Levista
Virtual de
Quimica

aUniversidade Federal de Sergipe,
Programa de Pés-Graduagao em
Quimica, Av. Marechal Rondon s/n,

CEP 49100-000, Sao Cristévao-SE, Brazil.

*E-mail: albertowj @academico.ufs.br

Recebido em: 17 de Abril de 2022
Aceito em: 25 de Agosto de 2022

Publicado online: 6 de Outubro de 2022

Rev. Virtual Quim., 2023, 15(3), 553-566
©2023 Sociedade Brasileira de Quimica

Review

http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20220118

Sequestrantes de Compostos de Enxofre para Petréleo
Scavenger of Sulfur Compounds for Crude Oils

Isis Gardénia Alves Santos,? Alberto Wisniewski Junior**

The presence of active sulfur compounds in crude oils is undesirable, because, in addition to decreasing the
oil’s market value, it has high toxicity, generates by-products in combustion that impact the environment,
and is related to operational corrosion problems. To minimize and mitigate these impacts, removal of these
compounds from the oil can be accomplished by employing substances defined as scavengers, which in
contact with the crude oil will decrease the active sulfur content in the oil by removing or converting the
species into inert products. Scavengers can be injected directly into the wellhead during oil production or
in oil refining pretreatment processes. This review aims to present a comprehensive literature regarding
the use of scavenger agents for the treatment of crude oils, in addition to presenting a brief description
of the development of new sequestering agents.
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1. Introducao

Petréleo ou 6leo bruto é uma mistura complexa de ocorréncia natural, composta
majoritariamente por hidrocarbonetos e por uma pequena quantidade de compostos
nitrogenados, oxigenados, sulfurados e organometélicos.! O carbono e hidrogénio formam
os hidrocarbonetos e representam respectivamente, 83-87% e 10-14% da massa do petréleo.
Os heteroatomos representam uma menor parte do petréleo, e sdo representados pelo enxofre
(0,04 a 8,0%), oxigénio (0,1 a 5,0%), nitrogénio (0,1 a 2,0%) e metais, principalmente vanadio
e niquel, estes dltimos, com concentragdes na ordem de partes por milhdo (ppm).>3

1.1. Classificagcao e composi¢ao do petroleo

Independente da origem do petréleo, ndo hd uma variagao significativa em sua composigio
elementar, porém cada 6leo possui uma identidade tnica devido as diferentes associa¢des
de matéria organica preservadas nas rochas geradoras,* sendo assim € necessario realizar a
classificacdo do petréleo de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas, que sao reflexos
de sua formagio e origem geoldgica.’ Destacam-se como critérios para essa classificagio, o
grau API - American Petroleum Institute (°API), a classificacdo de acordo com a composi¢ao
quimica do petrdleo e a partir do teor de enxofre.

O American Petroleum Institute desenvolveu o °API para classificar o petréleo como leve,
médio, pesado ou extra-pesado.® Esse parAmetro € calculado usando a gravidade especifica
do petrdleo bruto (densidade do petréleo bruto em relacdo a densidade da dgua). O °API
varia inversamente com a densidade, demostrando o quao denso ou viscoso um 6leo bruto €
comparado a dgua (Tabela 1).” Os 6leos leves possuem baixos teores de enxofre, nitrogénio,
asfalteno, aromaticos e cicloalcanos,® jd os dleos pesados sdo caracterizados por possuirem
altos teores de enxofre, nitrogénio, oxigénios, resinas e asfaltenos.’

Os petrdleos, em geral, contém cerca de 0,03 a 8,0% em massa de compostos de enxofre
(CEs) em sua composig¢do.'? Diante da presenga desses compostos, os 6leos brutos podem ser

Tabela 1. Classificag@o do petréleo de acordo com o °API

Classificacao do

Escala API [°] Densidade [g cm™]

petroleo

Leve >31,1 <0,87
Médio 22,3-31,1 0,92 -0,87
Pesado 10,0 -223 1,0-0,92
Extra-Pesado <10 >1,0

Legenda: API [°] (Grau API).
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classificados segundo a New York Mercantile Exchange
(NYMEX), como petréleo “’doce” (sweet petroleum)
quando o teor total de enxofre € inferior a 0,42%, ou petrdleo
“azedo” (sour petroleum), quando esse teor € superior a
0,42%."" Os derivados produzidos a partir de petrdleos
azedos podem conter altas concentragdes de compostos
sulfurados, o que reduz a vida 1til dos catalisadores nos
sistemas de exaustdo da combustdo, bem como, ocasiona
a corrosdo das partes internas de motores e a emissdo de
6xidos de enxofre durante a combustdo.'*!> A partir dessas
problematicas, os métodos para diminui¢do do teor de
enxofre através da remog¢do dos compostos que contem
este elemento sdo cruciais para industria petrolifera. Dentre
os processos mais utilizados destaca-se a utilizacdo de
sequestrantes nitrogenados, com destaque para as solugdes
aquosas de triazinas."*"

Em relacdo aos tipos de hidrocarbonetos presentes em
sua composi¢do, o petréleo pode ser classificado como
parafinico, aromatico e nafténico.” A classe parafinica
é formada por alcanos, incluindo de cadeia linear
(n-parafinas), constituido normalmente de 10 a 20%
de um 6leo cru, e ramificada (isoparafinas), que possui
maior abundancia na faixa de C; a Cy. S@o exemplos de
alcanos ramificados, o pristano (C,,H,,) e fitano (C,,H,,),
biomarcadores moleculares os quais estdo presentes em
quase todos os 6leos. A classe parafinica varia dentro de um
determinado 6leo bruto. No entanto, a tendéncia geral para
todos os 6leos crus € que a propor¢do de alcanos diminua
com o aumento do massa molecular.'®!”

