a serem atingidas:

e Uma reacdo muito rapida;

e Obter um composto de ferro que fosse solivel em 4guas ou solucdes altamente
salinas;

e Permanecer na solucdo em uma ampla faixa de pH sem a precipitagdo de
hidréxido de ferro;

e Precipitar como sulfato de ferro mesmo em contato com baixas concentracdes de

sulfeto;
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e Ter o minimo efeito na lama antes e apos a reagdo com sulfeto;
e Ter uma boa aceitagdo ambiental antes e depois da reagdo com sulfeto.

O produto desenvolvido foi o gluconato de ferro, que ¢ um composto de Fe(Il)
complexado com um derivado de actcar. Esse composto tem excelentes atribuicoes
ambientais, pois o agucar ¢ facilmente quebrado por acdo bacteriana, ficando o ferro(Il)
disponivel, sendo esta uma forma util para organismos.

Os autores fizeram uma comparacao com o O0xido de ferro e os resultados sao
mostrados na Figura I1.8. O novo produto se mostrou bem mais eficiente. Os resultados

foram comprovados por ensaios de campo.
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Figura I1.8: Comparagdo da absorcdo de sulfeto entre fluidos contendo gluconato e Fe,O; respectivamente

[11].

E importante observar que a formulagio desenvolvida por Davidson et al
[11]promove a reducdo da concentragdo de H,S a partir da geragdo de sulfeto de ferro, o
que segundo Al-Humaidan ef al [3], além de bloquear a linha pode ser corrosivo.

Nasr-EI-Din et a/ (2007) [33] comentam em seu trabalho que o formaldeido ¢ o

sequestrante mais efetivo para meio acido. Ele reage com o H,S segundo a Equacao I1-7
(IL.7)
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Entretanto este composto tem seu uso limitado no campo devido aos seus efeitos
cancerigenos. Uma maneira de contornar esse problema seria o wuso da
hexametilenotatramina (também conhecida como HMTA ou urotropina), que reage com

acido produzindo formaldeido durante a operacao (Equagao I1-8).

N
(@+ -I-]I@+ﬁ H;O0——» CH, O+ 4 f\CIIE{EI
i | (IL.8)
Em um trabalho realizado em 2002, Nasr-El-Din concluiu que uma mistura de
aldeidos era a mais eficiente no sequestro de H,S. Entretanto essa mistura provocou a
formacdo de um material oleoso preto em meios acidos. Nesse trabalho realizado em
2007 o autor testou um novo produto, o qual foi mencionado como sendo uma
hidroxialquil triazina. Os autores realizaram ensaios de laboratorio e de campo e as
conclusdes foram as seguintes[33]:

e O sequestrante a base de triazina reagiu com o sulfeto de hidrogénio dando
origem a produtos soliveis em dgua. Um desses produtos pode precipitar apds um longo
periodo de tempo.

e O produto reduziu a taxa de corrosdo de um ago de baixo carbono.

e Todos os pocos responderam positivamente ao tratamento e nenhum problema
operacional foi encontrado.

Al-Duailej et al (2010) [2] avaliaram o desempenho de sequestrantes a base de
triazinas e retiraram as seguintes conclusdes:

e Sequestrantes a base de triazinas sao eficientes em dgua, mas ndo em solugdes
de HCI.

e A capacidade de sequestro ¢ governada pelas concentracdes de sequestrante e de
H,S, pelo tempo de contato e pela compatibilidade entre o sequestrante e o fluido
transportador.

e Alguns aditivos diminuiram ligeiramente o processo de sequestro. Os aditivos

testados foram solventes, inibidores de corrosdo e surfactantes.
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Grahame et al (2011) [21] testaram o sequestrante 1,3,5-Tris(2-
hidroxietil)hexahidro-s-triazina proveniente de dois fornecedores distintos e
constataram que ambos exibiam a mesma eficiéncia. Realizaram testes também com a
molécula 1,3,5 —Trimetil-hexahidro-s-triazina e concluiram que a primeira molécula era
mais eficiente. Testaram também os sequestrantes formaldeido e glioxal em diferentes
concentragdes, os resultados sdo mostrados na Figura I1.9. Os autores expdem os
resultados em picoamperes.segundo (pA.s), que corresponde a area abaixo da curva
obtida em cada medida realizada pelo detector fotométrico de chama. Cada ppm de H,S
corresponde a aproximadamente 10 pA.s.

Os resultados sugerem que a 1,3,5-Tris(2-hidroxietil)hexahidro-s-triazina ¢ mais
eficiente, entretanto os autores alertam que seja um pouco precipitado concluir que a

mesma enorme diferenca ocorreria em situagdes tipicas de campo.

"Breakthrough time" para o formaldeido e para o glioxal
“w 4000
T r == 3 equivs de formaldeido
2 3500 3 equivs de glioxal
e == 30 equivs de formaldeido
‘B 3000 == 30 equivs de glioxal
‘E =g | aquiv 1.3, 5-Tris{2-hidroxetiljhexahidro-s-triazina
2 2500
e
& 2000
3]
o
- 1500
_g
P 1000
w1
8 500
U
=% 0 —
0 1 2 3 4 5 B 7 !
Tempo (h)

Figura I1.9:Resultados obtidos por Grahame et al nos ensaios de teste dos sequestrantes [21].

Os autores também estudaram a influéncia do CO, da eficiéncia de sequestro e
constataram que o mesmo reduz drasticamente a capacidade do sequestrante. Os
resultados obtidos para quatro concentragdes diferentes sao mostrados na Figura II.10.
Comentam ainda que estes resultados estdo de acordo com as experiéncias de campo e
que em casos de concentragdes altas de dioxido de carbono a concentracdo de

sequestrante recomendada deve ser ajustada para a condigao.

36
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Figura I1.10: Resultados apresentados por Grahame et AL para os ensaios de avaliagao da influéncia do

CO; na eficiéncia de seqiiestro da 1,3,5-Tris (2-hidroxietil)hexahidro-s-triazina [21].

Carl e sua equipe (2011) [8] realizaram uma vasta revisao da literatura. Segundo
os autores, os primeiros métodos utilizados para remog¢ao de sulfeto envolveram o uso
de aldeidos, principalmente quando a acidificacdo era empregada em pocos que
apresentavam depositos de sulfetos metalicos pré-existentes. Monoaldeidos foram
usados com sucesso para limitar a corrosividade do sulfeto de hidrogénio. O mais
comum era o formaldeido ou o trimero ciclico s6lido paraformaldeido. As principais

desvantagens apresentadas por esse produto seriam:

1. a existéncia do equilibrio e, portanto a possibilidade de ocorréncia da
reversibilidade da reagao;
2. apossibilidade da formacao de solidos (Tritiane) e

3. o fato do formaldeido ser toxico.

Posteriormente, aldeidos e cetonas alfa-beta insaturados, tais como acroleina e 3-
buteno-2-ona, foram empregados. Segundo eles a acroleina continua sendo utilizada
como sequestrante e como biocida por diversas companhias. Entretanto a acroleina ¢
mais toxica e cara que a maioria dos aldeidos. Outra desvantagem dos aldeidos seriam
as baixas taxas de reagao.

Os autores também comentam sobre uma alternativa ao uso dos aldeidos, que

seria a sua funcionalizagdo produzindo produtos tais como acetais ou derivados de
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hemiacetal e carbazidas, o que torna mais facil o manuseio. As cetonas também podem
ser funcionalizadas.

Foi descoberto que dialdeidos e dicetonas, particularmente espécies insaturadas,
sao melhores sequestradores, pois as funcionalidades sdo dobradas para cada mol e
também pela maioria dos produtos de reacdo serem soliiveis em dgua. Sabe-se ainda
que os dialdeidos, particularmente o glioxal, exibem melhores resultados quando
combinados com formaldeido e sulfito (Edmondson, 1987). Alguns dos sequestrantes
mais utilizados sdo as cetonas alfa e as alfa saturadas ciclicas (Brezinski, et al. 1997)
[8].

Os autores também citam aminas tais como monoetanol amina, dietanol amina,
N-metildietanolamina e diglicolamina (Kelland, 2009), mas alertam sobre a
desvantagem da elevagao do pH [8].

A oxidagao do sulfeto para outros estados que sdo menos provaveis de precipitar
com metais também foi um método experimentado. Os compostos redox mais comuns
sdo os cloritos, os bromatos, os iodatos e o nitrito de s6dio. Assim como com todo
oxidante, cuidados devem ser tomados para garantir a seguranga, controlar a taxa de
reacdo e minimizar a corrosividade. O sistema ¢ mantido em alto pH para maximizar o
mecanismo e, portanto, uma etapa de neutralizacdo serd necessaria [8].

Os autores citam ainda as triazinanas (utilizam o nome correto para a classe de
compostos € comentam que ¢ normalmente referida como triazanas ou triazinas). O
produto inicialmente utilizado foi o tricloro-S-triazinatriona. Esses compostos sao
reportados por reagirem mais rapido que os aldeidos e por reagirem também com o
hidrosulfeto. Se o aumento de pH constituir um problema essa classe de produtos ndo ¢é
recomendada. Apresentam a vantagem de serem menos toxicas que os aldeidos. Foi
descoberto que a adicdo de compostos quaternarios de amonia favorece ainda mais a
reacdo das triazinanas com o sulfeto (Sullicvan, 1998). Outras aminas ciclicas
comumente utilizadas sdo o cloreto cianurico e a 1,3,5 tris(2-hidroxietil) isocianurato
[8].

Sao citadas ainda as oximas que teriam a capacidade de tratar simultaneamente o
metal, alterando o estado de oxidagdo do sistema para evitar a precipitacdo de sulfetos
metalicos, e o sulfeto. Esses produtos sdo derivados de aldeidos ou cetonas e ao serem
expostos a acidos sdo revertidos novamente a aldeidos ou cetonas e hidroxilamina. O
aldeido ou a cetona reagem com o sulfeto e a hidroxilamina, podendo mudar o estado de

oxidacao do ferro [8].

38



As cetonas em combinacdo com certos quelatos também foram introduzidos na
indtstria para prevenir a deposi¢do de sulfetos metalicos. (williamson, 1992). A
combina¢do de cetonas alfa com 4cido tioalquil na presenga de catalisadores também
foram mencionadas para evitar a precipitacdo de sulfetos metalicos (Brezinski, et al.
2001) [8].

Apos a vasta pesquisa os autores selecionaram os produtos a serem utilizados em
seu estudo, eles sdo apresentados na Tabela II-15. Alguns produtos ndo puderam ser
identificados, mas sugeriram algumas dicas sobre a estrutura das moléculas na Tabela
II-15. Os resultados obtidos para o percentual de sequestro e também para o de ferro
remanescente na solu¢do sdo mostrados na Figura I1.11. Esses testes foram realizados
em um meio contendo 3 ppm de Fe’', 15 ppm de S*, 5% de NaCl, 60 ppm de
sequestrante em pH 5. E notavel a alta eficiéncia do sequestrante G, ndo identificado,
em comparag¢ao com os demais [8].
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Figura I1.11: Percentual de ferro remanescente na solugdo e eficiéncia de seqiiestro de sulfeto na presenga

de 3 ppm de Fe**, 15 ppm de S*, 5% de NaCl, 60 ppm de sequestrante em pH 5 [8].
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Tabela II-15: Sequestrantes testados por Carl et al, 2011 [8].

) ) Atomos | Atomos | Atomos
Sequestrante Identificagdo Origem
N S o)
Formaldeido - - Nao Nao Sim
Acetaldeido - - Nao Nao Sim
1,3,5-Trimetilhexahidro-
- - Nao Nao Sim
1,3,5 triazina
1,3,5-Tris(2-hidroxietil)-
- - Sim Nao Sim
hexahidro- triazina
Cloreto cianurico - - Sim Nao Sim
1,3,5-Tris(2-hidroxietil)-
o - - Sim Nio Sim
1socianurato
Tratamento
Novo A Sim Nao Sim
de agua
Corrente de
Novo B ) Nao Nao Sim
reciclo
Substancia
Novo C _ Nio Nio Sim
quimica
Substancia
Novo D _ Sim Nio Sim
quimica
Substancia
Novo E _ Sim Nio Sim
quimica
Industria de
Novo F ) Sim Sim Nao
mineragao
Industria da
Novo G Sim Sim Nao
prata
Tratamento
Novo H Sim Sim Nao
de agua
Industria
Novo I ) ) Nio Nio Sim
alimenticia
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II.3.4 - Riscos associados ao uso e descarte dos sequestrantes

Intimeras regulamentacdes federais, estaduais e locais nos Estados Unidos e
autoridades similares em outros paises sao responsaveis pelo controle do descarte de
sequestrantes de H,S. Os requerimentos regulatorios sdo baseados no agente
sequestrante utilizado e nos niveis de outros componentes potencialmente toxicos
presentes na corrente de gas natural [16].

