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O H,S é um gas toxico, incolor e de odor desagradavel que estd presente nas
correntes produzidas em campos de petroleo e gas. A sua reducdo ou remocao sdo
frequentemente requeridas devido a questBes de seguranca, meio ambiente e integridade
estrutural das instalagBes. Existem diversos métodos de remocdo do H,S presente em
correntes multifasica e monoféasica. O presente trabalho terd enfoque em produtos
quimicos, conhecidos como sequestrantes de H,S, e que sdo injetados diretamente nas
linhas por onde escoa petr6leo na operacdo chamada offloading.

Atualmente, os sequestrantes de H,S utilizados nas operagdes de offloading sédo
a base de triazina, composto largamente utilizado na industria de petrdleo e gas. No
Sistema Petrobras, 0 amplo consumo de triazina, elevou significativamente os niveis de
amonia nas aguas segregadas do setor de Exploracdo & Producdo (E&P), e também
picos de aménia nessa agua no setor de Abastecimento (refinarias). Este trabalho tem o
objetivo de avaliar novos sequestrantes de H,S a base de compostos etoxilados, néo
nitrogenados, para mitigar e eliminar os efeitos negativos devido aos altos niveis de
amonia nas aguas do processo, com maior eficiéncia no sequestro e uma cinética de
reacao adequada.

Os sequestrantes de H,S foram avaliados por uma metodologia desenvolvida
pelo Centro de Pesquisas da Petrobras, CENPES. Foi avaliada além da eficiéncia de
sequestro do H,S, a cinética de reacdo de cada produto quimico. Os sequestrantes ndo
nitrogenados foram comparados aos sequestrantes a base de triazina, e classificou-se de
acordo com eficiéncia, pH e cinética. Os trés sequestrantes de melhor desempenho,
SEQ3, SEQ4 e SEQS5, foram submetidos a teste em uma plataforma de exploracdo
offshore. Os resultados indicam que os produtos atendem as fungdes termodinémicas,

porém necessitam de uma cinética mais adequada.
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1. INTRODUCAO

A presenca de compostos de enxofre na industria do petroleo, em
especial o H,S, tem sido um desafio para as companhias de petréleo porque
estes influenciam diretamente nos problemas relacionados a corrosdo em
dutos e equipamentos, além de causar sérios problemas de salude e danos ao
meio ambiente (ZILIO e PINTO, 2002).

Na tentativa de remover ou diminuir a concentragao de impurezas nos
produtos de petréleo, é normalmente necessaria uma etapa de tratamento
quimico, no caso do H,S, empregam-se compostos conhecidos como
sequestrantes, a fim de remové-lo do dleo cru e do gas (DALMASCHIO, 2010).
Diante da variedade de sequestrantes comerciais existentes, a base de
compostos nitrogenados, o presente trabalho prop6s avaliar sequestrantes de
H,S isentos de nitrogénio, relacionar a eficiéncia na remocdo de H,S no
processo de escoamento do petréleo (offloading®), em funcado do principio ativo
de cada sequestrante, da eficiéncia do sequestro, da concentracdo, do pH e da

cinética dos sequestrantes utilizados no sistema experimental.

1.1 O sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio, H,S, também chamado géas sulfidrico, € um gas
toxico, incolor, inflamavel e de odor caracteristico desagradavel (ovo podre)
que esta presente nas correntes produzidas em campos de petréleo e gas.

Em solucdo aquosa é geralmente denominado acido sulfidrico e tem o
comportamento de um &cido fraco. Seu equilibrio em meio aquoso é dado

pelas equagdes 1 e 2 abaixo:

H,S
HS

H* + HS (1)
H + S (2

! Offloading, Consiste na transferéncia de carga (6leo ou 4gua) de uma embarcagdo para outra.
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A distribuicdo das trés espécies presentes no equilibrio depende do pH
do meio aquoso. O H,S molecular (n&o ionizado) predomina em solucao cujo
pH € menor que 7; o sulfeto 4cido ou hidrogenossulfeto (HS") predomina na
faixa de pH 7 - 13, e o ion sulfeto (S7) s6 é perceptivel em pH muito elevado,
maior que 14. A Figura 1 mostra a distribuicdo das espécies a uma temperatura
de 25 °C.
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Figura 2 - Distribuicdo das concentragfes de equilibrio das espécies H,S, HS e S? em funcéo
do pH da solucdo. (CHERNICHARO, 2007)

A Tabela 1 ilustra as propriedades fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do Sulfeto de Hidrogénio
(MORSE, 1987; SKOOG, 2007; HAYNES, 2014).

Propriedade Resultado
Aparéncia Gds incolor
Numero CAS 7783-06-4
Férmula Molecular H,S
Massa Molar 34,08 g/mol
Ponto de Ebuli¢do -59,55°C

Peso Especifico

Pressao de Vapor

Ponto de Fusdo
Solubilidade em Agua
Limites de Explosividade
pKa a 25°C

1,5392 kg/m?3 a 0°C, 760 mmHg
1,82 MPa a 20°C
-121,9°F (-85,49°C)

6,72 g/La 0 °C, 1000 hPa
4,3% a 45% v/v
7,01 (pKa;) e 13,78 (pKa,)
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1.1.1. A origem do sulfeto de hidrogénio

A origem do H,S pode ser tanto geoldgica devido a decomposicao térmica
de compostos de enxofre presentes nas rochas dos reservatdrios, como
também tem sido geralmente associado as operacdes de recuperacao
secundéaria que envolvem a injecdo de &gua do mar. Suspeita-se da
possibilidade dos pocos produzirem H,S por atividade microbiolégica, mais
precisamente por bactérias redutoras de sulfato. Tal fenbmeno € denominado
souring, ou acidificacdo biogénica de reservatorio (MAGALHAES e BONFIM,
2011).

Dentre os mecanismos descritos na literatura para geracdo do H,S nos
campos de petroleo e gas natural destacam-se o mecanismo bacteriano e o
termoquimico relativo ao cragueamento térmico de matéria organica rica em
compostos contendo sulfeto. Os mecanismos de geracdo de H,S necessitam
de uma fonte de enxofre, tais como: sulfato soltvel (SO,*) em sedimentos
marinhos, sulfato de célcio (CaSO,) ou sulfato de bario (BaSO,); um mediador
como as bactérias ou as elevadas temperaturas de subsuperficie e um

catalisador cuja presenca impactara a velocidade da reacéo de oxirreducéo.

No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros
como pH, teor de matéria organica (representado por CH,O na equacédo 3),
salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sdo fundamentais no
desenvolvimento do processo de geragao de H,S (MAINIER e ROCHA, 2003).

2 CH,0 + SO,2 — H,S+2HCO; (3)

Matéria organica BRS

A geracao de H,S por estes mecanismos depende da disponibilidade da
fonte e das condicdes geoldgicas reinantes. Isto indica que as concentragdes
de sulfeto de hidrogénio encontradas na natureza sao aleatorias, e caso haja

falha geoldgica, possivelmente, poderdo ocorrer liberacbes para a atmosfera,
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cujas consequéncias sdo imprevisiveis. A concentracdo de H,S pode variar
desde 10 até 100.000 ppm (MAINIER et al. 2003) no ponto de liberacao.

A decomposicao térmica de sulfetos e dissulfetos organicos de alto peso
molecular inseridas nas rochas matrizes pode gerar H,S, conforme mostram as
equacoes 4 e 5 (MAINIER et al. 2003):

HsC-{[CH2]n} — S — HsC > CxHy + H,S (4)

H3C-{[CH2]n} — S—S — H3;C > CxHy + H,S (5)

Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S é geralmente conhecida,
sendo oriundo de processos de remocgdo quimica e/ou de lavagens de gases
acidos, de sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacbes, de
decapagens acidas etc (MAINIER et al. 2003).

1.1.2. O H,S no meio ambiente

Por questdes ambientais a Agéncia Nacional de Petréleo, ANP,
determina pela Portaria 249 (2000), que o gas separado do petrdleo contendo
H.S nado deve ser direcionado a queima nas plataformas de producéo para que
os produtos gerados na combustdo ndo introduzam no meio-ambiente
compostos sulfurados como o SO, e 0 SOj3, potenciais geradores de chuva
acida (MARIANO, 2000). Na combustdo a estequiometria considerada é 1 mol
H,S :1 mol SO, (MARTINS e ANDRADE, 2002):

2Hgs +302 — 2H20+2802 (6)

Além da conversdo por combustdo o H,S por si s6 tem vida curta na
atmosfera, em torno de 70 h, sendo logo transformado em SO,. Em regides
mais altas da atmosfera, a presenca de radicais livres (OHe), catalisa a
conversao de SO, a SO3 (BRANDT e VAN ELDIK, 1995).

