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RESUMO

ARRUDA, Gabriela Freire de. Alternativas em remocao e recuperacio de hzs de correntes
gasosas em FPSOs no Brasil, 2025. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em
Engenharia de Bioprocessos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2025.

O H:S, contaminante toxico presente no gas natural bruto, exige processamento complexo para
produgdo de gas natural de venda, emissdo e queima de H»S dentro das regulamentagdes. Os
navios FPSO s@o os maiores produtores de O&G do Brasil, este trabalho analisa alternativas
para remogao e recuperacao de sulfeto de hidrogénio (H2S) de correntes gasosas em relacdo aos
métodos convencionais mais usados em navios FPSO (Plantas de Amina e SulfaTreat™). Estes
métodos consomem elevada energia, solventes e geram residuos e impactos operacionais.
Neste contexto, investigaram-se técnicas alinhadas aos principios da transicdo energética,
buscando uma solucdo alternativa tecnologicamente disponivel. Foram avaliados métodos de
absorc¢ao: pertinentes as plantas de amina - idnicos e solventes eutéticos; adsorcao: pertinentes
ao SulfaTreat™ - zedlitas sintéticas (especialmente tipo 13X); e métodos de recuperacio
biologica de enxofre, destacando-se o processo THIOPAQ O&G™. Este combina lavagem
caustica para remocdo de H.S de correntes gasosas com biorreatores contendo
bactérias Thiobacillus spp., convertendo H.S em enxofre elementar. O THIOPAQ O&G™ ¢
uma solu¢do utilizada em refinarias onshore entretanto, sua aplicagdo em FPSOs ainda nao foi
reportada. A etapa lavagem cdustica deste método aparenta ser sensivel a presenca de CO-,
zeodlitas 13X se mostram como alternativas interessantes para remoc¢do de H>S de forma
regeneravel, reduzindo residuos e diminuindo uso de solventes. Conclui-se que testes da
tecnologia THIOPAQ O&G™ em ambientes offshore sao relevantes e também o estudo de
implementag¢ao de adsor¢cao com zedlitas para remogao de H>S de correntes gasosas no contexto

0&G no Brasil.

Palavras-chave: H2S. Remoc¢do de H>S. Gas Natural. FPSO. Recupera¢do Bioldgica de

Enxofre. Zeolitas.



ABSTRACT

ARRUDA, Gabriela Freire de. Alternatives for removal and recovery of H:S from gas
streams in FPSOs in Brazil, 2025. Course Completion Monograph (Bioprocess Engineering
Undergraduation) - School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,

2025.

H-S, a toxic contaminant present in raw natural gas, requires complex processing to produce
marketable natural gas, ensuring the emission and flaring of H.S comply with regulations.
FPSO vessels are the largest O&G producers in Brazil. This work analyzes alternatives for the
removal and recovery of hydrogen sulfide (H-S) from gas streams compared to the most widely
used conventional methods on FPSO vessels (Amine Plants and SulfaTreat™). These methods
consume significant energy and solvents, generate waste, and have operational impacts. In this
context, techniques aligned with the principles of the energy transition were investigated,
seeking a technologically available alternative solution. The following methods were evaluated:
absorption: ionic liquids and eutectic solvents - relevant to amine plants;
adsorption: synthetic zeolites (especially 13X) - relevant to SulfaTreat™; biological sulfur
recovery methods, highlighting the THIOPAQ O&G™ process. The latter combines caustic
scrubbing for H.S removal from gas streams with bioreactors containing Thiobacillus spp.
bacteria, converting H-S into elemental sulfur. The THIOPAQ O&G™ is a solution used at
onshore refineries, however, its application at FPSOs has not yet been reported. The caustic
scrubbing stage of this method appears sensitive to the presence of CO.. 13X zeolites emerge
as interesting alternatives for the regenerable removal of H>S, reducing waste and solvent usage.
It 1s concluded that testing the THIOPAQ O&G™ technology in offshore environments is
relevant, as is the study of implementing adsorption with zeolites for H.S removal from gas

streams within the context of O&G in Brazil.

Keywords: H2S. H>S Removal. Natural Gas. FPSO. Biological Sulfur Recovery. Zeolites.
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1 INTRODUCAO

A necessidade de mudanca da matriz energética mundial, a chamada transi¢ao energética,
esta cada vez mais em pauta nas grandes discussoes e decisoes de lideres, como por exemplo
na reunido do G20, que aconteceu no Rio de Janeiro em 2024 e contou com um Grupo de
Trabalho especifico para tratar do cendrio de transi¢cdo energética global.

O termo “Transi¢do energética” ¢ definido pela Petrobras como “passar, no que for
possivel, do uso de combustiveis de fontes fosseis — como petrdleo e carvdo — para
alternativas que emitem menos gases de efeito estufa (GEE)”. E um processo essencial no
ambito do esfor¢o de mitigagdo dos impactos das mudangas climaticas. Ao mesmo tempo que
busca promover a descarbonizacdo das economias, redefine as relacdes de poder globais (FGV,
2024).

Esse processo politico-ambiental passa por 3 principais eixos: seguranca energética,
equidade energética e sustentabilidade ambiental. Em suma, o objetivo ¢ garantir o
fornecimento e acesso a energia para a populacio de maneira consistente e universal,
minimizando os impactos negativos ao meio ambiente (FGV, 2024). Os desafios da Covid-19
e guerras na Ucrania e Oriente médio evidenciaram a imprevisibilidade das cadeias globais de
suprimento, o desenvolvimento de tecnologias locais para diversificacdo das fontes de energia
podem reduzir a vulnerabilidade a choques de mercado e fragmentar o atual cenario geopolitico
de dependéncia de combustiveis fosseis, principalmente do Oriente Médio (FGV, 2024)

O Brasil possui uma das matrizes energéticas mais renovaveis do mundo, em 2022 a
reparticao da oferta interna de energia ficou em 47,4% para fontes renovaveis, muito acima da
média mundial de 14,1%. Em 2024 participagdo de fontes renovaveis na matriz energética
apresentou aumentou e foi de 50% (BEN 2023; BEN 2025). Existe um enorme potencial para
lideranga brasileira no desenvolvimento de tecnologias para a transicdo energética mundial
dada sua vasta extensao territorial, biodiversidade e compromisso com os pactos internacionais
para reducao da emissao de gases do efeito estufa, como o acordo de Paris. A ambicao global,
e brasileira, ¢ a descarbonizagdo das matrizes energéticas até 2050, buscando o uso de energias
de baixo carbono (que emitem pouco ou nenhum gés de efeito estufa) e ndo apenas renovaveis.

O Plano Nacional de Energia 2050 (PNE 2050) da Empresa de Pesquisa Energética (EPE)
¢ um conjunto de estudos que ddo suporte ao desenho da estratégia de longo prazo do governo
brasileiro em relacdo a expansdo do setor de energia, com objetivo de elaborar um Plano de

Acdo para implementar as agdes estratégicas até o ano de 2050. Esta data estd em congruéncia
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com os tratados internacionais sobre o clima, o Plano de Acdo ¢ chamada pelo PNE 2050 de
horizonte 2050.

O PNE 2050 indica que as fontes de energia renovaveis provenientes de biomassa como
biogas e biodiesel terao destaque na descarbonizagao do setor de transportes por meio do uso
sistemas de captura e estocagem de carbono (CCS). Estes sistemas englobam tecnologias como:
captura pré e pos- combustio, combustdo de oxicombustivel e biofixagdo. O objetivo seria a
neutralizacdo desse tipo de fonte renovavel utilizando a apropriada tecnologia CCS para
descarbonizar os combustiveis e/ou capturar da atmosfera uma quantidade equivalente de GEE
que se emitiu.

As energias eolica e solar sdo exemplos de fontes de energia de baixo carbono e tem
previsdo de aumentarem sua participacdo na oferta de energia interna. O hidrogénio de baixo
carbono como fonte de energia ¢ a grande promessa para dar suporte as agdes em prol da
transicao energética no Brasil e no mundo no horizonte 2050 de descarbonizagdo das matrizes
energéticas. Em 2021 foi criado o Programa Nacional do Hidrogénio (PHN2) que busca “atuar
para desenvolver e consolidar o mercado e a industria de hidrogénio no Brasil, com inser¢ao
internacional do Pais em bases economicamente competitivas” (FGV, 2024). Em 2024 foi
sancionada a lei que institui o Programa de Desenvolvimento do Hidrogénio de Baixa Emissao
de Carbono (PHBC) que prevé concessao de crédito fiscal na comercializagao de hidrogénio de
baixa emissao de carbono e seus derivados produzidos no territorio nacional (DNV, 2022;
Presidéncia da Republica, 2024).

Apesar da grande presenga de fontes renovaveis na oferta de energia interna no Brasil, a
participacgdo da oferta de energia de fontes ndo renovaveis ainda ¢ grande, sendo 50% em 2024
(BEN 2025). A industria de 6leo e gas ¢ uma das mais fortes do pais e o Plano Nacional de
Transi¢do Energética (PLANTE 2024) a considera como um dos vetores para alcance dos
objetivos de descarbonizagdo do pais. O Plano reconhece o papel desempenhado pela Industria
de O&G para o desenvolvimento de novas tecnologias e solucdes de baixo carbono, integragao
da infraestrutura energética, sobretudo aquelas localizadas em ambiente offshore, a exemplo
das eolicas, além do reconhecido know how e capacitagdo humana na cadeia de suprimento
brasileira. Face a isso, o PLANTE estipula que ainda que a sociedade global atinja um cenério
de neutralidade das emissdes de carbono, os fésseis continuardo presentes na matriz energética
mundial (FGV,2024).

A objecdo e diminui¢do do consumo de combustiveis fosseis como projecdo futura ndo
quer dizer que a exploragdo do petroleo e gas natural vao diminuir. No horizonte 2050, a

previsdo ¢ que a demanda aumente de acordo com o crescimento populacional e
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amadurecimento tecnolégico, onde a neutralidade de emissdo de carbono seja atingida com uso
de sistemas de captura e estocagem de carbono (CCS). Os derivados de dleo e gas sao fonte de
matéria prima para induastrias quimicas do mundo todo, cujos produtos estdo presentes no dia a
dia das pessoas, desde seringas de aplica¢dao de vacinas e mascaras PFF2 até escorredores de
arroz e sola de sapatos.

No Brasil, a exploragdo de O&G ¢ realizada tanto em terra quanto no mar, com a maior
parte das atividades marinhas concentrando-se no pré-sal. A Petrobras ¢ a maior operadora da
extracdo de petroleo e gas no Brasil, concentrando 92,7% da producao total no periodo de
01/2014 até 02/2024. Os navios FPSO (floating, production, storage and offloading - unidade
flutuante de producao, armazenamento e transferéncia) da Petrobras s3o as instalagdes que, nos
ultimos anos, tem concentrado o maior volume de produgao no Brasil, 77,23% do volume total
diario de extragdo de gas no periodo de 2022 até 2024 e 86,75% do volume total didrio de
petréleo no mesmo periodo.

Enquanto o 6leo retirado das bacias geologicas € destinado para refino e comercializacao,
0 gés natural possui uma taxa considerdvel de reinjecdo nos reservatorios. A reinje¢do ¢
importante para facilitar a retirada de mais 6leo, dessa forma, parte da demanda brasileira por
gas natural € suprida por importagdes. Apesar disso, o gas natural tem ocupado um espago de
destaque no desenvolvimento da matriz energética brasileira e a demanda tende a aumentar com
o tempo (Figura 1). Devido ao seu poder calorifico e a baixa emissdao de carbono, atua como

um elemento para dar suporte a transi¢do energética (FGV, 2024).
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Figura 1: Projecio de demanda de gis natural no Brasil (NOTA TECNICA
EPE/DPG/SPG/09/2020)
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1.1 GAS NATURAL

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP):
“Géas natural ¢ uma substancia composta por hidrocarbonetos que permanecem em estado
gasoso nas condigdes atmosféricas normais. E essencialmente composta pelos hidrocarbonetos
metano (CHs), com teores acima de 70%, seguida de etano (C2Hs) e, em menores proporgdes,
o propano (C3Hg), e hidrocarbonetos mais pesados, usualmente com teores abaixo de 2%"”.

Além de ser importante para a reinjecao nos sitios de extragao de 6leo e gas, ¢ utilizado
como combustivel de termelétricas, como fonte de energia para casas e carros € como matéria
prima de industrias. De acordo com a EPE, o setor industrial é o principal consumidor de gas
natural do Brasil. Os principais segmentos consumidores sdo a indistria quimica, ceramica,
ferro-gusa e aco, e papel e celulose.

De forma geral, o gas natural € utilizado tanto como matéria-prima quanto como insumo
energético na industria. Na siderurgia, por exemplo, pode ser usado como redutor na fabricagao
de aco. J& na industria quimica, principal consumo ndo energético no Brasil, o gis natural ¢
utilizado na producio de intermedidrios como géas de sintese. E uma mistura de CO e H
(monoxido de carbono e hidrogénio) obtida através de reagdes de conversdo chamadas reforma
seca ou reforma a vapor (Basu, 2018) e possui muitas aplicagdes, um exemplo ¢ a produgado de
fertilizantes nitrogenados. A industria quimica € a que consome mais gas natural, possui cerca
de 80% dos seus custos de operacgao associados ao seu preco (EPE, 2020).

O gés natural ¢ frequentemente encontrado em locais onde nao hd um mercado local,
como em muitos campos offshore ao redor do mundo. Para que o gas natural esteja disponivel
para o mercado, ele deve ser coletado, processado e transportado. Muitas vezes, o gas natural
coletado (gas bruto) deve ser transportado por uma distancia consideravel em gasodutos de
diferentes tamanhos, devido a necessidade de reduzir as instalacdes de processamento de
campo, especialmente para campos offshore. Esses gasodutos variam em comprimento de
centenas de pés a centenas de milhas, através de um terreno ondulado com condi¢des de
temperatura variaveis (Mokhatab et al., 2019).

As correntes de gés natural bruto devem ser tratadas para cumprir com as emissoes,
regulamentagdes e especificacdes de gas de gasoduto e garantir a qualidade do gés para fornecer
um gas combustivel seguro aos consumidores (Tabela 1). O gas natural fora de especificagdao
pode causar problemas operacionais associados a corrosdo do duto e/ou obstrucdo, que podem

resultar em operacao insegura (Mokhatab et al., 2019).