Todos os processos de tratamento de gases acidos compartilham riscos (fogo,
explosdo e exposi¢do ao H,S) associados com a manipulacao de gases combustiveis em
alta pressdo contendo niveis toxicos de H,S. Além destas areas de preocupacao, outros
riscos potenciais associados ao uso de agentes sequestrantes de H,S incluem irritagdo
ocular e respiratoria, exposicdo a compostos como o benzeno, formaldeido e metais
toxicos e riscos de entrada em espagos confinados [16].

Produtos causticos e formaldeido deixaram de ser utilizados devido a problemas
de saude e seguranca relatados. Similarmente, o uso da esponja de ferro declinou ao
longo dos anos [16].

Para sistemas de injecdo direta de sequestrantes, o potencial de exposi¢dao a
componentes toxicos ¢ alto durante operagcdes de manuten¢do ou a0 manusear o material
sequestrante. Conserto de bombas, troca de bicos atomizadores, reparo ou manutencao
de equipamentos de manipulagdo de sequestrante exausto sao operacdes em que hd um
grande risco de exposicdo. Durante esses procedimentos, altos niveis de compostos
organicos volateis podem estar presentes e os operadores estardo submetidos a um
maior risco de entrar em contato direto com o agente sequestrante ou com o material
exausto[16].

Knudsen et al (2003) [27] mencionaram os sequestrantes de H,S e os
inibidores de corrosdo como sendo os maiores contribuintes para o fator de impacto
ambiental (EIF). Eles citam uma serie de atividades que podem contribuir para reducao

desse fator:

J Novos produtos ndo agressivos ao meio ambiente;
o Redug¢do do consumo desses agentes;

o Documentacgdo do real descarte desses produtos;

o Testes de toxidez crdnica.
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I1.4 - Metodologia de Teste dos Sequestrantes Propostas na Literatura

Nao existe uma metodologia bem definida para avaliar a eficiéncia de
sequestrantes liquidos de H,S. Diversos autores apresentam diferentes propostas,
algumas delas serdo relatadas aqui. E importante que seja feita uma padronizagdo deste
tipo de analise para que resultados possam ser reproduzidos e comparados com
coeréncia.

Castillo et al (2000) [10] desenvolveram uma metodologia com o objetivo de
avaliar o efeito de diferentes sequestrantes de H,S em operagdes normais downstream
em dutos de gas. Os experimentos foram realizados injetando-se uma corrente de gas de
uma mistura H,S/CO; ou H,S/N,, com concentragao da ordem de 2000-3000 ppmv e
vazao de 150-200 ml/min, na solugdo contendo o sequestrante. A cada 5 minutos
amostras deste gas eram direcionadas para um cromatdgrafo (HP 5890 com detector de
quiluminescéncia). As analises eram realizadas até que a concentracao de H,S atingisse
um valor préximo ao inicial. A Figura I1.12 mostra uma representacao esquematica do
aparato. A partir dos ensaios obtem-se uma curva concentragdo de H,S versus tempo, a

area abaixo da curva corresponde a concentragdo de H,S que ndo foi absorvida.

Detector
de H:5
Cromatdgrafo
Controlador de | - N S
5 S |
tréz vias ’ .

Armadilha de
Absorgdo

Figura I1.12: Aparato utilizado nos ensaios de Castillo et al(2000) [10].

Wilson (1996) [48] utilizou um equipamento conforme mostrado na Figura I1.13

para ensaios de laboratorio. Ele fez escoar uma mistura sintética de gas contendo CO,,
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CH4 e H,S a 90°C através da solugao de sequestrante a 116 ml/min. O pH foi mantido

estavel através de uma purga constante de gas e os ensaios duraram cerca de 7 horas.

Sistema de
drenagem

Condensador

Controlador
depH e
Temp.

Medidor
de vazdo

Saida de
gds

Difusor I
de gds

teste

Sequestrane
residual
FeCly

@ BB
Mistura Agitador
Gasosa magnético/aquecedor

Figura I1.13: Equipamento utilizado por Wilson (1996) para ensaios de laboratorio [48].

Salma (2000) [42] determinou o efeito do CO, na capacidade de sequestro da
triazinana em gas natural. Para os experimentos de laboratério utilizou o aparato
indicado na Figura II.14, o qual era constituido de uma torre de contato contendo 100
ml de solugdo de triazinana de concentragdo conhecida. Uma mistura gasosa em
diferentes composic¢des (Tabela 1I-16) contendo CH4, CO, e H,S foi injetada na torre e
com o auxilio de um difusor foi possivel o escoamento do gas através da solucao de
sequestrante de forma homogénea. A taxa de escoamento utilizada foi de 5 SCFH
(0,141 m*/h) e a pressdo de 40 psia (275,8 KPa). A concentracdo de H,S foi monitorada
no gas de saida como uma fung¢ido do tempo. Um monitor de H,S (modelo HS50) foi
usado para determinar o avancgo inicial. O tempo para o gas de saida atingir 10 ppm de
H,S apds passar pela solucdo de sequestrante foi usado como o principal critério de

performance para um sequestro efetivo.
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Tabela I1-16: Composi¢cdo molar das misturas gasosas testadas no laboratdrio [42].

Nimero da | COncentracaoda | o a0 | coz% | B4 |H2s % | H2s
Composicao Solugdo de (psia)* molar 7o molar | (ppm)
Triazina (%) molar
Série 1
1 5 40 0,05 99,4 0,1 1000
2 50 40 50 49,9 0,1 1000
Série 2
3 50 40 0 99 1 10.000
4 50 40 10 89 1 10.000
5 50 40 20 79 1 10.000
6 50 40 50 49 1 10.000
7 50 40 99 - 1 10.000
Série 3
8 50 40 10 88 2 20.000
9 50 40 19 79 2 20.000
10 50 40 98 0 2 20.000
1 psia* = 6894,801 Pa
Medicor de
pressao

3" ID em Plexiglass
5" de altura para servir

jr\

de zona de liberagao // Y
_g)_)p S:ida de gas
e
Monitor de H.S
1,25" ID em Plexiglass >
14" de altura
b © 24
O Jg
°" o
oo
o®° Difusor
o o e — 70 micons
— ;—---4-:—;
. | | | ]
» | | 1
“ i Entrada de gas |J

CH,

H2S

Figura I1.14: Aparato utilizado por Salma (2000) em seus experimentos [42].
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Kissel et al (1985) [25] estudaram a acroleina (2-propenal) como sequestrante de
H,S em sistemas de injecdo de 4gua para recuperacdo de pocos. Eles alertam que a
acroleina ¢ irritante para pele, mucosas e para os olhos, sugerindo que os experimentos
sejam conduzidos sob uma sistema de exaustdo confiavel. Sugere o manuseio do liquido
puro com seringas ¢ que algum derramamento acidental seja neutralizado com uma
solugdo 10% de bissulfito de s6dio ou carbonato de so6dio. As solugdes utilizada nos
testes foram a salmoura determinada pela norma ASTM D-1141-75 e as salmouras
nativas dos campos de Wyoming e California. Utilizou a técnica de polarografia para
monitorar a concentragdo de acroleina e determinar o seu tempo de vida em diferentes
meios. Um eletrodo de ion seletivo de sulfeto foi utilizado para monitorar a
concentragao de sulfeto.
Tung et al (2001) [46] e Nasr-El-Din et al (2007) [33] seguiram a
metodologia de bancada de Al-Humaidan (1999) [3]. Os autores utilizaram um aparato

relativamente simples conforme indicado na Figura I1.15.

HCI + Aditivos
A
5, Vacuo
Reator Absorvedor
- Eaes
. peso
Agitador //
FeS \CdSI/

Figura II.15: Aparato utilizado nos experimento de Al-Humaidan et al (1999)[3], Tung et a/ (2001) [46] ¢
Nars-El-Din et al (2007) [33].

Ao reator contendo inicialmente uma quantidade conhecida de sulfeto de ferro
sdo adicionados acido cloridrico e reagentes sequestrantes. A rea¢do do FeS com HCI

sera responsavel pela geracdo do H,S (Equagdo 11-9).
FeS +2HCI = H,S + FeCl, (IL.9)

O absorvedor ¢ constituido de uma solucdo de sulfato de cadmio na

concentracdo de 3%, a qual ir4 reagir com o H,S produzindo um precipitado amarelo

45



(CdS). O peso desse precipitado nos dara a concentracao de H,S que ndo reagiu com o

sequestrante (Equacgao II-10).
H,S + CdSO4 = CdS + H,SO4 (I1.10)

O absorvedor consistia inicialmente de 3 frascos conectados em série, para
garantir que todo H,S produzido na reagdo fosse capturado, mas experimentos
posteriores mostraram que todo H»S jé havia sido capturado nos 2 primeiros frascos.

Howell et al (1991) [23] avaliaram a acroleina como sequestrante de H,S em
fluxo multifasico. Para os ensaios de laboratorio os autores utilizaram 100 ml de
solucao da salmoura do campo de Kuparuk adicionada de 100 ppm de H,S. A acroleina
proveniente de uma solugdo 178 mmol/L foi adicionada a essa solu¢do em incrementos
de 1 mL (uma adigdo de 1 mL, assumindo nenhuma reagao da acroleina com o H,S iria
resultar em uma solug¢do contendo, aproximadamente, 1,78 mmol/L de acroleina) e o
recipiente foi agitado por alguns segundos. O método “Hatch-effervescence” (trata-se
do método espectofométrico a paritr da sintese do azul de metileno), modelo HS-7 Kit,
foi utilizado para determinar a concentragdo aquosa de H,S. A concentragdo de
acroleina remanescente foi determinada por polarografia diferencial.

Salma et al (2000) [43] iniciaram seus ensaios em um tanque de 70.000 barris
(11129,1 m?) contendo 27.000 barris (4292,7 m®) de condensado e 53 ppm de H,S. A
concentragdo de H,S foi determinada por cromatografia gasosa em uma amostra retirada
do fundo do tanque. Aproximadamente 940 galdes (3,6 m’)de sequestrante foram
injetados em uma linha de escoamento de 10” (25,4 cm) carregando 1.500 barris/dia
(238,5 m’/dia) de condensado fresco a 130°F (54,4°C) até a entrada do tanque por um
periodo de 80 min. Surpreendentemente ndo foi observada nenhuma redugdo na
concentracdo de H,S apds o tratamento com sequestrante. Ao analisar os resultados, os
autores perceberam que os valores atribuidos para a concentragdo de H,S na corrente de
alimentagdo eram invalidos. Uma monitorag¢do efetiva dessa concentragdo indicou um
aumento significativo nos niveis de H,S, de 35 para 150 ppm, em um periodo de 24
horas ap0s a introducao de C, ao sistema.

Outro fator limitante da performance do sequestrante, que nao foi levado em
consideragdo, foi a estratificacdo do liquido no interior do tanque devido a falta de um
sistema de agitacdo. Com os péssimos resultados obtidos com o tanque de 70.000 barris
(11129,1 m®) os autores optaram por conduzir os testes de maneira mais sistemética em
um tanque de 5.000 barris (794,9 m’). Nessa nova jornada a concentracdo de H,S foi
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monitorada ao longo do tempo apos a adicdo de C, e um novo ponto de inje¢ao foi
selecionado visando-se aumentar a transferéncia de massa a partir da criacdo de um
regime turbulento. Um pequeno volume de nitrogénio também foi injetado na linha para
facilitar a mistura dentro do tanque. Com o sucesso obtido no tanque de 5.000 barris
optou-se por implementar 0 mesmo sistema no tanque de 70.000 barris (11129,1 m’).

Uma representacao esquematica da unidade ¢ apresentada na Figura I1.16.

Tanque de B B
estabilizacao —

Tanque de 70 Kbbl
100 ft de didametro

40 Kbbl
Produto Fresco 10" H,S ~46 ppm
1500 bbls/ dia s

L _ e W I el B L ¥ | :I

7 et “axa de reciclo

| 3000 A4S 60 gpm
HSW 700 = (-2060 bbls/dia)
Ponto de injegao

; i Tanque de 35
% > Kbbl

5 K bbl

Figura I1.16: Representagdo esquematica da unidade utilizada por Salma et al (2000) [43].