250, + 0, —» 2SO0, (7)
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Esses oxidos de enxofre em contato com a agua presente nas goticulas
de nuvens, nevoeiros e outras formas de condensacdo atmosférica, participam
de uma série de reacgfes, convertendo-os a compostos 4cidos (acidos sulfuroso
e sulfarico), conferindo a chuva um pH cujo valor se situa entre 3,8 e 6,3.
(BOTHA, HAHN e PIENAAR, 1994).

SOz(g) + Hzo and HzSOg (8) 803 @) + Hzo 0) and HzSO4 [0) (11)
H,SO; — H '+ HSO;  (9) H,S0, — H"+ HSO, (12)
HSO; — H'+ SO* (10) HSO, — H'+ SO, (13)

Os padrdes brasileiros de qualidade do ar estabelecidos pelo IBAMA e
pelo CONAMA por meio da Resolucdo CONAMA N° 3 (1990) definem
legalmente a concentracdo maxima de SO, e outros poluentes na atmosfera, a
fim de garantir a protecdo a salde e ao meio ambiente. Para o SO, a
concentragdo de 365 pg/m? de ar ndo deve ser excedida mais que uma vez por
ano, considerando uma amostragem de 24 h de duracdo nas condicfes de
temperatura de 25°C e presséo de 760 mmHg. Adicionalmente, a concentracéo
anual média ndo deve exceder 80 pg/m* de ar (CASTRO, ARAUJO e SILVA,

2013).

1.1.3. Considerac0es de seguranca ocupacional

7

O sulfeto de hidrogénio é capaz de irritar os olhos, atua no sistema
nervoso e respiratério dos seres humanos e, dependendo da concentracao,
pode matar em questdo de minutos. Através da respiracdo, o H,S penetra
pelos pulmBes e alcanca a corrente sanguinea. Rapidamente, o sistema de
protecdo oxida o H,S, transformando-o em um produto praticamente in6cuo na
corrente sanguinea. Pode ocorrer também a reacdo com enzimas essenciais
gue contém elementos metalicos, como o cobre, o zinco e o ferro formando
sulfetos metélicos, e, consequentemente, acarretando a perda de funcdes
metabolicas vitais. A medida que a concentracdo de H,S aumenta
rapidamente, o organismo ndo consegue mais oxida-lo totalmente, e entdo, o

excesso de H,S age no sistema nervoso; como consequéncia ocorre a
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paralisacdo do sistema respiratorio. Os pulmdes param de trabalhar resultando
na morte do individuo por asfixia (MAINIER e VIOLA, 2005).

A norma norte-americana OSHA 1910 (2006) cita que o limite de
exposicao permissivel ao H,S ndo deve exceder 20 ppm em nenhum momento
durante um turno de 8 h de trabalho. A norma brasileira NR 15 (2011) impde
um limite méximo de tolerdncia ainda mais restritvo de 8 ppm em ar
contaminado, em jornadas de trabalho de até 48 h/semana, para absorcéao por
via respiratéria. Adicionalmente, considera como situacdo de risco grave e

iminente quando a concentracao de H,S ultrapassa 16 ppm (WANEK, 2011).

7

A literatura ndo é clara sobre os efeitos da exposicdo controlada a
baixas concentracdes de sulfeto de hidrogénio. Nao se sabe se é cumulativa ou
nao, nem se os efeitos sdo completamente irreversiveis. A exposi¢cdo aguda
tem efeitos instantaneos e as sequelas resultantes podem ser irreversiveis.
Alguns pesquisadores acreditam que a intoxicacao por sulfeto de hidrogénio é
cumulativa e nenhum nivel é considerado seguro (REIFFENSTIEN, 1992).
Além do seu odor caracteristico e desagradavel, o H,S em teores acima de 150
ppm provoca a perda da sensacao de odor, devido a fadiga do sistema olfativo
sensitivo pela destruicdo dos nervos (neuroepitélio olfatorio) responsaveis por
esta funcdo (GOODMAN e GILMAN, 1987).

7

Considerando os aspectos téxicos do H,S, é importante que todas as
pessoas envolvidas nos diversos segmentos industriais e nas comunidades
proximas as instalacdes estejam suficientemente informadas sobre os riscos
apresentados na Tabela 2, 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 (MAINIER et al. 2005).

No Brasil tém ocorrido varios acidentes envolvendo vazamentos de H,S
para 0 meio ambiente acarretando, consequentemente, intoxicagcdes e mortes

gque nem sempre sao registradas pela midia e nem pelos o6rgdos de Saude
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Publica. Por exemplo, o jornal Estado de S. Paulo (1996) informou 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 (MAINIER et al. 2005).

Tabela 2 - Efeitos da exposicéo sobre a saide humana para varias concentracdes de H,S
(MAINIER et al. 2005).

Concentragao Temp(_J ole Efeito no ser humano
H,S (ppm) Exposicado
0,05-5 1 min Deteccédo do odor caracteristico
10-30 6-8h Irritac@o dos olhos
50 - 100 30 min -1 h |Conjuntivite, dificuldades de respiracéo
150 - 200 2 - 15 min Perda de olfato
250 - 350 2 - 15 min Irritac@o dos olhos
350 - 450 2 -15min Inconsciéncia, convulsdo
500 - 600 2 -15min Disturbios respiratorios e circulatérios
700 - 1500 0-2min Colapso, morte

Em outro acidente, segundo Balbi (2001), ocorreu um vazamento de gas
natural contaminado com sulfeto de hidrogénio na plataforma P-37 da
Petrobras, na Bacia de Campos, matando dois operarios terceirizados
(MAINIER et al. 2005).

A presenca de H,S tem sido uma grande preocupacao para todas as
areas da industria do petroleo, que tem aumentado nos ultimos anos devido a
uma maior conscientizacdo por parte desse segmento industrial. 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
(BAKER, 1999).

1.1.4. Impacto aintegridade de materiais e equipamentos

A corrosédo do ferro em presenca do sulfeto de hidrogénio e agua é

dependente da dissociacdo do gas sulfidrico (BURK, 1993). O mecanismo
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proposto mais provavel para esse processo corrosivo, citado pela literatura, €
que, em presenca de agua, o &cido sulfidrico se dissocia, como mencionado
anteriormente, e o proton gerado, depois de adsorvido na superficie do metal,

se reduz a hidrogénio atdémico, H°, conforme mostrado nas reacdes abaixo:

HSSH +HS 5 2H" + S°

2H" + 28— 2H°
H0 + H0 — Hg
H,S + 26 — H, +5 (14)

Nesse meio, o ferro, por exemplo, presente nos agos sofrerd oxidacao

catalisada pelo H,S como indicado na semirreacao (15):

Fe + H,S — FeHS)w + H

Fe(HS)w  — Fe(HS)" + 28

Fe(HS)' +H" — Fe™ + H,S

Fe — Fe™ + 28 (15)

Combinando as semirreacdes (14) e (15), catddica e anddica
respectivamente, tem-se a oxidacao do ferro a sulfeto férrico com geracdo de
hidrogénio:

st + 2é — H2 +S:
Fe — Fe™ + 28

H,S + Fe — H,+S +Fe”?—>FeSl+H,T (16)

Acredita-se que a presenca do H,S e do HS™ durante essas reacoes
retarda a conversdao do hidrogénio atbmico em hidrogénio molecular.
Dependendo de fatores como presséo parcial do H,S, temperatura, pH e de
contaminantes presentes no meio, o hidrogénio atdomico, H°, adsorvido na
superficie do metal se difunde atraves da rede cristalina do material formando o
gas hidrogénio em regides que se comportam como armadilhas para o
elemento, como contornos de graos, discordancias, inclusbes e espacos
intersticiais da rede (EFC, 1995; GENTIL, 2006; JAMBO, 2008).
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A influéncia da concentragdo de acido, tipicamente relacionada ao pH,

influencia na extenséo dos danos causados pela corroséo.

EmpH >4
FeS + H' — Fe” + HS 17)

EmpH <4
FeS + 2H" — Fe” + H,S (18)

Como resultado, ocorre acumulo de hidrogénio no metal ou evolucéo de
hidrogénio gasoso. (TUNG, HUNG, TIEN e LOI, 2001).

Devido a presenca de &gua e do contaminante H,S nos fluidos
produzidos pelos pocos de petrdleo, alguns materiais podem estar sujeitos a
tensdes e falhas repentinas devido a corrosdo associada a esforcos
mecanicos, como por exemplo, corrosdo sob tensdo por sulfeto (CSTS),
trincamento induzido pelo hidrogénio (TIH) e trincamento pelo hidrogénio
orientado por tensao (THOT). Nesses modos de falha ocorre a deterioragdo do
material devido a acdo combinada de tensfes residuais ou aplicadas, meios
corrosivos em presenca de sulfeto e a difusdo do hidrogénio no material.
Entende-se por tensdes residuais aquelas provenientes de operacdes de
soldagem e/ou deformacdes a frio como estampagem e dobramento, e por
tensdes aplicadas aquelas decorrentes de condi¢cdes operacionais, tais como
as geradas pela pressdo do sistema ou ainda pela sustentacdo dos tubos
utilizados na producao de petréleo, como colunas e revestimentos de pocos. A
tendéncia a ocorrer CSTS € aumentada em materiais com microestruturas de
dureza elevada como aquelas geradas por deformacdes a frio temperadas e
nao revenidas tipicas da martensita. Estas microestruturas podem estar
inerentemente presentes em acos baixa liga de alta resisténcia ou podem
resultar de tratamentos térmicos inadequados. Regides de dureza elevada
também podem ocorrer em soldas e em zonas termicamente afetadas. Uma

caracteristica importante desses mecanismos é que praticamente ndo se
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observa perda de massa do material, se mantendo em bom aspecto visual até

que ocorra a fratura (EFC, 1995).