16

Tabela 1: Especificacdes tipicas de gas de gasoduto, adaptada (Adaptada de Mokhatab et
al., 2019)

Caracteristicas Especificacio
Teor de agua 4 -7 Ibm HoO/MMscft de gas ou 0,064 —0,112g HoO/m?
de gés
Teor de sulfeto de hidrogénio (H2S) | 0,25 — 1,0 grain/100 scf ou 3,8 — 15,26 ppmv
Valor de aquecimento bruto 950 — 1.200 Btu/scf ou 35 — 44 MJ/m?
Ponto de orvalho do hidrocarboneto | 14 — 40 °F ou -10 até 4°C na pressao especificada
Teor de mercaptanas 0,25 — 1,0 grain/100 scf
Teor total de enxofre 0,5 — 20 grain/100 scf ou 8 - 328 ppmv
Teor de didxido de carbono (CO») 2 - 4 mol%
Teor de Oxigénio (O2) 0,01 mol% (maximo)
Teor de nitrogénio (N>) 4 - 5 mol%
Teor total de componentes inertes (N2 | 4 - 5 mol%
+ CO»)
Areia, poeira, gomas e liquido livre | Nenhum
Temperatura tipica de entrega Ambiente
Pressdo tipica de entrega 400 até 1200 psig ou 27 até 81 atm

Os componentes acidos mais comuns do gés bruto sdo o sulfeto de hidrogénio (H2S) e
o didxido de carbono (COz). Sdo considerados contaminantes, pois ndo oferecem vantagem
calorifica ao gas natural e nao sdo inertes, podendo causar corrosao de dutos e equipamentos.
O H:S em especifico ¢ um gés extremamente toxico, em concentragdes baixas no ar ja causa
problemas de visdo, podendo levar a morte instantdnea em concentragdes altas. Ocorre
naturalmente em esgotos e pogos de petroleo, ¢ produto da degradacdo anaerdbia de matéria
organica, responsavel pelo cheiro forte de ovo podre de esgotos e similares. Sua concentragao
no gas bruto de extragdo de Oleo e gas varia bastante, de acordo com o lengol petrolifero
(Mokhatab et al., 2019).

No passado, os produtores de géas poderiam queimar/incinerar os gases acidos, no
entanto, com o crescimento das preocupacdes ambientais devido a emissao de dioxido de
enxofre (SO2), a queima de quantidades pequenas de gés acido para o ambiente € estrita por
regulamentag¢des ambientais. Isso significa que o sulfeto de hidrogénio extraido da unidade de
remogao de gas acido deve ser processado ou deve ser injetado em pocos (Mokhatab et al.,
2019).

Dependendo da concentragdo de enxofre no petrdleo e gas bruto, as empresas operam
com procedimentos especializados com a finalidade de proteger a mao de obra envolvida na

atividade e aumentar o tempo de vida dos equipamentos. A complexidade técnica instalada nas
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plataformas e navios depende da composicao quimica do lengol que estd sendo explorado, da
finalidade do produto, visando a eficiéncia e seguranga dos processos.

Em navios PFSO no Brasil, o sulfeto de hidrogénio ¢ removido de correntes gasosas na
unidade de remocao de gases acidos, geralmente junto com CO». Sua densidade maior que a do
ar torna o trabalho perigoso e deve ser monitorado constantemente nas instalagdes. Se a
concentragdo de H2S no gas 4cido apos a unidade de remocao for baixa, pode ser destinado para
queima no flare, liberando SO dentro dos limites permitidos pela legislagao brasileira. Senao,
o enxofre em fase gasosa deve ser convertido para fase solida, aumentando a quantidade de
funcdes obrigatodrias e custo de execucdo (Mokhatab ef al., 2019).

A operagao em alto mar limita o abastecimento das plantas de extra¢ao, com solventes por
exemplo, e a retirada de residuos. Como as FPSO sdo as maiores produtoras de gés bruto no
Brasil, ¢ pertinente a analise dos sistemas de remocao e recuperacao de enxofre mais utilizados
com objetivo de buscar alternativas técnicas que visam a diminui¢do da complexidade instalada

e alinhamento com sustentabilidade ambiental.

2  OBJETIVO DO TRABALHO

2.1 OBIJETIVOS GERAIS

Buscando atender as expectativas mundiais de transi¢do energética, nesse caso, processos
que emitem menos gases poluidores, que produzem menos residuos ou residuos biodegradaveis,
este trabalho busca prospectar técnicas disponiveis para o tratamento de sulfeto de hidrogénio

em navios FPSO no Brasil.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
O objetivo deste trabalho ¢ fazer uma andlise do estado da arte atual sobre o
processamento de H>S do gas extraido de navios FPSO, focando nos métodos mais utilizados.
A partir desses métodos, o propdsito € encontrar na literatura outras técnicas que possam
ser empregadas de maneira semelhante ou com a mesma finalidade.
Por ultimo, apds a escolha de tecnologias disponiveis, a meta ¢ fazer uma andlise mais
detalhada dessas técnicas procurando vantagens e desvantagens em relacdo aos processos ja

utilizados e propor adaptacdes e objetos referentes a elaboragdo de projeto conceitual de

unidades de remocdo de H>S durante o pré-processamento de gas natural.
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3 METODOLOGIA

Considerando o objetivo geral deste trabalho, o método de pesquisa ¢ uma revisao
bibliografica do tema em busca de uma solucao tecnologicamente disponivel para tratamento
de sulfeto de hidrogénio em navios FPSO no Brasil.

A primeira fase da revisdo bibliografica consiste num apanhado dos métodos mais
utilizados, nao todos, de remog¢ao de H2S nos navios FPSO dentro do contexto de correntes
gasosas e processamento de gas natural. Além de entender a complexidade do problema do
enxofre na exploracdo de petroleo, esta fase tem objetivo de construir as condigdes de contorno
para escolha de uma alternativa comercialmente disponivel.

A segunda fase da revisdo bibliografica foca nos pontos de interesse que sdo as
alternativas aos métodos classicos de remogao de H>S de correntes gasosas ja existentes e/ou
em exploragdo. A natureza desta busca envolve utilizar as condi¢des de contorno da primeira
fase para encontrar a tecnologia apropriada que possa ser aplicada alternativamente a um ponto
da cadeia produtiva onde teria resultados parecidos, que aceite os mesmos inputs dos processos
mais utilizados e que tenha residuos que possam ser reutilizados e/ou degradados com
facilidade. E necessario ressaltar que esta fase ndo tem foco restrito nos processos alternativos
desenvolvidos e/ou aplicados na industria do petréleo, visto que o HzS ¢ um desafio também,
por exemplo, na producao de biogas.

Outro ponto importante ¢ o perfil da pesquisa de dados: inimeros processos citados neste
trabalho sdo protegidos por patente e por segredo industrial, por conta dessa limitag¢do, do tema
amplo e das diferentes condi¢des encontradas em cada navio FPSO, os dados coletados sdo
qualitativos. Nao foram feitas andlises econdmicas ou dimensionamentos de operagdes
unitarias, avaliou-se o que ha disponivel e fazer uma anélise mais aprofundada da alternativa

escolhida no capitulo de resultados.

4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 SULFETO DE HIDROGENIO (H-S)

O gés natural, que consiste principalmente em metano e hidrocarbonetos leves, contém
gases acidos como o sulfeto de hidrogénio (H2S) e dioxido de carbono (CO2). Além dos gases

acidos, o gas natural pode conter outros contaminantes de enxofre, como mercaptanos (ReSH),
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sulfeto de carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS»). O gés acido pode causar corrosdo aos
equipamentos de processamento de gas natural e aos oleodutos. A combustdo de compostos de
enxofre produz poluentes atmosféricos de 6xido de enxofre que devem ser limitados para
proteger o meio ambiente e prevenir problemas de saude relacionados. O dioéxido de carbono ¢
um gés inerte que ndo possui valor de aquecimento, mas também ¢ a principal fonte de gases
de efeito estufa responsaveis pelas mudangas climaticas (Mokhatab et al., 2019).

O sulfeto de hidrogénio ¢ um gés incolor e inflamavel que possui um odor forte e
distintivo de ovos podres. Também ¢ conhecido como gas sulfidrico, 4cido hidrosulfurico, gas
de esgoto, dihidrogénio monossulfeto, dihidrogénio sulfideo, sulfano, hidrogénio sulfurado e
hidrido de enxofre. Tem densidade maior que a do ar e pode se acumular no chao (Tabela 2)
(Abdirakhimov; Al-Rashed; W¢jcik, 2022). Por ser um gés altamente inflamavel e explosivo,
o sulfeto de hidrogénio pode causar situagdes potencialmente ameagadoras a vida se ndo for
manuseado corretamente. Além disso, o gas sulfeto de hidrogénio, na queima, produz outros

vapores € gases toxicos, como dioéxido de enxofre (SO2) (osha.gov).

Tabela 2: Propriedades quimicas e fisicas do H.S (Adaptada de Abdirakhimov; Al-
Rashed; Wajcik, 2022)

Propriedades Valor
Massa molar 34,081 g/mol
Gravidade especifica — Densidade relativa 1,2
Ponto de ebuli¢ao 160,33 °C
Ponto de fusdo 85,49 °C
Odor Ovos podres
Cor Incolor
Densidade 1,5392 g/l em STP
Solubilidade em agua 4 g dm? (em 20 °C)
Limite Explosivo Inferior 4,3%
Limite Explosivo Superior 45%
Temperatura de Autoigni¢do 270 °C
Pressdo de Vapor 1880 kPa em 20 °C
Densidade do Vapor 1,189 (Relativa ao Ar)
Diametro Cinético 0,36 nm

O sulfeto de hidrogénio € extremamente toxico para seres vivos, capaz de irritar os olhos
e atuar no sistema nervoso e respiratorio, podendo matar um ser humano em questdo de
minutos, de acordo com a concentragio (Tabela 3) (Mainier ez al., 2005). E importante que todo
pessoal envolvido no processamento industrial esteja suficientemente informado sobre os riscos
apresentados (Mainier et al., 2005). Houve elevadas perdas humanas e deterioracdo dos

equipamentos industriais nestas ultimas décadas nos diversos segmentos das operagdes
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petroliferas ou de outras operagdes industriais, devido aos vazamentos e/ou contaminagdes de

sulfeto de hidrogénio para o meio ambiente (Mainier ef al., 2005).

Tabela 3: Sintomas em humanos relacionados a exposicio ao H:2S (Adaptada de
OSHA.gov)

Concentracio (ppm) Sintomas/Efeitos
0,00011-0,00033 Concentragoes tipicas de fundo
0,01-1,5 Limiar de odor (quando o odor de ovo podre

¢ notado pela primeira vez por algumas
pessoas). O odor se torna mais ofensivo a
partir de 3-5 ppm. Acima de 30 ppm, o odor
¢ descrito como doce ou enjoativo.

2-5 A exposic¢ao prolongada pode causar nausea,
lacrimejamento, dores de cabeca ou perda de
sono. Problemas nas vias aéreas (constri¢ao
bronquial) em alguns pacientes com asma.

20 Possivel fadiga, perda de apetite, dores de
cabecga, irritabilidade, memoria fraca,
tontura.

50-100 Conjuntivite leve ("olho de gas") e irritagao

do trato respiratorio apdés 1 hora de
exposicao. Pode causar desconforto digestivo
e perda de apetite.

100 Tosse, irritacdo ocular, perda de olfato apds
2-15 minutos de exposicao (fadiga olfativa).
Respiracdo alterada, sonoléncia apos 15-30
minutos. Irritacdo de garganta apos 1 hora.
Aumento gradual na gravidade dos sintomas
ao longo de varias horas. A morte pode
ocorrer apos 48 horas de exposicdo continua.
100-150 Perda de olfato (fadiga olfativa ou paralisia).
200-300 Conjuntivite acentuada e irritagdo do trato
respiratorio apds 1 hora. Edema pulmonar
pode ocorrer por exposicdo prolongada.

500-700 Tontura, colapso em 5 minutos. Danos graves
aos olhos em 30 minutos. Morte apos 30-60
minutos.

700-1000 Desmaio rapido, "queda" ou colapso

imediato dentro de 1 a 2 respiragdes, parada
da respira¢do, morte dentro de minutos.
1000-2000 Morte imediata

A concentracdo de sulfeto de hidrogénio em correntes gasosas varia durante a operagao
de processamento de gis. De acordo com a Norma Regulamentadora No. 15 (NR 15 Anexo

n°11), possui grau de insalubridade maximo e o limite de tolerancia para exposicao por até 48
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horas/semana ¢é de 8 ppm ou 12 mg/m?. E um subproduto da exploragio de petroleo e gas de
alta periculosidade que necessita de monitoramento constante € empenho técnico.

A unidade de concentragdo ppm, e seus derivados, ¢ utilizada para representar a
concentracdo do HaS por conta da natureza toxica desse composto. A concentragdo de 2000
ppm, que apresenta risco de morte imediata, equivale a concentrag@o de apenas 0,2%v/v de H.S
no ar. A concentragdo de 8 ppm no ar corresponde a 0,0008%v/v e ja apresenta grau de

insalubridade.

42 PROCESSAMENTO DE GAS NATURAL

O gés natural bruto proveniente de pogos de produgdo pode conter uma ampla gama de
hidrocarbonetos, diéxido de carbono, enxofre de hidrogénio, nitrogénio, agua e outras
impurezas. Os consumidores ndo t€m uso para o gas em seu estado bruto, entdo pode ter que
passar por varias fases de processamento antes de poder ser comprado e utilizado. O objetivo
de uma planta de processamento de gas natural ¢ produzir um gés tratado (produto) removendo
os gases acidos, hidrocarbonetos pesados, nitrogénio, agua e outras impurezas para niveis
aceitaveis que sejam compativeis com o design do gasoduto e os requisitos do cliente

(Mokhatab et al., 2019).

A planta de tratamento de gés natural deve ter um design "adequado ao propodsito",
atendendo a economia do projeto e aos requisitos ambientais. Embora os compostos de enxofre
e outros contaminantes devam ser removidos para atender aos requisitos de emissao, a extensao
do processamento depende dos acordos comerciais entre os produtores upstream e 0s
distribuidores e compradores de produtos downstream (Mokhatab et al., 2019).

A configuracdao e complexidade da planta de tratamento de gés natural dependem da
composi¢do do gas de alimentacao e dos niveis de tratamento e processamento necessarios para
atender as especificacdes do produto e limites de emissdo (Figura 2) (Mokhatab et al., 2019).

