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Resumo — O aulfeto de hidrogénio (H2S) € um gés incolor, de cheiro desagradével caracteridtico que devido a
sua toxidez é cgpaz de irritar os olhos €lou atuar no sSstema nervoso e respiratdrio podendo matar, de acordo com a
concentragd, um ser humano em quet@d de minutos. Ocorréncias de HS podem ser encontradas nas jazidas de
petrdleo e gas naurd, na extracd de sd (clordo de sodio), nas aguas subterrdness, em esgotos sanitéios, etc. Nos
segmentos  industriais 0 H S é oriundo de processos de remogdo de gases &idos, de tratamento de efluentes, de
fermentacBes, etc. Este trabaho visa edudar os processos de remogdo de H»S presente em correntes gasosss
transformando este gés em enxofre efou acido sulflrico bassedo em dternativas e perspectivas que visem a criagio de
noves tecnologies baseadas na geracdo de oxidantes como o cloro, oxigénio, e perdxido de hidrogénio que podem ser
obtidos em células eetroquimicas laboratorials.

Pdavras-Chave: aulfeto de hidrogénio, meio ambiente, oxidantes, enxofre.

Absrad — Occurrences of hydrogen sulfide gas (H:S) can be frequently found in petroleum and naturd gas
production, cod seams, sdt (sodium chloride) production, in fermentation process, in gas purification process, in
subterranean waters, in marsh water, sewers, cespools, etc. The literature and the international media have been
showing that lesks of this gas extremely poison results in deaths or they can cause irreparable lesions in the human
beings and in the environment. This work seeks to study the processes of removad of H,S with transformation in sulfur
and sulfuric acid based on dternatives and perspectives that seek to the creation of new based technologies in the
generation of oxidizers as the chlorine, oxygen, and hydrogen peroxide obtained a laboratory.
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1. Introducéo

O allfeto de hidrogénio (H:S) é um gés incolor, de cheiro dessgradavel carecteridico, extremamente toxico e
mais denso do que o ar. E bastante inflandvel e sua temperatura de auteignicdo € de 260°C, enquanto o limite de baixa
explosvidade é da ordem de 4,3% no a (em volume). E pacidmente solivel em agua formando as epécies quimicas
HS (sulfeto &cido) e §‘(sulfeto) conforme mosiram as reagdes a seguir:

H:S® H +HS  ki=91x10°®

HS ® H +OH  kp=12x10"

O sallfeto de hidrogénio encontrado na natureza proveniente dos campos de petrdleo e gés naturd, das é&guas
subterréness, das zonas pantanosas, das jezidas de sd, de carvéo ou de minérios sulfetados, € origin&io de processos
geoldgicos baseados em diversos mecanismos fisco-quimicos ou microbioldgicos. A geragdo naturd do H,S, portanto,
estd relacionada a ambientes geoldgicos diversos nos quais estgjam presentes oS componentes necessaios e suficientes
para o desencadeamento das reagdes.

Dentre 0s mecanismos descritos na literatura para geracd do H,S nos campos de petrdleo e gés naturd
destacamse 0 mecanismo bacteriano, 0 termoquimico associado a oxidagdo de hidrocarbonetos e o termoguimico
reldivo a0 cragueamento térmico de matéria orgénica rica em compostos sulfetados. Os mecanismos de geragdo de H,S
necesstam de uma fonte de enxofre, tas como: sulfao solave (SO427 em sedimentos marinhos, sulfato de cdcio
(CaO,) ou sulfato de bério (BaSO,); um mediador como as bectérias ou as devadas temperauras de sub-superficie e
um agente cataisador cuja presencaimplicard na velocidade da reag2o de oxi-reducdo (Mainier & Rodriguez, 1994).