O petréleo classificado como aromadtico, possui maior
resisténcia a biodegradacdo e sua composi¢cdo quimica ¢
formada majoritariamente por compostos com um ou mais
anéis aromaticos, divididos em hidrocarbonetos monociclico
aromatico (MAHSs) e policiclicos aromaticos (HPAs).'®
1 Diante das andlises de 527 6leos crus, Tissot e Welte
(1985),**afirmam que a composi¢do média dessas amostras
sd0 58,2% formados por saturados (n-parafinas, isoparafinas
e cicloalcanos), 28,6% aromadticos e 14,2% compostos
polares, embora os valores absolutos variem amplamente em
diferentes 6leos.”® O dleo do tipo nafténico é formado por
alcanos ciclicos possuindo cinco ou seis &tomos de carbono,
também conhecido como cicloalcanos, no qual incluem
compostos como, ciclopentano, decalina e ciclohexano.

Tabela 2. CEs presente nas fracoes do petréleo

No livro *’ Petroleum Formation and Occurrence” Tissot e
Welte (1985),% afirmam que a composi¢iio média da fracdo
nafténica de 299 6leos brutos € 54,9% naftenos de um e dois
anéis, 20,4% naftenos triciclicos e 24,0% naftenos tetra e
pentaciclicos.?® Estudos realizados por Zilio e Pinto (2002),”!
referente a classifica¢@o dos petrdleos brasileiros, constatou-
se que a maior parte dos 6leos estudados possuiam °API
inferior a 29, caracterizando-os como médios ou pesados e
composic¢do de saturados abaixo de 55%.%'

1.2. Compostos sulfurados

Os compostos que contém enxofre (CEs) em sua estrutura
quimica podem ser encontrados em altas concentragdes em
combustiveis fosseis, como carvao, gis natural e petréleo
bruto.?> A composicio e as quantidades de CEs presentes no
6leo variam significativamente em diferentes 6leos brutos
em todo mundo, e essa variagdo estd relacionada a origem
(marinha ou terrestre) do aporte de matéria organica que
originou o 6leo e pelos processos evolutivos que a mesma
passou até chegar na forma do 6leo.!" O enxofre elementar
raramente € encontrado no 6leo bruto, contudo o atomo de
enxofre pode estar presente no 6leo na forma organica, em
compostos tais como, mercaptanas (ti6is), sulfetos (aciclicos
e ciclicos), polissulfetos (dissulfetos, trissulfetos, entre
outros) e na forma inorganica, como, enxofre elementar,
sulfeto de hidrogénio (H,S), entre outros.!** No gas natural
as mercaptanas estdo presentes como compostos de baixa
massa molecular (C,-C,), formadas principalmente por
cadeias lineares, enquanto na gasolina as mercaptanas
apresentam-se em cadeias maiores e ramificadas.> Na
Tabela 2 estdo presentes alguns CEs que se apresentam nas
fragdes derivadas do petréleo bruto.'*

No trabalho de Lin ef al. (2020), no qual realizaram
estudos referente a dessulfurizacdo oxidativa assistida
por ultrassom, foi abordado que os CEs no petréleo bruto
podem ser divididos em duas categorias, de acordo com suas
propriedades: enxofre ativo e enxofre inativo. O enxofre
ativo inclui principalmente o sulfeto de hidrogénio (H,S)
e o enxofre elementar (S). A natureza desses compostos
pode reagir diretamente com as substincias metdlicas
causando corrosdo dos equipamentos. O enxofre inativo
inclui principalmente sulfetos (R-S-R), tiofeno (C,H,S),

Composto Formula Quimica T. Ebulicéo (°C) Fracio
Etanotiol C,H,S 34 Gasolina
2-metilpropanotiol C,H,S 85 Gasolina
2-metilheptanotiol CgH ¢S 186 Querosene
Cicloexanotiol C.H,,S 159 Gasolina
Tiofeno C,H,S 84 Gasolina
Dimetiltiofeno C¢HS 142 Gasolina, querosene
Benzotiofeno CHS 220 Querosene

Legenda: T (Temperatura). Fonte: AGBROKO, 2017
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dissulfetos (R-S-S-R), trissulfetos (R-S-S-S-R) e os
consecutivos sulfetos. Normalmente, esses compostos nao
reagem com substancias metdlicas, porém sua estabilidade
térmica € baixa, e quando aquecidos, decompdem-se
facilmente produzindo sulfeto de hidrogénio. '

O sulfeto de hidrogénio é um gés incolor, inflamavel e
nocivo tanto para os equipamentos industriais quanto para os
seres humanos, esse gds possui o odor de ovos podres e pode
ser percebido pelo olfato em concentracdes baixas, 25 ppb
a 100 ppm.*»~% Dependendo da suscetibilidade individual e
da duracdo da exposicdo a capacidade de reconhecer esse
odor caracteristico € diminuida a medida que a concentracdo
de H,S aumenta para cerca de 150-200 ppm, isso ocorre
devido a fadiga do sistema olfatdrio sensitivo, resultando na
incapacidade dos nervos olfatérios ao reconhecer o odor.*
Nos campos de petréleo e gis o H,S pode ser decorrente
da produgdo biogénica de sulfeto, por meio de Bactérias
Redutoras de Sulfato (BRS) que realizam a redugdo do fon
sulfato em sulfeto de hidrogénio (Equacdo 1), e a partir
do mecanismo termoquimico associado a decomposi¢do
térmica de matéria organica sulfurada (Equacao 2).”!