Kalpachi et al (1995) [25] realizaram ensaios de laboratério para avaliar
sequestrantes de H,S em n-decano. Eles dizem que segundo a natureza toxica do H,S
os ensaios devem ser realizados sob um sistema de exaustdo adequado. Os experimentos
tiveram inicio com o aquecimento de um recipiente contendo 500 mL de uma solugao
de n-decano. Apos a estabilizacdo da temperatura 14 ppm H,S foram gerados pela
injecdo de 10 mL das solugdes de sulfeto de sodio 0,03M, hidroxido de sédio 0,001M e
acido acetico 1M. A concentragdo de H,S foi medida apds 10 min e apos 30 min.

Ao atingir-se niveis constantes de H,S o sequestrante foi injetado. Amostras
foram retiradas e analisadas como antes, em intervalos de tempo constantes, para
determinar a taxa de remocgao de H,S. O procedimento foi repetido regularmente até que

a concentracao de H,S tivesse diminuido ou chegado a zero.
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Para determinacao dos teores de H,S uma aliquota de 1 mL da solugdo de n-
decano era retirada do aparato e injetada em um frasco contendo querosene (50 mL). O
frasco era pulverizado com nitrogénio a pressao constante e o H,S era carreado no gés
para um tubo graduado contendo acetato de chumbo, provocando uma reacdo que da

origem ao sulfeto de chumbo, de coloragdo castanha (Equacao II-11).
Pb (CH3;COO), + H,S = PbS + 2CH;COOH (IL.11)

A concentracdo de H,S no gas (em partes por milhdo v/v) era lida diretamente a
partir do grau de descoloracao do tubo graduado.

Al-Duailel et al (2010) [2] modificaram a metodologia inicialmente
desenvolvida por Al-Humaidan et al (1999) [3]. O novo aparato de bancada contém um
frasco exclusivo para geracdo e outra exclusivo para absor¢do do gas na solugdo de

sequestrante (Figura I1.17).

Hai10% |$ N2
‘ Vacuo
H,S

Agitador FeS Agua CdS (precipitagdo)
Frasco de Geracgdo Frasco de Absorgdo Frascosde
de H,S deH,S Deteccdo de H,S

Figura I1.17: Aparato experimental utilizado por Al-Duailel et a/ (2010) [2].
O H,S ¢ gerado no frasco 1, passa atraves da solugdo de sequestrante no frasco 2 e o gas que ndo reagiu é

capturado por uma solugdo de CdSO, nos frascos 3 e 4 [2].

Esse experimento ¢ baseado no principio de conservacdo da massa em um
sistema fechado. A quantidade de H,S sequestrado ¢ dada pela subtragdo entre o peso de
H,S produzido e o que reagiu. A taxa de escoamento de H,S foi mantida durante todos
os experimentos e calculada em 7 x 10™ ft’/min (2 x 10" m*/min). A capacidade de
sequestro foi calculada como sendo o volume de H,S sequestrada divido pelo volume de

sequestrante utilizado.
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Magalhaes e Bonfim (2010) [30] propuseram aparatos de testes, metodologias e
critérios de avaliagdo do desempenho de sequestrantes para sistemas com escoamento
multifasico, dando subsidio a definicdo de um protocolo destinado a pré-qualificacdo de
sequestrantes, considerando como parametros: eficiéncia, cinética e compatibilidade
com o processo e materiais utilizados na produgao de petréleo.

A metodologia desenvolvida permite avaliar o desempenho de sequestrantes em
diferentes condi¢des onde os pardmetros como teor de agua, temperatura, pressdo,
concentracdo de H,S e concentracdo de sequestrantes podem ser controlados.

O sistema esquematizado consiste de uma autoclave em Hasteloy onde se pode
utilizar misturas multifasicas (gés, o0leo e dgua) a pressdes da ordem de 1500 psia
(10342,1 KPa), sob agitagdo constante. A instrumentacdo utilizada no aparato consiste
de medidores de vazao volumétrico para gases, medidor de temperatura € mandmetros.
A concentra¢do de H,S medida durante todo tempo de ensaio ¢ realizada através de um
microcromatografo Varian® modelo CP4900. O sistema ¢ representado na Figura I1.18
e a Figura II.19 exibe uma foto do aparato.

A massa de H,S, calculada a partir da variagdo da concentragdo com o tempo,
que cada produto testado ¢ capaz de reduzir a partir da corrente gasosa original, indica a
capacidade de seqiiestro e a eficiéncia relativa entre os produtos em massa de H,S por
volume de sequestrante utilizado, (Kg de H,S/L de sequestrante). O grafico obtido com
os experimentos e os parametros utilizados como critério de eficiéncia sdo mostrados na
Figura 11.20.

Os autores seguiram o seguinte procedimento experimental:

1. Submeter o sistema a um fluxo constante da mistura gasosa (H,S-CO;) com
3,2% molar de H,S a pressao de 150 psi (1034,2 KPa) e temperatura de 130°C;

2. Medir continuamente a concentragdo de H,S no gas purgado por Cromatografia
Gasosa até que se atinja um estado estaciondrio, ou seja, o meio reacional esteja
saturado com H,S;

3. Ap6s a saturagdo do meio reacional, ¢ adicionada aliquota do produto a ser
avaliado na concentracdo de 500 ou 1000 ppm e a concentracdo de H,S deve ser
continuamente medida até que se atinja o valor de estado estacionario inicial;

4. A massa de H,S calculada a partir da variagdo da concentracdo com o tempo,
que cada produto testado ¢ capaz de reduzir a partir da corrente gasosa original, indica a

capacidade de sequestro e a eficiéncia relativa entre os produtos.
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Figura I1.18: Desenho esquematico do sistema utilizado por Magalhdes e Bonfim para avaliacdo de

sequestrantes a alta temperatura [30].

Figura I1.19: Foto ilustrativa do aparato de teste utilizado por Magalhdes e Bonfim para teste dos

sequestrantes em alta temperatura [30].
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Figura I1.20: Grafico representativo dos parametros utilizados por Magalhdes e Bonfim como critérios de

selecdo dos sequestrantes de H,S [30].

Grahame et al. (2011) [21] utilizaram uma torre de vidro sinterizado em
laboratorio para simular métodos utilizados no campo para sequestrar H,S do gas
natural em torres de bolha. O sistema utiliza um detector fotométrico de chama
acoplado a um cromatdgrafo gasoso para medir o teor de H,S no gas efluente. O sistema
¢ mostrado na Figura I1.21. De uma forma geral, o método consistia em passar um gas
pela solugdo contendo o aditivo e realizar as medidas do teor de sulfeto a partir de
aliquotas do gas que sai da torre. O parametro utilizado para comparagido dos produtos
foi o tempo que a concentracdo de H,S, medida na fase gasosa, leva para deixar de
assumir valores praticamente nulos (que os autores mencionam como “‘breakthrough
time”), o que indicaria que a reacdo de sequestro parou de ocorrer. Um grafico obtido
com uma dessas analises ¢ mostrado na Figura I1.22. Os autores expdem os resultados
em picoamperes.segundo (pA.s), que corresponde a area abaixo da curva obtida em
cada medida realizada pelo detector fotométrico de chama. Cada ppm de H»S
corresponde a aproximadamente 10 pA.s.

Os autores realizaram também andlises da solugdo ao final dos ensaios por

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa. Antes dessas analises as
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amostras foram submetidas a um tratamento que consistiu na extracao continua com
cloreto de metileno por um periodo de 6 horas. Em seguida a solu¢do organica era
concentrada até a secura e novamente dissolvida em uma aliquota de 2 mL de cloreto de

metileno. Com isso era possivel determinar os produtos da reacao.

Figura I1.21: Torre de vidro sinterizado (esquerda), detector fotométrico de chama especifico para enxofre

(direita superior) e cdmara amostradora de trés vias com septo (direita inferior) [21].
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Figura I1.22: Grafico representativo do parametro utilizado por Grahame et al para obter a eficiéncia

relativa entre os produtos [21].

Carl et al (2011) [8] alertam para uma série de cuidados que devem ser tomados
ao se trabalhar com o sulfeto de hidrogénio. Devido a baixa solubilidade do sulfeto do
hidrogénio em &gua, cuidados devem ser tomados para que ele ndo escape para
atmosfera. O volume gas acima do liquido dentro das células deve ser minimizado,
mesmo em trabalhos sob pressao.

O teor de oxigénio deve ser o minimo possivel, pois ele pode deslocar o
equilibrio de espécies de sulfeto. Os fluidos devem ser desaerados, principalmente se
uma atmosfera redutora for desejavel. Todas as transferéncias de fluido devem ser
conduzidas de uma maneira que minimize a entrada de oxigé€nio no sistema.

Os autores utilizaram dois métodos para medir a concentracdo de sulfeto. O
primeiro deles retirava aliquotas do gas acima do liquido, esta técnica apresentava a
desvantagem de ndo ser util em conduzir uma série de experimentos uma vez que a cada
retirada ocorre o empobrecimento da atmosfera e consequentemente do teor de sulfeto.
O segundo método extraia aliquotas diretamente da fase liquida e utilizava o método
Hach 690 (trata-se do método espectrofotométrico a partir da sintese do azul de
metileno) para obter as medidas de concentragao de H,S. Segundo eles, esse método ¢
preferivel, pois as aliquotas retiradas sdo muito pequenas.

O teste foi realizado em solugdes de 100 ppm de sulfeto de s6dio com pH

ajustado para 5 com &cido cloridrico. Essas solu¢des eram preparadas sempre no inicio
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de cada experimento e usadas imediatamente. Foram utilizados fracos do tipo vials com
septo.

Foram realizados testes para avaliar a influéncia de processos de desaeracdao do
sistema na estabilizagdo do teor de sulfeto em solucdo. A desaeracdo com a purga de
nitrogénio se mostrou eficaz, enquanto a utilizacdo de sequestrantes de oxigénio
provocou uma redug¢do do teor de sulfeto maior que o do sistema aerado. Esses
resultados sdo mostrados na Figura I1.23.
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Figura I1.23: Medidas obtidas por Carl ef al para variagao do teor de sulfeto ao comparar diferentes

metodologias para desaerar as solugdes [8].

Os autores também avaliaram a influéncia do pH e confirmaram o que ja era de
se esperar, quanto menor o pH, menor a concentragdo de sulfeto medida ao longo do
tempo pelo método Hach 690 (Figura I1.24). Isso ocorre porque a espécie predominante
nesses casos € o sulfeto de hidrogénio gasoso, que tem uma maior tendéncia a escapar

para atmosfera.
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Figura I1.24: Efeito do pH na determinacdo da concentragdo inicial de sulfeto a temperatura ambiente [8].
I1.5 - Metodologias de Teste dos Sequestrantes Propostas no Presente Trabalho

O presente trabalho se propde a desenvolver metodologias para avaliar a
performance de produtos quimicos sequestrantes em solucdo salina. Existe uma grande
dificuldade na selecdo de uma técnica analitica adequada para realizar medidas da
concentracdo de H,S diretamente na solucdo testada. As metodologias mais bem
consolidadas, e que tem sido utilizadas para essas analises nos dias de hoje, contornam
esse problema retirando-se aliquotas de um gés que atravessa a solucdo teste. A técnica
analitica comumente empregada ¢ a cromatografia gasosa. Seria de grande interesse que
essas medidas fossem feitas diretamente na solucdo, com o objetivo de conseguir
simular situacdes bem proximas da realidade.

Trés metodologias foram propostas. A primeira alternativa considerada foi o uso da
titulagdo potenciométrica com nitrato de prata. As outras alternativas consistiram em
técnicas indiretas de analise. O ensaio de tracdo BTD desenvolvido por Parkins et al.
[36] foi proposto com o objetivo de avaliar o efeito do sequestrante sobre a resisténcia
mecanica do material em um meio corrosivo contendo H,S, sendo possivel com isso
avaliar a eficiéncia relativa entre produtos. A terceira metodologia apresentada foi
baseada nos principios da célula de permeacdo de hidrogénio desenvolvida por

Devanathan et al [12].
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II.5.1 - Titulagdo Potenciométrica

A titulacdo ¢ uma técnica volumétrica em que através da medicao rigorosa de
volumes ¢ possivel determinar a concentragdo de uma solucdo utilizando outra solugdo
cuja concentragdo ¢ conhecida (solugdo padrdo). Nesse processo adiciona-se a solugdo
padrao (titulante) a solugdo cuja concentracao se quer determinar (titulado) ocorrendo
uma reagao de neutralizagdo, precipitacao (ou complexacao) ou de 6xido-reducao [47].