1.1.5. Consequéncias ao processo industrial

Os danos ao processo,

gerados pela presenca de H,S, estao

relacionados ao envenenamento de catalisadores e ao comprometimento da

qualidade das correntes produzidas. A maioria dos produtos obtidos do

processamento do petroleo apresenta especificagcdes quanto ao proprio H,S ou

ao teor de enxofre total, que engloba, além do H,S, outros compostos

sulfurados como mercaptans (tiéis), polissulfetos, COS, CS,, entre outros. A

Tabela 3 mostra os limites estipulados atualmente para derivados leves de
petroleo (ANP, 2016; BONFIM, 2013).

Tabela 3 - Especificacido quanto ao teor de H,S e/ou Enxofre total de derivados leves de
petréleo produzidos por destilagdo (ANP, 2016; BONFIM, 2013).

Derivado Limite maximo Fonte
Gas natural Enxofre total = 70 mg/m3 H.S =13 mg/m3 Resolugio ANP N° 16, de 17.06.2008
GLP Enxofre total = 140 mg/kg H2S = deve estar isento | Rresolugéio ANP Ne 18, de 02.09.2004
Nafta Enxofre total = 500 ppm - Contratos comerciais entre fornecedor
e cliente.
Gasolina Enxofre total = 50 mg/kg - Resolucdo ANP N° 40, de 25.10.2013
Diesel Enxofre total = 50 mg/kg - Resolucdo ANP N° 65, de 11.12.2014
Querosene Enxofre total = 0,3 % m/m - Resolugio ANP N° 37, de 01.12.2009

Oleo combustivel

Enxofre total = 0,5 % m/m

Resolucdo ANP N° 52, de 29.12.2010

A Tabela 4 resume os impactos citados anteriormente e alguns de seus
respectivos limites em termos de H,S (ANP, 2016; BONFIM, 2013)
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Tabela 4 - Resumo de alguns dos limites estabelecidos para os impactos mencionados.

Limites max.
Cenario estabelecidos para Referéncia Comentarios
a fase gasosa
x Concentragéo anual média no ar.
Ambiental gg pp/b \é C(I)QISI,SA(I)\I/ILX;?\I% 3 Considerando densidade do ar
(80 pg/m’) 1,184 kg/m3 (a 1 atm e 25 °C)
8 ppm v Exposi¢cdo maxima permitida por
Ocupacional 8 ma/m® NR 15 jornada de trabalho de 48
(8 mg/m°) horas/semana.
Limite maximo estabelecido para
Qualidade de 18 ppm v Resolucao 0 gas natural considerando
derivado de petréleo (13 mg/m®) ANP N° 18 massa especifica igual a 0,740
kg/m~.
: Para materiais APl 5CT P110 em
:Entegrldadetde 22 ppr/n \g ISO 15156 solugdes aquosas com pH> 3,5,
quipamentos (35 mg/m’) P=1400 psi e T< 65 °C.

1.2 Sequestrantes de H,S

Conscientes dos problemas causados pela presenca do H,S no petréleo,
as companhias vém utilizando diversos métodos de remocéo para este gas,
sendo a injecdo de sequestrantes de H,S uma das alternativas atuais para o
tratamento do Gleo bruto. A eliminagéo do gas sulfidrico implica numa melhoria
da qualidade do 6leo destinado as refinarias e numa reducédo dos custos de
operacéo (SILVA, 2007).

Algumas caracteristicas sao essenciais aos produtos quimicos utilizados
com o objetivo de reduzir teor de H,S nas correntes a serem tratadas, como
bom desempenho no sequestro e velocidade de conversdo que deve ser pelo
menos equivalente ao tempo de residéncia do fluido contaminado no
equipamento ao qual serd aplicado o tratamento. Também sdo caracteristicas
importantes a nao reversibilidade da reacdo de captura do H,S, baixa
corrosividade e baixo impacto dos produtos da reacdo ao meio-ambiente, bem
como, néo estabilizar emulsdes ou implicar na formacéo de espumas, géis e
precipitados. S&o ainda desejaveis 0 baixo custo e o facil manuseio dos
produtos in-natura considerando-se os critérios de toxidez e viscosidade.
(BONFIM, 2013).
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Os sequestrantes de H,S s&o formulagcdes que apresentam em suas
bases, compostos com a capacidade de capturar H,S no 6Oleo cru, através de
reagdes quimicas. Normalmente, o tratamento com sequestrante de H,S inicia-
se no poco, na etapa de elevacdo do petréleo ao topside?, e depois nas linhas
de transferéncia, durante o offloading. Ocorre também no dessalgador, junto da
adgua de lavagem que € adicionada no 6leo. Assim, a agua é removida por
drenagem. O método de reducdo da quantidade de sulfeto presente no 6leo cru
com uso de sequestrantes ocorre com a migracao do sulfeto capturado para a
fase aquosa, e essa fase € removida do petréleo (DAWE, 2000). Um bom
sequestrante tem que migrar totalmente para a fase aquosa e néo deve
interferir na separacdo da agua e do 6leo, ou seja, ndo deve estabilizar
emulsao (DAWE, 2000).

Os sequestrantes de H,S mais comuns sdo a base de triazinanas
(Figura 2), etanolaminas (C,H;NO) e aldeidos alifaticos. Na linguagem
coloquial da induastria, as triazinanas sao também chamadas triazinas.
Entretanto, na literatura h4 um equivoco em se diferenciar o que € triazinana do
que é triazina (KATRIZKY e POZHARSKII, 2000). Se o anel é saturado, adota-
se a nomenclatura com a terminacado “inana”. Ja as 1,3,5-triazinas possuem o
anel insaturado e aromatico, ou seja, os trés carbonos e os trés nitrogénios
apresentam hibridizacéo sp®. O sistema das 1,3,5-triazinanas ndo é aromatico
e pode possuir anéis contendo nitrogénio com hibridacdo sp? ou sp® e carbono
sp? ou sp° ou todos os atomos com hibridacdo sp®, conforme Figura 2.

R R,
& '1'*"1
H,NVN,H HI/L-.H-* Ry
1,3, 2-triazinana 1,3.5-triazina

Figura 3 - Anel saturado (triazinana) e anel insaturado (triazina).

2 Topside, projetos de processamento de superficie, aplicaveis no processamento de 6leo e gas.
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As triazinas produzem aminas por hidrolise, que se misturam aos
hidrocarbonetos liquidos, podendo causar contaminacao (BAKKE, BUHAUG e
RIHA, 2001). As aminas livres podem formar sais que se depositam nos
equipamentos de processo, podendo causar corrosdo e/ou entupimentos. Os
aldeidos reagem em baixas velocidades, sendo assim como sequestrantes de
H,S precisam de tempo de reacdo (tempo de residéncia na corrente a ser
tratada) consideravel. Os sequestrantes sdo adicionados em quantidade
suficiente para reduzir os niveis de H,S. Pode ser concentrado ou diluido em
agua ou outro solvente, pode ser formulado ou misturado com outro material

adequado ou aditivo.

Existem varios métodos que podem ser utilizados para remover
componentes acidos, tais como H,S e CO,, e outras impurezas do fluxo de
hidrocarbonetos. Os processos de remocdo de H,S conhecidos

comercialmente estdo baseados nas seguintes tecnologias:

» absorcéo e regeneracao com diversos tipos de aminas;

= absorcdo sem regeneragao com solucdes alcalinas;

= oxidagdo com agentes oxidantes como oxigénio, cloro, hipoclorito,
o0zobnio, peroxido de hidrogénio;

= oxidacédo seletiva com catalisadores a base de vanadio e outros metais;

» absorcdo e regeneracao em oxidos de ferro, manganés, etc.