No cao das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros pardmetros como pH, teor de maéria organica
(CH,0), «dinidade, temperatura e auséncia de oxigénio B0 par@metros fundamentais no desenvolvimento do processo
de geragdo de H,S, conforme mostra a reecao a seguir:

2CH,0 + SO -%® H,S™ +2HCO;

(' mat. organica) BRS

Os volumes gerados de H,S por estes mecanismos dependem da disponibilidade da fonte e das condigBes
geoldgicas reinantes. Isto vem indicar que as concentragdes de sulfeto de hidrogénio encontrades na natureza sfo
degtoriass e cao hga fdha geologica, possvedmente, poderdo ocorrer  vazamentos, cujas consgléncias  SA0
indeterminéveis. Este mecanismo pode gerar HxS que pode variar desde 10 ppm a100.000 ppm (parte por milh&o).

A decomposicio térmica de moléculas de sulfetos e dissulfetos organicos de ato peso molecular inseridas nas
rochas matrizes pode gerar HS conforme mostram as resgfes aseguir:

HsC-{[CH2]n}¥ S ¥ H:C® CxHy + H.S

HC{[CHZn}¥ S-S¥% HC® CxHy +H:S

Nos segmentos industriais a procedéncia do H.S é conhecida, gerdmente, € oriunda de processos de remogéo
quimica €lou de lavagens de gases &cidos, de dstemas de traamento de efluentes, de fermentagbes, de decapagens
&cidas, ec. As reagBes gpresentadas a seguir representam alguns processos de geracdo de HS em diversos segmentos
industriais:

aFeS +2HC ® FeCla+HoS

b)CaS +2HCl ® CaClz+HsS’

0 CuS +HS0s ® CuSO4 +HS

d) 4Na:SO3 + 2 HO (vapor) ® 3 NaSOs + 2NaOH + HoS”

€) CHs + 4 S(vapor) ® CS + 2 HpS

Conforme referido, a geragdo de HpS ocorre em diversos ssgmentos € sua agdo tdxica nos saes humanos é
conhecida desde o século XVIII, entretanto, passados tantos anos, ainda ocorrem casos de intoxicagbes inclusive com
grande ndmero de mortesPor outro lado, a agressvidade também € avdiada nos contatos com maeriais e eguipamentos
indudriais, resultando, na maioria das vezes, em deterioragles ou frauras de materias ferrosos com consegliéncias
catastrofices.

Sabedor destas paticulaidades e das caacteriticas  fisico-quimicas do H,S, o trabaho procura,
interdisciplinarmente, reunir todos os vetores que, direta ou indiretamente, e relacionados com o H,S e desta forma
estabdlecer uma gestéo direcionada a tranformar a agdo toxica e corrosva dese gas &ido em uma matéria prima de
ata pureza para ser novamente utilizavel no sstemaindudrial.

2. Toxidez do sulfeto de hidrogénio

O sulfeto de hidrogénio devido a sua toxidez é capaz de irritar os olhos €ou auar no ssema nevoso e
respiratorio dos seres humanos e, dependendo da concentragdo, pode maar um ser humano em questdd de minutos.
Quando se respira, 0 H,S penetra pelos pulmfes e acanga a corrente sanglinea. Rapidamente o sSstema de protecio
oxida 0 H,S, transformando-o em um produto praticamente inGcuo na corrente sangliinea. Mas também pode reagir com
enzimas essencias que contém elementos metdicos, como o cobre, 0 zinco e o ferro formando sulfetos metdicos, e,
conseqlientemente, acaretando a perda de sensbilidades importantes na vida do homem. Entretanto, a medida que a
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concentragd0 de H>S aumenta rgpidamente, 0 organismo nd oonsgue oxida-lo totamente, e entdd, 0 excesso de H.S
age no centro nervoso do cérebro que comanda a respiracdo, resultando na padisacdo do ddema respiratdrio. Os
pulmdes param de traba har e a pessoa se adfixia e acaba morrendo.