O objetivo de uma medi¢do potenciométrica ¢ obter informacdes sobre a
composicao da solucdo titulada mediante o potencial que aparece entre dois eletrodos. A
medida do potencial se determina através de condi¢des reversiveis, de forma
termodindmica, e isto implica em esperar tempo suficiente para alcancar o equilibrio
entre a membrana ¢ a solu¢ao da amostra [47].

A potenciometria consiste de métodos que se baseiam na medida da diferenga
de potencial (ddp) de uma célula galvanica, de maneira que o potencial de um dos
eletrodos componentes depende das atividades dos componentes do sistema interessado.
Geralmente as condigdes podem ser convenientemente ajustadas para que a diferenga de
potencial da célula galvanica dependa somente da atividade, ou seja, da concentragdo de
uma Unica espécie i0nica. As cé€lulas usadas na andlise potenciométrica sao células
galvanicas compostas de dois eletrodos com fungdes distintas, o eletrodo indicador € o
eletrodo de referéncia. O eletrodo indicador ¢ um eletrodo sensivel a espécie i0nica
interessada (quando imerso na solu¢do de estudo, responde assumindo um potencial que
¢ funcdo da atividade daquela espécie i6nica). O eletrodo de referéncia ¢ um eletrodo
com potencial constante, conhecido. A necessidade de se usar um eletrodo de referéncia
além do eletrodo indicador se deve a impossibilidade de se medir diretamente o
potencial de um eletrodo isolado. O eletrodo indicador imerso na solugdo em estudo ¢
associado, através de uma ponte salina com o eletrodo de referéncia, para possibilitar a
medida experimental da ddp da célula galvanica [47].

Na titulacdo potenciométrica, também chamada de potenciometria relativa,
mede-se a ddp da célula no curso da titulacdo. As titulagdes sdo acompanhadas de
variacoes bruscas de concentragdo nas imediagdes do ponto de equivaléncia, o que
provoca uma variagao brusca no potencial do eletrodo indicador e, portanto, também na
ddp da célula. A titulagdao potenciométrica ¢ uma técnica de localizagdo do ponto final
na analise volumétrica, aplicavel sempre que se dispuser de um eletrodo indicador para

a espécie desejada. Sdo realizadas sucessivas medi¢des da ddp da célula, sendo cada
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uma delas apos a adi¢ao de um certo volume de solugdo titulante. A seguir relacionam-
se esses potenciais com o volume de solucdo titulante consumida. As medigdes
realizadas no decorrer da titulagdo potenciométrica sao relativas e informam sobre as
variacdes ocorridas no potencial da célula. Através delas, pode-se estabelecer com
precisdo o ponto de equivaléncia que determinara a concentracdo da espécie sob analise
[47].

O presente trabalho apresenta um estudo da técnica de titulagdo potenciométrica
empregada na realizacdo medidas do teor se sulfeto em solugdes salinas contendo
sequestrantes de H,S. Essa técnica consiste em uma titulagdo com nitrato de prata. Esse
produto reage com o H»S produzindo sulfeto de prata. O potencial ¢ acompanhado para
cada volume de titulante adicionado com o auxilio de um eletrodo indicador Ag/A,S e
um eletrodo referéncia. Obtém-se uma curva potencial versus volume de titulante gasto.
A mudanga de inclinagdo da derivada dessa curva permite obter os pontos de
equivaléncia. O valor de volume correspondente ao ponto de equivaléncia ¢ utilizado
para calcular a concentracdo do ion analisado. Muitos cuidados devem ser tomados na
interpretagdo dessas curvas, deve-se estar atento ao valor de potencial dos pontos de
inflexdao obtidos pela analise da derivada para atribui-lo como sendo referente ao ion
que se quer analisar. A experiéncia mostra que quando o H,S esta presente na solugdo, o
ponto de equivaléncia referente a concentragdo do mesmo se encontra em valores
proximos de 250 mV(ECS). Quando o potencial de equilibrio do eletrodo na solugao se

encontra muito abaixo desse valor costuma-se dizer que o teor de H,S estd abaixo de 1

ppm.
II.5.2 - Ensaios de tragdo com baixa taxa de deformag¢ao (BTD) — ASTM
G129-00

A técnica de BTD desenvolvida por Parkins et al. (1966) [36] ¢ utilizada para
determinar a susceptibilidade a corrosdo sob tensdo e a fragilizagdo pelo hidrogénio de
metais, através de um teste de tragdo realizado a uma taxa de deformagao constante até a
ruptura. A avaliacdo da susceptibilidade do material a corrosdao sob tensdo e a
fragilizacao pelo hidrogénio ¢ feita pela comparacdo da ductilidade do material ensaiado
ao ar e no meio agressivo, a partir de dados como tempo de ruptura e reducdo de area.

A taxa de deformagdo tem uma func¢do decisiva na realizagdo dos ensaios BTD.
Se esta for muito alta, a influéncia do meio sera nula, sendo a ruptura do corpo de prova
devido apenas a fatores mecanicos. A grande vantagem dos ensaios BTD ¢ permitir que
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o efeito sinérgico do meio agressivo associado as tensdes mecanicas se manifeste sobre
o material ensaiado em uma taxa de deformacao adequada [18].

A avaliacdo da susceptibilidade do material pode também ser realizada por
critérios qualitativos, embasadas na presenca ou nao de trincas secundarias ou na
morfologia da fratura. Este ensaio apresenta a vantagem de permitir a obtengdo de
resultados em curto espaco de tempo [18].

O objetivo da realizagdo desses ensaios no presente trabalho ¢ avaliar o efeito do
sequestrante sobre a resisténcia mecanica do material em um meio corrosivo contendo
H,S, tratando-se de um método indireto de analise. Esse aspecto do material se
relaciona com a eficiéncia do produto adicionado, uma vez que a ocorréncia da reagao
de sequestro reduz a concentracdo de H,S disponivel e esse efeito ¢ refletido na
resisténcia do material, pois o H>S no meio selecionado € o principal responsavel pela
fragilizacdo. Ao testar o material em uma solugdo agressiva contendo H,S e comparar
os resultados com esse meio adicionado do produto sequestrante seria possivel

determinar uma eficiéncia relativa entre os produtos.

I1.5.1 - Permeacdo de Hidrogénio

A metodologia proposta se baseia no principio da célula de Devanathan [12],
que ¢ fundamentada nos principios de transporte de massa por difusao (leis de Fick).
Esta técnica utiliza membranas metalicas como corpos-de-prova, as quais sao
atravessadas pelo hidrogénio mediante a imposi¢do de um gradiente de concentragao.
Para isto, sobre uma superficie se gera o hidrogénio por meio de uma polarizagdo
catodica, e, na outra, mantém-se uma concentragdo supostamente nula por meio de uma
polarizacdo anodica. Uma representagdo esquematica desse sistema ¢ mostrada na

Figura I1.25:.
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Figura I1.25: Reagdes envolvidas na permeagédo de hidrogénio.

A célula convencional €, portanto, constituida de dois compartimentos, um de
geragdo de hidrogénio molecular e outro onde ¢ feita a deteccdo do hidrogénio que
permeou o material. Essa deteccdo ¢ feita promovendo-se a oxidacdo do hidrogénio
através da imposicdo de uma polarizagdo anoddica e realizando-se uma leitura da
corrente ao longo do tempo. As duas células sdo separadas por um metal cujas
propriedades se quer determinar e através do qual hidrogénio molecular permeara. Esta
célula ¢ utilizada para determinar parametros tais como permeabilidade, difusividade e

solubilidade de hidrogénio em metais. A Figura I1.26 ilustra o esquema de uma célula

de permeacdo convencional.
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Figura I1.26: Representacdo esquematica de uma célula de permeacao de hidrogénio convencional [12].

O procedimento proposto consistiu de uma célula semelhante, com dois
compartimentos, mas nesse caso, o objetivo seria o de verificar o efeito do sequestrante
na corrente de permeagdo. O lado de geragdo era constituido de uma solucdo de NaCl
contendo H,S em concentragdo conhecida. O H,S seria responsavel por favorecer a
permeacao, pois devido a sua presenga a recombinagdo do hidrogénio atdmico para
forma molecular (H,;) ¢ inibida, e assim, a concentragdo de hidrogénio atdémico
adsorvido na interface catddica aumenta, promovendo a permeagdo através do ago [37].
Portanto, ao medir a quantidade de hidrogénio que chega até o outro compartimento da
c€lula, a concentragao de H,S estaria sendo medida indiretamente. Espera-se com isso
que a inje¢ao de um produto sequestrante no compartimento catdodico emitisse como
resposta uma queda na corrente de permeacao do compartimento anddico, o que estaria
diretamente relacionado a variagao da concentragao de H,S.

O potencial do compartimento de geracdo deve ser mantido abaixo da linha de
equilibrio H/H" do diagrama de equilibrio termodinamico (Figura I1.7), isso permite que

o hidrogénio seja gerado e permeie através do material metélico.
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III -Metodologia

III.1 - Produtos testados

Os produtos selecionados para serem testados e as respectivas justificativas estdo
relacionados na Tabela III-1. A opcao por produtos de eficiéncia previamente conhecida

foi feita para que se pudesse validar as metodologias propostas.

Tabela III-1: Produtos selecionados para serem testados.

Sequestrante Justificativa

Mencionado e testado por diversos autores,
1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-
tendo sempre apresentado resultados de alta
1,3,5-triazina o
eficiéncia.
Trata-se de um produto a base da 1,3,5-tri(2-
Sequestrante Cormecial a base de  hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina, que foi
triazinana fornecido com dados de eficiéncia. Possui um teor
de aproximadamente 70% de matéria ativa.
Composto tem sido utilizado recentemente para
contornar os problemas de elevagdo do pH
Glioxal _ .
conferidos pelos produtos comerciais a base de
triazinana.
Segundo Nars El Din et al. [33] a reagdo da
urotropina em meio acido libera o formaldeido in-
situ e este, por sua vez, reage com o H,S. A
urotropina seria, portanto, uma alternativa ao uso do
Urotropina . .
formaldeido, evitando-se a manipulagdo de um
composto altamente cancerigeno. Como nao existem
dados na literatura a respeito da performance deste

produto como sequestrante, optou-se por testa-lo.

61



III.2 - Titulacao Potenciométrica

II1.2.1 - Reagentes e Equipamentos

Os reagentes utilizados nestes experimentos sao listados na Tabela I1I-2.

Tabela III-2: Reagentes utilizados nos ensaios de titulagdo potenciométrica.

Formula
N° Produto Teor Procedéncia
Molecular
Sulfeto de Ferro (em bastdes :
FeS - Vetec Quimica
para produgao de H,S)
2 Acido Nitrico HNO; 65,0% Vetec Quimica
3 Cloreto de sodio NaCl 99,0% Vetec Quimica
Nitrato de Prata AgNO; 99,8% Vetec Quimica
Hidréxido de Sédio NaOH 99,0% Vetec Quimica
Hidréxido de Amonio NH,OH 28,0% Vetec Quimica
1,3,5-tri(2-hidroxietil)- Instituto de Quimica
: - CoH,1N30; 99,9%
hexahidro-1,3,5-triazina da UFRRJ
6 Urotropina CeH 2Ny 99,0% Sigma Aldrich
: Solugdo 40,0% : _
7 Glioxal C,H,0, Sigma Aldrich
em agua

A solugdo utilizada nos ensaios era constituida de 300 ppm de NaCl e H,S em
concentragdo inicial conhecida, aferida por titulagdo potenciométrica.

Para realizagdo das medidas foi utilizado um titulador potenciométrico do tipo
Titrando 905 da Metrohm® (Figura III.1) conectado ao software Tiamo'™, também da
Metrohm®. A este equipamento ¢ conectado um eletrodo indicador Ag/Ag,S (do tipo
iTrode da Metrohm®) com o auxilio de um amplificador de medi¢do para eletrodos
inteligentes (iTrode), que converte os sinais de medidas analdgicas em um fluxo de
dados digitais. Um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl ja vem embutido no conjunto do

eletrodo.
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Figura III.1: Titulador potenciométrico utilizado nas analises.

Buscando-se um melhor entendimento das curvas de titulgdo foram realizados
também alguns testes qualitativos simples com papel acetato de chumbo. Essa técnica
consiste em uma tira de papel contendo o acetato de chumbo, substancia que reage com
o H;,S produzindo um produto de coloragdo castanha, o sulfeto de chumbo (Equacao III

-1). O escurecimento do papel indica que o H,S esta presente na solugdo.