De maneira resumida o gas bruto passa por iniumeras etapas até ter especificacdo de gas
natural:

e Separadores de entrada gas-liquido;

e Remocdo de gases acidos (CO:z e H:S);

e Desidratacao;

e Remoc¢ao de mercaptanas, se necessario;

e Remogdo de merctrio;

e Recuperacdo de hidrocarbonetos Cs-+;
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e Remogdo de N2, se necessario;

e Compressao, se necessario.
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Figura 2: Exemplo de esquema de processamento de gas bruto para gas rico objetivando
maximizar a recuperacio dos liquidos de gas natural (Melo, 2019)

De acordo com a ANP (Tabela 4), a concentracio maxima de H.S no gas natural
negociado no Brasil varia de 10 até 13 mg/m? (7 ppm até 9 ppm), dependendo da regido do pais.
A concentracdo de enxofre maxima de 70 mg/m* ¢ o somatorio dos compostos de enxofre
presentes no gas natural, o gés sulfidrico e outros contaminantes de enxofre, como mercaptanos
(ReSH), sulfeto de carbonila (COS) e dissulfeto de carbono (CS2). Admite-se o limite maximo
de 150 mg/m?® para o gés a ser introduzido no inicio da opera¢do de redes novas ou entdo a
trechos que em razdo de manutencdo venham a apresentar rapido decaimento no teor de

odorante no inicio da retomada da operagao.
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Tabela 4: Especificacdo do gas natural - Resolu¢do ANP n° 16/2008 (Adaptada)

LIMITE
CARACTERISTICA UNIDADE Centro-Oeste, Sudeste
Norte Nordeste
e Sul
34.000 a
3

Poder calorifico kJ/m 38.400 35.000243.000
superior , 9,47 a

kWh/m 10,67 9,72 a 11,94
Metano, min. % mol. 68 85
Etano, max. % mol. 12 12
Propano, méx. % mol. 3 6
Butanos e rr’1a1s % mol. 1.5 3
pesados, max.
Oxigénio, max. % mol. 0,8 0,5
Inertes (N2+CO3), max. % mol. 18 8 6
CO,, max. % mol. 3
Enxofre Total, max. mg/m3 70
Gz}s Sulfidrico (H:2S), mg/m3 10 13 10
max.
I”onto de orvalh,o de oC 39 39 45
agua a latm, max.
Ponto de orvalho de
hidrocarbonetos a 4,5 °C 15 15 0
MPa, max.

O caminho do gés sulfidrico no processamento de gas natural possui dois elementos

principais, a unidade de remocao de gases acidos (AGRU - Acid Gas Removal Unit) e a unidade

de recuperacao de enxofre (SRU - Sulfur Recovery Unit). Ainda pode passar por unidades de

tratamento de gas residual e incineragdo, se necessario. A aparelhagem de cada unidade ¢

vinculada, entre outros elementos, & composi¢ao do gas bruto (Mokhatab et al., 2019).

4.2.1 Unidade de remocao de gases acidos

A unidade de remocao de gas acido (AGRU) ¢ projetada para remover os componentes

acidos e atender as especificacdes de enxofre e CO> do gas de venda. Além disso, COS,

mercaptanos e outras espécies de enxofre organico devem ser removidos se excederem a

especificagdo total de enxofre (Mokhatab et al., 2019).
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O processo de remogao de componentes acidos ¢ chamado “adocamento” do gas natural.

Podem ser agrupados em 3 categorias: conversao direta, conversao indireta e separagao (Figura

3):

Processos de conversdo direta se o contetido de enxofre for relativamente baixo
(Mokhatab et al., 2019).

Processo de conversao indireta por adsor¢do: ¢ um fendmeno fisico-quimico, no qual
impurezas do gés sdo capturadas e removidas fisicamente ou quimicamente pela
superficie de um soélido seletivo (Mokhatab et al., 2019).

Processo de conversdo indireta por absor¢ao: ¢ a remogao de componentes acidos por
absor¢ao fisica por um solvente fisico em contato com componentes acidos ou por
reacdo quimica com os gases acidos usando um solvente alcalino (Mokhatab et al.,
2019).

Separacdo com Membranas: ¢ um sistema de permeagao de espécies pela barreira fisica
definida por uma membrana fina e densa (skin-dense), gerando duas correntes,
conhecidas como retido e permeado (Melo, 2019).

Separacdo ou fracionamento criogénico: envolve resfriar o gas a uma temperatura muito

baixa para que o CO; condense e seja separado (Mokhatab ef al., 2019).
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Figura 3: Os diversos processos que podem ser empregados no ado¢camento de gas natural
(Adaptada de Mokhatab et al., 2019)

O gés azedo ¢ uma mistura de enxofre de hidrogénio (H-S) e dioxido de carbono (CO»),
com pequenas quantidades de gases hidrocarbonetos. E o subproduto do adogamento de gas
acido e pode ser gerado por meio de qualquer niimero de processos de tratamento.

O foco deste trabalho sdo os processos mais utilizados em navios PFSO, entdo as Plantas
de Amina e o Processo SulfaTreat™ foram escolhidos para serem analisadas mais

profundamente, sendo base para as condi¢des de contorno da busca por alternativas.

4.2.2 Unidade de recuperacio de enxofre

O gés azedo das AGRU possui H2S concentrado, que muitas vezes ndo pode ser liberado
por razdes de seguranga, nem queimado devido a poluigdo atmosférica por SO>. Se pocos de
reinjecdo estiverem disponiveis, o gas azedo pode ser reinjetado em reservatorios para
sequestro, evitando o investimento em uma unidade de recuperacao de enxofre (SRU - Sulfur
Recovery Unit). Na maioria dos casos em que uma instalagdo de reinjecdo nao esta disponivel,

H-S ¢ processado em uma SRU (Mokhatab et al., 2019).
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Para taxas de remoc¢ao de enxofre muito pequenas, na faixa de 500 kg por dia ou menos,
podem ser usados processos de leito fixo como o SulfaTreat™ (Melo, 2019). Para quantidades
muito grandes de H:S, 60%-100% (600.000 ppm - 1.000.000 ppm), o processo de escolha € o
processo Claus. Para correntes ndo tdo ricas em H:S, produzindo até 25 ton/dia pode ser
empregado processos Redox (Mokhatab ef al., 2019).

O processo Claus possui duas etapas, termal e catalitica. Pode atingir 350°C e gera uma
pasta de enxofre elementar. E regido por reagdes entre HzS ¢ O gerando SO;; e entre SO, e
H.S gerando enxofre elementar. Pode atingir até¢ 98% de conversao e gera uma corrente gasosa
de saida residual ainda com H:S (Claus Off-Gas e Claus Tail Gas), que pode precisar de
tratamento (polimento) ou pode ser incinerada no flare (Mokhatab et al., 2019).

O processo Redox usa solvente liquido e reacdes de reducdo e oxidacdo (Redox) para
oxidar o HaS para enxofre elementar em uma solucdo alcalina contendo um catalisador redox.
Duas tecnologias de redox liquido sdo usadas: o processo LO-CAT da Merichem e o processo
SulFerox da Shell. O consumo de energia ¢ baixo em comparag¢ao com os solventes tradicionais,
pois a regeneragdo nao ¢ feita termicamente. Pode alcancar uma eficiéncia de recuperacao de
enxofre de 99%, no entanto a operacdo ¢ complexa, h4 alto consumo de catalisadores e
solventes e baixa qualidade de enxofre produzido (Mokhatab et al., 2019).

O enxofre elementar pode ser armazenado, manipulado e transportado em massa. O uso
principal do enxoftre € para a producdo de acido sulfurico, muito do qual € usado para fabricar
fertilizantes de fosfato. Outros usos menores incluem a fabricacdo de fungicidas, pesticidas,
bactericidas em conservacdo de alimentos e outras quimicas finas.

A finalidade de uma SRU ¢ converter o HaS e outros compostos de enxofre para fase
solida. E uma fase sensivel no contexto de operagio maritima, pois produgdo e estocagem de
solidos em navios FPSO ¢ um desafio por conta do pouco espago disponivel e o alto esforgo
para retirada e/ou troca de equipamentos em alto mar.

Os processos Claus e Redox sdo os mais aplicados mundialmente de acordo com a
demanda da carga de enxofre e viabilidade economica, Em especial, o Claus ¢ o mais utilizado
nas refinarias por atender cargas macigas de HzS e possuir relativo baixo custo operacional. No
entanto, ndo foram escolhidos para serem analisados mais profundamente, pois nido sdo
comumente usados em navios FPSO. A necessidade de temperaturas altas para operagao Claus
e alto consumo de solventes do Redox sdo pontos negativos que foram utilizados como
condi¢des de contorno na busca por alternativas de conversdo de H2S em enxofre elementar de

maneira sustentavel e que superem as adversidades destes métodos.
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43 REMOCAO DE ENXOFRE

4.3.1 Remocao indireta por Absorcao

O processo de absorcao de solutos de uma corrente gasosa para uma fase liquida consiste
no fendomeno de parti¢ao entre duas fases a depender da solubilidade e/ou reatividade entre
soluto e solvente, de acordo com as caracteristicas termodinamicas do sistema.

Operagdes de absor¢ao sao amplamente aplicadas na industria, podem ser adotadas na
separagdo de misturas gasosas, recuperagao de compostos de valor, controle de polui¢do, podem
ser operagdes unitarias em qualquer ponto de um sistema, a depender do custo-beneficio
(Seader; Henley; Roper, 2011).

A absorgao fisica gas-liquido, ou seja, a transferéncia de espécies de um gas para uma
fase liquida, depende de diversos fatores como: da solubilidade do soluto (ou absorvato) de
interesse no gas em relacdo ao solvente liquido; da concentracdo do solvente; da estequiometria
da reagdo; da pressao, da temperatura e outras caracteristicas termodinamicas do sistema.

No contexto da remocgao de gases acidos de correntes gasosas, o método mais utilizado
offshore ¢ a absor¢do quimica com solventes alcalinos (alcanolaminas), onde os componentes
acidos como H:S e CO2 reagem com os solventes alcalinos e se concentram na fase liquida. Sao
reacdes de absor¢cdo quimica reversiveis, os reagentes sdo recuperados ao final do processo
podendo ser reutilizados € uma nova corrente gasosa com os componentes acidos ¢ gerada

(Seader; Henley; Roper, 2011).

4.3.1.1 Absorcao quimica com aminas

Alcanolaminas sdo solventes amplamente utilizados para remoc¢do de gases acidos. Sao
compostos derivados de amonia e alcool, podendo ser aminas primarias (MEA, DGA),

secundarias (DEA, DIPA) ou terciarias (MDEA) (Mokhatab et al., 2019):

e MEA: Monoetanolamina
E um solvente muito corrosivo em alta concentra¢do e pode tratar altas cargas de gases
acidos. Em relacdo as outras alcanolaminas € a menos utilizada, tem maior pressao de vapor,

maior reatividade, menor custo € maior exigéncia energética de regeneracao do solvente.
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e DGA: Diglicolamina
Apesar de também ser uma amina primdria, possui menor pressao de vapor e corrosividade

do que MEA. Pode tratar correntes gasosas com até¢ 20% de CO> + HaS.

e DEA: Dietanolamina
E um solvente comumente usado para tratar correntes gasosas com até 20% de CO> + HaS
em refinarias. E uma amina secundéria com reatividade, corrosividade e pressdo de vapor

menores do que as alcanolaminas primarias.

e DIPA: Diisopropilamina
E um solvente capaz de remover seletivamente H>S em baixa pressdo e remover CO; e H.S
em alta pressdao. E uma amina secundaria com caracteristicas similares a DEA, no entanto

possui obstaculos estéricos por conta de sua conformacgao estrutural.

e MDEA: Metildietanolamina

E um solvente capaz de remover seletivamente H>S quando aplicado em corrente gasosa
contendo H>S e CO,. E uma amina tercidria, e comparada com outras alcanolaminas possui
menor pressao de vapor, menor reatividade, menor energia necessaria para regeneragao do
solvente, menor corrosividade e boa resisténcia a degradacao. Pode tratar correntes gasosas com
5-70% de CO2 + HaS.

A reatividade com CO; por MDEA ¢ infima e a remog¢do de mercaptanos também ¢
pequena. Esse solvente ¢ comumente disponibilizado em mistura com componentes ativadores
que podem melhorar a remog¢do de mercaptanos e outros contaminantes, modular a reatividade
com CO; e remog¢do de H2S. Algumas formulacdes disponiveis no mercado sdo: aMDEA
(BASF), ADIP X™ (Shell), AdvAmine™ (Prosernat), GAS/SPEC (Ineos), Jefftreat™
(Huntsman), UCARSOL™ (Dow Chemical Company) (Campbell, 2014; Mokhatab, 2019).

4.3.1.2 Plantas de Amina - unidade de remocao de gases acidos (AGRU — Acid-Gas Removal
Unit)

E o processo de remogao de gases acidos mais utilizado em navios FPSO. A reatividade
do solvente alcanolamida com os componentes contaminantes resulta em uma remocao
relativamente rapida, liberando o gés doce ou gas tratado com menor tempo de residéncia

(Melo, 2019).
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A absorc¢do quimica ocorre na torre contactora de amina (Figura 4). Esta torre recebe
gas acido filtrado e este entra em contato com uma solucao de amina “pobre” em contaminantes
dentro da coluna. A interagdo resulta em uma solug¢ao de amina enriquecida em contaminantes
acidos e uma corrente de gas com menor concentracao de contaminantes. O gés liberado no
topo ¢ considerado gas tratado e a amina rica ¢ coletada no fundo da torre.

Uma das vantagens de uma planta de amina ¢ a regeneragao e recirculagdo do solvente,
no que implica uma menor quantidade necessaria para o processo € assim, menor custo
operacional.

A regeneracdo ocorre na torre de regeneragao de amina. A coluna recebe amina rica em
contaminantes, onde acontece o aquecimento do sistema e liberagdo dos gases acidos. O
solvente pobre em contaminantes ¢ coletado no fundo da coluna para recirculacao e a corrente
de gases acidos ¢ direcionada a depender da composicdo da corrente para por exemplo

recuperagdo de enxofre, queima no flare ou reinjecao.
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Figura 4: Esquema de fluxo tipico de uma unidade de tratamento de amina (Adaptado de
Lopes et al., 2020)

As outras operagdes unitarias da planta mantém as necessidades termodinamicas e
operacionais do processo como temperatura das reagdes, pressao em cada sistema, fluxos de

entrada e saida e eficiéncia.
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O dimensionamento das plantas de amina estd em fung@o da vazao da alimentagdo de
gas, da composicao da corrente gasosa de entrada da pressdo parcial dos gases acidos, da relagao
H>S:COz, do teor dos compostos de enxofre residual (como mercaptanas, COS e CS:), do teor
de hidrocarbonetos, da especificacdo do gas tratado, dos custos energéticos do processo, da
seletividade da operagao e outros fatores termodinadmicos do sistema (Campbell, 2014).

