Avaliacio critica do Sulfeto de Hidrogénio (H2S) quando associado a corrosio, a
saude e a seguranca dos trabalhadores
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O sulfeto de hidrogénio (H,S) é um gés incolor com
odor desagradavel caracteristico (como ovo podre),
Universidade Federal Fluminense extremamente téxico e corrosivo. Devido a sua
toxicidade, o H,S irrita os olhos e/ou afeta os
sistemas nervoso e respiratorio. Concentragdes da
Universidade Federal Fluminense ordem de 700 a 1.500 ppm podem matar um ser
humano em questdo de minutos. A midia
apresentou varios exemplos de vazamentos de H,S
que colocam em risco vidas humanas, ameagam a
integridade de ativos industriais e colocam em
perigo o meio ambiente. Este trabalho visa mostrar
a importancia do conhecimento das origens e
propriedades fisico-quimicas do sulfeto de
hidrogénio nas relacdes diretas e indiretas com o
homem, o meio ambiente e 0s equipamentos
industriais.
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A indutstria de producdo de O6leos lubrificantes desempenha um papel fundamental no
funcionamento eficiente de uma ampla gama de equipamentos mecanicos e veiculos. No entanto,
dependendo do tipo de petrdleo, durante o processo de fabrica¢do, podem ocorrer riscos significativos
a saude e a seguranca dos trabalhadores, especialmente quando se trata da presenca de substancias
quimicas perigosas. Um desses compostos preocupantes ¢ o sulfeto de hidrogénio (H2S), um gas
toxico, corrosivo e altamente inflamavel que pode ser liberado durante varias etapas do processo de
producdo de 6leos lubrificantes.

O sulfeto de hidrogénio ¢ um gas toxico que apresenta diversos efeitos adversos a saude
humana, bem como pode causar danos ambientais significativos. Nesse contexto, a avalia¢do critica
do sulfeto de hidrogénio torna-se essencial para garantir a qualidade e a seguranca dos Oleos
lubrificantes produzidos considerando identificar as possiveis fontes de contaminac¢do, compreender
os processos de formacao do H»S e analisar suas propriedades fisico-quimicas e as formas de corrosao

que, direta ou indiretamente, podem afetar o processamento industrial [1-3].
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Este capitulo visa apresentar a literatura sobre vazamentos deste gas que resultaram em mortes
ou que podem ocasionar lesdes irreparaveis nos seres humanos e no meio ambiente, servindo
educacionalmente para alertar a necessidade de normas e procedimentos para inibir e/ou impedir tais
vazamentos. Apresentar um quadro representativo do ataque deste gés toxico aos seres humanos e
identificar sistemas de deteccao e de monitoramento deste gas em ambientes industriais. Finalmente,
este trabalho visa mostrar a importancia do conhecimento da origem e das propriedades fisico-
quimicas do sulfeto de hidrogénio nas relagdes, diretas e indiretas, com o homem, o meio ambiente e

0s equipamentos industriais.

O H>S cujo peso molecular igual a 34,08 g/mol, ¢ um gas inflamavel, toxico, possui maior
densidade que o ar atmosférico e condensa na forma liquida a temperatura de -62°C. E parcialmente
soluvel em dgua e em compostos organicos. A solubilidade em dgua a 20°C ¢ de 3850 mg/L (0,385 %).
Geralmente, a solubilidade em substancias organicas ¢ maior do que em agua. A solubilidade em éter
etilico ¢ de 2,1 %, enquanto nos hidrocarbonetos ¢ da ordem de 1,2 %. Comumente, a solubilidade
decresce em cerca de 2,5 % para cada grau de aumento da temperatura.

Possui odor desagradéavel, semelhante ao ovo podre. A percepg¢do inicial do seu odor varia de
individuo para individuo, porém, a concentracdo de 0,13 ppm (0,18 mg/m?) é considerada suficiente
para que o odor comece a ser percebido. E considerado altamente toxico atuando no sistema nervoso,
olhos e vias respiratorias. O HaS (34,08 g/mol) ¢ ligeiramente mais pesado do que o ar (28,8 g/mol).

Esse gas pode ser encontrado em pequenas concentragdes no organismo humano, pois pode ser
produzido pelas bactérias naturais existentes na boca, sendo um componente do mau halito. No
ambiente os principais compostos que contém enxofre estdo presentes em aguas subterraneas e sao
(H,S), sulfeto 4cido (HS) e sulfeto (S%); e suas ocorréncias sdo extremamente dependentes do pH. Em
relacdo as propriedades quimicas do H»S, em solugdo aquosa o H>S € um acido fraco, cujo equilibrio

em meio aquoso € dado pelas seguintes reagdes, onde ki e ko sdo as constantes de dissociacao [4].

H,S 2 H" + HS ki=9,1x10% (1)
HS 2 H" + §* ka=12x10" (2)

Essa reacdo ¢ influenciada pelo pH do meio aquoso. Em pH menor que 7 predomina a espécie
ndo ionizada (H2S). Na faixa de pH entre 7 e 13 ¢ predominante a espécie ionizada (HS"). J4 no pH
maior que 14 h4 o predominio do ion sulfeto (S*). A distribui¢iio destas trés espécies a uma temperatura

de 25 °C ¢ demostrado na Figura 1 [5].
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Figura 1. Especiagdo de equilibrio de sulfeto de hidrogénio aquoso em fun¢do do pH (Modificado de House e Weiss[5]
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Com base na Lei de Henry ¢ possivel afirmar que esse gas € soluvel em agua a temperatura

ambiente e a sua solubilidade ¢ diretamente proporcional a sua pressao parcial conforme a equagao 3

[6]:

mol mol
Cl—1[=0,1013 H,S atm 3
[ L J L almp . )

Onde
C = solubilidade; pH,S = pressio parcial e constante de Henry a 25 C°=0,1013 mol L' atm!