N&o obstante, do ponto de vista econémico, os diversos processos de
conversado de H,S em produtos de menor impacto como enxofre ou sulfetos de
sédio ou de calcio, disponiveis no mercado industrial s6 sdo considerados
vantajosos quando a recuperacdo € economicamente viavel (MAINIER et al.
2003). Para cada processo de remocdo do gas, sao utlizados produtos
sequestrantes de H,S em funcdo do tipo de reacdo ou carater quimico, que

apresentam as seguintes caracteristicas (TRISTAO, 2005):

- Neutralizantes (aminas ou bases fortes como NaOH): a acdo do produto a
base de amina esta baseada na reacdo da mesma com o H,S levando a

formacao de tioaminas:
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2 (HOC,HNH,) + H,S —  (HO-CoHsNH),S — (19)

No tratamento caustico ocorre a formacao do sulfeto de sodio a partir da
seguinte reacao:
2NaOH + H,S — Na,S+ 2 H,0 (20)

- Oxidantes: os processos de acédo com produtos oxidantes estdo baseados em
reacoes de oxirreducdo como a reagdao do nitrito apresentada a seguir,
podendo ocorrer a formacdo de enxofre elementar aumentando assim, a

corrosividade do meio.
3H,S + 2H" + 2 NO, — 3S°+ N, + 4 H,0 (21)

- Compostos metélicos: a parte ativa desse produto e constituida de um sal,
carbonato ou quelato, ou por 6xido de metal, sendo que, de uma maneira geral,
as reacoes dos quelatos apresentam forte dependéncia com o pH, e os éxidos

tem sua eficiéncia comprometida quando os fluidos contém polimeros.

- Sais de cobre: A presenca de sais de cobre pode induzir a corrosdo de

materiais contendo ferro:
Cu*® (ag + HSaq) — CuS( +H" (22)
2 CU™ @) + 25% ag) — CusS(s) + Sg) (23)
- Sais de zinco: Os sais de zinco ndo induzem a corrosdo ao ferro, porém

formam zincatos organicos e tetra-hidroxizincatos inorganicos em meio basico

causando impacto ambiental e afetam as caracteristicas reoldgicas do petréleo:

Zn"? 4 + 4 OH  (aq) = [ZN(OH)4* (aq) (24)

Zn(OOCRY); (aq) + H2S (aq) — ZNS () + 2HOOCR (25)
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- Oxidos de ferro: os compostos de ferro sdo ambientalmente mais adequados

do que os compostos de zinco e afetam pouco as caracteristicas reologicas do

petroleo:
Fe,0s+3H,S — 2FeS g +S°g +3H,0 (26)
Fego4 + 4 st — 3 FeS (S) + SO (S) + 4 Hzo (27)

- Aldeidos: compostos como formaldeido, glutaraldeido, acroleina e glioxal,
reagem mais lentamente com o H,S que as triazinas formando compostos
sulfurados. Alguns apresentam acdo biocida, como o gluteraldeido, e néo
aumentam o pH do meio aquoso, 0 que evita a incrustacdo ou formacéo de
emulsdo. As desvantagens da utilizacdo de aldeidos estdo associadas a serem
instaveis, termosensiveis, terem a tendéncia a polimerizacdo e gerarem
produtos de reagdo pouco soluveis em agua (DILLON e CORPORATION,
1990). Além disso, sdo ambientalmente agressivos, tendo a acroleina como

exemplo tipico desta classe de substancias. Sua acdo € mostrada na Figura 3.

(1) H,C=CH-CHO + H,S > H,C-CH-CHO
HS H
0 o o HO.H ©

Il l A A
\ >

(2) H,C=CH-CHO + HyC-CH-CHO >\ .
HS H '\s/ "xs/
0 ) ()

Figura 4 - Reacgdes da acroleina com o H,S (TRISTAO, 2005).

O glioxal por sua vez é disponibilizado em solu¢bes aquosas, contendo
um aditivo antipolimerizante ou em misturas de monémeros, dimeros e
trimeros, obtendo como produto resultante da reacdo com H,S o 4,4,5,5-
tetrahidroxi-2,2’-bi(1,3-tioxolano) (BEDFORD, 1992). Esses compostos gerados
sdo parcialmente sollveis em agua, e apresentam uma vantagem econdmica
por serem mais baratos (HOFFMAN, MABIRE e AKTIENGESELLSCHAFT,
1992).
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- Etoxilados: Compostos que vem sendo aplicados como sequestrantes de
H.S, em alternativa aos compostos nitrogenados. D4-se através do produto da
reacao entre o formaldeido (aldeido) e o etileno glicol (alcool), no qual ambos
0s grupos hidroxila presentes na molécula do produto, reagem com o H,S. Este
composto € comumente identificado como etileno glicol hemiformal ou 1,2-
[etanodiilbis(oxi)]-bis-metanol, ou ainda, 1,6-dihidroxi-2,5-dioxahexano. A

reacao que o produz é (SMITH et al. 2001):

0 +
OH H
Etileno Glicol Formaldeido Etileno glicol hemiformal

A aplicacdo do etileno glicol hemiformal evita ou minimiza os problemas
de precipitacdo de carbonato de calcio. Foram desenvolvidos com foco no
tratamento de correntes organicas liquidas ou gasosas, como 6leo, gas natural
acido e combustiveis refinados sendo sollveis em compostos polares e nao
polares com tolueno, xileno, nafta pesada, metanol, etanol, glicol, agua ou
mistura deles. Tém a capacidade de reduzir o H,S e mercaptans ndo sendo
essencial a presenca de 4gua no meio reacional, cuja reacdo com H,S gera
como produtos, compostos ciclicos de enxofre de 5, 7 e 8 atomos.
Adicionalmente, tem sido reportado que a utilizacdo desse produto tem

minimizado a formacédo de hidratos em sistema de gas (SMITH et al. 2001).

- Triazina: e utilizado como nome de referéncia para uma série de produtos
comercializados e tem sido muito utilizada devido a sua solubilidade em agua.
A reacdo com triazinas leva a formacdo de compostos ciclicos de enxofre e
nitrogénio. Na Figura 4 observa-se a reacdo de uma triazina com sulfeto de
hidrogénio (DEVANATHAN e STACHURSKI, 1962)
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Figura 5 — Reacdo da triazina com H,S.

Os efeitos da injecdo de sequestrantes de H2S e o desempenho dos
mesmos em funcdo de varios parametros como o tipo de petroleo, BS&W —
Basic Sediment and water (SILVA, 2004), temperatura, tempo de contato e
padrao de fluxo ndo estdo completamente esclarecidos (MAGALHAES et al.
2011).

A aplicacdo de sequestrantes em locais onde ocorrem temperaturas
superiores a 100°C, requer, além de desempenho satisfatério, que o produto
nao sofra degradacao térmica, o que poderia causar problemas operacionais
(MENDEZ, MAGALHAES, FERREIRA e BASTOS, 2009).

1.3 Ainjecao do sequestrante de H,S durante o offloading

Os resultados obtidos neste trabalho serviram como base para a
avaliacdo em unidade operacional. O sequestrante de H,S selecionado sera
aprovado mediante um teste de campo em alguma plataforma do tipo FPSO -
Floating Production Storage and Offloading, Unidade flutuante de producéo,
armazenamento e transferéncia de Petroleo da Petrobras. Esse sequestrante
devera atender & necessidade de enquadramento do H.S (1 mg kg™) da carga
de petroleo cru, durante a operagéo de offloading (transferéncia de carga para
outro navio ou terminal). A Figura 5 mostra um desenho esquemaético da
injecdo de sequestrante de H,S durante o offloading e os pontos de coleta de

amostra para analise.
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W
Ponto de coleta de amostra i Contentor de 5.000 litros de
sequestrante de HS

Q—

\ Bomba dosadora

-
- . -

'/—“:\Bomba de offloading

— i — Linha de sucgdo ca bomba de officadng
— = Linha de npeclo de seguesirante de M25

—— NP O deacarga da bomba de oTfoadng

Figura 6 — Desenho esquemaético da aplicacdo do sequestrante no offloading.

O sequestrante é dosado na succédo das bombas de offloading, ao passo
que na linha de descarga, h4 um ponto de coleta de amostra para
determinacao do teor de H,S no 6leo. O cisalhamento da bomba contribui para
o processo de homogeneizagcdo do produto com o éleo e consequentemente o

sequestro do H,S.

1.4 Descricdo do principio de medicdo da técnica de deteccao

potenciométrica do sulfeto

Os métodos potenciométricos de analise baseiam-se na medida de
potencial de células eletroquimicas sem o consumo apreciavel de corrente. Na
titulacdo potenciométrica o potencial da célula eletroquimica é medido em
funcdo do volume de titulante adicionado. Utiliza-se para isso um
potencidmetro, um eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia de forma que
0 potencial que se estabelece entre os eletrodos indicador e referéncia,
imersos na solucdo, atinja um valor que indiqgue o ponto de equivaléncia da
reacdo, que é identificado pela alteracdo brusca do potencial observada na

curva de titulagdo, como pode ser visto na Figura 6 (VOGEL, 2008).