H,S + Pb(CH;-COO), = PbS + 2 CH;-COOH (IIL.1)

Foi utilizado um papel da marca Merck, que permite distinguir trés faixas de

concentragdo indicadas pelas cores da Figura II1.2.
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Figura I11.2: Papel acetato de chumbo utilizado para auxiliar nas interpretagdes das curvas de titulagdo

potenciométrica.
I1.2.2 - Procedimentos

Os ensaios de teste de eficiéncia dos sequestrantes por titulagdo potenciométrica
foram conduzidos em um sistema fechado submetido a pressdo atmosférica e
temperatura ambiente. O objetivo destes ensaios iniciais era verificar se o método
analitico ¢ eficaz para este tipo de andlise. O H,S foi gerado a partir de uma reagdo entre
o acido nitrico e o sulfeto de ferro e borbulhado em uma solugdo contendo 300 ppm de
NaCl previamente desaerada (Figura III.3). Esse método de geragdo ndo permitia a
obtencdo de concentragdes iniciais idénticas em todos os ensaios, pois ndo havia
controle do fluxo de H,S. Uma estimativa era feita, com base no tempo de

borbulhamento e o teor era aferido por titulagdo potenciométrica.
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Figura II1.3: Sistema utilizado para gerar H,S a partir da reagdo entre o sulfeto de ferro e o acido nitrico.

A solugdo era transferida para bécheres distintos, perfeitamente fechados, com o
auxilio de uma mangueira, procurando-se evitar a perda de H,S e a entrada de oxigénio
no sistema. A concentracdo de H,S em cada célula era aferida por titulagdo. Foi
constatado que os valores de concentragdo em cada uma delas eram aproximadamente
iguais apos a transferéncia. As células eram mantidas sob agitacao constante e o volume
de solucdo utilizado era 0 mesmo em todas elas. Um pequeno volume de uma solugdo
aquosa contendo o sequestrante era injetado, sendo que em uma das células ndo era feita
a injecdo (Figura I11.4). A quantidade de produto adicionado ao sistema era tal que a
concentracdo de matéria ativa obtida no volume final de solugdo estivesse razao de 10

ppm para cada ppm de H,S. Em alguns casos, mais de uma inje¢ao foi necessaria.

A HHE

A, T i
Seql Seq2 Branco

Figura II1.4: Configuracdo esquematica das células.
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Figura II1.5: Células utilizadas para estudo do método potenciométrico.

Aliquotas de solucao eram retiradas de cada célula em diferentes intervalos de
tempo, estas eram alcalinizadas com 50 ml de uma solucdo de NaOH 2N e 5 ml de
NH4OH 1N e em seguida levadas a um titulador potenciométrico do tipo Titrando 905
da Metrohm® (Figura III.1). As andlises eram conduzidas segundo o procedimento
descrito na norma N-2458 da Petrobras [34]. Segundo esta norma a amostra deve ser
alcalinizada para sua preservacao, evitando-se a hidrolise e a perda de sulfetos e
mercaptanas. A titulacdo ¢ feita com uma solugdo de nitrato de prata utilizando-se um
eletrodo indicador de Ag/Ag,S e um referéncia. A normalidade da solucdo de nitrato de
prata ¢ selecionada de acordo com o teor de sulfeto esperado.

A curva obtida apresentava o aspecto mostrado na Figura II1.6. O H,S era
calculado com base no volume obtido no primeiro ponto de inflexdo, que para ser
atribuido como sendo relativo ao H,S deveria estar em um valor de pontencial proximo
a 250 mV. Curvas em que o potencial de equilibrio estivesse muito abaixo desse valor

seriam caracteristicas de um teor de H,S abaixo de 1 ppm.
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Figura I11.6: Curvas de titulagdo potenciométrica tipicas de solu¢des contendo enxofre mercaptidico e gas

sulfidrico segundo a Norma N-2458 da Petrobras [34].

O célculo da concentragdao de H,S, de acordo com a norma, ¢ dado pela seguinte

expressao:

HaS, mg/L de Sol =2N-L1600 5

Onde:

V; = volume da solugdo de AgNO3 consumido para alcangar o ponto de viragem
do ion sulfeto em mL;

N =normalidade da solu¢ao de AgNOs;

F = fator da solucdo de AgNO; (=1);

V = Volume da amostra utilizado, em mL;

d = fator de diluigdo da amostra.
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IT1.3 - Ensaios de tracdo com baixa taxa de deformacao (BTD) — ASTM G129-00

I1.3.1 - Materiais, Reagentes e Equipamentos

O material utilizado para confeccdo dos corpos de prova foi o ago L-80 1% Cer,
cuja composicao nominal ¢ indicada na Tabela III-3. A composi¢do desse material ¢
muito préxima a de um ago carbono, que ¢ um material muitas vezes solicitado para
trabalhar na presenca de produtos quimicos inibidores de corrosdo e sequestrantes de
H,S, uma vez que o seu baixo custo associado a sua boa resisténcia mecanica justificam
os gastos com tais aditivos. A disponibilidade de corpos de prova desse material
associado a proximidade das suas caracteristicas com as de um acgo carbono foram os
fatores que influenciaram na sua utilizagdo. Para se trabalhar com teores de cloreto
muito elevados esse material ndo seria adequado, visto que sofreria uma corrosao severa
pelo efeito do cloreto, impossibilitando a percepcdo do efeito do H,S e

consequentemente da acdo sequestrante.

Tabela I1I-3: Composi¢do nominal do ago L-80 utilizado nos ensaio de tragdo BTD.

Elemento C Mn P S Si Ni Cr Mo Cu

% (peso) | 0,250 | 0,860 | 0,140 | 0,002 | 0,280 | 0,010 | 0,850 | 0.13 | 0,050

A microestrutura do material utilizado ¢ mostrada na Figura III.7. A dureza do
material foi medida e o valor encontrado foi de 24 HRC. O aspecto apresentado ¢

caracteristico de martensita revenida em alta temperatura.
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Figura II1.7: Microestrutura do ago L-80 1% Cr utilizados nos ensaios de tragdo BTD.

Foram utilizados corpos de prova do tipo cilindrico que foram usinados seguindo-se
os padrdes sub-size de dimensdes estabelecidos pela norma ASTM-A-370. O aspecto e

as dimensoes estao representados na figura 4.2.2.

Figura I11.8: Aspecto e dimensdes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tragdo BTD.

A Tabela III-4 relaciona todos os reagentes quimicos utilizados nestes ensaios. A
composi¢ao da solugdo utilizada ¢ mostrada na Tabela III-5. Foram realizados ensaios
nessa solugdo na auséncia e na presenca de cada um dos agentes sequestrantes

selecionados.
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Tabela I11-4: Tabela de reagentes quimicos utilizados nos ensaios de tragdo BTD.

Formula
N° Produto Teor Procedéncia
Molecular
1 Tiossulfato de sodio :
: Na,S,05.5H,0 99,5% Vetec Quimica
Pentahidratado
Acido Acetico Glacial C,H,0, 99,7% Vetec Quimica
3 ‘4 ..
Cloreto de sodio NaCl 99,0% Vetec Quimica
4 1,3,5-tri(2-hidroxietil)- Instituto de Quimica
CoH,1N;0; 99,9%
hexahidro-1,3,5-triazina da UFRRJ
5 Sequestrante Cormecial a ~70,0% de :
- - - Nao informada
base de triazinana matéria ativa
6 ) . .
Urotropina CeH Ny 99,0% Sigma Aldrich
7 : Solugdo 40,0% : .
Glioxal C,H,0, ) Sigma Aldrich
em agua

Tabela III-5: Composi¢do da solugdo utilizada nos ensaios de tragdo BTD.

Composto

Concentracao

Tiossulfato de sodio

Acido Acetico

Cloreto de sodio

1,0 . 10° mol/L
0,5 %

5,0 %

O equipamento utilizado para os ensaios foi uma maquina de tracdo lenta
(Figura II1.9), dotada de sistema de engrenagens, com capacidade de carga nominal de
aproximadamente 10.000 Ibf (4.500 Kgf). Para monitorar o deslocamento do travessao
foi utilizado um transdutor linear original do sistema de carregamento com erro maximo

de 0,34%.
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Figura I11.9: Maquina de tragdo BTD utilazada para testar os sequestrantes.

Algumas curvas de polarizacdo do aco L-80 nas solugdes estudadas também
fizeram parte deste estudo e serdo apresentadas no item IV.2.1. Para realizagdo das
mesmas foi confeccionado um eletrodo do ago L-80 ligado a um fio de cobre e
embutido em resina acrilica. Seguiu-se o procedimento de lixamento até a granulometria
600 e em seguida aplicou-se um esmalte nas extremidades procurando-se evitar o efeito
de frestas durante o ensaio. Os ensaios foram realizados em uma célula de trés
eletrodos, utilizando-se um contra eletrodo de platina e como referéncia um eletrodo de
calomelano saturado de dupla juncdo para evitar a contamina¢do do mesmo. Foi
utilizado um potenciostato/galvanostato da Metrohm, modelo Autolab 302-N (Figura

I11.10). Para medidas de pH utilizou-se um medidor digital portatil da Quimis.

Figura II1.10: Potenciostato /galvanostato da Metrohm, modelo Autolab 302-N utilizado para fazer as

curvas de polarizagdo do ago L-80 nas solugdes testadas.
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I11.3.2 - Procedimentos

Em uma primeira etapa, os corpos de prova foram submetidos a um ensaio ao ar,
ou seja, sem a influéncia do meio agressivo. Estes ensaios iniciais permitem a
determinagdo das propriedades originais do material em estudo, eles fornecem dados de
redu¢do de area e alongamento. Estes valores sdo utilizados como padrio para
comparacdo com aqueles obtidos para os corpos de prova imersos na solucao agressiva
contendo ou ndo o sequestrante de H,S.

Em uma segunda etapa, os corpos de prova foram submetidos a um meio
agressivo constituido de uma solucao contendo 5% de cloreto de sodio, 0,5% de acido
acético e 10°M de tiossulfato de sodio, cujo pH tem valor igual a 3,0. O tiossulfato
reage na superficie do metal liberando H,S na solu¢do continuamente durante o ensaio.
A geracdo de H,S na interface eletrolito/metal ocorre segundo as reacdes descritas nas

equacoes III-2 a III-5[3].

$,0; +2H" = S+ S0, +H,0 (IT1.2)
S,05 + 6H'+ 4e¢ > 2S + 3H,0 (IIL.3)

S+2H"+2¢ > H,S (111.4)

4S + 4H,0 > 3H,S + HSO, + H' (11L.5)

A escolha dessa solugdo teve como principal motivo fatores operacionais
limitantes, uma vez que a maquina de tragdo BTD ndo se encontra sob um sistema de
exautdo de gases adequado para que o trabalho com o H,S seja realizado com
seguranc¢a. A solucdo de tiossulfato de sddio permite que o H,S seja gerado em baixas
concentragdes na interface eletrolito/ metal, e assim ¢ possivel garantir a seguranca do
ambiente de trabalho.

Foram realizados ensaios nessa mesma solu¢cdo na presenga e na auséncia de
produtos quimicos sequestrantes. Os produtos testados sdo apresentados na Tabela II1-6,
todos eles foram adicionados na razdo de 10 ppm de produto para cada ppm de H,S que

se esperava obter no meio reacional.
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Tabela III-6: Produtos testados nos ensaio de tragdo BTD.

Produtos Testados

Produto Comercial a base de triazinana

1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina

Urotropina

Glioxal

Todos os testes foram realizados em pressdo atmosférica e a temperatura
ambiente. A analise da estrutura dos corpos de prova apds os ensaios ¢ as medidas de
redugdo de area foram feitas com o auxilio de um microscopio eletronico de varredura
(Figura III.11). As amostras ndo foram submetidas a nenhum preparo especifico, tendo
sido apenas lavadas com agua destilada, secadas e guardadas em dessecador. Esta parte

do estudo teve como objetivo verificar em quais situagdes o aparecimento de trincas

secunddarias foi mais evidente e caracterizar aspectos das fraturas.

3659 -:‘ 65535

Figura III.11: Exemplo de uma medida do diametro de um corpo de prova apos o ensaio de tragdo BTD

realizada com o auxilio do microscopio eletronico de varredura (MEV).
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I11.4 - Permeagao de Hidrogénio

II1.4.1 - Materiais, Reagentes e Equipamentos

Dois corpos de prova foram experimentados, um de paladio (99% de pureza)
com 0,2 mm de espessura e outro de aco carbono SAE 1020 com 2,8 mm de espessura,
cuja composi¢cdo nominal ¢ mostrada na Tabela III-7. Esses tltimos foram cortados a
partir de um tarugo de 1 '4” de didmetro, usinados e retificados nas faces em retifica
plana, obtendo-se os discos de 2,8 mm de espessura. Ap0s a retifica, os corpos de prova
foram submetidos ao processo de lixamento. A face que ficaria volatada para o
compartimento anddico com solu¢do de NaOH e estaria submetida ao processo de
passivacdo recebeu o tratamento até a granulometria 1200, enquanto a outra face

recebeu apenas até a 600.