De acordo com a Lei de Henry, quando solubilizado em 4gua esse gas se dissocia e se comporta
como um acido fraco e, em consequéncia, para uma determinada pressao parcial de H2S (puzs), a
concentracdo real de H>S(aq) torna-se menor que C, resultando mais apropriado estabelecer uma
condi¢do de equilibrio a partir da pressdo parcial. A figura 2 demonstra duas caracteristicas das
solucdes aquosas deste gas. Em pressodes ordinarias as solugdes saturadas sdo levemente acidas, para
alterar o pH em uma unidade € necessario alterar a pressao em duas ordens de magnitude. Quando o
pH da solugdo ¢ modificado a pressdo parcial e temperatura constantes, o equilibrio ¢ perturbado e

uma nova rela¢do de concentracdes ¢ estabelecida [7]. A Figura 2 apresenta variagdo do pH da solugdo

com a pressao parcial de HoS.

Interdisciplinarity and Innovation in Scientific Research
Avaliagao critica do Sulfeto de Hidrogénio (H»S) quando associado a corrosdo, a saude e a seguranga
dos trabalhadores

4
v



Figura 2 - Variagdo do pH da solugéo com a pressao parcial de H2S(g) a 25 °C (Modificado de Oliveira et al.[ 6]
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Considera-se que o sulfeto de hidrogénio pode ter origem na natureza ¢ nos segmentos
industriais. Na natureza € proveniente dos campos de petroleo, gés natural, das dguas subterraneas, das
zonas pantanosas, das jazidas de sal, de carvao, de minérios sulfetados e na emissdo de vulcoes, ou
seja, ¢ origindrio de processos geologicos baseados em diversos mecanismos fisico-quimicos ou
microbiologicos.

Nos segmentos industriais a procedéncia do HoS ¢ conhecida, geralmente, ¢ oriunda de
processos de remog¢do quimica e/ou de lavagens de gases 4cidos, de sistemas de tratamento de

efluentes, de fermentagdes, de decapagens acidas, etc.

A geracdo natural do H»S, portanto, estd relacionada aos ambientes geoldgicos diversos nos
quais estejam presentes os componentes necessarios e suficientes para o desencadeamento das reagdes
quimicas relacionadas a geologia. Dentre os mecanismos descritos na literatura para geracao do H»S
nos campos de petroleo e gas natural destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico associado
a oxidagdo de hidrocarbonetos e o termoquimico que compreende a decomposicao térmica de matéria
organica rica em compostos sulfetados [8-10].

Os mecanismos de geragdao de HoS necessitam de uma fonte de enxofre, tais como: sulfato
soluvel (SO4>7) em sedimentos marinhos, sulfato de célcio (CaSO4) ou sulfato de bario (BaSOa); um
mediador como as bactérias ou as elevadas temperaturas de subsuperficie e um agente catalisador cuja

presenga implicaréd na velocidade da reagdo de oxirredugao.
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No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros como o pH, teor de matéria
organica, salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sao fundamentais no desenvolvimento do

processo de geragdo de H»S, conforme mostra a reagdo a seguir:

2CH,O + SO~ X, H,8T+ 2HCOs (4)

(matéria organica)

Os volumes gerados de HoS por estes mecanismos dependem da disponibilidade da fonte e das
condigdes geologicas reinantes. Isto vem indicar que as concentragdes de sulfeto de hidrogénio
encontradas na natureza sao aleatdrias e caso haja falha geoldgica, possivelmente, poderdo ocorrer
vazamentos, cujas consequéncias sdo indeterminaveis. Este mecanismo pode gerar H>S que pode variar
desde 10 ppm a 100.000 ppm (parte por milhdo) [10].

A decomposi¢do térmica de moléculas de sulfetos e dissulfetos orgédnicos de alto peso

molecular inseridas nas rochas matrizes pode gerar H>S conforme mostram, a seguir, as reacoes:

H3C —{ [CHaJa }— S —H3C — CxHy + H,S' (5)
H3C —{ [CH2]u }— S-S —H;C — CxHy + HaS' (6)

Outro ponto que deve ser adicionado a este trabalho ¢ a formacdo de enxofre e do sulfeto de
hidrogénio expelida por um vulcdo, podendo ser explicada pela decomposi¢do térmica e/ou pela
vaporizagdo em altas temperaturas de minerais sulfetados (FeS», CuS, NiS, CuFeS,, etc.) conforme

mostram, a seguir, as reagdes:

FeS; (alta temperatura) - FeS + S (7)
FeS, + H>O (alta temperatura)—> FeO + HoS + S (8)

Ainda podem ser citadas as diversas erupc¢des ocorridas no complexo vulcanico de Java,
Indonésia, em fevereiro de 1979, que resultaram em 149 mortes. As andlises quimicas destas erupcoes
revelaram ser constituidas de H»S, CO; e SO2 provenientes da decomposicdo térmica de alguns
minerais existentes no complexo vulcanico como: pirita (FeS,), esfarelita (ZnS), calcopirita (CuFeS>),
calcita (CaCOs3) entre outros [11, 12].

No Alasca, em marco de 1995, o vulcdo Akutan expeliu para a atmosfera fumacas
extremamente toxicas constituidas dos seguintes gases: SO2, H.S, HCI, HF e CO> causando panico e

poluigdo ambiental [13].
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Em setembro de 1997, o vulcao Kusatsu-Shirane localizado nas proximidades de Chiba (Japao)
expeliu grande quantidade de fumacas toxicas para a atmosfera. As andlises realizadas dentro da
cratera na regido sudoeste apresentaram a seguinte composi¢ao: 0,5 % do SO»; 60-65 % do HzS e 33-
37 % do CO: (base seca). O registro tradgico revela que quatro pessoas que faziam uma excursao no

local morreram contaminadas pelo sulfeto de hidrogénio [12, 14].

Nos segmentos industriais a procedéncia do H>S ¢ conhecida, geralmente, ¢ oriunda de
processos de remocao quimica e/ou de lavagens de gases acidos, de sistemas de tratamento de
efluentes, de fermentagdes, de decapagens acidas, etc.