2 CH,0 + SO — H,S + 2 HCO; )
H.C-CH,- S-S - H,C — C;H,+ 2 H,S )

Durante as operacdes envolvendo produgao e exploracio
de petrdleo, o H,S pode estar presente como um componente
dos gases de formacgao, dissolvido em dgua, hidrocarbonetos
ou mesmo no enxofre liquido. O H,S € formado
principalmente durante operagdes de processamento
como craqueamento catalitico, hidrodessulfurizagdo, e
craqueamento térmico. Através do craqueamento térmico,
as moléculas organosulfuradas podem ser decompostas em
compostos menores, nas quais possivelmente pode haver a
conversao em H,S.!4%

1.2.1. Problematicas relacionadas a presenca do enxofre
no dleo bruto

Os CEs estdo relacionados aos principais problemas na
area petrolifera, pois estes podem apresentar alta toxidade
mesmo em baixas concentragdes, atuam na estabilizacio
de emulsdes, causam contaminacdo e desativacdo de
catalisadores durante o refino, e corrosio, sendo este altimo
um fator preocupante, pois sua corrosividade pode causar
a destruicao de ferramentas, cabos e oleodutos, ou seja a
presenga desses compostos comprometem as operagdes de
upstream, na qual compreende as atividades de exploragdo
e producgio de petrdleo, podendo ser em terra (onshore) ou
no mar (offshore), e atividades de midstream, que refere-
se ao refino de petréleo e downstream, que compreende
a logistica de vendas dos derivados.** Esses compostos
também sdo indesejdveis na composicio dos derivados de
petréleo, como diesel, gasolina, nafta e outros, pois durante o
transporte e a combustdo destes, sdo produzidos subprodutos
altamente toxicos,?* tais como diéxido de enxofre (SO,)
que afeta a qualidade do ar e reage com dgua produzindo a
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chuva acida, resultando na corrosio de edificios historicos,
destruicao de florestas, causando, além disso, prejuizo a
ecologia marinha. O acimulo de 6xidos de enxofre podem
ainda formar aerossol de sulfato com diametro de particula
de 2,5 um, que podem ser transportadas para o pulmao
causando sérias doencas respiratorias.’!

A presenca do sulfeto de hidrogénio € uma problemaética
em muitos campos de produc¢do de petréleo, tendo em vista
que altos teores desse composto na composi¢do do petréleo,
impacta no valor econdmico do éleo bruto e nas operagdes
de produgdo, pois este apresenta riscos ambientais e de
seguranga. Diante disso, o objetivo da industria petrolifera
é remover ou reduzir o valor de concentracdo do sulfeto de
hidrogénio a um valor que esteja adequado.'>!*32

1.3. Dessulfurizagao

Diante dos efeitos negativos provenientes da presenca
dos CEs no petréleo, € necessario dispor métodos para
remocdo desses compostos, e efetuar a determinagdo da
quantidade maxima destes compostos no 6leo. Como
exemplo, a Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos (US-EPA) reduziu o teor permitido de enxofre na
gasolina para 10 ppm a partir de 2017. Na China a redu¢do
foi para 10 mg kg' em 2016. Na Unido Europeia, o limite
legal € de 10 ppm para o enxofre na gasolina desde 2008.
No Brasil, em conformidade com a Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 40/2013),
a gasolina deve ter no maximo 50 ppm.*

A dessulfurizagdo € realizada com a finalidade de
remover os CEs ativos presentes no petréleo. A remocao
de compostos como o H,S na cabega do pogo, aumenta o
valor do petréleo bruto, e para isto, sdo utilizados produtos
quimicos conhecidos como sequestrantes para remocao
dos CEs do petréleo." Entre os métodos de injecido dos
sequestrantes o mais simples e econdmico € a injecdo
direta dos sequestrantes liquidos nos dutos de produgdo
do petrdleo.** Contudo as estruturas quimicas dos CEs
comportam-se de maneira diferentes nos processos de
dessulfurizagdo, sendo assim, vdrias tecnologias sdo
usadas para obter a remocgdo significativa de enxofre do
6leo bruto, entre elas destacam-se, a hidrodessulfuriza¢do
(HDS), a dessulfurizagdo oxidativa (ODS), a dessulfurizacio
adsortiva, e a biodessulfuriza¢ao (BDS).%*