Tabela I1I-7: Composigdo quimica nominal do ago carbono SAE 1020.

Elemento C Mn Pooax Sinax

% peso 0,17-0,24 0,3-0,6 0,04 0,05

O contato elétrico no caso do palddio era feito diretamente no metal, nos
eletrodos de aco 1020 utilizou-se um fio de cobre que era ligado a0 mesmo por um
sistema de rosqueamento (Figura III.12). Para abaixar o potencial do compartimento
catodico nos ensaios com o paladio um eletrodo de zinco foi posto em curto circuito
com o mesmo. Esta op¢ao foi feita no lugar da polarizagao via potenciostato devido as
reacdes indesejaveis que poderiam ocorrer na superficie do contra eletrodo, tais como a
oxidacdo do sulfeto. Nos ensaios realizados com o ago carbono a polarizagdo ndo se fez
necessaria, o potencial de circuito aberto ja era suficiente para promover a redugdo do

hidrogénio.

Figura I11.12: Corpo de prova de ago SAE 1020 conectado ao fio de cobre por sistema de rosqueamento.
No compartimento de detec¢do foi utilizada uma solugdo de NaOH 0,1N nos

ensaios realizados com o paladio e NaOH IN naqueles em que o corpo de prova era
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constituido do ag¢o carbono SAE 1020. A diferenca de concentragdo entre essas
solucdes ¢ relativa a quantidade de hidrogénio capaz de permear o material em um
determinado intervalo de tempo, que no caso do paladio ¢ bastante alta.

A solucao do compartimento de geragdo era constituida de 300 ppm de NaCl e
H,S em concentracao inicial conhecida, aferida por titulacao. O H,S era gerado a partir
da reacdo entre o 4cido nitrico e o sulfeto de ferro e borbulhado diretamente na solugdo.
Em seguida, a solugdo era transferida para célula de permeagdo com o auxilio de uma
mangueira. Uma aliquota era retirada da célula no inicio do ensaio para ser levada ao
titulador potenciométrico.

A Tabela III-8 lista os reagentes utilizados nos ensaio de permeacdo de

hidrogénio.

Tabela II1-8: Lista dos reagentes utilizados nos ensaios de permeacao de hidrogénio.

Formula
N° Produto Concentracao Procedéncia
Molecular

Sulfeto de Ferro (em bastdes :

FeS - Vetec Quimica
para producdo de H,S)
2 Acido Nitrico HNO; 65,0 % Vetec Quimica
3 Cloreto de sodio NaCl 99,0% Vetec Quimica
4 Nitrato de Prata AgNO; 99,8% Vetec Quimica
5 Hidréxido de Sodio NaOH 99,0% Vetec Quimica
6 Hidréxido de Amonio NH,OH 28.,0% Vetec Quimica
1,3,5-tri(2-hidroxietil)- Instituto de Quimica
: - CoH,N;0; 99,9%
hexahidro-1,3,5-triazina da UFRRJ
Sequestrante Cormecial a ~70,0% de
o - o Nio informada
base de triazinana matéria ativa

9 Urotropina CeH 2Ny 99,0% Sigma Aldrich

] Solug¢do 40,0% em ) '
10 Glioxal C,H,0, ) Sigma Aldrich

agua
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A solugdo utilizada nesses ensaios era constituida de 300 ppm de NaCl e H,S em
concentragdo inicial conhecida aferida por titulagdo potenciométrica. A concentragdo

inicial de H,S foi mantida em uma faixa de 80 a 90 ppm.

O potencial do compartimento anddico foi aplicado com o auxilio de um
potenciostato da Omnimetra, modelo PG-05. Utilizou-se um eletrodo de calomelano
como referéncia e um contra eletrodo de platina. O equipamento utilizado para
aquisi¢ao de dados foi um multimetro da Agilent, modelo 3440-1A com resolu¢do de 6
2 digitos. A configuracdo do sistema ¢ mostrada na Figura II1.13. Em alguns casos foi
utilizado um palm sens que realizava simultaneamente a aplicacdo do potencial e a
leitura da corrente, entretanto o equipamento apresenta limita¢gdo no niimero de dados

aquisitados, o que ndo permitia um tempo mais longo de ensaio.

Figura III.13: Sistema utilizado nos ensaios de permeacao de hidrogénio.

Os ensaios foram realizados em uma célula de acrilico (Figura II1.14) com
orificios que garantiam uma superficie exposta do eletrodo de trabalho na solugdo de

0,85 cm?.
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Figura II1.14: Célula de acrilico utilizada nos ensaio de permeagao.

111.4.2 - Procedimentos

Os ensaios foram realizados respeitando-se uma sequéncia de procedimentos.
Primeiramente, a célula era montada com o material. Em seguida, a solugdo do
compartimento anodico era adicionada em quantidade suficiente para cobrir todo o
corpo de prova. Aguardava-se 24 horas para que ocorresse a formagdao do filme de
passivacao e o potencial de circuito aberto do sistema estivesse completamente estavel.
Aplicava-se entdo um potencial constante 100 mV acima do valor de circuito aberto.
Isso garante a manutencdo da concentracdo supostamente nula de hidrogénio na
superficie do metal no compartimento anddico, através da oxidacdo do mesmo.
Iniciava-se entdo o registro da leitura de corrente € como ja havia ocorrido o fenomeno
de passivagdo, os valores obtidos nesse momento eram praticamente nulos. Aguardava-
se 1 hora e adicionava-se a solucdo de H,S no compartimento catddico, a partir desse
momento a corrente comegava a subir.

A injecao do sequestrante foi testada em diferentes momentos do ensaio. Nos
ensaios iniciais, que foram realizados com o paladdio, testou-se a inje¢ao apos um longo
tempo em que a solucdo do compartimento catodico havia sido injetada e também
imediatamente apds o valor ter atingido um maximo. Nos ensaios posteriores, realizados
com o corpo de prova do ago SAE 1020, optou-se por injetar o sequestrante logo apds a
transferéncia da solucdo para o compartimento catdédico € com isso verificar se o

aumento da corrente ndo ocorreria.
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IV -Resultados e discussao

IV.1 - Titulacao Potenciométrica

A proposta de utilizacdo da técnica de titulagdo potenciométrica no presente
trabalho se baseou na possibilidade da realizacdo de medidas do teor de sulfeto
diretamente na solucdo teste. Ao realizar medidas da concentracdo de sulfeto, em
solucdes contendo H,S, antes e depois da injecdo do produto sequestrante, seria possivel
determinar a eficiéncia desses produtos.

Os valores obtidos para a concentracdo de H,S em diferentes tempos de medigdo
para os ensaios realizados na presenga de uma triazinana sdo apresentados na Figura
IV.1. A Tabela IV-1 mostra as condigdes experimentadas. O que se observa ¢ um
decaimento natural da concentracdo de H,S na solugdo em que nao foi feita a injecao do
aditivo, o que indica uma tendéncia espontanea de decaimento do teor de H,S com o
tempo nas condigdes testadas. Contrariamente, também segundo os valores obtidos por
titulagdo potenciometrica, um teor estavel de sulfeto foi encontrado nas solucdes que
receberam o sequestrante. Esses resultados sugerem que a adigdo do produto, de
alguma forma, manteve o sulfeto na solu¢do, o que poderia ter acontecido devido a
elevagdo do pH da solugdo, que subiu de aproximadamente 5,8 para 10,0 com a injecao.
Outra possibilidade sugerida ¢ de que, juntamente com a elevacdo do pH, ndo teria
ocorrido a reacdo de sequestro. Entretanto, essa hipotese ¢ pouco provavel, uma vez que
os dados de eficiéncia para a molécula em questdo sdo bastante consolidados na

literatura [12][21].

Tabela IV-1: Condigdes experimentadas nos primeiros testes de titulagdo potenciométrica.

Identificagdo Condi¢do
A Branco
B Injegdo de 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina na

razdo 10/1 (ppm de matéria ativa / ppm de H,S) no inicio do
ensaio.

C Duas Injecdes de 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-

triazina na razdo 10/1 (ppm de matéria ativa / ppm de H,S),

uma no inicio do ensaio e outra apds 1:30.
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Figura IV.1: Concentragdes de H,S obtidas por titulagdo nos ensaios realizados na presenca do

sequestrante 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina.

As curvas de titulagdo obtidas para as solugdes que receberam a adicdo dos
sequestrantes sdo bem similares aquelas das que ndo receberam o aditivo (Figura IV.2 a
Figura IV.5), estando os pontos de equivaléncia utilizados para calcular a concentracao
de sulfeto sempre em valores proximos a 250 mV(Ag/AgCl). Este fato descarta a

possibilidade de um simples erro de interpretagdo.
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Figura IV.2: Curvas de titulagdo potenciométrica de amostras das solugdes B (a) e C (b) antes da adicdo do

sequestrante.
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Figura IV.3: Curvas de titulagao potenciométrica de amostras das solugdes B (a) e C (b) retiradas 10

minutos apods a 1? injecdo do agente sequestrante.
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Figura IV.4: Curvas de titulagdo potenciométrica de amostras das solugdes B (a) e C (b) retiradas apos 1
hora e 30 minutos da 1* injecdo do agente sequestrante, uma segunda inje¢ado foi feita na solucdo C antes

da retirada da aliquota.
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Figura IV.5: Curvas de titulagdo potenciométrica de amostras das solugdes B (a) e C (b) retiradas 24h apoés a

1* injegdo do agente sequestrante.

Buscando-se investigar se a reagdo de sequestro realmente havia ocorrido,
alguns testes qualitativos simples com papel acetato de chumbo (Figura 1V.6) foram
realizados. Para cada aliquota encaminhada para titulagdo, uma gota era deixada no
papel e a mudanca de cor era registrada. Essas andlises foram feitas antes e depois da
alcalinizagdo. Os resultados sdo mostrados nas Figura IV.7 a Figura IV.9Figuras 1.16 a

1.18.
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Figura IV.6: Coloragdes apresentadas pelo papel acetato de chumbo utilizado para verificar a ocorréncia

das reagdes de sequestro.

(a) (b)

Figura IV.7: Resultados apresentados pelos testes com papel acetato de chumbo 10 minutos apos a 1*

inje¢do. Analises realizadas antes (a) e depois (b) da alcalinizacdo.

(a) (b)

Figura IV.8: Resultados apresentados pelos testes com papel acetato de chumbo ap6s 1 hora e 30 minutos

da 1* inje¢do do agente sequestrante. Uma segunda injecao foi feita na solugdo C antes da retirada da

aliquota. As analises foram feitas antes (a) e depois (b) da alcalinizagéo.
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Figura IV.9: Resultados apresentados pelos testes com papel acetato de chumbo 24 horas apos a 1°

inje¢do. Andlises realizadas antes (a) ¢ depois (b) da alcalinizagdo.

O clareamento do papel acetato de chumbo indica que houve uma redugdo
significativa da concentracdo de H,S imediatamente apds a primeira injecao (Figura
1.16a), tendo esta atingido valores menores que 1 ppm apos a segunda inje¢ao (Figura
1.17(a) - condicdo C com lhora e 30 minutos de ensaio). Foi observado o
escurecimento do papel ao gotejar as aliquotas de B e C ja nas solugdes de alto pH
(aproximadamente 13,2) em que seriam tituladas (Figuras 1.16(b), 1.17(b) e 1.18(b)), o
que estaria sugerindo uma reversibilidade da reacao de sequestro nesse meio.

Foram realizados alguns testes para o Glioxal e para Urotropina, também com o
acompanhamento do papel acetato de chumbo. As condigdes experimentadas e suas
respectivas identificagdes sdo mostradas na Tabela IV-2. Foram feitas trés injecdes com
intervalos de uma hora entre cada uma, visando-se obter o clareamento do papel
conforme ocorreu com a triazinana testada. Entretanto, tal fato ndo foi observado. Os
resultados para concentragdo de H,S obtidos por titulagdo foram inesperados para o caso
do glioxal (Figura IV.10), pois a cada inje¢do constatou-se um aumento do teor de
sulfeto. O papel acetato de chumbo apresentou uma ligeira descoloragao (Figura IV.11
(a-d)), indicando que uma pequena parte do sulfeto havia sido sequestrada.