Dependendo dos teores de HoS presentes em uma corrente gasosa € possivel sua remogao,
possibilitando a0 mesmo tempo a preservagdo ambiental e uma fonte de matéria prima de enxofre de
alta pureza. O processo Claus [15,16] de producao de enxofre consta, essencialmente, de duas reacdes

apresentadas, a seguir:

HsS + 3/2 O, = SO, + H,0 )
2 HoS +S0, — 3 S+ H,0 (10)

O dissulfeto de carbono (CS:) ¢ empregado como solvente para 6leos, gorduras e graxas e
também ¢ usado como intermediario quimico em outros processos quimicos. O processo de obteng¢do
industrial do dissulfeto de carbono ocorre em um reator onde o enxofre fundido reage em alta
temperatura, com uma fonte de carbono, preferencialmente, com o gés natural (CH4). O gas natural e
o enxofre pré-aquecidos passam por um leito fixo de silica gel, numa faixa de temperatura de 500 a
700°C, formando o dissulfeto de carbono e liberando sulfeto de hidrogénio (H2S) conforme mostra a

reacao:

CH4+4 S (vapor) > CS;+2HyS'T (11)

Parte do H2S ¢ queimada para fornecer didoxido de enxofre (SOz) e reagir com o sulfeto de
hidrogénio na presenca de catalisadores, visando o aproveitamento do enxofre para ser novamente
utilizado no processo.

As reagOes apresentadas, a seguir, também representam alguns processos de geracao de HoS

em diversos segmentos industriais:

FeS +2HCI — FeChL+H,S'T (12)
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CaS +2HCl —» CaCl+H,S" (13)
CuS +HSOs — CuSO; +H,S T (14)
4 NaxSO3 + 2 H2O (vapor) —» 3 NaxSO4 + 2 NaOH + H»S T (15)

Sabedor destas particularidades e das caracteristicas fisico-quimicas do H»S, o trabalho em
questdo procura interdisciplinarmente, reunir todos os vetores que, direta ou indiretamente, estdo
relacionados com o H»S e desta forma estabelecer uma gestdo direcionada a identificar a relagdes dos

efeitos danosos do sulfeto de hidrogénio ao homem, ao ambiente e aos equipamentos industriais [17].

Segundo Souza et al. [7] o H2S quando inalado penetra pelos pulmdes atingindo a corrente
sanguinea, onde ¢ oxidado ou reage com enzimas essenciais que contém elementos metalicos, como o
cobre, o zinco e o ferro formando sulfetos metalicos, podendo causar disfungdes metabdlicas vitais.
Com o aumento da concentracdo de H>S no organismo, ndo ¢ mais possivel oxida-lo totalmente, deste
modo o excesso de H»S atua no sistema nervoso central podendo causar tontura, asfixia e até paralisia
do sistema respiratorio. Em concentragdes superiores a 250 ppm, o H>S pode causar edema pulmonar
e, com exposi¢ao a concentragdes acima de 1000 ppm, pode ocorrer coma e morte, atestado pela Tabela

1[2,17,18].

Tabela 1 - Efeito do Sulfeto de Hidrogénio no corpo humano [2]

Concentracao Perl’od.oi:le Efeitos nos Seres Humanos
H.S,ppm | exposi¢ao |
0.05-5 1 min Detecgdo de odor caracteristico
10 - 30 ' 6-8h ' Irritacdo nos olhos
50—100 | 30min-1h | Conjuntivite e dificuldades respiratorias
150-200 | 2-15min | Perda do olfato
250-350 | 2-15min | Irritagdo nos olhos
350 - 450 2-15mm Perda da consciéncia, convulsdes
500 - 600 2 - 15 min | Disturbios respiratérios e circulatérios
700 - 1500 | 0-2min Colapso, morte

As trés rotas de incorporagdo do sulfeto de hidrogénio, no corpo humano, podem ser
classificadas em:

Inalacdo — os gases sdo absorvidos pelo sistema respiratorio (pulmoes);
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Ingestao — a absor¢ao ocorre, geralmente, nos intestinos, no figado, no bago e nos rins, pela
ingestao de alimentos e 4gua contaminada por H»S;

Absorc¢do na pele — a absor¢do da pele ocorre pelo contato direto com o gas toxico.

Os efeitos toxicos do H>S no organismo humano tem relagdo com a concentragdo de gas
inalado. Baixas concentragdes desse gas podem causar sintomas como tontura, fadiga, ndusea, tosse,
diarreia, perda de apetite, irritacdo na pele, sensacao de secura e dor no nariz e no peito, gastrite e dor
de cabega. J4 nas concentracdes mais elevadas podem causar danos neuroldgicos, paralisia respiratoria
e morte do individuo por asfixia. Ainda ndo ¢ totalmente esclarecido se os efeitos da exposi¢ao a baixas
concentragdes de HoS sdo cumulativos ou se os efeitos sdo completamente reversiveis [7].

Algumas evidéncias sugerem que exposi¢des ao HoS podem estar associadas ao risco de abortos
espontaneos. A exposicao de H,S em ratos observou-se o aumento do tempo de gravidez e dificuldades
de parto [19, 20].

O estudo de Fiorucci ef al.[18] demostrou que o H>S além de ser conhecido como um poluente
toxico, também passou a ser reconhecido como um regulador de varios processos fisioldgicos, atuando
como um mediador de varios aspectos da fun¢do gastrointestinal e hepatica. Segundo os autores
supracitados o papel do H>S no trato gastrointestinal, figado e outros 6rgdos podem abrir novos

caminhos para desenvolvimento de terapias para uma variedade de distarbios patoldgicos.

E importante mostrar que a presenga do sulfeto de hidrogénio nos segmentos pode causar
impactos que atingem o homem, o ambiente e as instalagdes industriais conforme mostram, a seguir,
os exemplos apresentados.

De acordo com a U.S. Chemical Safety and Hazard Investigation Board (CSB) [21] um
incidente quimico reativo ¢ um evento stbito envolvendo uma reacdo quimica descontrolada com
aumentos significativos na temperatura, pressao ou gas que causou, ou tem o potencial de causar, sérios
danos as pessoas, propriedades ou a0 meio ambiente.

Na perfuragao e na producao de petréleo e gas natural em terra, quando as hastes de perfuracao
sdo retiradas muito rapidamente dos pocos pode causar a liberagdo de fluidos contendo H-S na area de
perfuracdo propriamente dita. Essa liberagdo também pode ocorrer nos pontos de amostragem e
durante os testes nos pogos de perfuragao. Mesmo com perfuracao de petroleo em plataformas, ha risco
de que a lama de perfuracdo tenha um contetido alto de H>S. As éareas de armazenamento e
processamento também sdo consideradas locais de alto risco [22-24].