1.3.1. Dessulfurizagdo Quimica

A dessulfurizacdo quimica baseia-se na reducdo do
teor de enxofre presente no dleo pela adicdo de agentes
quimicos, em locais adequados do processo de produgio,
transporte e processamento do petréleo bruto. Os agentes
quimicos conhecidos como sequestrantes, si0 compostos
que a partir de reagdes quimicas removem ou convertem,
do gés e do 6leo bruto, as espécies ativas de enxofre em
compostos inertes ou menos toxicos € menos Corrosivos.
Os sequestrantes mais empregados sdo a base de triazinas,
etanolaminas e aldeidos.'?
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1.3.2. Hidrodessulfurizacdo (HDS)

O processo de hidrodessulfurizagdo é amplamente
utilizado com o objetivo de remover os compostos sulfurados
de vdrias fracdes de petréleo, como gasolina, querosene,
diesel e residuos pesados.**3¢ O processo ocorre através de
reacdes que envolvem o processamento catalitico do dleo
ou de suas fragdes, com hidrogénio, no qual os compostos
de enxofre sdo convertidos em compostos organicos sem
enxofre e sulfeto de hidrogénio (Equagio 3).%

R-SH + H, - RH + H,S 3)

Geralmente o processo € realizado em um reator
utilizando os catalisadores sob temperaturas superiores a
300 °C e pressoes entre 20 a 100 atm.*” Ocasionalmente
catalisadores a base de alumina sdo utilizados como suporte
de molibdénio e cobalto (chamado de catalisador MoCo)
e niquel e molibdénio (MoNi).*3* Atualmente materiais
como 6xido de magnésio (MgO), diéxido de zirconio
(Zr0,), dioxido de titanio (TiO,), diéxido de silicio (Si0,),
carbono (C) e zedlita tém sido utilizados como co-suportes
para o catalisador de HDS.** Contudo moléculas que
possuem alto impedimento estérico, bem como asfaltenos,
podem desativar o catalisador e diminuir a atividade de
dessulfurizagdo.

No entanto, este processo possui alto custo devido a
necessidade de elevadas temperatura, pressao e hidrogénio de
alto grau de pureza para realizar a quebra da ligacao enxofre-
carbono.*3! Outra desvantagem do processo € a dificuldade
na remogdo de enxofre aromdticos como o tiofeno,
benzotiofeno, dibenzotiofeno e 4,6-dimetildibenzotiofeno,
embora o processo permita a eliminagao eficaz de compostos
de enxofre como mercaptanas, tidis, sulfetos, dissulfetos
do dleo diesel.”’

1.3.3. Dessulfurizagdo Oxidadiva (ODS)

A dessulfurizacgio oxidativa € tipicamente um processo
de dois estdgios que inclui a oxidacao seguida da extracao.
Nesse processo, os compostos organicos de enxofre,
tais como o tiofeno e seus derivados, sdo oxidados
cataliticamente em sulfonas e sulféxidos correspondentes.*
A adicao do dtomo de oxigénio na estrutura dos compostos
de enxofre confere uma maior polaridade a essas espécies, e
facilita a separag@o por solventes organicos polares, e resulta
em uma dessulfurizagio efetiva.*' A microemulsdo formada
entre a fase oleosa e aquosa, gerada sob altas pressdo e
temperaturas, melhora o contato entre as moléculas do 6leo
e do oxidante.'? Vdrios oxidantes tém sido estudados, € o
peroxido de hidrogénio € o mais utilizado, devido seu alto
teor de oxigénio.*

A dessulfurizag¢do oxidativa ¢ um método promissor
para dessulfurizacido do petréleo, devido suas condigdes
operacionais (<100 °C, pressdo ambiental).*> Nos dltimos
anos houve um desenvolvimento nesse processo por
ser econdmico e eficiente na remocdo de compostos de
enxofre aromadticos do petréleo bruto e combustiveis
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derivados.* Liu et al. (2022),* utilizaram Mo,C (Carboneto
de molibdénio) e alcancaram excelente desempenho na
ODS.** A desvantagem desse método € a necessidade de
grande quantidade de solventes organicos volateis, os quais
apresentam custo elevado, além de serem prejudiciais a
saide humana e ao meio ambiente.”’

1.3.4. Dessulfurizacdo Bioldgica (BDS)

O processo de BDS ocorre através de biocatalisadores
baseados em proteinas.’® Esses biocatalisadores sdo
estirpes bacterianas que possuem alta digestibilidade por
compostos organossulfurados, ou seja, possuem capacidade
de dessulfurizacdo. No petrdleo, os organossulfurados sido
convertidos em substincias soldveis em dgua (SO,*), por
bactérias ou enzimas, que posteriormente sdo eluidas do
petrdleo bruto. Desta forma, o ponto chave da BDS € a selegcao
daestirpe. Dentre as bactérias utilizadas internacionalmente
para o processo de biodessulfurizacdo, destaca-se a
Rhodococcus rhodochrous, a qual € utilizado no processo de
biodessulfurizagio de petréleo e carvdo.'? Contudo, alguns
subprodutos da refinaria podem comprometer a vida da
bactéria devido sua natureza sensivel.’!