A literatura ndo é claa sobre os efdtos da exposicdo controlada de baixas concentragBes de sulfeto de
hidrogénio, se é cumulativa ou ndo, e s os efetos o completamente reversiveis. A exposicdo aguda é usudmente
rgpida e completa e as seqielas resultantes podem ser irreversiveis. Na dtica de Reffengtien et a. (1992), dguns
pesquisadores acreditam que aintoxicagdo por sulfeto de hidrogénio é cumulaiva e nenhum nivel estd seguro.

Segundo Goodman & Gilman (1987), apesar do seu odor caracterisico e desagradave, o H,S em teores acdma de 150
ppm provoca a perda da sensagdo de odor, que € devido a fadiga do Sstema olfatdrio senstivo pela destruicdo dos
nervos (neuroepitélio olfatério) responsavels por estafunggo.

Consderando 0s aspectos tdxicos do H,S, é importate que todo pessoa envolvido nos diversos segmentos
industriais e as comunidades proximas & instalagdes industriais estgam suficientemente informadas sobre 0s  riscos
goresentados na Tabda 1, bem como estgam adequadamente treinadas para, em ca0 de emergéncia, prestar a
assgéncia necessria Além disso, é fundamentd que os equipamentos de protegdo individud como méscaras com
filtros especiais para H,S e/ou com suprimento portétil de ar (oxigénio) estggam prontamente disponivels.

Tabela 1. Efeito dosulfeto de hidrogénio nos seres humanos

Concentracdo Tempo de Efeito nos Seres Humanos

HaS (ppm) Exposicéo

0,05-5 1min Detecgdo do odor caracteristico.

10- 0 6-8h Irritacdo dos olhos.

50- 100 30 min- 1h Conjuntivite, dificuldades de respiracéo.
150 - 200 2 - 15min Perda de olfato.
250 - 350 2 - 15min Irritacdo dos olhos.
350 - 450 2 -15min Inconsciéncia, convulso.
500 - 600 2 - 15min Disttrbios respiratérios e circulatérios.
700 - 1500 0-2mn Colgpso, morte.

O Orgio de Seguranca e Saide Publica dos Estados Unidos — OSHA (Occupational Safety and Hedth
Adminigtration) - registra, no periodo de 1984 a 1994, 1480 mengBes sobre contaminagdes diretas e indiretas com H.S
ocorrendo 80 mortes, sendo 56 mortes diretas de envenenamento e 24 mortes de pessoas tentando salvar os coleges de
trabdho. Dessas mortes, 60 ocorreram em  estabelecimentos comercias de vaios segmentos enquanto 18 mortes
ocorreram na produgo e refino de gés natura e petrdleo.

No Brasl tém ocorrido véios acidentes com vazamentos de H;S para 0 meio ambiente acarretando,
conseqlientemente,  intoxicagBes e mortes que nem sampre B0 registradas pela midia e nem pdos Orgfos de Salde
Publica. O jornad Estado de S. Paulo (1996) informa que trés operarios morreram no Rio Grande de Sul ao entrar em um
dlo de esocagem de milho. A deterioracd do milho gerou dtos teores de H,S ocasonando o0 envenenamento dos
operarios.

Noutro acidente, segundo Babi (2001), ocorreu um vazamento de gés naturd contaminado com sulfeto de
hidrogénio na plataforma P-37 da Petrobrés, na Bacia de Campos, maando dois oper&ios que trabahavam para uma
empreiteiraque prestava servigos aPetrobras.

A seguir, S50 goresentadas, na tabela 2, indicagBes de adguns vazamentos de H,S ocorridos em unidades
industriais em véias pates do mundo. Tas acidentes resultaram num elevado nimero de vitimas intoxicadas e fatais
servindo para dertar a necessdade de normas e procedimentos parainibir /ou impedir tais vazamentos.

Tabela 2. Resumo com acidentes ocorridos com sulfeto de hidrogénio.