Durante o processo de refino, o petroleo cru com alto teor de H2S ¢ dessulfurizado havendo
riscos extremamente altos nos pontos de transferéncia. Geralmente, os acidentes com H;S nas

refinarias de petroleo estdo associados, diretamente e indiretamente, a corrosdo dos equipamentos
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industriais. A corrosdo associada ao HoS pode ser definida como a deterioracdo total, parcial,
superficial ou estrutural dos materiais, provocando a ruptura de equipamentos industriais, resultando
em vazamentos [25, 26].

No Brasil, um fato que marcou a geragao H>S e mortes em noticia da midia jornalistica ocorreu
em 1996, no Rio Grande do Sul, em um silo de estocagem de milho causou a morte de trés operarios.
A deterioracao/fermentacdo do milho gerou altos teores de H>S ocasionando o envenenamento dos

operarios como apresentado, a seguir, na Figura 3 [27].

Figura 3 — Envenenamento por gas e morte de trés trabalhadores no Rio Grande do Sul (Brasil) [27]
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Porto Alegre. Brazil — Three workers died
yesterday of poisoning probably from
inhalation in the municipality of Lagoa
Vermelha, 240 km from the Brazilian capital.
Luiz Cldudio Zongo, 32 years old, Valdomiro
Brum da Costa, 40 years old, and Cesar
Barone, 37 years old, died while working in a
silo of the Da Olivo Company, ten meters
underground. There were difficulties in
getting the bodies out because of the gas.
The warehouse is used to store corn. The
heat and humidity may have caused the corn

to ferment and generated the gas.

Outro acidente citado ocorreu um vazamento de géas natural contaminado com H>S na
plataforma offshore P-37 da Petrobras, na Bacia de Campos, causando a morte de dois operarios que
trabalhavam para uma empreiteira que prestava servicos a Petrobras [28].

Outro vazamento de sulfeto de hidrogénio (H2S) que deve ser reportado ocorreu em uma usina
de reciclagem de 6leo lubrificante usado, localizada em Ohio, Columbus, Estados Unidos, resultando
na evacuacdo de 4.000 pessoas que trabalhavam na fabrica, bem como, nas pessoas que estavam nos
estabelecimentos comerciais nas areas circundantes a usina de tratamento de 6leo usado. De acordo
com uma declaracdao dada pelo diretor financeiro da empresa, o vazamento de sulfeto de hidrogénio
ocorreu devido a uma queda de energia que causou, indiretamente, a ruptura de uma gaxeta de uma
bomba. Os problemas de vazamentos ocorreram quando o processo foi reiniciado. Alguns aspectos

desse vazamento sdo apresentados, a seguir, na Figura 4 [29].
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Figura 4 - 4.000 trabalhadores sdo evacuados em Columbus, Estados Unidos, ap6s vazamento de gas toxico (H2S) [29].

Este vazamento reportado ocorreu em 16 de janeiro de 2002, onde dois trabalhadores morreram
e oito ficaram hospitalizados quando foram expostos ao vazamento de sulfeto de hidrogénio nas
instalacdes do Moinho Georgia-Pacific Naheola, localizada em Pennington, Alabama, Estados Unidos.
A solucdo de sulfeto 4cido de sddio (NaSH) era entregue, diariamente, por caminhdes tanques. Nas
vinte quatro horas anteriores 15 caminhdes tinham descarregado o produto e constatou-se,
posteriormente, que vazaram para o esgotamento industrial cerca de 20 litros de cada caminhdo. Por
um erro operacional foi lancado é4cido sulfurico ao NaSH retido no esgoto o que resultou com a
mudanga de pH e na evolugdo répida de sulfeto de hidrogénio (H»S). Trés trabalhadores desmaiaram
com a evolucdo do gas enquanto os outros tentavam retirar as vitimas, infelizmente, os trabalhadores
préximos ao caminhdo tanque morreram instantaneamente. A Figura 5, a seguir, apresenta o0s
caminhdes tanques proximos ao vazamento de sulfeto de hidrogénio. A reagdo do acido sulftrico ao
sulfeto acido de sodio resultou na liberagdo do sulfeto de hidrogénio conforme mostra, a seguir, a

reacao:
NaHS + H>SO4 — NaHSO4 + H>S (16)

Figura 5 - Vista de caminhdes-tanque proximos ao vazamento de sulfeto de hidrogénio [30]
W\ ) JY ) [
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Deste modo para a detec¢ao adequada do H»S ¢ essencial o planejamento e a localizagao de
detectores continuos, acoplados aos dispositivos de alarme que possam identificar as concentragdes
perigosas a saude do trabalhador.

As instalagdes devem possuir um plano de emergéncia basico, que possa minimizar, restringir
ou eliminar o efeito toxico do H>S. Em caso de incéndio com gases contendo H»S as equipes de
combate devem utilizar equipamentos especiais de prote¢ao respiratoria e 0s equipamentos proximos
devem ser resfriados com agua até o bloqueio e extingdo da fonte de gés, pois existe tanto o risco de
envenenamentos quanto o de explosdes devido a inflamabilidade do gas [1,17].

Estudos realizados por Jianwen ef al. [31] afirmam que a liberagdo de sulfeto de hidrogénio do
gas natural impde sérias ameacas as vidas e as propriedades proéximas ao vazamento. Esse estudo
elaborou um método de andlise de risco para envenenamento por H»S, levando em consideragdo a
probabilidade de risco, o escopo do dano e modelo dose-resposta. Esse estudo adota o modelo de pluma
gaussiana para estimar a extensao da difusdo da explosdo de um pogo de gas natural contendo H»S.
Esse método proposto pode fornecer suporte para a gestdo de seguranga e manuten¢ao do gasoduto,
bem como a evacuagdo apds a ocorréncia de acidentes.