Nos ultimos anos, a BDS vem se desenvolvendo
rapidamente por ser mais econdmico que o HDS, pois
requer menos hidrogénio e energia, uma vez que o reator
utilizado no BDS ¢ operado sob temperatura e pressdes
ambientes, resultando em baixa emissdo e formagio
minima de produtos secunddrios indesejaveis. > Outra
vantagem do processo de BDS € a ndo utilizacao de produtos
quimicos téxicos e caros, tornando um processo econdmico
e ambientalmente seguro.*

1.4. Agentes sequestrantes

Para Garret et al. (1979),* um sequestrante de sulfetos &
definido como “qualquer produto quimico, tipicamente um
aditivo comercial, que ao reagir com uma ou mais espécies
de sulfeto, converte-os em uma forma mais inerte”.*¢ Os
sequestrantes destacam-se como uma alternativa para evitar
o aparecimento de corrosdo e riscos a seguranga a partir
da utilizagdo de espécies quimicas que ao reagir com 0s
CEs os convertam em espécies inertes ou menos toxicas.*’
Atualmente diferentes espécies quimicas sao desenvolvidos
e comercializadas para aplicagdo no sistema de producio
de petréleo. Desta forma, produtos a base de triazina,
alcolaminas e aldeidos sdo frequentemente utilizados,*®
destacam-se os sequestrantes a base de triazina, os quais
possuem a desvantagem devido a formagao de etanolaminas
como subproduto da reagdo, ocasionando um aumento no
pH que em contato com fons de célcio e diéxido de carbono
dissolvidos causam precipitagdo na forma de carbonato de
célcio no qual, dependendo da concentracio, pode levar a
formagdo de incrustacdes e, consequentemente a perda de
fluxo."

Saji (2019) afirmou que deve ser levada em consideragdo
a opinido de especialista para a injecdo dos sequestrantes,
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pois a taxa ideal de sequestrante injetado varia de acordo com
o comprimento e didmetro dos dutos.** Elmawgoud et al.
(2019),** avaliaram por meio de um software o tempo
de residéncia do agente sequestrante, ou seja, o tempo
necessdrio que o sequestrante deve permanecer em contato
com o 6leo para reduzir a quantidade de H,S a um valor
minimo igual ou inferior a 10 ppmv (partes por milhdo de
volume). Nesse estudo foi concluido que as condigdes,
tais como, velocidade do petréleo bruto, pressdo e dose de
injecdo do sequestrante sdo inversamente proporcionais ao
tempo de residéncia do sequestrante, assim como o didmetro
do duto e o aumento da concentracdo inicial de H,S sdo
proporcionais ao tempo de retengio do sequestrante.*

Os sequestrantes podem ser classificados como a base
de metal, soltiiveis em dgua e soliveis em 6leo. Contudo,
a classificacio padrdo dos sequestrantes € regenerativos e
ndo regenerativos.'** A Tabela 3 apresenta sequestrantes
de compostos de enxofre de diferentes espécies com base
na literatura atual.

1.4.1. Sequestrantes soluveis em dgua

Os sequestrantes soliveis em dgua sdo utilizados em
temperaturas abaixo de 93 °C e s@o os mais empregados,
pois além do valor econdmico, apresentam uma separacio
mais efetiva apds o processo de sequestro, devido a diferenga
de solubilidade entre a fase aquosa e a oleosa. A maioria dos
sequestrantes a base de triazinas, aldeidos e nitrogenados,
sdo soluveis em dgua. Essas classes de sequestrantes
destacam-se pela facilidade de remocdo do H,S." Os
sequestrantes soliveis em dgua reagem com as espécies
que contém enxofre formando produtos soliveis em dgua,
que podem ser removidos por lavagem ou decantagido.*

1.4.2. Sequestrantes soluveis em dleo

Sédo aditivos principalmente a base de triazinas e aminas
de maior massa molecular, como a metoxipropilamina
(MOPA). Os sequestrantes soltiveis em 6leo sdo mais
empregados em pocos de éleo pesado e viscoso, 0s

Tabela 3. Sequestrantes de CEs

quais possuem tolerdncia minima a dgua, e sdo operados
em temperaturas moderadas. Devido a solubilidade do
sequestrante em 6leo, pode-se aumentar a concentragao de
nitrogenados nos hidrocarbonetos, conforme a quantidade
de sequestrante nitrogenado injetado.'* Os sequestrantes
soldveis em dleo reagem irreversivelmente com o H,S e
formam alquilsulfeto estdvel e solivel em 6leo.

1.4.3. Sequestrantes a base de metal

Compostos a base de Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Ferro (Fe)
sdo utilizados na eliminagdo de compostos de enxofre no qual
se espera que formem sulfetos insoldveis. Os sequestrantes
a base de metal ndo regenerativo sdo empregados quando
sdo necessarias temperaturas superiores a 177 °C e sob altas
concentragdes de H,S. Esses sequestrantes se misturam
mais facilmente em fluxos de hidrocarboneto, e também
sdo empegados para remog¢ao de H,S em linhas de gés. As
desvantagens para utilizacdo desses sequestrantes estio
relacionadas ao alto custo do processo e ao grande potencial
para deposicdo de sulfetos metalicos devido a presenga de
Zn, Pb e Fe no fluido, que podem gerar incrustagdes nas
tubulagoes e equipamentos. '3