Locd/data Vazamentos de H,S Vitimes
Intoxicados | Mortes
PozaRica, México, 1950 Remocdo de H,Sem gasnaurd 320 22
Texas, USA,1969 Refinariade petrdleo 6 3
Maine, USA, 02/04/1971 Descarga de produtos quimicos 6
Chicago, USA, 14/02/1978 Descarga de produtos quimicos 6 3
Genova, Itdia, 19/08/1978 Descarga de produtos quimicos 29 8
Texas, USA, 1979 Refinaria de petrdleo 10 2
Rejasthan, India, 28/10/1984 Usina de égua pesada 3 1
Texas, USA, 20/02/1989 Parque de tanque de petrdleo 30
Whitehdll, USA, 29/06/1999 Descargade produtos quimicos 1 1
Memphis, USA, 26/10/1999 Refinariade petréleo 11
Ddian, China, 29/12/1999 Fabrica de produtos quimicos 11 4
Ufa, RUssa, 24/11/2000 Fébrica de &cido sulfurico 9 3
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3. Visdo critica da transfor magéo do H2S em enxofr e e/ou acido sulfurico

O H:S ocorrido em diversos segmentos indudtriais tem deixado um rastro de intoxicagbes, evacuaghes rapidas
de barros resdenciais proximos as unidades industrigis e também corrosdo (figuras 1 e 2) e fraturas de equipamentos
indudriais, resultando em vazamentos de gases corrosivos, toxicos, inflanaves, explosies, incéndios e em Ultima
conseqiiéncia, mortes de operarios e de pessoas comuns dheias a toda conjuntura que envolve, direta ou indiretamente,
o sulfeto dehidrogénio.

Figura 1- Corrosdo por H,S em &uadeformacéo Figura 2- Corrosdo microbiolégica provocada por H,S

Os processos de remogd de H,S conhecidos comercidmente etd baseedos nas seguintes  tecnologias:
daborcdo e regeneracd com  diversos tipos de aminas b)absorgdb  sem  regeneracido  com solugBes  dcdines,
coxidagdo com agentes oxidantes como oxigénio, cloro, hipodorito, ozbnio, peroxido de hidrogénio; d)oxidacdo
setiva com cadisadores a base de vanadio e outros metas € absorcdo e regeneracdo em Oxidos de ferro, manganés,
etc. Entretanto, do ponto de vista econdmico os diversos processos de conversdo de H»S em produtos indcuos, como
enxafre ou sulfatos de sddio ou de cdcio, disponiveis no mercado industrid SO sfo condderados vantgosos quando a
recuperagdo é ecoromica

Na dtica de Neg (1997), a sdecdo de um processo de remocéo de HoS depende de varios fatores tais como: a
composicdo e a variedade da corrente gasosa, do custo de energia envolvido no tratamento, do teor de HS presente, da
naureza dos contaminantes e da quantidede absoluta de H.S que pode ser efetivamente removida. Dedta forma, com
base na premissa econdmica € comum o lancamento continuo de baixos teores de H,S diretamente na atmosfera, que
segundo trabahos redizados por Cadle & Ledford (1966), acabam refornando @0 ambiente sob forma de SO,, oxidado
pelo ozdnio presente naatmosfera, conforme as reagdes a seguir:

H,S+O0;® 0, + H,0

Uma “inocente’ corrente continua de gés expdido para o meio ambiente da ordem de In¥/min contendo 1 ppm
de HJS realta no lancamento, respectivamente, de 432 kg/dia e 158 tano de H,S, que podem resultar,
respectivamente, em 81,3 kg/dia e 29,7 t/ano de SO,. Por esse raciocinio, uma corrente de 10n+/min de uma corrente
gasosa contendo “inggnificantes 10 ppm de HS " resultarld numa massa 100 vezes maor de H,S e€ou de SO, langadas
no ssema ambienta. O langamento desses contaminantes acidos na amosfera gera, a0 longo dos anos, processos
corrosvos e poluicdo ambienta. Tas indicagbes levam a propota de uma revisito dos conceitos e das normas
ambientai's centradas nas concentragdes limites e permissiveis em |langamentos atmosféricos.