Em outro estudo reportado por Jianwen et al. [32] verificou-se que a analise quantitativa de
riscos ¢ um método eficaz para gestdo de seguranca do transporte de gés natural contendo H»S. Esse
estudo avalia os parametros importantes como comprimento fatal e comprimento fatal cumulativo no
estabelecimento de um Sistema de Informagdo Geografica para dutos. Também sao utilizados dados
estatisticos para estimar a frequéncia de falha ao longo do gasoduto da amostra. Deste modo esse
estudo estimou que as liberacdes de HoS podem gerar diferentes ameacas a seguranca publica. Este
risco estaria relacionado aos diferentes fatores como dimensdes do furo no duto, tempo de exposicao,
diametro da tubulacdo, condi¢cdo operacional e densidade populacional. Ao avaliar o tempo de
exposi¢do esse estudo descreve um método de avaliagdo do tempo de saida seguro disponivel sob
critérios de risco aceitaveis. Dessa maneira o método proposto nesse estudo € util no que diz respeito
ao planejamento e construcdo de novos dutos, ajustando dutos existentes além de apoiar o

gerenciamento de seguranca de dutos.

Segundo Gentil [33] a corrosao pode ser definida como a deterioragao total, parcial, superficial
ou estrutural dos materiais por ataque quimico ou eletroquimico, associado ou nao aos efeitos
mecanicos, podendo ser classificada como corrosdo quimica e corrosdo eletroquimica. A Figura 6, a
seguir, demonstra como uma placa de ferro pode reagir com o H»S na auséncia de umidade. Na etapa
inicial ocorre a adsorcao do gas HoS na superficie do ferro e, em seguida, o ataque, formando uma

pelicula de sulfeto ferroso (FeS) [34].
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Figura 6 — Mecanismo de corrosdo quimica do H2S com Ferro

P o ®

E— ll:

Fe + H,S (g) > FeS + H,(g2)

A corrosao quimica associada ao HoS corresponde ao ataque do sulfeto de hidrogénio anidro
diretamente sobre o material metalico, sem a presenga de dgua e sem a transferéncia de elétrons de
uma area para outra. Nesse processo ocorre a adsor¢ao do H»S na superficie do metal ou liga metalica
formando uma pelicula de sulfeto. O aumento da taxa de corrosdo esta relacionado com fatores como
a temperatura, pressdo e concentracdo de H>S. Deste modo o aumento da temperatura, pressdo e
concentragdo desse gas acelera a taxa de corrosao.

Como exemplo do aumento da temperatura (150 a 200°C) observa-se na Figura 7 o ataque do
H>S ao revestimento de cddmio com a formagado do sulfeto de cadmio de cor amarelada com base na

reacgao;

H.S + Cd — CdS + H, (7)

Figura 7 - Ataque de H2S em parafusos cadmiados de 150 a 200°C

Com o intuito de reduzir a corrosdo desses materiais sdo utilizadas ligas metalicas para formar
uma pelicula protetora que age como uma barreira contra o intemperismo, tornando o material mais
resistente a corrosao.

Ja a corrosdo eletroquimica [35,36] € um processo espontaneo que pode acontecer quando o
metal ou liga metélica entra em contato com um eletrdlito ocorrendo de forma simultanea reacdes
anddicas e catddicas. A transferéncia dos elétrons da regido anodica para a catddica ¢ feita por meio de

um condutor metalico, ¢ uma difusdo de anions ¢ cations na solucdo fecha o circuito elétrico. A
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intensidade do processo de corrosdao ¢ medida pelo nimero de cargas de ions que se descarregam no

catodo ou pelo niimero de elétrons que migram do anodo para o catodo conforme mostra o esquema

apresentado na Figura 7.

Figura 8 - Mecanismo eletroquimico das reagdes do H2S com o ferro
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Ferro

A corrosdo eletroquimica associada ao sulfeto de hidrogénio pode ser classificada em corrosao
por pite em presenca de H»S; corrosdo grafitica em ferro fundido na presenca de H»S; corrosdo
microbioldgica por agdo das bactérias redutoras de sulfato; corrosdo sobtensdo e corrosdo sob fadiga.

A corrosdo grafitica associada em ferro fundido com teores de carbono variando 2,7 a 4 % de
carbono [2, 33]. O mecanismo eletroquimico refere-se ao ataque localizado a matriz de ferrita (a-Fe),
que serve como anodo, enquanto a grafite permanece intacta, pois funciona como um catodo. Essas

reagdes localizadas deixam o material poroso e muito fragil conforme mostra, a seguir, a Figura 8.

Figura 8 — Corrosdo grafitica associada a presenga de sulfeto de hidrogénio

A corrosdo por pite em ago carbono associada ao H»S, geralmente, ocorre em pontos ou em
pequenas areas localizadas na superficie do ago carbono, formando pequenas cavidades angulares
cujas profundidades sdo maiores que seus diametros. A célula eletroquimica inicia-se com pequenas
areas anodicas e grandes areas catddicas, constituindo assim um sistema que permite ¢/ou promove a
penetracao vertical do material no local. O mecanismo com as reagdes anddicas e catdodicas que
representa a corrosdo do aco carbono (Fe) em solugdes aquosas de cloreto de sdédio contendo sulfeto

de hidrogénio em pH acido ¢ apresentado, a seguir, na Figura 9.
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As aguas produzidas provenientes da producdo de petroleo possuem elevado teor de cloretos

onde as ocorréncias de pites em aco carbono acabam gerando vazamentos e contaminagdes ambientais

[37].

Figura 9 - Mecanismo de corroso por pite em solucéo salina contendo sulfeto de hidrogénio

Na* CI' Na* contendo sulfeto
TH H,S . SHZS H de hidrogénio
2 2 2  r
lCl' H, NaCl= Na* + CI

Catédica H,SS H* + HS
2 .
777 ¢ /
/ : /

Solugdo salina

Anodo
Reacdo anédica : Fe - 2e — Fe?'

R Reago catédica : 2H + 26 > H,

As aguas de formacdo provenientes do petréleo podem estar contaminadas por bactérias

redutoras de sulfato (BRS) que podem gerar a corrosdo eletroquimica com reagdes anoddicas e

catddicas. A formacdo de um biofilme na superficie metalica por meio de bactérias sésseis que por

meio da elaboragdo de polimeros extracelulares envolvem e aglutinam as células protegendo-as contra

as condigdes adversas do meio corrosivo. Apds a fixa¢do destas bactérias na superficie metalica e o

meio corrosivo contendo nutrientes ha consequentemente o crescimento e a multiplicagdo da bactéria.