O célculo da natureza e quantidade de solvente necessaria para suprir a demanda e da
margem de seguranga ¢ um passo chave no dimensionamento e influencia diretamente o custo
do processo. Cada alcanolamina possui um custo monetario especifico, concentragdes de
operacao e seletividade diferentes (Tabela 5). Existem também desenhos diferentes de plantas
de amina para aumentar a eficiéncia dependendo do solvente escolhido.

Observa-se que alcanolaminas com maior seletividade de HzS em relagdo ao CO;
tendem a apresentar custos mais elevados e requerem concentragdes operacionais mais altas. A
selecdo do solvente para remoc¢do de H.S influencia no custo operacional e eficiéncia do

Processo.

Tabela 5: Caracteristicas de processo das alcanolaminas (Adaptada de Lopes et al., 2020)

MDEA
Solvente MEA DEA DGA MDEA
Ativada
Muito _
Remogao de CO; Alto Alto Médio Alto
Alto
Muito Muito Muito
Remocao de H:S Alto Alto
Alto Alto Alto

Concentragao da
' 15a25% | 30a40% | 50a60% | 35a50% 35a50%
Amina

Perda por Vapor Alto Baixo Médio Médio Médio

Valor do Solvente Baixo Baixo Médio Médio Alto
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4.3.2 Remocio por Adsorc¢io

A adsor¢ao ¢ uma operagao de transferéncia de massa na qual componentes de uma fase
fluida (solutos) sdo seletivamente transferidos para particulas solidas e insoltveis, suspensas
em um recipiente ou empacotadas em uma coluna (Campbell, 2014; Seader; Henley; Roper,
2011). No caso da adsor¢do gas-solido, o gas ¢ chamado de fase mdvel e entra em contato o
solido, a fase fixa, onde acontecem as interacdes na interface fluido-sélido. Espécies do gés,
chamadas adsorbatos, se acumulam na superficie solida chamada adsorvente ou adsorbente
(Nascimento, 2014; Seader; Henley; Roper, 2011).

Adsorventes sdo particulas sélidas porosas, com poros interconectados de pequeno
diametro, de modo que a adsorc¢ao ocorre na superficie desses poros. A maioria destes solidos
apresenta uma area superficial total entre 500 e 800 m?*/g, uma tnica colher do material pode
ter uma area superficial equivalente a de um campo de futebol (Campbell, 2014; Seader;
Henley; Roper, 2011). Podem ser divididos em duas classes: aqueles cuja atividade se deve a
adsorcao superficial e interagem com forgas intermoleculares fracas (adsor¢ao fisica); e aqueles
que reagem quimicamente com os componentes, formando ligacdes quimicas (adsorcao

quimica) (Campbell, 2014; Nascimento, 2014).

A adsorcao fisica gas-solido ¢ caracterizada por ligagdes intermoleculares fracas,
for¢as de Wan der Waals, interagoes hidrofobicas e interagdes eletrostaticas. Como nao ocorre
quebra ou formacdo de ligagdes quimicas ndo hd mudanca da natureza do adsorvato. As
interacdes fracas permitem a regeneracdo do adsorvente, ou seja, o adsorvato dissociar-se do
solido, quando alterando as condigdes de operacdao e do meio como pressdo e temperatura

(Nascimento, 2014).

A adsorc¢io quimica gas-solido € caracterizada por ligagdes intermoleculares fortes,
que envolvem troca ou partilha de elétrons, como ionica e ligagdo de hidrogénio. Nao ocorre
em toda a superficie do adsorvente, apenas onde ha sitios ativos. E altamente especifica,
somente algumas moléculas do fluido podem se ligar aos sitios ativos do sélido, e ha alteracao
da natureza quimica do adsorvato, um novo composto ¢ formado. Quimissorventes sdo
utilizados para remocdo de merctrio em tracos e de H>S de gas natural. Eles sdo geralmente,

mas ndo sempre, nao regeneraveis (Campbell, 2014; Nascimento, 2014).
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4.3.2.1 Remocgao de H-S com Leito Fixo

De maneira geral, a remocao de gases acidos de correntes gasosas utilizando processos
de adsor¢ao ¢ chamada de pré-processamento. O sulfeto de hidrogénio e outros compostos de
enxofre passam por reatores de leito fixo empacotados com so6lidos quimissorventes onde
penetram nos poros e sdo adsorvidos na superficie interna das cavidades dos adsorventes.

No contexto de remocao de H2S e outros compostos de enxofre de correntes gasosas em
navios FPSO, processos de adsor¢ao quimica sao comumente aplicados como leitos
sequestrantes especificos de H2S ou apos unidades de tratamento do gas como plantas de amina.
A grande vantagem ¢é que pode produzir um gas tratado com teores baixos de H=S, <lppm, que
ndo podem ser economicamente alcangados por outros métodos como processo Claus. Quando
usado por si s, o leito sequestrante de H-S ¢ tipicamente econdmico para alimentacdo com
baixo teor de enxofre, abaixo de 500 kg/dia (Melo, 2019).

De acordo com Campbell (2014), existem varios sistemas de leito fixo disponiveis no
mercado, os adsorventes sendo o produto principal pois o custo e eficiéncia desses sistemas ¢
proporcional a natureza do so6lido empacotado e sua devida aplicacdo de acordo com a
composicao das correntes gasosas ¢ demanda. A escolha dos adsorventes corretos para cada
processo € um passo chave, algumas caracteristicas destes solidos sdo:

e Possuir grande area superficial € volume de poros para alta capacidade.

e Ser seletivo em relagdao aos componentes que se deseja remover.

e Alta resisténcia mecanica para suportar esmagamento, formacao de poeira e danos

causados por ciclos térmicos.

e Ser barato, ndo corrosivo, atéxico, quimicamente inerte; possuir alta densidade aparente

e alta capacidade.

e Ser comercialmente disponivel e comprovadamente eficaz em campo.

Alguns exemplos de sistemas em leito fixo sdo: SulfaTreat™, Puraspec™ e Ultrafab™.
Sendo SulfaTreat™ um dos mais utilizados em navios FPSO. E importante ressaltar que leitos
sequestrantes de H>S além de remover este contaminante de correntes gasosas, promovem a
retencdo de enxofre do sistema, diminuindo a possibilidade de poluigdo atmosférica e

debilitagdo das pessoas trabalhando com esse processo.
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4.3.2.2 SulfaTreat™ - unidade de remocdo de gases acidos (AGRU — Acid-Gas Removal Unit)

O SulfaTreat™, licenciado pela empresa Schlumberger, ¢ um processo em batelada
utilizado na remocao de sulfeto de hidrogénio e mercaptanas de correntes gasosas e liquidas,
empregando adsor¢do em leito fixo seco impregnado com oxido de ferro. Possui seletividade
alta em relacdo aos compostos de enxofre e forma compostos estaveis na reagdo adsortiva
(Speight, 2018).

O leito fixo ¢ empacotado com material granular, sélido, seco, com porosidade e
permeabilidade uniformes impregnado com o6xido de ferro. O enxofre na corrente de entrada é

capturado pelo leito de acordo com as reacdes das Equacgdes (1), (2) e (3):

Fe;0, + 4H,S — 3FeS + 3H,0 + S (1)
Fe;0, + 6H,S — 3FeS, + 4H,0 + 2H, )
Fe,0; + 3H,S — Fe,S; + 3H,0 3)

As reagdes acima sdo uma generalizacdao encontrada na literatura (Speight, 2018) uma vez
que a fabricante utiliza em seu material adsorvente diversos catalisadores férricos e/ou
metalicos e acdo de coadjuvantes patenteados:

e SULFATREAT CHP* - adsorventes de H2S granulares a base de 6xido de ferro.

e SULFATREAT 410CHP* e SULFATREAT 2242*- adsorventes de H>S granulares a

base de 6xido de ferro com menor queda de pressao.

e SULFATREAT XLP-EZ* - adsorventes de H»S granulares a base de 6xido de ferro com

tempo util estendido e troca simplificada.

e SELECT HP* e SELECT PREMIUM?* - adsorventes de H>S granulares a base de 6xidos

metalicos.

e SELECT XLP* - adsorventes de H2S granulares a base de 6xidos metalicos com tempo

util estendido.
(*) Marca da Schlumberger ou empresa Schlumberger Copyright © 2017 Schlumberger.
Todos os direitos reservados. 17-MI1-248695
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4.3.2.2.1 Descricdo da operacdo SulfaTreat™ em Leito Fixo

A corrente de gas acido passa por um separador de entrada, para remover quaisquer
liquidos arrastados, agua salgada e hidrocarbonetos liquidos presentes na corrente de gas
(Figura 5). No topo do separador ¢ gerada a corrente de alimentagdo do leito adsorvente e no
fundo ¢ coletado o liquido arrastado da corrente de entrada de gas acido (Speight, 2018).

A torre contactora contendo leito empacotado com SulfaTreat™ recebe a corrente de
alimentagdo gerada pelo separador pelo topo, onde o so6lido reage apenas com compostos
sulfurados. As reagdes dentro da torre ocorrem em condi¢do tal que vapor d'agua esteja na
condicdo de saturacdo, dessa forma ¢ necessaria inje¢ao de agua na corrente de gas acido antes
da entrada no separador (Figura 5) (Speight, 2018; Schlumberger, 2022).

O leito ndo ¢ regeneravel e perde eficiéncia com o tempo, devendo ser trocado. A perda
de eficiéncia pode ser medida por aumentos graduais nos niveis de H>S na corrente de gas doce
gerada pela torre contactora. Especialistas da empresa sdo responsaveis pela escolha do melhor

momento da troca de leito e destino do material (Speight, 2018; Schlumberger, 2022).
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Figura 5: Esquema da operac¢ao SulfaTreat™ (Adaptado de Schlumberger, 2022)

Observa-se pelas reacdes quimicas heterogéneas, que o leito empacotado com

SulfaTreat™ acumula enxofre elementar. O enxofre elementar ¢ um composto sélido, estavel
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e insoluvel em agua, a diminui¢do da capacidade de saturacdo deve ocorrer por conta da
deposicao de sélidos bloqueando o acesso aos sitios de ligagdo.

Um dos maiores diferenciais do SulfaTreat™ ¢ o fato de que a composicao do leito nao
¢ piroforico, como eram outros solidos utilizados no passado, entdo nao ha o risco de ignigao
durante a operago e troca. E um processo previsivel, com toxicidade e riscos reduzidos e boa
adaptabilidade a varidveis do processo. A empresa oferece suporte para gerenciamento da
eficiéncia, troca de leito e descarte. A operagdo em si € simples comparada aos processos de
alta pressao e oferece remoc¢ao de enxofre econdmica em niveis que processos em bulk nao
conseguem chegar (Speight, 2018; Schlumberger, 2022).

De acordo com (Schlumberger, 2017), o SulfaTreat™ ¢ empregado, majoritariamente, na
depuracdo e polimento de enxofre de correntes gasosas saturadas de agua em plantas que
permitam processo em batelada e tenham espago e logistica para troca de leito. Diversas
aplicagdes incluem sistemas de producdo inicial, instalagdes de FPSO, plantas de
processamento de gas, plataformas offshore, plantas petroquimicas, refinarias, controle de
odores, tratamento de gases de exaustdo, tratamento de dguas residuais, armazenamento de gas,

biogas, didxido de carbono (CO2) e gas de aterro sanitario.

4.4 ALTERNATIVAS

A partir da descricdo dos métodos apresentados no tdpico anterior (4.3) sdo feitos os
seguintes comentarios relacionados a melhoria conceitual dos processos cladssicos
mencionados:

e No caso das plantas de amina, fez-se a busca por outros solventes que possam ser mais

seletivos, eficientes, que necessitem de menos energia para regeneragao.

e No caso do leito fixo SulfaTreat™, fez-se a busca por so6lidos que permitam

regeneragdo, adsor¢do fisica e boa seletividade.

e No caso da recuperagdo de enxofre, fez-se a busca por técnicas que produzem enxofre

elementar usando menos energia e solventes que os processos Claus e Redox.
A seguir sdo apresentadas alternativas baseadas nos trés topicos, que estao divididas em
absorc¢do quimica e adsorcao fisica, focados em remog¢ao de enxofre e alternativas bioldgicas,

focado em recuperacao de enxofre.
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4.5 ALTERNATIVAS NAO BIOLOGICAS EM REMOCAO DE H-S

4.5.1 Absorcao Quimica
4.5.1.1 Liquidos I6nicos (lonic liquids — 11s)

Considerados como “solventes do futuro”, sao uma classe de sais organicos que sao
liquidos a temperaturas inferiores de 100 °C ou definidos como apenas liquidos compostos de
ions. De maneira geral tem baixa pressdo de vapor, alta estabilidade termal, boa condutividade
elétrica, ampla janela eletroquimica, ndo sdo volateis e ndo sao inflamaveis. As propriedades
fisico-quimicas variam de acordo com a constitui¢cao dos sais, € as fragdes catidnicas ¢ anidnicas
podem ser adaptadas, sintonizadas de acordo com a necessidade e ou inteng¢ao da aplicacao do
liquido i6nico. A habilidade de adaptacdo ¢ interessante para extragdo de gases acidos, como

H-S e CO2, com maior eficiéncia do que os métodos classicos (Pudi ef al., 2022).

4.5.1.2 Solventes eutéticos profundos (Deep eutectic solvents — DES)

Descritos como misturas eutéticas bindrias e terndrias entre substancias aceptoras e
doadoras de ligacdo de hidrogénio. Essas misturas possuem ponto de fusdo muito abaixo do
que os das substancias puras, o que lhes dio o nome de extremos. Possuem caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes aos liquidos i0nicos, inclusive a capacidade de adaptagdo das
misturas dependendo da finalidade. Sdo considerados solventes mais verdes do que liquidos
16nicos pois sdo mais faceis de produzir, biodegradaveis e mais baratos. Ja foram aplicados na

captura de CO, SO2, e amonia, porém para H.S ainda ndo, ¢ um potencial (Pudi ef al., 2022).