O eletrodo de referéncia utilizado na titulagdo potenciométrica € uma
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meia célula com potencial conhecido, constante e independente da
concentracdo de analito ou qualquer outro ion presente na solu¢cdo em estudo
como mencionado anteriormente. Nas determinacdes de sulfeto em 6leo o
eletrodo de referéncia sera um eletrodo combinado de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl) (CANDIDO, 2006).

O eletrodo indicador é um fio de prata (Ag) recoberto com sulfeto de
prata (Ag.S) que uma vez imerso ha solucao contendo sulfeto, desenvolve um
potencial que se relaciona de forma seletiva e reprodutivel com a atividade
desse fon (CANDIDO, 2006). Um eletrodo metélico como o de prata, dito na
quimica analitica como de 22 ordem, quando recoberto com sulfeto de prata
responde & atividade do S? dissolvido em solucdo e por consequéncia & sua
concentracdo, devido ao equilibrio que se estabelece entre ao precipitado de
sulfeto e o Ag,S na superficie do eletrodo (VOGEL, 2008). Sob estas
condicdes, a medida que a solugcdo de AgNO3 é adicionada e h& variacdo de
potencial, o sulfeto é precipitado como sulfeto de prata e no ponto final da
titulacdo é mostrado uma brusca variacdo do potencial da célula, numa reacéo

redox rapida e reversivel.

O sistema estd em equilibrio durante toda a trajetdria da titulacao,
consequentemente os potenciais de eletrodo para as semirreacfes sao sempre
idénticos e iguais ao potencial do sistema. Apesar da importancia de aguardar
as condicdes de equilibrio, também € importante que a duracdo da titulacédo
seja a mais curta possivel de modo a evitar a oxidacdo dos compostos

sulfurados pelo oxigénio atmosférico (CANDIDO, 2006).

O resultado serd a concentracdo do analito, observado no ponto de
equivaléncia, dada pelo produto de solubilidade (Kps) do material menos
solavel. Durante a precipitacdo de um ion da solugéo, sua concentracdo muda
mais rapidamente no ponto de equivaléncia, o potencial do eletrodo indicador
que responde a concentracdo do ion sofre mudanca semelhante que pode ser
acompanhada potenciometricamente. O eletrodo indicador deve ser um
eletrodo que entre rapidamente em equilibrio com os ions do precipitado
(VOGEL, 2008).
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A Figura 6 apresenta curvas de titulagdo potenciométrica tipicas e
respectivos pontos de equivaléncia que permitem calcular a concentragéo dos
compostos de enxofre a partir do volume de nitrato de prata titulado (mL) e do
potencial correspondente, em mV. A curva de analitica foi feita semanalmente
utilizando uma solugdo padrdo de cloreto de sédio de forma a determinar
fatores de calibracdo, conforme descrito em norma correspondente (NORMA

PETROBRAS, adaptado, 2011).

+ 600 mV

+ 400 mV —
+ 200 mV H.S
H,S 2 H,S RSSH
0 mv
RSSH
-200 mV RSH
RSH RSH
-400 mV — RSH
| | | | | | | 1 | 1 | | | 1

- 600 mv

A B C D E
VOLUME DE SOLUGAO DE AgNO3 EM mL

Figura 7 - Exemplos de curvas de titulagdo potenciométrica tipicas indicando: A - presenca de
H.S, B - presenca de enxofre mercaptidico, C - presenca H,S e enxofre mercaptidico, D -
presenca de H,S, polissulfetos e enxofre mercaptidico, E - presenca de polissulfetos e enxofre
mercaptidico, segundo a norma N-2458 rev B da Petrobras (NORMA PETROBRAS adaptado,
2011)

2. OBJETIVOS

Selecdo de novos sequestrantes de H,S ndo nitrogenados para
aplicacdo em operacao de offloading, com maior eficiéncia no sequestro e uma
cinética de reacdo adequada, para mitigar e eliminar os efeitos negativos
causados pelos sequestrantes de H,S a base de triazina. As cinco empresas
atualmente habilitadas para fornecer produtos quimicos sequestrantes de H,S

para a Petrobras foram convidadas a participar do processo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Gases

O gas Heélio 5.0, pureza 99,999 %, fornecedor Air Liquid, utilizado como

gas de arraste na analise cromatogréfica.

O gas dinitrogénio 5.0, pureza 99,999 %, fornecedor Air Liquid, utilizado
para retirar o oxigénio (O;) e inertizar os sistemas no inicio do experimento e

purgar o H,S apos o término do ensaio.

A mistura gasosa padréo H,S/CO, com 3,2% vol em H,S e 96,8% vol em
CO,, fornecedor Air Liquid, utilizada durante o ensaio de avaliacdo de

desempenho de sequestrantes de H,S, para saturacdo do meio reacional.

3.2 Petroleo

Utilizou-se um blend de 6leo de uma unidade da PETROBRAS, para
verificacdo do desempenho de sequestrantes de H,S. O dleo foi coletado em
um campo produtor brasileiro. As caracteristicas do 0Oleo s&o ilustradas na
Tabela 5. Todas as andlises foram realizadas nos laboratérios do Centro de

Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras, CENPES.

3.3 Instrumentacdo Analitica

Cromatografia a gas (CG): Foi utilizada para analisar a fase gasosa durante
todo o experimento para determinacédo dos principais componentes do sistema
(H,S, CO,, Np,+O, e H,0) através de um cromatdgrafo Micro-GC Varian®
modelo CP-4900, equipado com um detector de condutividade térmica (TCD) e
uma coluna cromatografica capilar Poraplot Q (PPQ) de 10 m. O gas inerte
Hélio é utilizado como gas de arraste. A andlise é conduzida de forma
intermitente com amostragens em intervalos pré-definidos de 1 min. A Figura 7

ilustra o Cromatdgrafo Micro-GC Varian® utilizado nos ensaios (BONFIM, 2013)
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Tabela 5 - Caracteristicas do 6leo utilizado nos testes de avaliacdo de desempenho de
sequestrantes de H,S.

Parametro Resultado Unidade
Densidade Relativa (20/4°C) 0,9119 -
°API 23,0 -
BS&W 0,05 %v/v
Agua por Karl Fischer 0,27 % m/m
Viscosidade cinematica 20 °C 118,00 mma2/s
Viscosidade cinematica 30 °C 68,39 mm?2/s
Viscosidade cinematica 40 °C 42,69 mm?2/s
Viscosidade cinematica 50 °C 28,30 mm2/s
Viscosidade dinamica 20 °C 107,6 mPa.s
Viscosidade dindmica 30 °C 61,93 mPa.s
Viscosidade dindmica 40 °C 38,38 mPa.s
Viscosidade dinamica 50 °C 25,26 mPa.s
Densidade 20 °C 0,9121 -
Densidade 30 °C 0,9055 -
Densidade 40 °C 0,8990 -
Densidade 50 °C 0,8923 -
Teor de Enxofre 0,682 %m/m

Figura 8 - Cromatégrafo a gas (CG), CP-4900 Micro-GC Varian®, utilizado na determinacédo
dos componentes da fase gasosa dos ensaios realizados (BONFIM, 2013).

O resultado das analises gera cromatogramas, graficos sinal (uV) vs
tempo (s), os quais indicam a presenca de cada composto de interesse. A
Figura 8 ilustra o exemplo de uma andlise realizada pelo cromatégrafo, ou seja,

um cromatograma de uma amostra genérica.
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Figura 9 - Cromatograma tipico obtido com o equipamento Micro-GC CP-4900 indicando
0s picos de cada componente presente (BONFIM, 2013).

A éarea de cada pico € proporcional a concentracdo do respectivo
componente previamente calibrada. S&o feitas curvas analiticas com mistura

gasosa padrao certificada constantemente.

Potenciometria: A potenciometria foi utilizada para realizacdo das analises da
fase organica liquida, petréleo, para determinacédo do teor de enxofre presente
na forma de H,S dissolvido no 6leo, através de um titulador potenciométrico
automatico Metromh 785 DMP Titrino®, conectado a um software TiamoTM,
também da Metromh®. A este equipamento foi conectado um eletrodo
indicador prata-sulfeto de prata (Ag/Ag,.S) com o auxilio de um amplificador de
medicdo para eletrodos inteligentes (iTrode), que converte 0s sinais de
medidas analdgicas em um fluxo de dados digitais. Um eletrodo de referéncia
de prata-cloreto de prata (Ag/AgCl) ja vem embutido no conjunto do eletrodo. A
Figura 9 mostra o Potenciébmetro (ASTM, 2010).
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Figura 10 - Titulador automatico 785 DMP Titrino Metromh® utilizado para determinacao de
sulfeto (S?) na fase liquida (foto: Petrobras /CENPES)

A analise é realizada em aliquotas de 5 mL do 6leo, coletadas do
sistema reacional a cada 10 min em um recipiente contendo isopropanol,
tolueno e hidréxido de aménio a fim de garantir a solubilidade do 6leo e a
manutencdo do H,S em solugdo. O equipamento realiza titulagbes
potenciométricas nessas amostras, dosando incrementos de volume da
solucdo titulante de nitrato de prata (0,01 mol L™) e registrando a curva de
titulacdo, potencial (mV) versus volume titulado (mL), e seus pontos de

equivaléncias correspondentes.