O processo corrosivo e o processo de avaliacdo do desenvolvimento das bactérias redutoras de sulfato

sdo apresentados, a seguir, nas Figuras 10 e 11.

As condig¢des do desenvolvimento deste processo sdo fixadas nas seguintes condigdes:

a auséncia de oxigénio no meio reacional facilita o desenvolvimento de bactérias redutoras
de sulfato;

a temperatura na ordem de 30 a 40°C promove o crescimento do processo microbiologico;
teores acima de 100 mg/L de sulfato solivel podem ser considerados como fonte de
enxofre necessaria ao processo;

o pH na faixa de 5,5 a 8,5 promove o desenvolvimento do processo corrosivo, embora, 0
valor ideal do pH seja de 7,2. Porém, em pH superior a 11 ndo ha desenvolvimento do
processo microbiologico;

a presenca de nutrientes, matéria organica e cloretos soliveis aumentam a probabilidade

do desenvolvimento microbioldgico [38-39].
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Figura 10 — Mecanismo de corrosdo por bactérias redutoras de sulfato
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Figura 11 — Desenvolvimento de corrosdo em meios contendo bactérias redutoras de sulfato
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Corrosdo sobtensdo na presenca de H»S pode ser definida como a fissuragdo de um metal ou
liga sob a ag@o conjunta da tensdo de tragdo aplicada com a presen¢a de uma solucdo aquosa de sulfeto
de hidrogénio (H2S). Esse tipo de corrosdo ¢ encontrado principalmente onde o metal entra em contato
com seu entorno, causando modificagdes localizadas em suas propriedades mecanicas e resultando em
fraturas frageis. Pesquisas mostram que em até pequenas quantidades de H»S ( >0,0003 Mpa) na fase
gasosa é suficiente para que a corroséo tenha inicio. Um dos mecanismos aceitos para explicar esse
processo consiste na geracao de hidrogénio atomico (H) proveniente do H»S e produzido ao redor das
regides de pite e/ou de formagdo de hidrogénio atdmico (H) pela redugio catodica dos ions HT,
conforme mostra o esquema apresentado na Figura 12. Geralmente pode ocorrer em agos carbono de

média e/ou de alta resisténcia mecanica [2, 40-42].
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Figura 12 - Mecanismos de corrosdo do Sulfite Stress Corrosion Cracking (SSCC) na presenca de H2S

Estresse .
H,S dissociagao
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Estresse

Ao considerar o cumprimento das normas de projeto durante as etapas de fabricacdo e/ou
montagem, ¢ valido considerar a possibilidade de tensdes muito elevadas especificas do local, devido,
principalmente, a tensdes residuais que ocorrem normalmente durante o processo de soldagem. Por
outro lado, também devem ser consideradas deformagdes especificas do local, falhas geométricas e
impurezas ou imperfeicdes no material. Devido a possibilidade de altas tensdes, recomenda-se que as
areas soldadas sejam submetidas a tratamentos térmicos a fim de amenizar as tensdes, com controle
efetivo da dureza da solda e das regides afetadas pelo calor da soldagem. Assim, ¢é vital evitar ou
minimizar esses problemas com base nas diretrizes elaboradas em conformidade com as normas
especificas relacionadas ao H2S como a norma MR 0175-2000 [2].

Atualmente com a presenga nos equipamentos industriais de petréleo com altos teores de CO2
e H»S a utilizagdo de agos especiais [43-44] e revestimentos Ni-P [45] tem se destacado na prevengao
de pites e corrosao sobtensao.

O mecanismo de corrosdo sob fadiga na presenga de H2S € o processo de fadiga acentuada pela
corrosao que depende do valor da frequéncia, das condigdes corrosivas (meio) e do tempo de exposi¢ao
do material ao meio corrosivo. Nao apresenta nenhum limite definido, como ocorre na resisténcia
somente ao processo de fadiga. Sdo observadas fendas perpendiculares a direcdo da tensdo e que
seguem um caminho mais ou menos reto e regular, de forma que ¢ possivel reconhecer a parte por
onde ela se iniciou e que, frequentemente, esta relacionada aos pites de corrosdo formados,
inicialmente, na superficie do metal. As trincas geralmente sdo transgranulares. O aumento da

concentracdo de H»S reduz a resisténcia a fadiga [2, 46].

Considerando a ocorréncia do H2S no ambiente os métodos mais utilizados para medicao da
concentracdo de HoS em amostras de ar ambiente sdo a cromatografia gasosa, espectrometria

volumétrica entre outros. Com o maior interesse pelo monitoramento da qualidade do ar atmosférico
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aumenta também a necessidade por técnicas mais precisas, confiaveis e sensiveis para realizar esse
monitoramento [17].

Deste modo deve ser utilizado um método de amostragem com alta eficiéncia, pois os erros
ocorridos nesta etapa, ndo poderdo ser corrigidos posteriormente durante a analise. Assim durante o
planejamento da amostragem devem ser corretamente estabelecidos os objetivos do trabalho, as
concentragdes esperadas do analito, a disponibilidade de dados meteorologicos, o transporte e
estocagem das amostras e as condi¢des de analise [47].

Segundo Cruz e Campos [47] um sistema ideal de amostragem de ar deve ser representativa da
matriz; feito de forma simples para que possa ser utilizado em qualquer regido; o tamanho da amostra
deve ser compativel com a sensibilidade do método analitico e ndo devem ocorrer perdas e/ou
degradacdo da amostra durante o periodo de amostragem, ou durante o tempo entre a amostragem ¢ a
analise. A escolha incorreta do método pode levar a formagao de precipitados ou dissociagdes durante
a amostragem e no periodo anterior a analise quimica, gerando falsos resultados.

Os métodos de amostragem do H>S no ar atmosférico podem ser divididos em amostragem
passiva, amostragem ativa e sensoriamento remoto. Na amostragem ativa ¢ utilizada uma bomba de
vacuo para transportar o ar para dentro do dispositivo de amostragem, sendo necessaria a utilizagao de
medidores de fluxo de ar para a determinacao do volume de ar ou da taxa de amostragem. Esse método
¢ considerado dificil de ser realizado em areas remotas devido a necessidade utilizarem baterias ou
uma linha de energia elétrica [48].