4.5.1.3 Misturas Hibridas (Hybrid Blends)

Sao misturas formadas entre 2 ou mais tipos de solventes, como por exemplo liquidos
i0nicos e alcanolaminas. O objetivo é proporcionar melhor desempenho de absor¢do do que
cada um dos constituintes separadamente, aumentar a eficiéncia da absorcdo de H.S e
compostos de enxofre. A empresa Shell possui solventes desse tipo como Sulfinol-M™ — uma
mistura de Sulfolano, um solvente desenvolvido pela Shell usado para extracdo de H=S e CO>
de correntes de gas, MDEA e dgua. Outros exemplos sdo Sulfinol-D™ (sulfolano + DIPA +
agua) da Shell, FlexsorbSE™ (amina estericamente impedida + solvente fisico + 4gua) da

ExxonMobil, e Amisol™ (alcanolamina + metanol) da Lurgi (Pudi et al., 2022).
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4.5.2 Adsorcao fisica

E um processo que depende de varios fatores, como a natureza do adsorvente, do
adsorvato e das condigdes operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem: area
superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e
hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condigdes operacionais incluem,
principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente (Nascimento, 2014).

Considerando a remog¢do de gases acidos de correntes gasosas de composi¢do
aproximadamente conhecida, a capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente é um ponto
chave para o desenho de um processo. Essa informagao pode ser calculada por meio de estudos
de equilibrio em escala laboratorial para a geracdo de dados termodindmicos que caracterizam
o sistema (Nascimento, 2014).

Como mencionado anteriormente no topico 4.3.2, a adsorgdo fisica gas-solido ¢
caracterizada por ligacdes intermoleculares fracas, forcas de Wan der Waals, interacdes
hidrofobicas e interacdes eletrostaticas. Portanto, para a separacdo de H>S em processos
industriais, a adsorcao fisica ¢ preferida, pois o processo é reversivel. Se o adsorvente puder ser
regenerado, a adsor¢cdo ¢ um processo eficiente em termos de energia, pois permite que o
adsorvente seja reutilizado varias vezes durante o ciclo de adsor¢do-dessor¢ao (Abdirakhimov;
Al-Rashed; Wojcik, 2022).

Um bom adsorvente para de H.S deve ser um material com estabilidade quimica e
térmica, alta area superficial, boa distribui¢do do tamanho de poros, seletividade em relacao ao
H:S, além de permitir a modulag¢do da operagdo com mudangas nas caracteristicas do sistema
como temperatura e pressao (Nascimento, 2014).

Nos ultimos anos, numerosos estudos se concentraram no desenvolvimento de
adsorventes de baixo custo e alto desempenho para a remocgao de HzS, particularmente a baixas
temperaturas. Nesse sentido, 0os materiais porosos surgiram como solugdes promissoras devido
a ampla variedade de possiveis arquiteturas quimicas com tamanho de poro ajustavel, grande
area de superficie e grande volume de poro (Pudi et al., 2022).

Os diferentes adsorventes de H:S sdo classificados em cinco categorias: 6xidos
metalicos, zedlitas, sorventes a base de carbono, MOFs e materiais compostos. Zedlitas naturais
e sintéticas, carvoes ativados e 6xidos metalicos porosos sdo os adsorventes convencionalmente
utilizados para remocao de H.S. Os materiais virgens podem ser cristalinos ou amorfos e

porosos ou ndo porosos, mas podem ser modificados para aumentar sua afinidade pelo H.S. A
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aplicagdo de um adsorvente para um processo especifico ¢ altamente dependente de sua

porosidade, estabilidade estrutural e reutilizagdo (Pudi et al., 2022).

4.5.2.1 Zedlitas sintéticas

Virios estudos publicados sobre diferentes tipos de zedlitas sintéticas chegaram a
conclusao de que a zeolita faujasita 13X (Na-X) e suas derivadas sd@o os melhores adsorventes
para a remog¢ao de compostos de enxofre (Pudi et al., 2022).

As zedlitas possuem estruturas tridimensionais solidas cristalinas formados pela
interagdo sistematica de moléculas tetraédricas de AlO4 e SiO4 representadas pela formula da

Equagao (4):

Mz/nO Al203 XSLOZ yH20 (4)
Céations e moléculas de 4dgua sdo acomodados nos canais e espagos de ligagdo da
estrutura. Onde n ¢ a valéncia do cation, x representa a relacdo Al/Si (Aluminio/Silicio) e y a

relacdo da acomodag¢do de moléculas de dgua (Abdirakhimov; Al-Rashed; Wojcik, 2022).

Na célula cristalina de uma zeoélita, o atomo de Al (Aluminio) ¢ carregado
negativamente e pode ser compensado com cations como Na®, K™ e Ca2*. As zedlitas possuem
poros que permitem a adsor¢ao de moléculas de menor didmetro, enquanto moléculas de maior
didmetro ndo conseguem passar por esses poros (Figura 6). Esta ¢ uma propriedade adsorvente
atraente para a remocao de impurezas como enxofre de hidrogénio, dioxido de carbono e

umidade do gas natural (Abdirakhimov; Al-Rashed; W¢jcik, 2022).
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Figura 6: Estruturas das zedlitas do tipo Faujasita (a) e Linde tipo A (b) (Abdirakhimov;
Al-Rashed; Wojcik, 2022)

Existem duas principais explicacdes para a aplicacao de zeoélitas na separagdo de H2S:

e A primeira delas ¢ a distingdo das zedlitas de outros minerais ¢ o fato de que sua
estrutura quimica permanece relativamente inalterada ao longo do tempo. Essas
estruturas quimicas especificas possuem poros que estdo na escala nanométrica e
parecem funcionar como peneiras moleculares. Mesmo moléculas que sdo
significativamente menores que os poros encontrados em zedlitas t€ém o potencial de

ficarem "presas" dentro desses poros (Abdirakhimov; Al-Rashed; Wojcik, 2022).

Diante disso, ¢ possivel definir o tipo de zedlita que pode ser empregada determinando
primeiro o didmetro cinético da molécula que deve ser separada. Zedlitas com tamanhos de
poro maiores que 0,36 nm, que € o didmetro cinético do H2S, tém a capacidade de adsorver H>S
(Tabela 6). A presenca de impurezas como CO:, que tem um didmetro cinético de 0,33 nm,
causa uma baixa eficiéncia de separa¢do devido a adsor¢do competitiva (Abdirakhimov; Al-

Rashed; Wojcik, 2022).

e A segunda explicacdo € que as zedlitas sdo capazes de adsorver H2S como resultado do

contato com a estrutura polar da zedlita, neste sentido, os poros intracristalinos e canais
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das zeolitas sdo preenchidos com moléculas de H.S até o limite de empacotamento de
moléculas de H2S no interior do espaco confinado formado pela estrutura cristalina
porosa. A capacidade de adsorcao da zeodlita € reestabelecida, modificando as condigdes
do equilibrio de adsor¢ao em termos de temperatura, pressao ou ambas. Este processo ¢

referido como "regeneragdo" (Abdirakhimov; Al-Rashed; Wojcik, 2022).

Tabela 6: Diametro cinético de algumas moléculas (Adaptada de Abdirakhimov; Al-
Rashed; Wéjcik, 2022)

Molécula Diametro Cinético Molecular (nm)

NH3 0,26
H>O 0,28

CO2 0,33

N2 0,36

0)) 0,36

SO, 0,36

CH4 0,38

H.S 0,36

4.5.2.2 MOF’s (Redes Metalorganicas)

Os MOFs (Metal-Organic Frameworks - Redes Metalorganicas) sdo classificados como
componentes hibridos organico-inorganicos porosos, constituidos de clusters de oxidos
metalicos conectados por ligantes organicos (Safaei et al., 2019). Sdo materiais cristalinos com
elevada porosidade (até 90% de volume livre), grandes areas superficiais internas (de 1000 a
10.000 m?%/g), alta estabilidade térmica e um grau extraordindrio de variabilidade tanto para os
componentes organicos quanto inorganicos de suas estruturas (Pudi et al., 2022).

Diferentes centros metélicos e ligantes orgéanicos sdo aplicados para produzir MOFs
como blocos de construcdo molecular, resultando em uma flexibilidade adequada para
modificar as caracteristicas fisicas e quimicas. E possivel ajustar esses materiais para ter uma
alta seletividade em relacdo a uma reagdo quimica especifica (Safaei ef al., 2019).

As zedlitas ndo permitem um controle proximo da funcionalizag¢do, forma e tamanho
dos poros, ao contrdrio dos MOFs (Safaei et al, 2019). Alguns MOFs com arquiteturas

zeoliticas foram sintetizados com sucesso como frameworks hibridos. Entre eles, a chegada dos
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frameworks de imidazolato zeolitico (ZIFs) ganhou aten¢do consideravel recentemente (Chen
et al., 2014). Desde que esses ZIFs possuam simultancamente as caracteristicas de ambos,
MOFs e zeolitas, ndo ¢ surpreendente que os ZIFs geralmente exibam propriedades que
combinam os beneficios de ambos, como areas de superficie ultra altas, microporos unimodais,
alta cristalinidade, abundancia de funcionalidades e estabilidades térmicas e quimicas
excepcionais, o que faz dos ZIFs uma promessa grande em muitos campos de aplicagdo,
incluindo catalise, separagdo e sensores (Chen et al., 2014).

Isso torna os MOFs candidatos ideais para aplicagdes potenciais como meios de
armazenamento de componentes (hidrogénio, metano etc.) em infraestrutura de energia
sustentavel e como adsorventes de alta capacidade (CO», SO>, H2S, NH3 etc) para atender
diversas necessidades de separagdo. Como resultado, os MOFs estdo gradualmente ganhando

popularidade como adsorventes para H>S (Pudi ef al., 2022).

4.6 ALTERNATIVAS BIOLOGICAS EM REMOCAO E RECUPERACAO DE H,S
4.6.1 Bibofiltro

A biofiltragdo ¢ frequentemente usada para remog¢do de odor (H2S sendo suspeito
principal) na industria de tratamento de aguas residuais. Um reator de biofiltragdo ¢ um
biorreator de leito fixo empacotado e resumidamente funciona de maneira que a corrente gasosa
e/ou aquosa que se deseja “limpar” entra pela parte de baixo do vaso e encontra o material
empacotado onde o contaminante ¢ fixado e entdo na parte de cima ¢ coletada a corrente sem
contaminante (Figura 7). O material empacotado pode ser lascas de madeira, turfa, lodo
granulado, alginato de célcio contendo células, entre outros. Serve como suporte para o
crescimento de bactérias consumidoras de H.S, o seu metabolismo ¢ preservado pelo meio
nutritivo irrigado no vaso, entradas de CO: e Oz e pela presenga de H2S. O biofilme absorve e
consome o HaS transferida corrente de entrada e a metabolizag¢do transforma em compostos

reduzidos de enxofre (Pudi et al., 2022).

4.6.2 Filtro Percolador

Este sistema segue o mesmo principio do reator de biofiltragdo, com algumas diferencas.
O material empacotado ¢ inerte como pedras de vulcdo, estruturas plésticas, espuma de
poliuretano, ceramica, PVC, PET, entre outros. Isso implica que as bactérias devem ser

inoculadas no vaso, ja que ndo ha matéria organica como lodo presente. O meio nutritivo para
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o crescimento do biofilme, além de estar presente no vaso na partida, ¢ continuamente gotejado
sobre o meio reacional. A fonte do meio de cultivo gotejado ¢ externa ao vaso € nao possui
células (Figura 7) (Pudi et al., 2022).

Apesar dessas diferencas, o escopo de funcionamento ¢ semelhante ao do biofiltro: a
corrente contaminada entra pela parte de baixo do vaso, preenche o vaso, transfere H.S para o
biofilme e ¢ colhida na parte de cima com menor concentragdo de contaminantes do que a
entrada. As bactérias imobilizadas na coluna empacotada metabolizam o H-S, transformando

em compostos de enxofre mais simples e sem odor (Pudi et al., 2022).

4.6.3 Bio Depurador
Ao contrario da biofiltracdo, a biodepuragao acontece em duas etapas principais. Na
primeira etapa, a remo¢ao do H2S de uma corrente gasosa e/ou aquosa atras de um processo
fisico onde duas correntes de saida sdo formadas, uma coletada sem o contaminante e a segunda
corrente de saida contendo H>S e/ou HS". Ja a segunda etapa, a corrente rica em enxofre ¢
encaminhada a um biorreator onde microrganismos metabolizam o enxofre, promovendo a
degradagdo do H.S (Figura 7) (Pudi et al, 2022).
E um processo comumente utilizado para remogio de H.S de correntes gasosas,
principalmente em plantas de producdo de biogas. Ja existem sistemas de bio depuracdo

comerciais disponiveis:

e Sulfothane™: Uma solu¢do da empresa Veolia desenvolvida para dessulfurizagdo de
biogas. De acordo com o site da empresa, o produto Sulfothane™ pode tratar fluxos de
gas contendo até 50.000 ppm H:S. E utilizada uma coluna purificadora operada em
modo contracorrente, o que resulta em alta eficiéncia de remogao HaS. O processo reduz
o odor, toxicidade e corrosividade do biogas, sem dilui¢do com ar devido a uma rigorosa
separacdo de biogés e etapas de aeragao.

e SulfurexBR™: Uma solucao da empresa DMT aplicada nas industrias de producao de
biogas provenientes de estrume de gado, agricultura e aterros sanitarios. De acordo com
o site da empresa, o H2S do biogés ¢ absorvido por uma solugdo caustica e convertido
em hidrossulfeto de sodio (NaHS). Esta corrente c4ustica saturada flui para o biorreator,
onde baixas concentracdes de oxigénio dissolvido ativam as bactérias para converter

NaHS em enxofre elementar.
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e THIOPAQ™: Uma solucdo da empresa Paques, para “atender aos requisitos rigorosos
de qualidade do gas com profunda remog¢ao de sulfeto de hidrogénio” (Paques, 2021).
De acordo com a empresa, a absor¢ao de H.S, no depurador, sob condigdes ligeiramente
alcalinas (pH 8-9) permite uma reacdo quimica com ions de hidroxido. O hidroxido
usado no depurador ¢ regenerado no biorreator. O sistema obtém uma eficiéncia muito
alta na remocao de H:S, excedendo 99,5% (Paques, 2021).

e THIOPAQ O&G™: Uma solug¢dao da empresa Pagell, uma joint venture 50/50 entre
Paques e Shell Global Solutions. De acordo com a empresa, o processo remove H»S de
fluxos de baixa, média e alta pressdo em operagdes de tratamento direto, ¢ facilmente
instalado para tratamento indireto, corre a jusante de unidades de amina, Claus e
membrana para limpeza de emissdes e recuperagdo de enxofre. O sistema THIOPAQ
O&G™ produz gas tratado que atende a uma especificacdo tipica de saida de H-S de 4
ppm ou menos e € regulado por um controlador logico programavel (PLC), que monitora
pH, condutividade, temperatura, demanda e muitos outros parametros (Schlumberger,