E necessaria, portanto, uma avaiagio criteriosa da red massa de produto a ser removido, sem levar em levar
em consderagdo gpenass & razdes de interesses comerciais de aproveitamento ou ndo do produto. Dai a necessdade de
uma gestdo direcionada a recuperacio de enxofre €lou de &ddo sulflrico, baseada nos agpectos educacionas,
ambientais e socio-econdmicas, que contemple 0s segui ntes parametros sem uma ordem de priorizaggo:

- Conhecimento das caracteristicas fisico-quimico do H,S e suasinter-relagoes;

- Identificac@o de fontes de contaminacZo natura e/ou proveniente dos diversos segmentos indugtriais;

- Conhecimento dos processos de remogdo de H ,S incluindo equipamentos e sstemas de monitoramento de HS;

- Conhecimento dos processos de corrosio e das técnicas anticorrosivas envolvendo o HeS;

-+ Conhecimento das Normas de Seguranca Industrial relaivas a0 processamento de H:S que se impde quanto &
limitagOes rel ativas aseguranca dos traba hadores e da populagdo que reside perto destas instdagBes indudtriais,

- Programa educaciona visando ao esclarecimento das agdes danosas do HxS ao homem e ao ambiente.

A recuperagido do enxofre €lou de &cido sulfirico proveniente de contaminagBes por HJS é uma dternaiva que
deve s avdiada, pois dimina de vez a agdo agressva deste gés transformando-o em produtos de uso diversificado e de
dta pureza Gerdmente, a maioria dos processos tradicionais eda direcionada a0 abatimento de grandes quantidades de
H2S e por esta Gtica nem sempre as pequenas quantidades sfo levadas em consideracdo do ponto de vista de econdmico.

A idéia dos processos dternativos € criar condigBes operacionals que visem a transformar e diminar a acéo
toxica e agressva do sulfeto de hidrogénio, pois até em teores baixos sua agdo pode ser desastrosa Portanto, o vaor
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econdmico desta remogd ndo deve ser avdiado somente em termos de receita da matéia prima de dta qudidade
obtida, mas sim nos ganhos sociais e de preservacdo do meio ambiente que sdo auferidos com estatecnologialimpa

Dal a importdncia de se chamar aencdo sobre os riscos que, inadvertidamente, podem incorrer os projetos
relacionados ou envolvidos com o H,S que ndo contemplem uma visfo Sstémica do processo, pois 0 principio éico
interposto na reponsabilidade final pode acabar violado pelafatado dado critico.

4. Desenvolvimento de técnicas labor atoriais para remocéo de H,S

Visando estudar e confrontar os processos tradicionais de remogdo H,S presentes em correntes gasosas e ao
mesmo tempo estimular o desenvolvimento de projetos educacionais com tecnologias dternativas para as disciplinas
Processos  Inorgénicos e Eletroguimica Industrid  foram  desenvolvidos experimentos laboratoriais baseados na geracéo
detrolitica de oxidantes como o cloro e o perdxido de hidrogénio.

O experimento consta, essencidmente, de uma cdula derolitica onde sdo gerados, in Stu, o0s agentes
oxidantes que entran em contaio diretamente com o H,S trandformando-o em enxcofre ou em &cido sulfirico conforme
cada caso.

4.1 Processo de remocao de sulfeto de hidrogénio utilizando cloro

No experimento da figura 3 e utilizado uma solugdo de cloreto de sodio, a passar a corrente eétrica ha o
desprendimento de cloro (Cl,) no anodo, conforme areacdo:

2CI'® d, +2e

No catodo, ha liberacgo do hidrogénio e se forma hidrxido de sidio, pois, a medida que os fons H' s
descarregam, hé formacgo dos fons OH. Logo em seguida, os fons Na migram para o catodo e se concentram em torno
dele, neutralizando osions OH", conforme mostram as reegdes a seguir:

2HO+2e ® 20H + H2
Na"+OH ® NaOH

4.2 Processo de remocao de sulfeto de hidrogénio utilizando per éxido de hidrogénio

O processo de remocio de wulfelo de hidrogénio com transformagdo em enxofre €ou &cido sulfrico é
redizado aravés da geragdo in Stu de perdxido de hidrogénio produzido na célula eetralitica apresentada na figura 4.