A amostragem ativa € dividida em amostragem continua e descontinua. A amostragem continua
¢ baseada na associac¢do dos sistemas de amostragem e andlise através de um instrumento designado
por monitor, analisador ou amostrador continuo, colocado no local de amostragem por um periodo
adequado para as medidas desejadas. A vantagem desse método ¢ a medi¢ao das variagdes das
concentragdes do poluente em um curto periodo de tempo, sendo util na identificagdo de picos de
concentragdo, situacdes de alerta e acidentes, na avaliagdo da conformidade da qualidade do ar com
padrdes de curto prazo, no fornecimento de dados para modelagem e calibragdo e na avaliacao da
distribuicao temporal de niveis atmosféricos de um determinado poluente [47, 49-51].

Na amostragem descontinua as amostras sdo coletadas por um tempo estabelecido para
posterior analise em laboratdrio. A sua desvantagem ¢ a necessidade da andlise em laboratorio. A
amostragem descontinua utiliza métodos descontinuos sem pré-concentragdo que envolve a coleta de
amostras em um intervalo de tempo pequeno utilizando recipientes evacuados denominados canisters,
ou bolsas plasticas, e métodos de amostragem que pré-concentram a espécie de interesse, fazendo
passar o ar por um meio sorvente ou por um sistema criogénico [52].

As amostragens passivas utilizam dispositivos capazes de fixar gases ou vapores da atmosfera,

a uma taxa controlada por processos fisicos, tais como difusdo ou permeacao, ndo envolvendo o
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movimento ativo do ar através do amostrador. Esse método ¢ considerado uma alternativa interessante
devido as vantagens que apresentam quando comparados com as técnicas ativas, como por exemplo, a
facilidade de realizagdo, baixo custo, facil transporte para regides remotas ndo exigindo energia
elétrica, calibragdes periddicas, medidas do volume de ar amostrado e equipe técnica permanentemente
no local de amostragem. Uma das desvantagens ¢ auséncia de capacidade de fornecer concentragdes
instantaneas, fornece apenas concentragdes médias semanais e/ou mensais também ndo permiti a
alteracdo da taxa de amostragem, ndo diferencia episodios transitdrios de altas e baixas concentragdes
em um dado periodo [48].

Em relagdao aos métodos analiticos a cromatografia gasosa ¢ o método mais utilizado para
determinagdo de baixos niveis de H»S, devido a volatilidade destes compostos, a adequada capacidade
de separagao associada a facilidade de detec¢do. Outro método muito utilizado € a espectrofotometria
molecular, sendo um dos mais utilizados o método do azul de metileno. Esse método é baseado no
acoplamento oxidativo de duas moléculas de N,N-dimetilfenileno-1,4-diamina (DMPD) com sulfeto,
na presenca de pequenas quantidades de ion férrico, produzindo o corante azul de metileno [6].

Na cromatografia gasosa associada ao detector por condutividade térmica os diferentes gases
eluidos apresentam diferentes condutividades térmicas. Quando a condutividade térmica ¢ menor, a
quantidade de calor transferido reduz e provoca um aumento de temperatura, que ¢ detectado por um
filamento metalico em contato com o sistema de analise. Este aumento de temperatura provoca um
aumento na resisténcia elétrica do condutor metalico, que ¢ comparada a resisténcia observada em
outro compartimento, contendo igual filamento metdlico em contato apenas com o gas de carreamento.
A diferenga de resisténcia entre os dois fios metalicos, provocada pelas diferentes condutividades
térmicas dos gases, ¢ convertida em diferenca de potencial (mV) que € proporcional a concentragdo de

analito [53]. O esquema simplificado desta técnica ¢ apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Cromatografia gasosa associada ao detector de condutividade térmica para determinagdo de H2S
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Kumeria & Losic [54] desenvolveram um sensor para deteccdo de compostos sulfurados

volateis, capaz de detectar H>S em concentracdes até 2 % (v/v). O sensor foi desenvolvido com base
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na espectroscopia de interferéncia reflectométrica. Um 6xido de aluminio anddico nanoporoso (Al2O3)
foi compactado e coberto com uma camada fina de ouro suportado em um microchip. Neste foi ligada
uma pequena fibra 6tica que mede as diferencas no indice de refragdo da luz. O esquema de construgao
deste micro-sensor € representado, a seguir, na Figura 14.

Neste método de detecgdo a luz branca sofre reflexdo na parte inferior e superior dos
nanoporosos, gerando um padrdo de interferéncia. Compostos que apresentam grupos sulfidrila (-SH)
como o H»>S e as mercaptanas apresentam afinidade pelo ouro. A ligagao de espécies moleculares como
H>S na superficie dos poros induz modificagdes no padrao de interferéncia de Fabry-Perot, provocando
alteragdes no indice de refracdo da luz e em seu comprimento de onda. Estas modificagdes no

comprimento de onda foram identificadas, quantificadas e associadas a concentragao de H»S [54].

Figura 14 - Diagrama esquematico do sensor interferométrico reflexivo nanoporoso AAO (Oxido de Aluminio Anddico)
[54] modificado.
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A espectrometria por infravermelho ¢ uma técnica simples, rapida, necessita de pequena
quantidade de amostra, ndo ¢ destrutiva e apresenta alta seletividade. Contudo, as aplicagdes
quantitativas se diferem daquelas relativas a radiagdo ultravioleta ou visivel por causa da grande
complexidade do espectro, das estreitas bandas de absor¢do e das capacidades dos instrumentos na
regido espectral. Os espectros de infravermelho podem ser obtidos através de métodos que abrangem
transmissdo e reflexdo, atualmente as técnicas de reflexdo tém sido mais utilizadas principalmente por
nao envolverem processos de preparo de amostra que muitas vezes sao demorados e trabalhosos. Esta
técnica pode ser utilizada para maioria das substancias liquidas e sélidas e pode ser por: reflexdo
especular; reflexdo difusa; e reflexdo total atenuada. Tendo em vista, que no presente trabalho foi
utilizado o acessorio de reflexdo total atenuada, a seguir, serdo abordados algumas caracteristicas desta

técnica [55, 56]. A Figura 15 apresenta uma vista do espectrometro de infravermelho.
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Figura 15 — Espectrofotometria infravermelha [56]

Na Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X amostra ¢ colocada em um cilindro que entao
¢ irradiado por um tubo de raios-X. A radiagdo-X excitada caracteristica ¢ medida e a contagem
acumulada desta ¢ comparada com as contagens previamente obtidas para os padrdes de calibragdo.
Na espectroscopia de fluorescéncia por raios-X utiliza-se como equipamento de andlise o
espectrometro de fluorescéncia por raios-X. Nesta técnica, a ejecdo do elétron mais interno do atomo
X para produzir o ion X" pode ser causada por um feixe de elétrons de energia apropriada ou por raios-
X [56].