Instrumentacdo adicional: Durante o0s ensaios de avaliagdo dos
sequestrantes de H,S, utilizou-se para monitoragcdo da temperatura termopares
calibrados, para monitoracéo da presséo utilizou-se manémetros e transdutores
de pressdo e a para monitoragcdo e controle da vazao utilizou-se medidores
méassicos de vazdo, MFM, do fabricante Brooks®. Os instrumentos foram
conectados a um sistema com tela supervisoério remoto, ilustrado na Figura 10,
desenvolvido especificamente para monitorar as variaveis supracitadas, ao

longo do experimento.
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Avaliacdo de Sequestrantes de H.S
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Figura 11 — Desenho esquematico utilizado nos testes de avaliagdo de sequestrantes de H,S
para offloading (foto: Petrobras /CENPES)

3.5 Metodologia de avaliacdo de desempenho do sequestrantes de H,S

A metodologia de avaliacdo de sequestrantes de H,S aplicada nesse
trabalho foi desenvolvida inicialmente em uma parceria entre a Petrobras e a
CCTechnologies-DNV (EUA) e posteriormente aperfeicoada e consolidada no
Centro de Pesquisas da Petrobras — CENPES. Realizaram-se dois conjuntos

de experimentos:

- Monitorou-se a concentracdo de H,S presente na fase gasosa, mantida em
fluxo constante e conhecido;

- Monitorou-se o teor de H,S na fase 6leo com o sistema reacional do
experimento fechado, portanto sem fluxo, ap6s saturacdo com a mistura

gasosa H,S e CO..

A primeira metodologia consistiu em submeter o fluido (petréleo) a ser
avaliado a um fluxo constante de 0,6 L min™ de uma mistura gasosa contendo
uma concentracdo conhecida de H,S na pressdo parcial e temperatura,
simulando as condi¢des de injecdo do produto observadas na operacao de

offloading. A concentracdo de H,S na fase gasosa e na fase liquida foi
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monitorada apos a passagem pelo meio reacional, durante todo o curso do
ensaio, através da cromatografia a gas e da titulacdo potenciométrica,
respectivamente. ApoOs saturacdo do meio reacional com a mistura gasosa,
adiciona-se uma aliquota do sequestrante de H,S a ser avaliado, na
concentracdo planejada. A Figura 11 ilustra a curva do teor de H,S na fase
gasosa em cada etapa de um experimento tipico utilizando uma mistura gasosa

contendo 3,2 % em vol de H,S em CO».

‘ Concentragado de H,S ao longo do tempo‘
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Figura 12 - Perfil tipico da concentracéo de H,S na fase gasosa ao longo do tempo de ensaio,
determinada por Cromatografia a gas: 1 - Desaerag¢@o com N, 2 - Saturacéo com H,S, 3 -
Sequestro de H,S e 4 - Massa de H,S sequestrada por volume de sequestrante utilizado (kg
H,S/ L sequestrante) (BONFIM, 2013).

Calculou-se a massa de H,S sequestrada a partir da integracdo da curva
de variacdo de concentracdo com o tempo que cada produto testado foi capaz
de reduzir a partir da corrente gasosa original, e indicou-se a capacidade de
sequestro e a eficiéncia relativa entre os produtos, ilustrada na regido 4, da
Figura 11. A relacdo é expressa em massa de H,S sequestrado por volume de
sequestrante utilizado, ou seja, kg de H,S/L de sequestrante. Opcionalmente
os resultados de desempenho podem ser apresentados como o inverso dessa
relacdo, ou seja, o volume de sequestrante necessario para remover 1 kg de
H,S (L de seq kg™ de H,S).

A metodologia possibilita ainda avaliar o desempenho de sequestrantes
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de H,S em diferentes condi¢cbes onde, parametros como teor de agua,
temperatura, pressdo, concentracado de H,S e concentragdo de sequestrantes
podem ser controlados. O desenho esquematico do sistema utilizado nessa

avaliacao é ilustrado na Figura 12.

Analise de
H,S no gas Exaustao

Sequestrante

de H-S
___________________ -

Adgitacao
Mistura Gasosa Controle Controle de ?
com H,S de Vazao Pressao

N2 H:S

CO,

[

[m]

Analise de

H,S no dleo
Controle de

Temperatura

\ J —

Figura 13 - Desenho esquematico do sistema de avaliagdo de sequestrantes de H,S
(BONFIM, 2011)

O sistema consiste em uma autoclave em Hasteloy® C22 com
capacidade volumétrica para 1 litro, limites de pressédo de 1500 psia (102,07
atm), temperatura de 250°C onde s&o colocadas as misturas mono ou
multifasicas (gas, 6leo e agua), sob agitacdo mecéanica constante de até 2200
rom. Além disso, o sistema € capaz de monitorar o pH de meios aquosos ao
longo do experimento, utilizando um eletrodo de pH resistente as condigdes de
temperatura, pressao e presenca de H,S utilizadas. A Figura 13 ilustra uma

montagem do sistema.

36



Figura 14 - Sistema utilizado na avaliacédo e selecdo de sequestrantes de H,S em petréleo
(Imagem cedida por Petrobras CENPES)

A fim de minimizar os riscos de exposicdo ao H,S e evitar possiveis
acidentes durante os ensaios todo o sistema foi mantido em capela com
exaustdo constante direcionada a um sistema de lavagem céustica dos gases
acidos efluentes do aparato de teste, evitando assim o direcionamento desses
gases para o0 ambiente. Adicionalmente sistemas de deteccdo de H,S,
periodicamente calibrados, instalados nas salas e laboratérios que lidam com
esse gas sdo mantidos ligados. Os operadores do sistema de avaliagdo portam
sensores de H,S individuais e manuseiam os demais reagentes e petrdleo cru
em capela utilizando EPI's adequados tais como luvas, 6culos e jaleco. Esses
produtos apo6s utilizados sdo destinados a descarte apropriado (BONFIM,
2013).

Além do monitoramento da fase gasosa das amostras, um segundo
conjunto de testes foi realizado fazendo a monitoracdo do H,S da fase liquida
por titulacdo potenciométrica. Nesta etapa, saturou-se o sistema reacional
(Volume de 6leo de 700 mL) com a mesma mistura gasosa em fluxo constante
contendo 0,6 L min™* contendo 0,6% mol mol™* de H,S a presséo atmosférica e
temperatura de 30°C até que o teor de H,S no 6leo estabilizasse em torno de
30mg kg*. Apds saturacdo, fechou-se o sistema reacional e o manteve-se
isolado por 30 min sob agitacdo até a estabilizacdo. Nesta condicdo, cada
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sequestrante de H,S foi injetado e amostras de Oleo foram coletadas apés 1, 3,
10, 20, 30, e 40 min. As amostras foram coletadas em recipientes contendo o
solvente de titulagdo, isopropanol, tolueno e amoénia aquosa (1% em alcool
isopropilico), e levadas imediatamente a um titulador potenciométrico
automatico para determinacédo da concentracdo de H,S. O volume de amostra
retirada em cada coleta foi minimizado o quanto possivel (+ 5 mL) de forma a
nao impactar significativamente na presséo total do sistema e interferir no
equilibrio do H,S entre a fase gas e a fase 0Oleo. As curvas obtidas nas
titulacbes foram comparadas as curvas tipicas apresentadas na Figura 6,

visando confirmar a espécie sulfurada presente.

A Figura 14 mostra os resultados da determinacdo de H,S medido em
Oleo por titulacdo potenciométrica de um teste preliminar realizado com uma
mistura gasosa contendo 0,6% mol mol* em H,S a pressdo atmosférica e

temperatura de 30°C.

Concentracéo de H,S na fase 6leo ao longo do tempo
(P=atm, T=30°C, OleoAPI19, 1000 ppm Seq. Etoxilado)

/

Injecdo do Sequestrante
15.0 4 de H,S

25.0

[H,S] mg/Kg

10.0 -

5.0 4

0.0 T T T T T T
0:00:00 0:15:00 0:30:00 0:45:00 1:00:00 1:15:00 1:30:00

Tempo

Figura 15 - Concentragéo de H,S em dleo determinada por titulagdo potenciométrica ao longo
de um ensaio, saturado com uma mistura gasosa contendo 0,6% mol/mol de H,S em CO, e
adicionado 500 ppm v de sequestrante.