2025).
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Figura 7: Visdo esquematica de reatores de biofiltracio para purificacio de ar: a)
biofiltro, b) filtro percolador, c) biodepurador. (Adaptada de Pudi et al., 2022)

4.6.4 Microrganismos e oxidacio de H:S
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O elemento quimico enxofre (S) ¢ de extrema importancia para os todos os organismos
pois faz parte estrutural de aminodcidos essenciais como cisteina e metionina. Dessa forma,
integrante do cerne das fun¢des metabolicas e arcaboucgos celulares. Além disso, compostos de
enxofre sdo cofatores de enzimas e integram cadeias lipidicas, seus diferentes estados de
oxidacdo compdem o ciclo biogeoquimico do enxofre (sulfato, sulfeto, sulfito e enxofre
elementar) (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

O ciclo do enxofre descreve uma série de reagdes de assimilagdo e liberacdo de
compostos de enxofre que acontecem na natureza. Os microrganismos capazes de metabolizar
os diferentes estados de oxidacdo do enxofre (Figura 8), fazem parte do ciclo do enxofre,
atuando na decomposicao de seres vivos e assimilacdo de enxofre nas plantas (Madigan ef al.,

2018; Tortora et al., 2012).
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Figura 8: Esquema da dire¢do das rea¢des de oxidacio e redugio dos microrganismos do

ciclo do enxofre (Elaboracao propria)
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O H:S ou HS ou Sy, ¢ a forma mais negativa dos estados de oxidag¢do do enxofre, os
microrganismos que o metabolizam fazem reagdes de oxidagdo, levando o enxofre a estados
mais positivos/reduzidos como S°, SO», SO4>* (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

Existe uma variedade singular de microrganismos capazes de oxidar H2S. Pode-se analisar
o metabolismo dos organismos descritos nas referéncias consultadas (Madigan et al., 2018;
Tortora et al., 2012) de maneira generalizada através da fonte de energia e fonte de carbono
necessarias para sobrevivéncia e perpetuagao das espécies, com objetivo de entender onde sdo

encontrados e como podem ser aplicados em bioprocessos:

e Fonte de Energia: Os organismos podem obter energia através da oxidacdo de

moléculas organicas e inorgdnicas, sendo quimiorganotroficos e quimiolitotroficos
respectivamente por utilizar energia quimica. Também podem utilizar a energia solar
para o catabolismo, sendo fototroficos (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

e Fonte de Carbono: Independentemente da fonte de energia, quimica ou luminosa,

todos os organismos necessitam de carbono para constituir todo o material celular. Se a
fonte do carbono celular ¢ de material organico, entdo sao heterotréficos. Se a fonte do
carbono celular ¢ CO;, entdo sdo autotroficos (Madigan et al., 2018; Tortora et al.,

2012).

Estes microrganismos existem ha milhares de anos na crosta terrestre e podem ser
encontrados em fontes naturais de enxofre como em fossas maritimas, onde ha liberagao de H>S
de vulcodes, e onde ha producao de elementos reduzidos de enxofre por outros microrganismos,
como no solo e no esgoto (Madigan ef al., 2018; Tortora et al., 2012).

O enxofre e seus compostos reduzidos fazem parte do metabolismo de microrganismos
quimiolitotroficos, como fonte energia a partir de moléculas inorgéanicas, e de microrganismos
fototréficos, como doadores de elétrons reduzindo o CO» na reagao de assimilagdao de carbono
no processo da fotossintese ndo geradora de O» (anoxigé€nica) (Madigan ef al., 2018; Tortora et
al., 2012).

Estudos genéticos destes microrganismos indicam que a tanto a fotossintese
anoxigénica quanto o catabolismo a partir de compostos de enxofre precedem a origem da
fotossintese oxigénica e do catabolismo a partir de moléculas organicas (Madigan et al., 2018;

Tortora et al., 2012).
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4.6.4.1 Microrganismos fototroficos oxidantes de H»S

As bactérias sulfurosas verdes e purpuras sdo microorganismos fotoautotroficos. Sua
fonte de energia ¢ a luz (ndo necessariamente solar) e sua fonte de carbono, CO>. Fazem
fotossintese anoxigénica, quando nao ha producao de Oy, e utilizam o H>S como doador de
elétrons (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

Podem ser encontradas em ambientes aquaticos iluminados, anoxicos, proximos de
onde héa emissao de H2S por outros microrganismos, como lagos, ou por fontes geoquimicas
como fontes termais, vulcdoes submarinos e fossas marinhas. Algumas espécies sao
extremofilas, suportam altas temperaturas e/ou alta salinidade e/ou alta alcalinidade (Madigan
etal, 2018; Tortora et al., 2012).

Sua coloracdo verde ou purpura se d4 por conta dos pigmentos que absorvem os
comprimentos de onda para fotossintese, esses sdo bem sensiveis a luz e dessa forma estas
bactérias podem ser encontradas em locais com baixa luminosidade (Madigan et al., 2018;
Tortora et al., 2012). Possuem duas vias enzimaticas principais e distintas de assimilagdo de
COz. No entanto, a finalidade reacional dos compostos de enxofre ¢ similar. As reacdes de
oxidacdo de enxofre destes microrganismos autotroficos sdo representadas pelas Equagdes (5)

e (6) (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

hv + 2H,S + C0, —» (CH,0) + H,0 + 2S, ©)
hv + 3C0, + 2S, + 5H,0 — 3(CH,0) + 2507~ + 4H™ (6)

Nota-se que a oxidacao do H2S acontece sem presenca de oxigénio (Equagdes 5 e 6). O
enxofre elementar produzido, insolivel em ambiente intracelular e na 4agua, ¢ estocado em
granulos, que pode ser oxidado para sulfato quando hd menor concentracao de sulfeto (Madigan
etal, 2018; Tortora et al., 2012).

As bactérias sulfurosas purpuras que estocam granulos de enxofre dentro das células
pertencem a familia Chromatiaceae, incluindo os géneros Chromatium e Thiocapsa. As
bactérias sulfurosas purpuras que estocam granulos de enxofre fora das células pertencem a
familia Ectothiorhodospiraceae, incluindo os géneros Ectothiorhodospira e Halorhodospira.
As bactérias sulfurosas verdes, de maneira geral, depositam granulos de enxofre fora das
células, como as espécies Chlorobaculum tepidum, Chlorochromatium, Chlorobium limicola,

Chlorobium clathratiforme e o género Chlorobium (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).
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4.6.4.2 Microrganismos Quimiolitotréficos oxidantes de H,S

As bactérias e arqueas oxidantes de HoS sdo microorganismos quimiolitoautotroficos,
sua fonte de energia ¢ a oxidagdo de compostos inorganicos e sua fonte de carbono, CO». A
utilizacdo de compostos reduzidos de enxofre como doadores de elétrons ¢ o estilo de vida
metabolico principal e/ou facultativo de muitos desses microrganismos. Os compostos
reduzidos de enxofre mais comuns sdo: sulfeto de hidrogénio (H-S), enxofre elementar (S°),
tiossulfato (S203%), sulfito (SO**) e compostos organicos de enxofre (Madigan et al., 2018;
Tortora et al., 2012).

Podem ser encontradas em sedimentos marinhos, ambientes aquaticos oxigenados,
préoximos de onde ha emissdo de H.S por outros microrganismos, como lagos ou por fontes
geoquimicas como fontes termais (Madigan ef al., 2018; Tortora et al., 2012).

Existem diversas vias enzimaticas para conservar energia e ainda diversas possibilidades de
substratos utilizados nas reagdes catabdlicas das bactérias e arqueas quimioautotroficas que
utilizam compostos de enxofre. As reacdes de oxida¢do de compostos reduzidos de enxofre
destes quimioautotroficos sdo representadas pelas Equacdes (7), (8), (9) e (10) (Madigan et al.,
2018; Tortora et al., 2012).

HyS + 50, - %+ Hy0 (7)
3
S°+§02+H20 > S0z~ +2H" (8)
S0} + 50, — SO0} 9)
S,03 + H,0 > 2502~ + 2H* (10)

Nota-se que a oxida¢do do H:S acontece em etapas e com a presenga de oxigénio
(Equacdes 7,8,9 e 10). Quando ha alta disponibilidade de sulfeto, algumas espécies produzem
enxofre elementar como estoque de elétrons. O enxofre elementar € insoltvel e rapidamente
oxidavel na presenca de O; e concentragdo limitante de sulfeto (Madigan et al., 2018; Tortora
et al., 2012). Também hé producgdo de prétons na oxidagdo do enxofre elementar (Equagdo 8)
e tiossulfato (Equagao 10), resultando na acidificacdo do meio, algumas espécies evoluiram
para serem acidofilas (Madigan et al., 2018; Tortora et al., 2012).

A diversidade morfoldgica e fisiologica entre esses microrganismos ¢ extensa. Podem ser
aerobios obrigatorios ou facultativos, quimioautotroficos obrigatorios ou facultativos, podem

depositar granulos de enxofre elementar dentro ou fora das células, os tamanhos variam de 1
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até 750 micrometros (Madigan et al, 2018; Tortora et al., 2012). As arqueas do filo
Crenarchaeota e as bactérias dos géneros Thiobacillus, Acidithiobacillus, Achromatium,
Thiothrix, Beggiatoa Thiomargarita, Thioploca, Thiovulum e Sulfurimonas estdo entre os
microrganismos quimiolitoautotréficos oxidantes de HoS mais conhecidos (Madigan et al,
2018; Tortora et al., 2012).

Nos processos biologicos comerciais citados no topico 4.6.3, como o THIOPAQ O&G™,
o género citado como presente nos biorreatores e filtros percoladores ¢ o Thiobacillus, o género
mais estudado entre os quimioautotroficos. As espécies presentes nessas solugdes comerciais

devem depositar granulos fora das células, visto que hé producao de enxofre elementar.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em atendimento ao objetivo do trabalho, a busca de uma solu¢do tecnologicamente
disponivel para tratamento de sulfeto de hidrogénio em navios FPSO no Brasil que atenda as
expectativas mundiais de implantacdo de processos mais sustentaveis, o processo THIOPAQ
O&G™ parece ser candidato mais realista dentro do contexto da pesquisa.

A fabricante, Pagell, indica que esse processo une tanto a remog¢ao de HzS quanto a
recuperagao de enxofre. Dessa forma, este capitulo se inicia com uma analise mais aprofundada
do material disponivel na literatura sobre 0 THIOPAQ O&G™ com a finalidade de apontar
pontos fortes e fracos perante o desafio de operacdo em um navio PFSO.

Os outros métodos alternativos de absor¢do quimica e adsor¢do fisica citados neste
trabalho ndo estao disponiveis em formato de produto para aplicacdo em engenharia, no entanto

apresentam potencial promissor.

5.1 SOLUCAO POR ROTA BIOLOGICA COMERCIALMENTE DISPONIVEL

5.1.1 THIOPAQ O&G™

O processo THIOPAQ™, licenciado pela empresa Paques, foi inicialmente
desenvolvido para tratar dguas residuais e biogas. O processo THIOPAQ O&G ™, licenciado
pela Pagell, joint-venture entre Shell e Paques, ¢ um desdobramento destinado ao tratamento
de gés em alta pressdo e residuos da industria do petroleo. Ambos os processos integram

purificacdo de gés sulfidrico com recuperacdo de enxofre em uma unidade.
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Em sintese, o processo THIOPAQ O&G™ se propde a remover e recuperar H>S de
correntes de gas natural utilizando um biodepurador. A remocao de H»S de correntes gasosas €
feita em uma unidade de lavagem céustica e a recuperacao de enxofre ¢ feita em um biorreator.

Os inputs aceitos pelo sistema sdo correntes gasosas em alta até baixa pressao (1 até 75 bar),
contendo até 100% v/v de H2S. O produto da lavagem céustica ¢ uma corrente de gas tratado,
gas doce. O produto do processo biologico € o enxofre elementar (Figura 9) (Benschop et al.,
2002).

A corrente de entrada e os produtos sdo semelhantes aos métodos classicos de
processamento de H.S, este fato emerge como uma vantagem em relagdo a alternativas
existentes e em fase de desenvolvimento.

A tecnologia THIOPAQ O&G™ j4 estd presente em diferentes plantas de processamento
de gas no mundo. Nos EUA, na Citation Oil & Gas Corporation, gas acido contendo 4% H.Sv/v
(40.000 ppmv) ¢ tratado, tendo concentragdo de saida 0-2 ppm H:S. No Canada, no Bantry
Project, géas é4cido de alta pressdo (13,5 bar) contendo 2000 ppmv H.S ¢ tratado, com
concentragdo de saida esperada 4 ppmv H2S e medida < 0,2 ppmv H>S. No Egito, na AMOC
Project, (Figura 9) gés éacido contendo 3,09 wt% H:S (30.900 ppmw) ¢ tratado, tendo
concentragdo de saida 3ppmw H:S (Benschop et al., 2002).
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Figura 9: Diagrama de blocos da planta THIOPAQ O&G™ implementada pela AMOC
(Alexandria Mineral Oil Company) (Adaptado de Benschop et al., 2002)

5.1.1.1 Descricao do processo THIOPAQ O&G™

De acordo com o esquema da Paques (Figura 10), a torre de lavagem recebe o gas acido
na parte de baixo (corrente 1 da Figura 10) e a solu¢do de lavagem alcalina pelo topo (corrente
3 da Figura 10) de modo que se encontram em correntes de sentido contrario dentre o
comprimento do vaso. O contato do gas com a solugdo promove a solubilizacao do H-S. Esta
solugdo de bissulfeto de sdédio (HS'Na") ¢ coletada na parte inferior da torre e levada para etapa
de recuperacdo em enxofre (corrente 4 da Figura 10). Dependendo da pressdo da corrente de
gas acido, a solugdo rica em bissulfeto ¢ encaminhada para um vaso flash ou diretamente para

o biorreator.
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Figura 10: Esquema ilustrado do funcionamento do THIOPAQ (Adaptado de Paques,
2021)

De acordo com Benschop et al (2002), a reagdo quimica simplificada ¢ representada
pela Equagao (11).
H3S(gy + OH(gqqy & HS(4q) + H20 (11)

Esta reag¢do ocorre em pH 8-9.

A solucdo de lavagem ¢ regenerada no processo de recuperagdo de enxofre e levada de
volta a torre de lavagem (corrente 3 da Figura 10).

O gas que passa pela torre lavagem € chamado de gas tratado/purificado e sai pelo topo
da torre (corrente 2 da Figura 10).