Informacdes patenteadas referente aos sequestrantes
baseados em metais estdo disponiveis desde 1975
(Browning e Young 1975), no qual foram utilizados fluidos
de compostos metdlicos de zinco para injecdo em poco
de petréleo com a finalidade de melhorar a eliminagdo de
sulfetos.! Os sequestrantes a base de zinco tornaram-se
mais empregados na década de 1970, apds o abandono dos
sequestrantes a base de cobre, devido a corrosdo de tubos
de perfuracgio causada por reacdes de {ons cobre com ferro.
Garrett et al. (1979) afirmaram em seu trabalho que aditivos
a base de zinco sdo eficientes, os quais proporcionam
reacOes rapidas e irreversiveis com sulfetos e formam ZnS.
Nesse trabalho foram utilizados compostos contendo zinco,
como ZnO, ZnCO;,, para dessulfurizacao de petrdleo e gds.*

Sequestrantes a base de ferro sdo empregados em linhas
de gas que contém baixas concentragdes de H,S e operam

Sequestrantes de CEs Exemplos Referéncia
R Triazina + glioxal 50
A base de Triazina
Triazina + oxazol 51
MEA + dlcool (metanol, etanol ou isopropanol) 52
A base de Aminas MEA + Piperazina 53
Aminas + aldeidos 54
N ZnO 55
A base de Metais
Compostos de Cu/Zn/Fe 56
R Etileno glicol + glicerol 49
A base de Aldeidos
Aminas + aldeidos 57
Silica + aminas 58
Outros Material porosos de Zn-Cu 59
Carbono poroso dopado com nitrogénio (NPC) 60

Legenda: MEA (Monoetanolamina)
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sob pressdes baixas a moderadas. Sequestrantes de 6xidos
de ferro produzem disulfeto de ferro II (FeS)3* como
apresentado na Equagio 4.

Fe304 +6 HZS(g) =3 F652 +4 HZO(g) +2 HZ(g> )

1.5. Sequestrantes regenerativos

Sequestrantes regenerativos reagem com o H,S de
forma reversivel, ou seja, apés o processo, o sequestrante
e o H,S sdo regenerados quimicamente ou termicamente,*
uma vez que o aumento do calor diminui a estabilidade dos
complexos das alcanolaminas. O enxofre elementar, diéxido
de enxofre ou 4cido sulfurico podem ser regenerados através
do processo de Claus, com uma eficiéncia de recuperagdo
de 99,5%, este é o processo padrdo para eliminacgdo e
recuperacdo do enxofre na inddstria petrolifera.’*® O enxofre
é armazenado em forma de bloco quando produzido em
excesso e € utilizado como uma matéria-prima para industria
de fertilizantes e produtos quimicos em geral.'*

Esses sequestrantes sdo empregados principalmente
em grandes sistemas de produgdo, pois € a alternativa
mais econdmica para tratamento em fluxos de gds. As
alcanolaminas sdo os sequestrantes regenerativos mais
utilizados na producdo de gds natural.'* A classe de
sequestrantes regenerativos incluem também os peréxidos
e produtos quimicos cdusticos como NaOH e KOH.®

Outrossim, a partir das propriedades dos liquidos
i6nicos, hd o desenvolvimento de produtos baseados nestes
reagentes para aplicacdo como sequestrantes regenerativos,
visando a utilizag@o na absor¢ao e remocao de gases dcidos
e alcalinos, como, CO,, H,S, SO, e NH,.%% O liquido
i6nico, composto por cdtion organico e dnion inorganico,
possui baixa pressdo de vapor, alta estabilidade térmica e
quimica, e boa solubilidade em gases inorganicos, organicos
e organometalicos.®*¢

Solventes eutéticos profundos (DES do inglés Deep
eutectic solvents) se desenvolvem como solventes ‘’verde”’,
o que diminui os custos de operacdo.*' Os DES sao baseados
na maior solubilidade das espécies de enxofre no solvente
utilizado em comparacdo com os hidrocarbonetos. Para
tornar o processo eficiente o solvente deve ser selecionado
para satisfazer uma série de requisitos, isto €, a espécie
de enxofre deve ser altamente solivel no solvente, o
solvente deve ter temperatura de ebuli¢do diferente da
espécie enxofre, e deve possuir um valor que viabilize
economicamente o processo.® Jiang et al. (2019) estudaram
uma classe de DES formados por cloreto de colina (ChCl),
polietileno glicol (PEG) e 4cido bérico (AB) para utilizagao
como solventes de extragdo na dessulfurizacdo oxidativa
de diesel. O DES formado por ChClI/AB/PEG (1:1,5:1)
apresentou melhor desempenho na dessulfurizagio obtendo
92,2% de eficiéncia e apds a reagdo, o DES foi regenerado e
reutilizado com pouca perda na eficiéncia.® Xu et al. (2018)
sintetizaram DES baseados em metal combinado com
cloreto de cobalto (CoCl,), ChCl, PEG e dcido propandico
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para utiliza¢do na dessulfurizacido oxidativa e obtiveram
&xito na dessulfurizagio e na regeneracio do solvente.”

1.5.1. Sequestrantes a base de amina

Solucdes de alcanolaminas ou aminas (Figura 1) sdo
amplamente utilizadas para a remocao de gases dcidos em
fluxos de gds natural e petrdleo.’>37-"* Os sequestrantes
a base de amina sdo amplamente utilizados devido a sua
alta capacidade de absor¢do de sulfeto de hidrogénio. Os
principais absorventes de amina sdo as alcanolaminas ou
seus derivados, que devido a presenga dos grupos hidroxila
na estrutura, a solubilidade em dgua € aumentada. O par de
elétrons livres no grupo amino permite que a alcanolamina
funcione como base, que aumenta o pH da solugao e permite
que os gases acidos sejam dissolvidos na solugdo.!