As analises realizadas em amostras de 6leo antes e apés a injecao de
sequestrante mostram a reducdo na concentracdo de H,S com um menor
volume de nitrato de prata titulado, eixo das abcissas da Figura 15. A regido de

interesse da curva para determinagao da concentragéo de H,S ocorre entre os
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potenciais 100 mV e 1000 mV, representados pelo ponto de equivaléncia EP1.
O ponto EP2 esta relacionado a outros compostos sulfurados, mercaptanas
(tiGis), por exemplo. As curvas de titulagdo potenciométrica séo ilustradas na

Figura 15.
DET LI -DET U ol
1061 bt
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- | Wl II Lll d
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l \-’ult;me de;;—igNU:g (mL}' Volume de'_-ig]"fﬂé, (mL) I

Antes da injecéo de sequestrante Apds injecédo de sequestrante

Figura 16 - Curvas de titulacéo potenciométrica realizadas em 6leo antes e apds a injecdo de
um sequestrante de H,S.

3.6 Condi¢des experimentais utilizadas na avaliagdo e requisitos técnicos

Para a avaliacdo dos sequestrantes de H,S utilizou-se o 6leo indicado
no item 3.2, de uma unidade da PETROBRAS, grau °API = 23, viscosidade
dindmica = 61,93 mPa s a 30 °C. As condicBes empregadas nos experimentos

estao indicadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢gBes experimentais utilizadas na avaliacdo dos sequestrantes de H,S.

Condig¢Oes Experimentais

Presséo Total

Pressao parcial de H,S
Temperatura

Teor de agua (BS&W)
Vazdo de gas

[H2S] no gas injetado
Dosagem sequestrante

14,7 psia (96,5 kPa)

4,8 psia (33,1 kPa)

30°C

0,05% v v*

0,6 L min™

3,2 % mol mol™ (balangco em COy)
1000 pL L™ (ppm v)

39



Também foram feitas avaliacbes dos seguintes requisitos técnicos de

desempenho na etapa de qualificacdo dos sequestrantes de H,S.

A - O produto quimico ndo poderia ter em sua COMpPOSICA0 COMPOStos
nitrogenados como triazina, por exemplo. Ou seja, o produto deveria ser ndo

nitrogenado;

B - Com o intuito de evitar o aumento do risco de corrosao do sistema, inferiu-

se um limite inferior para pH = 4,5;

C - O desempenho dos sequestrantes de H,S foram determinados mediante
metodologia padronizada pelo grupo de estudos em corrosdo do Centro de

Pesquisas da Petrobras — CENPES, nas condi¢Bes descritas na Tabela 6.

E - Os critérios que deveriam ser satisfeitos foram:

- Desempenho de no maximo 25 L sequestrante/kg de H,S para a dosagem de
500 ppmyv;

- Tempo de reag¢do de no maximo 1 minuto, para enquadrar o 6leo no limite de

H.,S estipulado pela Petrobras de 1 mg kg™ de H,S total.

3.7 Sequestrantes de H,S

Os sequestrantes de H,S a base de triazina implementados e difundidos
nas plataformas da Petrobras foram nomeados como SEQ 1 e SEQ 2. Os
novos sequestrantes de H,S nao nitrogenados (etoxilados), avaliados nesse
trabalho, no laboratério e testados no campo, para efeito de comparacdo com
0s produtos a base triazina, foram nomeados SEQ 3, SEQ 4, SEQ 5 e SEQ 6.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os produtos testados indicaram teor de nitrogenados menor que
0,3% em massa (limite de deteccdo do método analitico), portanto, em acordo
com o previsto nos objetivos deste trabalho.

Utilizou-se a metodologia descrita no item 3.5, que refere-se ao
monitoramento da concentracdo de H,S na fase gasosa em regime constante.
O objetivo dessa avaliagcdo é verificar que a metodologia empregada é
habilitada para diferenciacdo dos sequestrantes de H,S através do
desempenho, nivel de eficiéncia e monitoramento da concentracdo do H,S na
fase gasosa, antes e depois da dosagem dos sequestrantes no sistema. As
condicdes experimentais aplicadas nas avaliacfes tentam chegar mais proximo
do regime real de offloading, ou seja, BS&W baixo e temperatura proxima aos
30 °C.

4.1 Desempenho dos sequestrantes de H,S em fase gasosa

Saturou-se o0 meio reacional com fluxo constante de uma mistura gasosa
contendo 3,2% vol em H,S durante uma hora, na vazédo de 0,6 L h™. A Figura
16 ilustra o monitoramento do teor de H,S na fase gasosa apds a injecdo dos
produtos avaliados na concentracdo de 1000 ppmv, com BS&W igual a 0%,
temperatura de 30 °C e pressao de 20 psia. A dosagem foi calculada levando
em conta o volume liquido a ser tratado. A partir dos resultados mostrados
nessa figura, verifica-se que a metodologia empregada para 0 monitoramento
do teor de H,S na fase gasosa permitiu a diferenciacdo de desempenho de
cada produto.

41



Desempenho dos sequestrantes de HzS em fase gasosa
[Conc. de Seq =1000 ppm v, T=30 *C, P= 20 psia, 0,05% B58W, 0.6 %mol de Hz5 em COz )

Conc. H25 (ppm v)

IERE

Tesmp [imen)

Figura 17 — Monitoramento do teor de H,S na fase gasosa apds a injecao de 1000 ppm v de
sequestrante de H,S de diferentes produtos.

De acordo com a Figura 16, apds a injecdo dos sequestrantes, entre 0 e
10 minutos, uma diminui¢cdo expressiva da concentracao de H,S. Entre 10 e 60
minutos, as curvas que mais se distanciam do patamar inicial do teste (0,6 %
mol H,S em CO,), indicam um bom desempenho do respectivo sequestrante de
H.S. As curvas de desempenho dos sequestrantes de H,S em fase gasosa
com 0s novos produtos disponibilizados, SEQ 3, SEQ 4, SEQ 5 e SEQ 6 se
mostraram mais eficientes que os produtos ja utilizados em campo, SEQ 1 e

SEQ 2, sob as mesmas condicdes experimentais.

O sequestrante SEQ 6, embora tenha tido um bom desempenho quando
comparado aos demais, apresentou pH final 3,1, durante a medi¢cdo do produto
puro, sendo inferior ao limite minimo especificado (pH 4,5), ndo sendo indicado

para avaliacdo de campo.

Através das curvas obtidas para cada produto avaliado, pode-se
estabelecer uma escala de eficiéncia de sequestro H,S nas condi¢cdes
testadas, em volume (L) de sequestrante de H,S consumido por massa (kg) de
H,S utilizado, L de sequestrante /kg de H,S sequestrado, conforme Figura 17.
A massa de H,S correspondente apés 1 h de fluxo continuo nas condi¢cbes do
teste € de 1,743 g.
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Desempenho de Sequestrantes de H25 em Oleo a 30 *C.
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Figura 18 — Gréfico de consumo de sequestrante (L) pela quantidade de H,S sequestrado (kg).

Os desempenhos dos quatro novos produtos testados se mostraram
préximos entre si nas condicdes testadas quanto a reducao do teor de H,S. A

partir das curvas obtidas, pode-se observar a seguinte tendéncia de eficiéncia:

Escala: SEQ 4 = SEQ3 > SEQ5 = SEQ 6 >> SEQ1> SEQ2

4.2 Avaliacdo de campo do desempenho dos sequestrantes de H,S na
fase 6leo

Os sequestrantes SEQ 3, SEQ 4 e SEQ 5 foram selecionados para as
avaliacdes de campo numa das plataformas da Petrobras. A Petrobras solicitou
um volume total de 30 m3 de produto para ser avaliado. O volume disponivel de
cada produto foi de 10 m3, divididos em dois contentores de 5 m3 cada.

Os contentores ficaram posicionados a 20 m do tanque original de
sequestrante de H,S da plataforma, volume de 5 m3. A transferéncia de volume
dos contentores para o tanque foi feita através de uma bomba pneumatica.
Antes dos testes, o tanque da plataforma continha produto a base de triazina,

no entanto, o mesmo foi drenado e lavado com agua industrial.
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O monitoramento do teor de H,S no Oleo durante o offloading foi feito no
laboratério da plataforma através da titulagdo potenciométrica nas amostras
coletadas nos primeiros 15 e 30 min apds inicio da transferéncia de 6leo, e em
seguida de hora em hora até o fim da transferéncia. Para os testes realizados
considerou-se como meta para o teor de H,S inferior a 1 mg kg™, uma vez que

os teores iniciais estavam na faixa de 5 a 7 mg kg™

A distancia entre o ponto de injecdo e ponto de amostragem para
monitoramento do teor de H,S foi de aproximadamente 75 m, e o diametro da
tubulacédo variava entre 600 e 850 mm. Durante a operacdo de offloading a
vazao variou entre 2500 a 3000 m3 h™. Com essa faixa de vazdo e com as
dimensdes das tubulacfes do circuito, estima-se que o tempo entre o ponto de
injecdo e ponto de amostragem varie entre 30 e 60 s, periodo suficiente para
gue o sequestrante de H,S atuasse com eficiéncia.