A conversdo de enxofre da corrente 4 da Figura 10 acontece pela acdo metabolica das

bactérias do género Thiobacilli, a eficiéncia pode chegar a 99,9%. De acordo com a Pagell, o
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processo THIOPAQ O&G™, atende as especificacdes de recuperagdo de enxofre do processo
Claus (Benschop et al., 2002).

O biorreator opera com ampla faixa de pressao (1 até 75 bar), temperatura ambiente (25-
40°C) e entrada controlada de ar. As bactérias Thiobacillus spp. do sistema nao sao
geneticamente modificadas e seu metabolismo natural leva ao consumo dos ions bissulfeto e
excrecdo de enxofre elementar, que ¢ separado da solugdo circulante. O processo produz ions
hidréxido que regeneram (corrente 3 da Figura 10) a solucdo caustica usada na etapa de
lavagem, o que reduz o consumo de soda caustica (Benschop et al, 2002). A reagdo

simplificada de oxidagdo de enxofre no biorreator é representada pela Equagao (12).
— 1 0 —

As particulas de enxofre sdo depositadas na camada externa dos microrganismos,
mantidas em suspensdo por um biopolimero destas mesmas células, que torna a aparéncia do
meio reacional leitosa e impede o entupimento das saidas (Benschop et al., 2002). O enxofre
elementar pode ser recuperado por meio do uso de campo centrifugo (centrifugacdo ou
hidrociclonagdo) e concentrado a 60% p/p de matéria seca. Esta suspensdo pode ser usada
diretamente para fins agricolas ou como matéria-prima para producao de acido sulfirico e
outros compostos de enxofre.

O processo Claus tem como produto enxofre liquido e entdo uma pasta de enxofre
elementar em estado s6lido. Como citado no tdpico 4.2.2, as etapas de Claus envolvem
operagdes de alta temperatura e produgdo de gases toxicos como o SOz. A recuperagdo de
enxofre por meio bioldgico apresenta diversas vantagens em relacdo ao processo Claus pois
opera em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, necessitando de menos energia e
oferecendo menor risco laboral. A conversdo metabdlica no biorreator ocorre no passo do
metabolismo primdrio, o género Thiobacilli utiliza H.S/HS”/ S2” como fonte de energia para o
crescimento, entdo o produto enxofre elementar serd preferencialmente gerado, dentro das
condi¢des adequadas do meio.

As informagdes que estdo disponiveis pela empresa ndo sdo suficientes para a
elaboracdo de uma andlise mais profunda das etapas do projeto do processo, como
dimensionamento de biorreator e torre de lavagem. Nao ha informacgdes suficiente sobre: a
concentracao da solucdo de lavagem; a altura; design e volume da torre de lavagem; as vazdes

de entrada e saida do gés acido; a vazao de entrada da solucdo de lavagem; a vazdo de saida da
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solugdo de lavagem com enxofre; o tempo de residéncia; a temperatura; a pressdo; a altura,
design e volume do biorreator; a composicao do meio; a vazao de entrada do meio; a vazado de
entrada de ar; a vazao de saida de enxofre elementar; se ha reciclagem de células; a faixa de
composi¢ao da corrente de gas acida; entre outras variaveis.

Apesar das limitagdes de dados, andlises comparativas podem ser realizadas. Sobre a
recuperagdo de enxofre através da biorreagao, existem na literatura artigos como Lohwacharin;
Annachhatre (2010) e Hou et al. (2018) com experimentos ¢ condi¢des parecidas com as
reportadas pela empresa, no entanto esse trabalho ndo ird usa-los para analise, pois ndo ha dados
da biorreagdo do TO&G (THIOPAQ O&G™) para comparacdo e os processos biologicos de
maneira geral sdo de natureza distinta dos processos classicos de recuperagdo de enxofre na
industria de petroleo citados neste trabalho, como Claus e Redox.

Pode-se, no entanto, analisar os fendmenos envolvidos no processo de lavagem caustica
classica, ja que é um método de absor¢io quimica, fendmeno ja citado no topico 4.3.1. E uma
tecnologia usada em diferentes industrias ha anos para remover H-S e outros gases acidos (por

exemplo CO») de correntes gasosas.

5.1.1.2 Lavagem Céustica

A Pagell ndo disponibiliza as reacdes completas da etapa de lavagem caustica, mas cita
que ¢ usado hidroxido de sddio e o produto bissulfito de sddio ¢ levado ao biorreator.
A literatura indica que a lavagem cdustica classica para remog¢ao de H2S de correntes

gasosas ¢ feita com hidréxido de sodio, as reagdes se dao pelas Equacdes (13) e (14).

HZS(g) + NQOH(aq) - NaHS(aq) + HZO (13)

NGHS(aq) + NaOHaq) = NayS(aq) + H20 (14)

Na lavagem caustica cléassica, o hidroxido de so6dio ndo € recuperado (Figura 11). A
formacgao de bissulfito de sédio como produto ¢ a mais desejavel pois pode ser vendido e gasta
menor quantidade de NaOH para ser neutralizado do que o sulfito de sédio, como na reagao 14.

A reacdo 14 ndo ¢ aplicavel para operagcio THIOPAQ O&G™ e ndo foi citada em
nenhuma fonte consultada, mas ¢ plausivel que acontega caso a relagdo pH e concentragao de

H-S esteja desbalanceada.
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Figura 11: Diagrama de blocos de um processo simples de lavagem caustica (Adaptado de
Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014)

No biorreator, NaOH ¢ regenerado e levado de volta para a lavagem, o que ¢ um ponto
importante em relagdo a lavagem cléssica onde a soda ndo é regenerada. Por conta do gasto do
reagente, a lavagem caustica cldssica ¢ geralmente implementada como uma etapa de
polimento, depuragdo de correntes gasosas acidas. No entanto, pode ser implementada em
operagdes com produgdo de até¢ 10ton/d de enxofre caso o pH seja moderado e o produto NaSH

seja de alta qualidade para venda (Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014).
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E citado pela Paquell que ha perda de sodio nos efluentes do biorreator, no fluxograma
da Figura 9, hé indicacdo de corrente de recuperagdo de compostos com sédio para o biorreator.
Nao ha informacdao das concentragdes, ndo ha como analisar a relagdo entre consumo,
recirculacdo e perda de sédio pelo processo. Espera-se que a perda seja baixa para nao
influenciar muito no custo do processo e adaptabilidade de implementagdo da planta como um

todo.

5.1.1.2.1 Temperatura e Pressao

A reacdo de absor¢do do H>S em solucdo alcalina (reagdo 13) ¢ exotérmica,
aproximadamente -14 kcal/mol. A lavagem cdaustica classica precisa de regulacdo de
temperatura, geralmente feita pelo resfriamento da solugdo alcalina circulante, buscando manter
a temperatura de operagdo constante (Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014).

A Pagell ndo informa a temperatura de operacao de lavagem, se ha resfriamento e em
qual etapa estaria o resfriador. No entanto, se sabe que com o aumento de temperatura, a

solubilizacdo do HS na solugdo de lavagem fica cada vez mais dificil.

5.1.1.3 Equilibrio termodindmico na presenga de CO;

A composi¢do do gas proveniente das bacias de petroleo muda de acordo com a
localizagdo e método de producao. Além do H:S, o CO; ¢ um contaminante 4cido poluente
causador do efeito estufa, sua presenga no gas natural em quantidades consideraveis diminui o
poder calorifico do gés natural e, portanto, este contaminante deve ser removido.

Se tratando de lavagem cdustica classica, se ha CO» e H2S presentes na corrente gasosa
a ser pré-tratada, a remog¢ao de H2S se torna mais complicada. O CO; também ¢ absorvido pela

solucdo alcalina de acordo com as reacdes representadas pelas Equagdes (15) e (16):

COZ @ + NG.OH(aq) - NaHC03 (aq) (15)
NaHC03 (aq) + NG.OH(aq) - Na26'03 (aq) + HZO (16)

A presenga de COz na corrente gasosa torna o consumo geral de NaOH na lavagem
caustica maior em relacdo a uma corrente semelhante somente com H>S como contaminante
acido, tornando o processo mais oneroso. Além disso, os sais de bicarbonato precipitam com

facilidade e podem causar entupimentos e danos aos equipamentos e tubulacdes.
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A eficiéncia da solubilizagdo das espécies e formacgao de sais ¢ influenciada pelo pH da
solugdo de lavagem, alterando o equilibrio das diferentes espécies presentes (de acordo com o
pKa medido em agua a 25°C).

No intervalo de pH entre 10 e 14 (Figura 12), ha prevaléncia das espécies HS
(bissulfeto) e CO3™ (carbonato). Este intervalo é escolhido para a operagdo da lavagem caustica
classica por conta da diminui¢do da presenca de espécies que possam causar precipitagdo, o
bicarbonato (HCO3") e o sulfeto (S°) (Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014).

E relatado que os sais de bicarbonato sdo muito dificeis de limpar, mesmo com aumento
da temperatura. Os sais de sulfeto s3o um pouco mais faceis. Independente disso, ambos causam
entupimento, diminui¢do da eficiéncia do processo € maior nimero de interrup¢des para

limpeza e troca de pecas (Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014).
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Figura 12: Equilibrio das espécies de H2S e CO: de acordo com pH (Adapatado de
Mamrosh; Mcintush; Fisher, 2014)

A Pagell relata que o pH de operacdao da lavagem cdustica do THIOPAQ O&G™ ¢

“levemente alcalino”, entre 8 e 9 (Pagell, 2011) Pode-se observar que ¢ uma faixa onde o HS-
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¢ muito bem solubilizado pela solugdo caustica, no entanto o bicarbonato também, o que
indicaria que poderia haver um problema de precipita¢do no processo TO&G.

Janssen et al (2000) relata que a etapa de lavagem céaustica do THIOPAQ O&G™ foi
otimizada para ndo ocorrerem entupimentos, ¢ foi relatado que uma das plantas funcionou
durante pelo menos 5 anos com apenas 8 interrupgdes para limpeza.

Entende-se, entdo, que a eficiéncia da etapa de remog¢ao de H.S do THIOPAQ O&G™
pode ser bem sensivel a presenga de CO> na corrente de alimentagcdo da lavagem caustica,
levando a precipitacdo e entupimentos. No entanto, ndo ¢ relatado esse cenario em nenhum
estudo de caso. Pode ser uma escolha da empresa ndo relatar essa particularidade nos seus

folhetos comerciais ou uma particularidade da operagao em si.

52 PROPOSTA PARA AUMENTAR A TOLERANCIA DO PROCESSO AO CO;

A empresa americana Schlumberger (SLB), que licencia o SulfaTreat™, também licencia
o THIOPAQ O&G™ nos EUA. Nas Figuras 13 e 14, respectivamente, hé graficos comparativos
de selecdo da tecnologia de remogao de H-S. Este material disponibilizado pela SLB nao ¢
voltado especificamente para navios PFSO, tampouco para o cenario brasileiro econdmico e de

exploracdo de petrdleo, mas exibe informagdes interessantes.
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Figura 13: Esquema de sele¢cio da tecnologia de remoc¢ao de H2S (Adaptado de Fact Sheet

Schlumberger , 2016)
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Figura 14: Esquema de selecao da tecnologia de remocao de H:S (Adaptado de Fact Sheet

Schlumberger, 2024)
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No eixo horizontal de ambos os graficos, a escala da vazao de gas estd em Milhdes de
pés cubicos por dia, e no eixo vertical a escala de concentragao de H-S esta em ppmv. De
acordo com (Fact Sheet Schlumberger, 2024; Fact Sheet Schlumberger, 2016), o THIOPAQ
0O&G™ pode ser aplicado no intervalo de producdo de enxofre entre 500 Ibm por dia e 40
tonUS por dia o que equivale a 227 kg/dia e 36.287kg/dia de enxofre.

Como informado por (Benschop et al., 2002), correntes com apenas H>S podem ser
utilizadas até 1.000.000 ppm ou 100% H-S. De acordo com os gréficos das figuras 13 e 14, esse
tipo de corrente ¢ tolerada com vazao a partir de 0,1 MMcfd/d ou 2.831,7 m?/dia até 1 MMcfd/d
ou 28.317 m*/dia. O intervalo de aplicabilidade parece ser proporcional ao aumento da vazao
com diminui¢@o de H>S na corrente. Uma corrente com 100 ppm H-S e vazao 100 MMcfd/d ou
2.831.700 m?/dia, esta dentro da faixa de aplicabilidade.

Nao ha nenhuma explicagdo sobre o que seria “efeitos da diminui¢ao da recuperagdo e
COy”. Pode-se deduzir de forma restrita que “os efeitos da diminuicao da recuperacdo” possam
ser derivados de inibicado metabolica das bactérias por conta da alta concentragao de HS™ no
meio e/ou também por conta de limitagdes de dimensionamento da biorreacdo, visto que ha um
limite de vazdo suportado para correntes de gis com 100% H.S, que sdo direcionadas
diretamente para o biorreator, o que indica que o tempo de residéncia necessario para
manuten¢do do processo continuo e conversao completa de enxofre pode nao ser alcangado
com vazdes acima de 1 MMcfd/d ou 28.317 m?/dia. A mengao “efeitos do CO>” pode se referir
ao equilibrio CO2/H-S na torre de lavagem céustica mencionado no topico 5.1.1.2, onde a
presenca de CO> no gas pode levar ao entupimento do sistema, diminui¢do da eficiéncia do
processo e aumento do consumo de soda.

Ainda dentro da zona de produgdo de enxofre entre 500 lbm/d e 40 tonUS/d, ou 227
kg/dia e 36.287kg/dia, existe uma regido dos graficos das figuras 13 e 14 onde o processo
THIOPAQ O&G™ pode ser aplicado junto de um processo amina. E uma regido que engloba
os maiores valores de vazao de gas e menores concentracdes de H.S. Essa possibilidade foi
citada por (Shell, 2011), porém sem desenvolvimento. A empresa alega que “€ possivel arranjar
o processo THIOPAQ O&G™ apds uma unidade de amina (por exemplo, quando a remocao
de dioxido de carbono também ¢ necessaria) e substituir apenas a unidade de recuperacao de
enxofre, a unidade de tratamento de gas residual, o desgaseificador e, possivelmente, o
incinerador por uma unica unidade THIOPAQ O&G™”.