A MEA éuma das aminas mais antigas e altamente reativas
na dessulfurizacdo de gas dcido. A DEA (dietanolamina) é
utilizada na dessulfurizagdo de gds natural e petrdleo,
porém, ndo possui eficiéncia significativa para a remocao
de mercaptanas.’*’> A MDEA (metildietanolamina) € uma
amina utilizada nos processos modernos de adogamento
de gases. E a diglicolamina (DGA) € capaz de remover
H,S, CO,, mercaptanas e outros CEs.** As concentragoes
ideias de aplicac¢@o com a finalidade de remover H,S, estdo
apresentados na Tabela 4.

H
N
Monoetanolamina (MEA) Dietanolamina (DEA)
CFH?’ /\/O\/\
Ho/\/N\/\OH HoN OH

Metildietanolamina (MDEA) Diglicolamina (DGA)

Figura 1. Alcanolaminas mais comuns utilizadas como sequestrantes

Tabela 4. Concentragdes ideais das amina para dessulfuriza¢do de petréleo
e gas'

Concentracio ideal

Sequestrantes a base de Amina
(% em massa)

Monoetanolamina (MEA) 18 -20
Dietanolamina (DEA) 20 - 30
N-metildietanolamina (MDEA) Até 45
Diglicolamina (DGA) 40-60

Sabe-se que os compostos a base de amina aumentam o
pH (10 a 12) em solugdo. Uma vez que, altos valores de pH
favorecem a formagdo de incrustacdes, € necessario o uso
de coaditivos como inibidores de incrustagdes e corrosio.
Outro problema € a baixa estabilidade térmica das aminas
que resultam na degradacdo durante a circulagdo prolongada
sob altas temperaturas (> 150 °C), neste caso pode ocorrer a
reacao reversa com liberagdo de H,S. A equagdo (4) representa
a reacdo geral de uma amina tercidria com H,S.'>3

H,S + R,N = R,NH* +HS" @)
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Comumente € adicionado a solug¢do aquosa de
alcanolaminas, a piperazina, um aditivo que apresenta alta
taxa de reagdo e alta resisténcia a degradacdo térmica e
oxidativa. Yunhai et al. (2016) investigaram a eficiéncia
de uma solug@o aquosa mista de alcanolamina com adi¢do
da piperazina na remogdo de H,S e concluiram que a
juncdo de MEA e piperazina melhorou a capacidade de
dessulfuriza¢do do MDEA.%

1.6. Sequestrantes ndo regenerativos

O processo ndo regenerativo consome totalmente os
sequestrantes, no qual a reaciio € irreversivel, e remove
completamente todas as espécies de sulfeto em solugdo.
Os produtos finais ndo sdo corrosivos e sdo soldveis em
dgua. A injecdo desses sequestrantes € a alternativa mais
econdmica para inje¢cdo em pogos de petréleo com menores
concentracoes de H,S,* no entanto, esse tipo de processo
é especifico para eliminacdo de H,S, ou seja, ndo elimina
CO, e mercaptanas. Sequestrantes a base de formaldeido,
glioxal e gluteraldeido também s@o ndo regenerativos,
no qual sua reacdo com H,S € extremamente rdpida e
produz substincias inibidoras a corrosio e solivel em
dgua.'*¥ Sequestrantes baseados em 1,3,5-triazinas sdo os
produtos nao regenerativos mais utilizados." Geralmente
sequestrantes soliveis em 6leo reagem irreversivelmente e
produzem alquilsulfetos soltiveis em 6leo.*

1.6.1. Sequestrantes a base de triazina

Sequestrantes a base de triazina, tais como o 1,3,5-tris(2-
hidroxietil)hexa-hidro-s-triazina (conhecido como MEA-
triazina) e 1,3,5-tris(trimetil)hexa-hidro-s-triazina (conhecido
como MMA -triazina) s3o ndo regenerativos e os mais utilizados
para a eliminac¢do de H,S devido a sua alta solubilidade
em 4gua, baixa toxicidade e biodegradabilidade.*#" As
triazinas reagem rapidamente, atingindo concentracdes de
H,S a 5 ppm quando a concentragio inicial do fluxo de H,S
¢ inferior a 100 ppm. A reatividade da triazina no processo
de sequestro depende principalmente da temperatura, tempo
de contato, pH e composicio do petréleo e gas natural.”
Em relacdo ao pH, esses sequestrantes apresentam maior
eficiéncia em pH mais altos, porém, o pH ndo pode ser alto
suficiente para a ocorréncia de etanolamina e formacao de
s6lidos poliméricos, isto representa uma desvantagem na
utilizagdo das triazinas.'*® O aumento do tempo de contato
entre as triazinas e o H,S, mesmo em pH baixo, melhora
significativamente o processo de remogio de H,S.*

HO\/\N/\N/\/OH

N

As triazinas sdo soliveis em dgua e em Oleo, essa
solubilidade em ambas fases € resultado da estrutura quimica
da triazina, espécies que apresentam grupo hidroxila em
sua estrutura possuem maior solubilidade em dgua. As
triazinas produzidas a partir da reacdo de alquilaminas
com formaldeido, como a 1,3,5-tri-hexa-hidro-1,3,5-terc-
butiltriazina sdo soldveis em 0leo, tornando-se também
como uma alternativa vidvel, pois a maior parte de H,S
apresenta-se na fase oleosa.'**