Comportamento oposto foi observado nos testes com injecdo de urotropina, onde
ocorreu um decaimento da concentragao de H,S ao longo do tempo (Figura IV.10), de
maneira similar ao que aconteceu nos testes sem a adicdo de produto. Os resultados
obtidos com o papel acetato de chumbo (Figura IV.11(a-d)) sugeriram que ndo teria
ocorrido a reacdo de sequestro, o que estd de acordo com resultados obtidos com os

ensaios de tracdo BTD.
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Tabela IV-2: Condigdes experimentadas nos testes do glioxal e da urotropina por titulagdo

potenciométrica.

Identificagao Condigao

Adig¢do do Glioxal em injegdes sucessivas. 1 injecdo na razéo de 10
E ppm de aditivo para cada ppm de H,S e demais inje¢cdes na razdo

30:1.

Adigao da Urotropina em injec¢des sucessivas. 1 inje¢do na razdo de
F 10 ppm de aditivo para cada ppm de H,S e demais inje¢des na razao

30:1.

250 rd

200 -

150 -
M Glioxal

100 - B Urotropina

Concentragdo de H,S (ppm)
wu
o

Inicio 12 injegdao  22injecao 32 injegao

Figura IV.10: Concentragdes de H,S obtidas por titulagdo nos ensaios realizados na presenca dos

sequestrantes Glioxal e Urotropina.

(b)
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Figura IV.11: Resultados apresentados pelos testes com papel acetato de chumbo antes e 30 minutos apds

a primeira (b), segunda (c) e terceira (d) injecdo. As amostras E correspondem ao glioxal e F a urotropina.

As curvas de titulacao (Figura IV.12 a Figura IV.14) apresentaram aspectos das
curvas tipicas de um sistema contendo H,S (descritas pela norma N-2458 [34]) até a
segunda inje¢do. O volume relativo ao primeiro ponto de inflexdo, teoricamente, pode
ser utilizado para calcular a concentragdao de sulfeto corretamente. Entretanto, no caso
das curvas relativas as solucdes que receberam o glioxal os valores obtidos a partir desta
analise sdo incoerentes, pois indicam que houve um aumento da concentracao de sulfeto
apos cada injecdo, o que ndo € possivel.

As curvas obtidas apos a terceira inje¢ao de produto (Figura IV.15)
apresentaram um terceiro ponto de inflexdo bem evidente, em faixas de potencial que
sdo sugestivas da presenca de enxofre mercaptidico, segundo a norma N-2458 [34]
(Figura IV.16). Todavia, ¢ dificil distiguir curvas que sdo caracteristicas da presenca de
polissulfetos e enxofre mercaptidico (curva E da Figura IV.16), daquelas que sao
caracteristicas da presenca de H,S e enxofre mercaptidico (curva C da Figura IV.16) ou
da presenca de H,S, polissulfetos e enxofre mercaptidico (curva D da Figura IV.16). A
interpretagdo dessas curvas indica que os valores calculados para concentracdo com
base no primeiro ponto de inflexdo podem ndo ser relativos ao H;S. A dificuldade de
distingdo entre os aspectos caracteristicos das curvas obtidas para esses diferentes meios

nao permitem a obtencao de conclusoes.
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U [mV]

Figura IV.12: Curvas de titulacdo potenciométrica de amostras das solucdes E (a) e F (b) retiradas antes da

inje¢@o dos sequestrantes glioxal e urotropina respectivamente.
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Figura IV.13: Curvas de titulagdo potenciométrica de amostras das solucdes E (a) e F (b) retiradas 30

minutos apos a 1? injecdo dos sequestrantes glioxal e urotropina respectivamente.
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Figura IV.14: Curvas de titulacdo potenciométrica de amostras das solucdes E (a) e F (b) retiradas 30

minutos apos a 2% injecdo dos sequestrantes glioxal e urotropina respectivamente.

U [mV]

Figura IV.15: Curvas de titulagdo potenciométrica de amostras das solucdes E (a) e F (b) retiradas 30

minutos apos a 3% injecdo dos sequestrantes glioxal e urotropina respectivamente.
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Figura IV.16: Curvas de titulagdo potenciométrica tipicas de solugdes contendo enxofre mercaptidico e

gas sulfidrico segundo a Norma N-2458 da Petrobras [34].

Em todos os casos a técnica ndo se mostrou adequada para avaliacdo de
parametros pertinentes da reagdo de sequestro. O efeito sequestrante da triazina, ja
claramente documentado, ndo ¢ confirmado pela titulagdo potenciométrica, técnica
potencialmente capaz de avaliar variacdoes de teores de H,S em meios variados.
Contudo, a utilizagao de um método qualitativo, analises com papel acetato de chumbo,
confirma a agdo da triazina. Os resultados encontrados pela titulacdo potenciométrica
apresentaram incoeréncia também com dados da literatura [21][12], tendo sugerido um
teor de sulfeto estavel apos a inje¢do do sequestrante 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-
1,3,5-triazina de eficiéncia comprovada. Os ensaios paralelos com papel acetato de
chumbo sugerem uma possivel reversao da reacao de sequestro no meio basico em que
as aliquotas sdo tituladas.

O caso do glioxal ¢ ainda mais dificil de ser explicado, pois os resultados
indicaram um aumento do teor de sulfeto na solugdo apds cada injecao, incoeréncia que
¢ sugestiva de uma interferéncia do produto da reagao na analise.

Os teores de sulfeto obtidos para as solu¢des em que se adicionou a urotropina

se assemelham aos teores obtidos para a solugdo em que ndo foi feita a injecdo do
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aditivo. O papel acetato de chumbo também indicou que o sequestro nao havia ocorrido.
Entretanto, quantitativamente nada se pode afirmar devido a incoeréncia obtida pelos
testes com a triazinana e com o glioxal. Nao foi possivel, assim, realizar medidas do
teor de H,S nas solugdes contendo os aditivos sequestrantes testados com a técnica de

titulagao potenciométrica.

IV.2 - Ensaios de tracdo com baixa taxa de deformacao (BTD) — ASTM G129-00

IV.2.1 - Curvas de polarizagdo do aco L-80 1% Cr nas solugdes testadas

A obtengao dessas curvas teve como objetivo garantir que o H,S seria gerado em
todas as condigOes testadas, descartando-se a possibilidade de que uma reducdo na
fragilizacdo do material em solu¢des contendo o sequestrante fosse causada porque o
H;,S nao estaria sendo gerado, mas sim porque estaria sendo sequestrado.

O diagrama de equilibrio termodindmico do tiossulfato e do H>S em solucdo
aquosa ¢ representado na Figura V.17 [4]. As curvas de polarizacao do aco L-80 nas
solucdes testadas, com e sem adigdao de produto, sdo mostradas na Figura IV.18. Os
valores de pH de cada solu¢do foram medidos e sdo apresentados na Tabela IV-3. A
andlise da Figura IV.17 em paralelo com a Figura IV.18 e a Tabela IV-3 permite
concluir que a geracdo de H,S ocorrerd em todos os meios experimentados, pois as
faixas de potencial e de pH estdo dentro do dominio de geragao de H,S no diagrama de

equilibrio termodindmico do tiossulfato.

Tabela IV-3: pH das solugdes testadas nos ensaio de tragdo BTD.

Produto pH da solucio teste contendo o aditivo
Produto Comercial a base de triazinana 3,49
1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina 3,54
Urotropina 2,80
Glioxal 3,06
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Figura IV.17: Digrama E-pH do equilibrio termodinamico do sistema tiossulfato-H,S em solugdo aquosa
[32]. A regido indicada pelo quadrado vermelho consiste na faixa de potencial e pH medidos para o ago

L-80 1% Cr nass diferentes solugdes.
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Figura IV.18: Curvas de polariza¢do do aco L-80 nos diferentes meios experimentados.

A andlise das curvas de polarizacdo permite obter também algumas informagdes
importantes com relacdo a mecanismos. As curvas catodicas da solucdo sem o aditivo e
das solugdes com os aditivos glioxal e urotropina apresentam dois patamares bem
evidentes. O primeiro patamar pode estar relacionado a redugdo do tiossulfato gerando
H,S e o segundo parece ter relagdo com a formagdao de um filme, possivelmente de
sulfeto de ferro, que se formou na superficie desses eletrodos. As curvas catodicas da
triazinana e do sequestrante comercial ndo apresentaram o patamar, acredita-se que pelo
fato dos produtos terem sido eficientes em sequestrar o H,S gerado pela reducdo do
tiossulfato, inibindo a formagdo do filme. Todas as curvas de polarizagao anddica
apresentaram dissoluc¢do ativa.

Deve-se observar que a solugdo escolhida permite que o pH dos meios testados
ndo sejam dréasticamente afetados pela injecdo de alguns aditivos sequestrantes, que
conferem um efeito adicional de aumento do pH. A utilizacdo de uma solucao contendo
apenas cloreto e H,S, tal como a utilizada na técnica de titulagdo potenciométrica,
estaria susceptivel a essas variacdes de pH, que iriam influenciar nos resultados obtidos

pelo ensaio de tragdo BTD. Essa constitui, portanto, uma limitacao da técnica.
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IV.2.2 - Resultados de tempo de ruptura e reducdo de area obtidos com os
ensaios de tragdo BTD.

Os ensaios de tragdo BTD foram propostos com o objetivo de verificar o efeito
do sequestrante sobre o comportamento mecanico dos materiais em meios COrrosivos
contendo H>S. A determinacdo de parametros como tempo de ruptura e redugdo de area
para ensaios realizados na solugdo na presenga e na auséncia do produto sequestrante
permitiria determinar uma eficiéncia relativa entre produtos. Analises da morfologia das
fraturas também auxiliariam na comparagao.

Os resultados de tempo de ruptura e redugdo de area obtidos com esses ensaios
sdao expostos nas Figura IV.19 e Figura IV.20, respectivamente. Os valores de redugao
de area indicam que a solucdo utilizada promoveu um efeito significativo na
fragilizagdo do material. Os corpos de prova submetidos a solugdo apresentaram uma
diminui¢do de 50% nos valores de reducdo de area em relagao aos ensaios realizados ao
ar. Os corpos de prova submetidos ao sequestrante 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-
1,3,5-triazina e ao comercial apresentaram uma reducdo de area de aproximadamente
70% frente aos 80% obtidos para os corpos de prova submetidos ao ensaio ao ar, o que
corresponde a uma diminuicdo de apenas 12,5% em relacdo aos ensaios ao ar. Essa
analise indica que houve uma menor fragilizacdo do material com a adicdo desses
produtos na solugdo, o que indica que ambos teriam sido eficientes em sequestrar o H5S.

Os corpos de prova submetidos a solugdo contendo urotropina e a solugdo
contendo glioxal ndo apresentaram melhorias nos aspectos relacionados a reducdo de
area, exibiram valores bem proximos dos ensaios na solucao, o que indica que esses
produtos nas concentracdes utilizadas nao foram capazes de sequestrar o H,S.

De acordo com os resultados obtidos com os ensaios de tragdo BTD, os produtos
mais eficientes seriam a 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina ¢ o comercial,
tanto pela avaliagdo do tempo de ruptura quanto pela redugdo de area. Os produtos de
pior desempenho foram a urotropina e o glioxal, sendo que na presenca do glioxal o

material exibiu uma menor perda de plasticidade.

90



18000 f
16000 -

14000

12000 -
10000 -
8000 1
6000 -
4000 -
2000

Tempo de Ruptura (s)

o - e

Ar Solugdo Produto Triazinana Urotropina  Glioxal
Comerecial

Figura IV.19: Resultados de tempo de ruptura obtidos com os ensaios de tragdo BTD. Os ensaios foram
realizados em duplicata, sendo as cores vermelhas e azuis correspondentes a dois ensaios para mesma
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Figura IV.20: Resultados de reducdo de area obtidos com os ensaios de tragdo BTD.

A andlise morfoldgica dos corpos de prova apds os ensaios confirma a tendéncia
mostrada pelos dados numéricos. As imagens obtidas com o auxilio do microscopio
eletronico de varredura sdo apresentadas na Figura IV.21. E possivel observar
claramente a reducdo da fragilizagdo do material na presenga dos sequestrantes a base
de triazinana. Sob o aspecto fractografico, também ¢ possivel observar que o pior
desempenho foi obtido para os materiais ensaiados presenca de urotropina, onde esta

evidente a caracteristica de uma fratura fragil. Entre os ensaios realizados em solugao
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este foi o que exibiu o menor numero de trincas secundarias, tendo sido observadas

apenas algumas bem pequenas.