Na fonte de raios-X os elétrons sdo gerados a partir de um filamento aquecido de tungsténio
(catodo) e acelerados em direcdo ao anodo, que consiste em um alvo de certos metais como W, Mo,
Cr, Cu, Ag, Ni, Co, ou Fe, dependendo da faixa de comprimentos de onda requeridos. O tubo de raios
de onda de até 10 A, além do qual a intensidade torna Os raios-X chegam a amostra provocando a
emissdo de raios regido de 0,2-20 A. A fluorescéncia é dispersa por um cristal plano, geralmente de
fluoreto de litio, o qual atua como uma rede de difracdo. A fluorescéncia pode ser entdo detectada por
um contador de fotons, um detector semicondutor ou um detector de fluxo de gas [56]. O esquema do
espectrometro de fluorescéncia por raios-X € apresentado na Figura 16.

A presenga deste cristal permite selecionar um comprimento de onda ou uma faixa de
comprimentos de onda especificos de acordo com a faixa de energia de interesse e caracteriza um tipo
especifico de espectrdmetro, o espectrometro de comprimento de onda dispersivo (WDXRF). Outro
tipo de espectrometro ¢ o espectrometro de energia dispersiva (EDXRF). Para isso deve receba os
raios-X fluorescentes ndo dispersos e os converta em uma série de pulsos de diferentes voltagens que
correspondem aos diferentes comprimentos de onda que recebeu. Estas energias onde os pulsos
eletronicos gerados pela radia¢do sdo convertidos em pulsos por segundo. Estes pulsos sdo acumulados
em canais que se correspondem com as energias pelo analisador multicanal comprimentos de onda

requeridos [55, 57,58].
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Figura 16 - Esquema do espectrometro de fluorescéncia de raios

Fonte de raios X Detector

Exemplo Espectrémetro Computador

O monitoramento continuo do H»S apresentados nos exemplos da Figura 17 e o uso obrigatério
de detectores de gas portateis por parte dos trabalhadores em ambientes industriais sdo amplamente
utilizados conforme mostra a Figura 18, visando preservar a vida, a seguranca e a integridade dos
equipamentos. Esses dispositivos operam com base em diferentes principios, como eletroquimica,
fotoionizagdo, cromatografia gasosa, infravermelho e deteccdo catalitica. Os detectores portateis sao
faceis de usar, geralmente possuem alarmes sonoros e visuais para indicar concentragdes perigosas e
podem ser facilmente transportados para diferentes locais. Os sensores enviam sinais elétricos para um
painel de controle central, que exibe as leituras e dispara alarmes quando a concentragdo de H»S excede

os limites permitidos [47].

Figura 17 — Exemplos de equipamentos para monitoramento de H2S em sistemas industriais

Figura 18 — Exemplos de detectores portateis para uso dos trabalhadores no controle e prevengdo de vazamentos de H2S
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Os detectores portateis de vazamento de H»S sdo dispositivos cruciais para garantir a seguranca
em ambientes industriais, laboratoriais e petroliferos. Dotados de sensores altamente sensiveis, esses
detectores podem rapidamente monitorar concentragdes de HoS no ar ambiente e emitir alertas sonoros
e visuais caso os niveis ultrapassem limites seguros. A portabilidade desses dispositivos permite que
sejam facilmente transportados e usados em diversas situagdes, fornecendo aos profissionais uma
ferramenta valiosa para mitigar os perigos potenciais e prevenir acidentes graves relacionados ao H»S.
Além disso, como ferramenta de seguranga ¢ fundamental a utilizacdo de equipamentos de protegdo
individual como mascaras com filtros especiais para H2S e/ou com suprimento portatil de ar ou

oxigénio.

As diversas rotas tecnologicas que, direta ou indiretamente, vem lidando com as elevadas
perdas humanas e a deterioracao de equipamentos decorrentes da agao corrosiva e toxica do sulfeto de
hidrogénio (H2S) devem ser estabelecidos parametros baseados, entre outros, nos seguintes pontos:

e Nos critérios e nas propriedades fisico-quimicas do sulfeto de hidrogénio;

e No conhecimento dos processos corrosivos em todos os niveis, ou seja, do projeto as

operagdes industriais envolvidas como o sulfeto de hidrogénio;

e Na selecdo criteriosa de materiais e técnicas de prote¢do anticorrosiva, notadamente,
revestimentos e inibidores de corrosao especificos para sulfeto de hidrogénio;

e Na pesquisa e no desenvolvimento de produtos ou de formulacdes especificas para acao
sequestrante do sulfeto de hidrogénio;

e Na pesquisa e no desenvolvimento de processos e€/ou recuperagdes que visem a otimizagao
dos processos tradicionais e incentivar a pesquisa de novos processos alternativos visando
a redugdo dos custos e a maior seguranca operacional nos processos para remocao de
sulfetos soluveis e sulfeto de hidrogénio com aproveitamento de enxofre e/ou de acido
sulfurico;

e No desenvolvimento de programas de monitoramento do sulfeto de hidrogénio com base
em equipamentos on-line ja disponiveis no mercado;

e Na conscientizagdao do corpo técnico da importancia do desenvolvimento de tecnologias
limpas visando a descontaminagdo ambiental e a transformacao de um poluente existente
na corrente gasosa numa matéria prima de alta pureza para utilizagdo em outros processos
industriais;

e Na formacdo da consciéncia publica da sociedade e dos 6rgaos de defesa civil no sentido

de conhecer os efeitos danosos do sulfeto de hidrogénio e tomar as providéncias
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necessarias de esclarecimento, salvamento, evacuacdo e remo¢ao das pessoas

contaminadas.
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