O processo consta da oxidagdo anddica do &ido sulfdrico, em baixas temperaturas e em dtas densdades de
corrente, formando o intermediaio peroxidissulfao, que, hidrolisado em &gua, entre 60 - 100°C, produz o perdxido de
hidrogénio, conforme mostram as reagles a seguir:

2H,80, “HHE@ H,S0; + Hy
H2S0s +2HO ® 2 H S04 + HO2

A tranformacdo da corrente gasosa contendo sulfeto de hidrogénio e sua tranformacdd em enxofre e &cido
sulfdrico é redlizada com base nas seguintes reagOes:

H,S+ HO,® S+2H,0
H,S+4HLO,® H,0O,+4H,0

LORO
ANODO (+)

Figuras 3 e 4 — Céulas detroliticas usadas ha remogéo de sulfeto de hidrogénio



2° Congresso Brasiléiro de P&D em Petrdleo & Gés

4.4 Ensaiosdelaboratério

Os corpos-de-prova utilizados nos ensaios de perda de massa foram confeccionados a partir de chapa de ago-carbono
(ABNT 1020) nas dimensdes 45 mm x 15 mm x 10mm, lixados e desengordurados com acetona e dcool. A seguir, foram pesados
com gproximagdo de 0,0001g.

As solugdes ensaiadas nas células eetroliticas foram preparadas a partir de sulfeto de sddio (N&S) nas concentragbes de
100, 200 e 500 e 1000 mg/L referidas como sulfeto ().

A tabeda 3 goresenta os resultados referentes aos ensaios redizados com corposdeprova de ago carbono
redizados nas solugdes contendo sulfeto de sodio e nas mesmas concentragdes gpds o tratamento redizado nas cdulas
detroliticas com geraco de HO».

Tabda3 — Resultados dataxa de corrosdo de corpos de provade aco carbono

Concentracéo de Taxade corrosio (mn/ano)
sulfeto (mg/L) Sem tratamento Apds aremocio
100 0,08 0,03
200 0,10 0,04
500 0,17 0,05
1000 0,21 0,06

A tabda 4 gpresenta, a seguir, os bons resultados do desempenho de remogdo de sulfetos obtido nas cdulas
eetroliticas gpds o tratamento com geracdo in situ de cloro e de perdxido de hidrogénio.

Tabdla4 —Resultados do desempenho de remog2o de sulfeto obtidos nas células eetroliticas

Concentracéo de Desampenho de remocéo (%)
sulfeto (mg/L) Geracio de H,O, Geracdo deCl,
100 954 97,8
200 93,2 96,4
500 92,5 96,2
1000 2,5 96,0

5. Conclusbes
Com base no exposto conclui -se que:

a) Os oxidantes gerados na cdula detrolitica como o cloro e perdxido de hidrogénio obtiveram exceentes
resultados na remoggo de sulfeto nos efluentes ensaiados;

b) A remoc&o dos sulfetos resultou nareducéo das taxas de corrosio nos corpos de-prova de ago carbono;

¢) Necessidade de condruir a consciéncia técnica critica nos processos indudtriais de remocdo de sulfeto de
hidrogénio com base nos critérios de gproveitamento de produtos e na preservacso ambientd,;

d) Despetar a necessidade do desenvolvimento e do esclarecimento da técnica eetroguimica direcionada a
remog&o de sulfeto de hidrogénio em efluentes gasosos,

€) Constientizar a sociedade e os 6rgéos de defesa civil no sentido de conhecer os efeitos @nosos do sulfeto
de hidrogénio e tomar as providéncias necessrias de esClarecimento, sdvamento, evacuacdo e remogéo
das pessoas contaminadas.
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