Realizou-se uma bateria de sete testes consecutivos, totalizando um
volume de 6leo tratado e transferido de 85928 ms3, com teor médio de H,S de
4,40 mg kg* de 6leo e um consumo de 30 m?3 de produtos sequestrantes de
H,S. A Tabela 7 ilustra o resultado dos testes realizados no tratamento de 6leo

da plataforma da Petrobras.

Tabela 7 — Testes dos sequestrantes de H,S em campo

Produto) Teste |Inic O (1) Inc . Seq () Térm. Of ()| Vol. Seq, . (1) 2" 3¢ H23 me/¥e) Vo. Oleo ol Oleo ranst, | Vazko média
Inicial Final |Transf.(m®)| Acumul.(m®] | Seq.(L/h)
5EQ 3 1 20:58 21:35 05:36 5000 7,00 6,30 24748 24748 625
SEQ 4 2 21:52 22:13 00:54 5000 450 <10 6355 31103 2500
SEQ 5 3 2333 2351 03:12 5000 480 <10 8563 39666 1500
5EQ 3 4 02:50 03:10 0706 2400 480 <20 11246 50912 680
5EQ 3 5 22:30 2254 04:00 2600 6,90 <22 13633 g4545 817
SEQ 4 g 02:36 03.02 05:00 2500 34 - 5650 70195 710
SEQ 5 7 23:42 00:05 03:00 3000 350 - 6745 76940 830
Inic - inicio Inj - Injecao off - offloading Vol - Volume Acumu - Acumulado
Term-Término  5eq - Sequestrante Inj - injecdn Trans - Transferéncia
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No periodo de avaliacédo, as operacoes de offloading ocorreram durante
a noite, devido a necessidade da plataforma em fazer manutencdo em alguns

tanques durante o dia, dificultando a movimentagao da carga.

Na primeira avaliacdo, verificou-se que o0 sistema utilizado pela
plataforma para injecdo de sequestrante de H,S era composto de uma bomba
pneumatica (Modelo — Wilden), trés valvulas de bloqueio, um mandémetro e
quatro mangueiras: admissdo de ar comprimido, linha de succdo da bomba,
linha de retorno para o tanque e linha de descarga da bomba, conforme Figura
18.

Figura 19 — Sistema provisorio de injecao de sequestrante de H,S para offloading

(Imagem cedida pela Petrobras UO-BC).

A linha de succéo era conectada no tanque de sequestrante e a linha de
descarga alinhada para o ponto de injecdo, no dreno da linha de succdo da
bomba de offloading. Com esses equipamentos, calculou-se a vazdo média de
sequestrante, dividindo-se o delta do volume do tanque de sequestrante pelo
tempo de injecédo durante a manobra de offloading.

Sugeriu-se uma modificagcdo do sistema, acrescentando ao mesmo,
alguns instrumentos encontrados na propria plataforma. Acrescentou-se uma
vélvula agulha e um hidrémetro, para melhor auxiliar na medi¢cdo da vazao de
produto injetado. Contudo, foi a melhor op¢édo encontrada para monitorar 0s

testes. A Figura 19 mostra um desenho esquematico da adaptacéo
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Figura 20 — Desenho esquematico da adaptacéo do sistema de injecdo de sequestrante de
H,S.

A Figura 20 ilustra o sistema de injecdo adaptado na plataforma da

Petrobras.

No segundo teste, o volume de Oleo transferido foi reduzido devido a
manutencdo na linha de géas inerte, utilizada para manter a pressédo dos
tanques durante o offloading, o que impediu uma maior transferéncia de oleo.
Devido a reducdo de vazdo de o6leo no segundo teste, observou-se um
desempenho ligeiramente melhor no mesmo. Nos demais testes, retomou-se

as condi¢cOes normais da plataforma.

Figura 21 — Sistema provisorio de injecdo de sequestrante de H,S para offloading adaptado.
(Imagem cedida pela Petrobras UO-BC).

No sexto teste, os resultados mostraram que ndo houve redugéo no teor
de H,S, verificou-se se havia algum vazamento em todo o sistema e nada foi
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verificado. A fim de rastrear o possivel desvio dos resultados, fez-se alguns
ensaios no equipamento analisador de H,S, utilizando o éleo oriundo de outra
plataforma, com teor de H,S na faixa de 2,5 mg kg™, o mesmo foi tratado com
SEQ 4, e o resultado foi um teor menor que 1 mg kg™ . Assim como o sexto

teste, 0 sétimo teste teve comportamento similar.

Ao final da manobra de offloading, injetou-se os produtos SEQ 4 e SEQ
5, numa vazdo média de 1500 L h™ e um volume de 6leo 10.000 m3, no entanto
n&o observou-se reducado do teor de H,S satisfatéria, inicial: 5,5 mg kg™ e final:
3,2 mg kg™.

Todos os produtos foram injetados no dreno da linha de suc¢édo da
bomba de offloading. Ao final de cada avaliacdo, lavou-se o tanque de
sequestrante com agua industrial, evitando assim possiveis interferéncias entre

0S produtos.

A Tabela 8 ilustra o desempenho dos sequestrantes de H,S avaliados
durante o embarque na plataforma da Petrobras. Observou-se que os produtos
agem em condicdes de efetividade maior que 170 L kg*, bem acima da
efetividade da triazina, 25 L kg*. Desta forma, a aplicacdo desses
sequestrantes de H,S no campo, seguindo o0s procedimentos operacionais
vigentes seria impraticavel, pois aumentaria o consumo de produto e levaria a

uma falta de controle do teor de H,S durante o offloading.

Tabela 8 — Desempenho dos sequestrantes de H,S nas avaliagfes de campo.

s I ] vl e e )
Teste 2 SEQ 4 2184 [2500| 4,5 1 351 | Atingiu meta

Teste 3 SEQ 5 2384 |1500| 4.8 1 178 | Atingiu meta

Teste 4 SEQ 3 2613 | 680 4,9 1,8 90 |N3o atingiu meta
Teste 5 SEQ3 2583 | 917 6,8 4,7 | 181 |N3o atingiu meta
Teste 6 SEQ 4 2324 | 710 =3 =3 - N3o atingiu meta
Teste 7 SEQ 5 2055 | 830 >3 >3 - | Ndo atingiu meta
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Contudo, vale ressaltar que todos os sequestrantes de H,S avaliados
foram eficientes do ponto de vista termodinamico, pois o teor de H,S do dleo
enviado para o terminal de recebimento de cargas ficou abaixo de 1 mg kg™.
N&o obstante, os produtos ndo foram aprovados em funcdo da cinética de
sequestro ser mais lenta que a observada pela triazina, tornando inviavel o

monitoramento do enquadramento durante a manobra de offloading.

5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que os produtos SEQ 3, SEQ
4, SEQ 5 e SEQ 6, apresentaram bom desempenho durante as avaliagdes
realizadas no laboratério do CENPES. No entanto, o sequestrante nédo
nitrogenado SEQ 6 foi reprovado em funcdo do pH final (3,1), o qual ficou
abaixo do valor especificado previamente (pH 4,5), ndo sendo indicado para

avaliagdo de campo.

Os produtos SEQ 3, SEQ 4 e SEQ 5, indicados para a avaliagcdo na
plataforma da Petrobras ndo atingiram a meta de enquadramento do teor de
H.S de 1 mg/kg. Nas avaliacdes realizadas na plataforma, todos os produtos
apresentaram efetividade superior (Eff > 170L kg™®) quando comparada a

triazina, Eff = 25 L kg™, inviabilizando sua aplicagdo no campo.

Do ponto de vista cinético, as reacfes de sequestro de H,S néo tiveram
bom desempenho no tempo disponivel entre o ponto de injecdo e o ponto de
amostragem (30 a 60 s); assim, as formulacfes propostas como sequestrantes
alternativos foram reprovados nesse quesito. No entanto, do ponto de vista
termodinamico, observou-se que o0 volume de Oleo tratado com 0S novos
sequestrantes de H.S, teve o teor deste reduzido para menos de 1 mg kg™,
atingindo a meta na chegada do navio ao terminal de recebimento do oleo.

Deve-se dar continuidade ao desenvolvimento de novas tecnologias
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para sequestrantes de H,S néo nitrogenados para aplicacdo nas operacoes de
offloading, sendo as propostas de continuidade: a) Implementar no sistema de
injecdo de sequestrante de H,S, uma bomba dosadora com deslocamento
positivo, para manter o fluxo constante e ajustavel; b) adicionar proveta
volumétrica para afericdo de vazdo durante as operacdes de offloading; c)
inserir instrumentos de medicdo de pressdo e vazdo com interligacdo na
interface de controle remoto da plataforma; d) Para atendimento as questdes
de seguranca, adicionar ao sistema de injecdo, uma caixa coletora de residuos
com drenagem para o tanque de rejeitos oleosos da plataforma e, também um

sistema de inundacgdo por agua no local.
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