Pode-se deduzir que o TO&G s6 ¢ economicamente vidvel nessas condigdes de

concentragdo e vazao apos o tratamento do gas, gerando corrente mais concentrada em H.S e/ou
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com menor concentragdo de CO, dependendo do tipo de solvente utilizado. No grafico da
figura 13, essa regido fica abaixo da linha de producdo didria de enxofre de 5 tonUS/d ou
4.436kg/dia, o que pode indicar limitagdo do processamento de cargas maiores de enxofre
mesmo com pré-tratamento do gas. O grafico da figura 14 ndo mostra que essa regido esta
abaixo da linha de producdo diaria de enxofre de 5 tonUS/d ou 4.436kg/dia, e ndao ha nenhuma
informacdo em (Fact Sheet Schlumberger, 2024) sobre otimiza¢do do processo ou dados
diferentes de (Fact Sheet Schlumberger, 2016). Pode-se inferir que essa informagao foi omitida
ou que o limite de 5 tonUS/d nao € mais relevante em 2024.

O limite de produg¢ao diaria do enxofre do SulfaTreat™ nos graficos das figuras 13 e 14
¢ 500 Ibm/ dia ou 227 kg/dia. De acordo com (Melo, 2019), no Brasil o SulfaTreat™ ¢
economicamente vidvel com alimentacao abaixo de 500 kg/dia, uma margem superior maior do
que a apresentada pela SLB, mas ambas estdo na casa das centenas.

Nos graficos das figuras 13 e 14 ha duas areas de aplicabilidade de processos classicos,
onde ha alta carga de enxofre com producao de acima de 40 tonUS/d ou 36.287kg/dia ou 36
toneladas/dia e vazdo acima de 1 MMcdf/d ou 28.317 m?/dia. Acima de 100.000 ppm H.S
(10%v/v), correntes de gas sdo tratadas com Solugdes Hibridas, provavelmente misturas
hibridas entre 2 ou mais solventes ja citados neste trabalho, para remog¢do de gases acidos do
gas, com o processo Claus para recuperacao de enxofre. Abaixo de 100.000 ppm H:S (10%v/v),
correntes de gas sdo tratadas com Aminas, ja citadas neste trabalho, para remocao de gases
acidos e entdo processo Claus para recuperagao de enxofre. Essas informagdes estdo de acordo
com o que ¢ reportado por (Mokhatab et al., 2019), para altas cargas de enxofre, o processo
Claus ¢ o mais economicamente viavel para recuperacao, € as Plantas de Amina e similares sao
0s mais economicamente viaveis para remocao de gases acidos de correntes gasosas.

Em dezembro de 2023, a produgdo de gas no Brasil foi 156.618.000 m?/dia. A escala
dos graficos vai até 1000 MMcdf/d ou 28.317.000 m?/dia. Uma milésima parte da producao de
dezembro, corresponde a 156.618 m?*/d e equivale a aproximadamente 5,5 Milhdes de pés
cubicos por dia, pode-se extrapolar que seria um exemplo de produgdo de gas de 1 estagdo
marinha. Esta vazdo cai numa faixa de aplicabilidade do TO&G, onde a concentragdo de H.S
no gas teria que estar entre aproximadamente 100.000 ppm e 1000 ppm H.S (10%v/v e
0,1%v/v), de acordo com os dados da SLB. Os graficos das figuras 13 ¢ 14 ndo podem ser
usados como base de seleg¢ao da tecnologia de remog¢ao de H>S no Brasil, porém oferecem nogao
de ordem de grandeza dos parametros necessarios para viabilizar a aplicagdo do THIOPAQ

0&G™,
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Com as informagdes disponiveis sobre o THIOPAQ O&G™, pode-se concluir

inicialmente que ¢ uma alternativa de processamento de enxofre positiva de maneira geral, mas

nao ¢ uma solugdo “one size fits all”’. Como todo método de processamento de enxofre, existe

uma janela de viabilidade que depende das caracteristicas do gés extraido, do tipo de instalagao,

do local da instala¢do, do comércio internacional de 6leo e gas e até do cenario politico interno

€ externo.

Voltando para um contexto de navios FPSO, a recuperacao de enxofre bioldgica por si s6

parece ser um potencial interessante para operagdes em alto mar:

A operac¢do ndo necessita de pressdo e temperaturas altas como o processo Claus, que
contempla alto consumo de energia e alto risco laboral

E um processo continuo, sem necessidade de pausas frequentes como na adsorcio
quimica com SulfaTreat™, apenas de manutengao.

O microorganismo Thiobacilli spp. ndo € patogénico

O meio de cultivo ndo ¢ um perigo seres humanos

O produto principal, enxofre elementar, ndo € toxico para seres humanos e a pasta de
enxofre estd a temperatura ambiente quando recolhida.

O ar que sai do biorreator possui baixissima concentracao de H.S, podendo estar dentro
das especificagdes de liberagdo para atmosfera

Com uso de controlador, o processo pode suportar variacdes da concentracdo da
corrente de entrada

A conversao de enxofre ¢ proporcional ao metabolismo energético do microrganismo,
uma plausivel biorreagdo simples

A janela de aplicabilidade vazdo/concentragdo H-S € vasta, presume-se ser um processo

adaptavel

Os graficos da SLB sugerem que as limitagdes operacionais do processo bioldgico tém a

ver com a capacidade de processamento de altas cargas, a relacdo entre concentragdo de HaS no

gas e a vazado do gas. Além disso, dentro da janela de aplicabilidade, outros pontos limitantes a

considerar sao:

Complexidade e custo de acoplamento numa instalagdo maritima

Sensibilidade do equipamento as condi¢des marinhas, como corrosdo por cloreto, e
possivel necessidade de adaptagao.

Necessidade de contratagdo de mao de obra qualificada

Necessidade de armazenamento de meio de cultivo e reagentes
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e Necessidade de armazenamento da pasta de enxofre elementar
e Necessidade de abastecimento periddico de matéria prima

e Necessidade de transferéncia do produto solido para fora da instalagao periodicamente

A literatura ndo aponta a lavagem caustica por si s6 como meio usual de remog¢ao de HaS
no contexto de petrdleo e gas, portanto uma avaliacao desse método s6 faz sentido dentro do
THIOPAQ O&G™, A lavagem caustica utiliza reagentes baratos, como NaOH que pode ser
recuperado na biorreagdo, ¢ apresenta boa eficiéncia de remog¢ao de enxofre podendo produzir
correntes limpas com menos de 4ppm de H.S, de acordo com (Benschop et al., 2008; Pagell,
2011). No entanto, esse tipo de remogao por absor¢ao quimica de enxofre de correntes gasosas
parece ser o gargalo da operagdo THIOPAQ O&G™ por conta da potencial sensibilidade
observada na literatura a presenga de COs.

A tecnologia de remocao de HaS com zedlitas chama aten¢do como potencial variagdo
da etapa de captura de H.S do THIOPAQ O&G™ também como alternativa aos métodos
classicos de remocao de enxofre de correntes gasosas. Como visto anteriormente neste trabalho,
as zeolitas do tipo 13X sao considerados os melhores adsorventes para remocao de enxoftre, o
tamanho de poro proximo ao raio dindmico do H:S parece ser um dos motivos desta distingao.
A adsorcao fisica € vantajosa pois os sitios ativos das zeolitas podem ser regenerados e o H2S
ndo precisa consumir reagentes para ser removido da corrente principal. Os ciclos da operagdo
de adsorcdo podem ser estendidos de acordo com a capacidade do adsorvente e das condig¢des
de operacdo. A eficiéncia pode ser modulada de acordo com a demanda e as varidveis
operacionais. No entanto, ndo existe uma solugao tecnologica para ser aplicado na industria do
petroleo, mas existem diversas linhas de pesquisa.

Yu et al (2022) sintetizaram experimentos feitos com zedlitas 13X em operacao PSA.
Atualmente, a adsorcdo por modula¢do de pressdo (PSA) ¢ a tecnologia mais amplamente
utilizada para a separagdo de gases. Em comparagdo com outros adsorventes, as zeodlitas
possuem uma estrutura de poros uniforme com canais distribuidos de forma estreita e
capacidade de regeneracdo relativamente boas, sendo, portanto, preferidas para serem usadas
em processos de separacdo por adsor¢ao. Melo et al (2006) investigou o uso de 13X para a
remog¢ao de H.S de CH4. Os resultados mostraram que uma capacidade maxima de adsor¢do
(52,7 mg/g) foi obtida a 25 C, 49 Pa. A melhor capacidade de adsor¢do de H.S usando 13X foi
relatada por (Cruz et al., 2005) alcangando quase 170 mg/g a pressao parcial de 8 kPa, 25 C.

Além disso, a zedlita 13X teve uma capacidade satisfatoria de remogao seletiva do H>S na forma
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de tragos em propano com uma capacidade de armazenamento de mais de 62% (2500 kPa, 25
C) (Yuet al ,2022).

Yang et al (2018) investigou o desempenho de adsor¢ao de HzS e SO» no gas de cauda
(Tail Gas) simulado de Claus (20000 ppmv H.S, 10000 ppmv SO2, 15% em volume de vapor
d'agua e gas N; balanceado) em 13X-F. A zedlita 13X apresentou uma precisao maior € uma
capacidade de adsor¢do de enxofre mais elevada para mistura de H.S e SO2 do que o carvao
ativado. Apds 5 ciclos de adsorgao-regeneragdo, a capacidade de saturacdo de enxofre em
zeolital 3X-R foi de 148,1 mg de S/g de adsorvente, e a eficiéncia de regeneragdo permaneceu
em 82%. Durante o processo de regeneracdao, uma pequena quantidade de enxofre pode ser
claramente observada na saida do reator, o que evidenciou que o enxofre elementar foi formado
no processo de dessulfurizacdo por adsor¢do. A sugestdo final foi adicionar um géas redutor no

processo de regeneragdo para melhorar a eficiéncia e estabilidade da regeneracao de 13X.

6 CONCLUSAO

A aplicagdo de uma planta THIOPAQ O&G™ ainda ndo foi confirmada em navios FPSO,
tendo sido implementada apenas em terra. A partir das informagdes de operacao fornecidas pela
Pagell e analisadas neste trabalho, um estudo de viabilidade econdmica da tecnologia dentro
do cenario brasileiro (tanto onshore quanto offshore) € razoavel de ser proposto. O THIOPAQ
O&G™ engloba uma etapa de remogao de H2S por lavagem caustica que ndo parece ser robusta,
mas possui um meio de recuperagdo de enxofre sustentavel, dentro das expectativas mundiais
de mudancgas de matrizes energéticas. A tecnologia possui limitacdes que devem ser bem
enquadradas antes de qualquer tomada de decisao.

Zeolitas, por sua vez, possuem boa seletividade na remocao de H-S, ainda na presenga
de CO,. Existem muitos tipos de zeolitas e materiais semelhantes (como MOFs), além de
diversas maneiras de se construir uma operag¢ao de adsor¢ao, tornando o processo dinamico e
otimizadvel de acordo com a demanda. A operagdo de adsorcdo com zedlitas pode ser
regeneravel, ao contrario da operagdo com leito fixo como SulfaTreat™. A pesquisa com
objetivo de desenvolvimento de um produto com tecnologia de adsorc¢do fisica pode ser
investigada usando zeodlitas 13X e seus semelhantes visto que ¢ uma area proeminente e
inovativa no sentido de que novos tipos de zedlitas estdo sendo descobertos e otimizados a cada

ano.
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A operagao do biorreator do método THIOPAQ O&G™ nao foi amplamente apreciada
neste trabalho, mas ha um grande leque para adaptacdo e pesquisa. Como discutido
anteriormente, existem inumeras espécies de microrganismos que metabolizam H.S e
produzem enxofre elementar. A partir de dados mais precisos sobre o ambiente das plataformas,
navios, condi¢des em terra de exploracdo de petréleo como as mudangas de temperatura, os
riscos envolvidos, disponibilidade de correntes de gasosas e etc, pode-se propor uma pesquisa
investigando a melhor forma de aplicar uma biorreagdo para a recuperacao de enxofre na
industria de petroleo e gas, com questdes como qual seria o melhor tipo de biorreator e qual
tipo de microrganismos melhor se adaptaria, e assim desenvolver uma tecnologia ¢ produto
brasileiro.

Outros métodos alternativos de remocdo de H.S de correntes gasosas foram
mencionados, muitos ainda aplicados em pequena escala e/ou aplicados com segredos de
patentes. Apesar de ndo se apresentarem como solugdo para aplicagdo imediata em grande
escala, a pesquisa em torno da otimizacdo e aumento de escala ¢ uma oportunidade para
producdo de tecnologias inovadoras e verdes, como liquidos idnicos, solventes eutéticos e
misturas hibridas dentro da industria do petroleo, que ¢ classicamente poluidora.

A importancia da recupera¢do do enxofre por meios biologicos vai além da otimizagao
do processo. O enxofre produzido pelo método Claus € dificilmente reutilizavel e os leitos fixos
do SulfaTreat™ também sao. O enxofre produzido no biorreator THIOPAQ O&G™ pode ser
utilizado como matéria prima para produgdo de 4cido sulfurico e fertilizantes, por exemplo. O
Brasil ¢ um dos grandes produtores de cultivares do mundo e demanda fertilizantes sempre, o
enxofre produzido nas plataformas pode ajudar a suprir a demanda e diminuir os gastos de
importacao.

Toda e qualquer proposta de mudanca de pontos de uma matriz de exploracdo tao
complexa como ¢ do petréleo e gas deve levar em conta que cada diferencial de investimento
perturba imensamente o custo de operagcdo e dos produtos. A importancia dos produtos de
exploracdo de petroleo e gas, além de ser econdmica, ¢ social, pois toda a populacao do Brasil
depende desses produtos para viver, ndo s6 dos combustiveis, mas também dos produtos de
polimeros. Em tempos recentes, foram notaveis os impactos da cadeira de petroleo para o meio
ambiente, ndo ¢ somente o custo de produc¢do que deve ser levado em consideragdo, mas
também o custo ambiental. A industria O&G tem o potencial de alavancar investimentos em
tecnologias alinhadas com a transi¢@o energética, que se tornam cada vez mais necessarios para
contribuir com as metas mundiais de contengdo dos prejuizos causados pela humanidade ao

planeta Terra.
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O Brasil se destaca como poténcia mundial tanto na exploragdo de petréleo e gas, quanto
no desenvolvimento de tecnologias do ramo. A concepgdo e concretizacdo de processos
proprios € uma estratégia tanto econdmica quanto de Estado. Podendo gerar produtos de maior
valor agregado e ndo depender de métodos estrangeiros, assim fortalecendo o desenvolvimento
humano, a economia interna, aumentando a robustez da industria nacional e a relevancia da

producdo tecnologica do Brasil no cenario internacional da transi¢do energética.
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