GEHRPE

COPPE . K38 S58B8mm COPPE

(© (d)

(© ®

Figura IV.21: Imagens dos corpos de prova apds os ensaios de tragdo BTD obtidas com o auxilio do
microscopio eletronico de varredura submetidas ao ar (a), solugdo sem a presenca de sequestrante (b),

solucdo na presenga dos produtos comercial (c), triazinana (d) urotropina (e) e glioxal (f).
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O ensaio se mostrou eficaz na avaliagao do desempenho dos produtos e uma boa
reprodutibilidade. Os resultados obtidos estdo de acordo com dados da literatura
(Grahame et a/, 2011) para a triazinana e para o glioxal, este tltimo deve estar em uma
concentracdo maior que a da triazinana para apresentar boa eficiéncia. Os autores citam
30 equivalentes* de glioxal para cada equivalente de triazinana. Nao sdo apresentados
dados sobre a eficiéncia da urotropina na literatura, mas Nasr-El-Din et al (2007) [33]
comenta que ¢ menor que a do formaldeido. Os ensaios realizados por Grahame et al
mostram que o formaldeido comeca a apresentar valores satisfatorios de eficiéncia em
concentracdes de 30 equivalentes, enquanto que a necessaria para boa performance da

triazinana ¢ de 1 equivalente.

*segundo Grahame et al, 2011, 1 equivalente ¢ igual a 1000 micromoles.

IV.3 - Ensaios de Permeacao de Hidrogénio

A proposta de utilizagdo da técnica de permeagdo de hidrogénio no presente
trabalho se baseou no principio de que o H,S exerce influéncia significativa no processo
de permeagdao. Devido a sua presenca a recombinacdo do hidrogénio atdmico para
forma molecular (H;) ¢ inibida, e assim, a concentra¢do de hidrogénio atdmico
adsorvido na interface catddica aumenta, promovendo a permeagao através do ago [37].
Esperava-se que a inje¢do de um produto sequestrante no compartimento catodico
emitisse como resposta uma queda na corrente de permeacao, o que estaria diretamente
relacionado a variacdo da concentra¢ao de H,S.

As curvas de permeagdo de hidrogénio obtidas com os ensaios realizados com os
corpos de prova de paladio de pequena espessura (0,2 mm) sdo apresentados nas Figura
IV.22, Figura IV.23 e Figura IV.24. Foram testadas injecoes no inicio do experimento,
logo que a corrente de permeagdo atingia um valor alto, e também apds um tempo
longo, quando o perfil de permeagdo estaria definido. Com isso, esperava-se observar
uma mudanga de inclinagdo bem definida e com distingdo perceptivel em relacdo aos
ensaios realizados sem o sequestrante.

Entretanto, os ensaios realizados com o palddio ndo permitiram a obtencdo de
uma correlagdo direta entre os fluxos medidos e o teor de H,S no meio hidrogenante.
Foi observada uma queda da corrente de permeacgdo, mesmo nos ensaios realizados sem
a adicdao do sequestrante. Acredita-se que esse efeito esteja relacionado a formacgao de

um filme na superficie catddica do paladio, o que impossibilitou uma distingdo entre a
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queda de corrente provocada pela acdo do sequestrante e a provocada pela formacao do

filme.
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Figura IV.22: Curvas de permeagao obtidas nos ensaios realizados com a membrana de paladio e inje¢do

do sequestrante 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina .

NE 30

<

e

& 20

5

O

[}

©

3

S 104

©

‘»

C

[}

()]

0 .
Urotropina

T T T T T
0 20 40

Tempo (h)

Figura IV.23: Curvas de permeagao obtidas nos ensaios realizados com a membrana de paladio e inje¢do

do sequestrante urotropina.
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Figura IV.24: Curvas de permeacdo obtidas nos ensaios realizados com a membrana de palddio e injecao

do sequestrante glioxal.

A Figura IV.25 apresenta os resultados dos primeiros ensaios realizados com
corpo de prova de ago carbono SAE 1020 com 2,8 mm de espessura. A curva azul foi
obtida com a solugdo que nao recebeu o aditivo, a curva preta coma solugdo que recebeu
o produto 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina ¢ a vermelha recebeu o
sequestrante comercial a base de triazinana. Nesse caso as inje¢cdes foram feitas
imediatamente apo6s a transferéncia da solugdo para o compartimento catddico. Essa
decisdo foi tomada devido ao tempo longo de ensaio, associado a instabilidade do H,S
na solucdo. Esse tempo mais longo para os ensaios com o ago carbono se deve a menor
permeabilidade do hidrogénio no mesmo quando comparado com a permeabilidade no
paladio.

Resultados de titulagdo indicaram que nas primeiras 24h ainda haviam cerca de
80ppm de H,S na solugdo da célula do ensaio em branco. A analise com papel acetato
de chumbo foi realizada para confirmag¢do da ocorréncia da reagdo de sequestro (Figura
IV.26). E possivel observar claramente o efeito do sequestrante na corrente de

permeacdo (Figura IV.25).
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Figura IV.25: Curva de permeagdo obtida utilizando-se o corpo de prova de aco 1020 na auséncia e na

presenca do aditivo sequestrante 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina.

(@) (b)

Figura IV.26: Analises com papel acetato de chumbo que confirmam a a¢do do sequestrante 1,3,5-tri(2-
hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina no decorrer dos ensaios de permeagdo. C1 corresponde a célula em
que ndo foi feita a adi¢ao do produto e C2 a célula que recebeu o aditivo. Amostras retiradas 30 minutos

apos a injecdo (a) e 24 horas apo6s o inicio do ensaio (b).
As curvas de permeagdo obtidas com os ensaios realizados com a urotropina e
com o glioxal, juntamente com as curvas obtidas nos primeiros ensaios, sao
apresentadas na Figura IV.27. Os produtos ndo foram capazes de inibir a permeagdo

conforme ocorreu com a triazinana. Conclui-se que tais sequestrantes apresentam menor
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eficiéncia, o que estd de acordo com os resultados obtidos com os ensaios de tragao

BTD e com dados da literatura (Grahame et al (2011)[21] e Nasr-El-Din et al (2007)
[33]).
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Figura IV.27: Curva de permeag@o obtida utilizando-se o corpo de prova de ago 1020 na auséncia e na

presenca dos aditivos sequestrantes 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina, Urotropina e glioxal.

Entretanto, apesar da menor eficiéncia em relagdo a triazinana, as curvas obtidas
com esses dois compostos apresentam perfis diferentes do ensaio em branco. H4 um
claro decaimento da corrente em um tempo mais curto de ensaio. Tal efeito pode estar
relacionado a uma cinética lenta de reacdo. Segundo Carl et al(2011), as taxas de
reacdo dos sequestrantes a base de aldeidos sdo baixas quando comparadas com as da
triazinana.

E possivel observar também que apds o decaimento as correntes se
estabilizavam em um valor relativamente alto, o que parece estar relacionado com o
percentual de H,S sequestrado. Segundo os resultados obtidos por Grahame et al.
(2011) [21], a concentracdo do glioxal necessaria para que se obtivesse bons resultados
de eficiéncia era de 30 equivalentes* frente a 1 equivalente necessdrio para a boa
eficiéncia da triazinana. Acredita-se que a concentracao ideal da urotropina seja pouco
maior. Segundo Nasr-El-Din et al. (2007) [33], esse composto reage em meio acido

liberando formaldeido (Equagdo IV-1). Os ensaios realizados por Grahame et al. (2011)
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mostraram a necessidade de uma concentracdo de 30 equivalentes de formaldeido,
frente a 1 equivalente necessario para a boa eficiéncia da triazinana.

O papel acetato de chumbo apresentou uma coloragdo clara apds 24 horas de
ensaio (Figura IV.28), indicando que parte do H,S havia sido sequestrado. Por inspe¢ao
visual foi possivel perceber a formagao de um precipitado branco no ensaio realizado
com a urotropina (Figura IV.29). Acredita-se que seja o produto tritiane produzido
segunda a reagdo (IV.2). Segundo Carl et al (2011) esse produto pode precipitar. Essas
observagdes confirmam que a reacao de sequestro na presenca de urotropina em parte

ocorreu e explica o decaimento observado na curva de permeacao.

*segundo Grahame et al, 2011, 1 equivalente ¢ igual a 1000 micromoles.

N
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Figura IV.28: Analises com papel acetato de chumbo realizadas durante os ensaios de permeacdo na

presenca de glioxal e urotropina. As aliquotas foram retiradas 24h ap6s o inicio do ensaio.
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Figura IV.29: Solugdo que recebeu a injecio da urotropina ao final do ensaio. E possivel observar um

precipitado branco que acredita-se ser a tritiane produzida pela reagdo do H2S com o formaldeido.

Acredita-se que o retardo no decaimento das curvas obtidas com o glioxal e com
a urotropina esteja relacionado a pardmetros cinéticos, enquanto que o valor
relativamente alto em que a corrente de permeacgdo se estabilizou apos o decaimento
deve estar associado ao percentual de H,S remanescente, que nao foi sequestrado.

A Figura IV.30 apresenta os resultados de todas as curvas de permeagdo de
hidrogénio ja apresentadas, juntamente com as curvas obtidas com a inje¢ao de glioxal e
de urotropina na razdo de 30 ppm de aditivo para cada ppm de H,S. E possivel observar
que houve uma reducao significativa nos valores da corrente, confirmando os dados da
literatura, que indicavam que em uma concentragdo maior esses produtos exibiriam uma
melhor performance. A solugdo que recebeu a inje¢do de urotropina apresentou um

aspecto turvo ao final do ensaio, mas nao apresentou a formac¢ao de solidos.
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Figura IV.30: Curva de permeagao obtida utilizando-se o corpo de prova de ago 1020 na auséncia e na
presenca dos aditivos sequestrantes 1,3,5-tri(2-hidroxietil)-hexahidro-1,3,5-triazina, Urotropina e glioxal

na razdo de 1 ppm de aditivo para cada ppm de H,S, juntamente com as curvas obtidas nos ensaio

realizados com a injegdo de glioxal e urotropina em uma razdo de 30 ppm de aditivo para cada ppm de

H,S.

Figura IV.31: Solugdo que recebeu a inje¢ao de urotropina na razdo de 30/1 (ppm de aditivo/ ppm de H,S)

ao final do ensaio.
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Os ensaios realizados com o corpo de prova de aco carbono SAE 1020 com 2,8
mm de espessura apresentaram resultados satisfatorios em todas as condigdes
experimentadas. A corrente de permeacgdo apresentou notavel sensibilidade a acdo dos
agentes sequestrantes. Um estudo mais aprofundado deve ser feito para que se consiga
uma melhor interpretacdo das curvas. Acredita-se que seja possivel a determinagdo de

parametros cinéticos a partir das mesmas.
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V -Conclusoes

O método analitico de titulacdo potenciométrica com nitrato de prata ndo se
mostrou adequado para determinacdo do teor de H,S em solugdes contendo produtos
quimicos sequestrantes.

Os ensaios de tragdo com baixa taxa de deformacdo (BTD) se mostraram
eficazes e com boa reprodutibilidade. Permitiram avaliar indiretamente o efeito de
sequestrantes de H,S sobre a resisténcia mecanica do ago L-80 1% Cr. Os resultados de
desempenho comparativo entre os produtos obtidos estdo de acordo com dados da
literatura.

O ensaio de permeacdo de hidrogénio utilizando-se o corpo de prova de paladio
com 0,2 mm de espessura ndo permitiu a obtencdo de uma corrente de permeagao
estavel, de modo que se pudesse perceber um claro efeito da presenca do aditivo
sequestrante no meio reacional. Acredita-se que este efeito esteja relacionado com a
formagao de um filme que ocorreu na superficie catddica dos corpos de prova durante
0S ensaios.

A célula de permeagao constituida do corpo de prova de aco SAE 1020 com 2,8
mm de espessura apresentou sensibilidade ao efeito do sequestrante e tem potencial de

desenvolvimento. Deve-se trabalhar no sentido de determinar as limitagdes da técnica.

102



VI -Sugestoes para Trabalhos Futuros

Comparar eficiéncias obtidas pelas técnicas propostas no presente trabalho com
as obtidas pela metodologia convencional, que realiza medidas da concentracao
de sulfeto a partir de aliquotas retiradas da fase gasosa do sistema, com o auxilio
da técnica de cromatografia gasosa.

Avaliar a influéncia do CO; e do ion CI na eficiéncia dos sequestrantes de H,S.
Adaptar as técnicas propostas para realizacdo de ensaios em alta pressao e alta

temperatura.
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