A Figura 2 apresenta o esquema presente na literatura
referente a reagdo entre uma triazina e o H,S, no qual 1 mol
de 1,3,5-tris(2-hidroxietil)hexa-hidro-s-triazina (triazina)
1 reage com 2 mol de H,S produzindo 5-(2-hidroxietil)
hexa-hidro-1,3,5-ditiazina (ditiazina) 3 e liberando 2 mol
monoetanolamina (MEA), 4. O intermedidrio da reacdo
€ a 3,5-bis(2-hidroxietil)hexa-hidro-1,3,5-tiadiazina
(tiadiazina) 2. As duas aminas (MEA) geradas também
podem reagir com o H,S dependendo das condicdes da
reacdo, contudo alta concentragdo de CO, na corrente de
gés pode impedir que a reagdo entre a MEA e o H,S sejam
realizadas.'*3*77-%0

Fiorot e José (2020)"* por meio de simulagido mecanistica,
afirmaram que o mecanismo de reacdo entre a triazina
e o H,S ocorre por reagdo de Substituicio Nucleofilica
Unimolecular (Sy1) e Reacdo de Substituicdo Nucleofilica
Bimolecular (Sy2) em que a eliminacgdo de H,S depende da
substitui¢do no carbono eletrofilico. A captura do 1° H,S
ocorre por reagdo Sy1, pois essa reacido € menos energética
que uma reacdo de Sy2, no sequestro do 2° H,S hd uma
competicdo entre reagdes Syl e Sy2 pois neste caso ha
uma semelhanca energética entre os mecanismos. Contudo,
para a remogao do terceiro H,S hd uma barreira energética
elevada relacionada com a baixa eletrofilicidade do dtomo
do carbono ligado simultaneamente ao dtomo de enxofre
e nitrogénio."

Embora a triazina apresente vantagens ja citadas em
relagdo a outros sequestrantes, a formagao de sélidos
poliméricos ou incrustacdes € o problema mais comum
ao usar triazina, devido a formagao de etanolaminas como
subproduto da reagdo da triazina e H,S, ocasionando um
aumento no pH que em contato com fons de calcio e di6xido
de carbono dissolvidos causam precipitacdo na forma de
carbonato de cdlcio, que, dependendo da concentracéo,
pode levar a formacao de incrustagoes.?'#* Ressalta-se que
a formagdo do polimero depende da temperatura.'®+7.76.7
Taylor et al. (2017)*7 apresentaram a imagem da ditiazina
amorfa em seu trabalho e afirmaram a dificuldade em

N /\/OH /\

ka Ta

OH HO\/\NH2

H HO_™NH,

Figura 2. Esquema de reacao da triazina com H,S

ol. 15, No. 6

559



Sequestrantes de Compostos de Enxofre para Petréleo

entender a estrutura quimica desses materiais. Mais
detalhes sobre as triazinas podem ser encontrados em outros
trabalhos. 4344783

Subramaniam er al. (2018)77 simularam em seu
trabalho o processo de sequestro de H,S com a 1,3,5-tri-
(2-hidroxietil)-hexahidro-s-triazina, ¢ determinaram a
quantidade de triazina necessdria para remogao do H,S em
diferentes profundidades do pogo. Neste estudo, realizaram
a constatacdo da profundidade ideal para a maxima remocao
de H,S com a minima quantidade de triazina, e foi concluido
que a quantidade de triazina necessdria diminui com a
profundidade do pogo, sendo que a profundidade ideal
para maxima remocao de H,S, com minima quantidade de
triazina pode ser de 7500 pés (2.286 km).”’

1.6.2. Sequestrantes a base de aldeidos

Os aldeidos mais utilizados na dessulfurizagdo de
petréleo e gds incluem o formaldeido, acroleina, glioxal
e glutaraldeido.’ As reagdes entre o aldeido e H,S sao
extremamente rdpidas e a concentracdo ideal desses
sequestrantes depende da concentracdo de H,S no
meio."* O glioxal (etanodial) € o dialdeido mais simples
e mais importante comercialmente.’®3485 Ag vantagens
do glioxal estdo relacionadas a alta biodegradabilidade e
alta estabilidade térmica sem decomposicio até 150 °C.
O glioxal ndo produz formaldeido em baixos valores de
pH, contudo pode ser corrosivo nessas condigdes. Com
isso, o glioxal pode ser combinado com o formaldeido
e glutaraldeido para ndo formar sélidos que dificultardo
os processos.'*¥ Contudo, o regulamento da Agéncia
Europeia de Produtos Quimicos (ECHA), que entrou em
vigor em janeiro de 2016, classificou o formaldeido como
um composto cancerigeno da categoria 1B, sendo assim, o
formaldeido tem uso limitado em campo.*

Como alternativa aos sequestrantes a base de triazina,
produtos a base de hemiacetais vém sendo desenvolvidos.
Os hemiacetais sido obtidos a partir da reagdo entre dlcool
e aldeido. Wylde et al. (2020),* realizaram a sintese de
hemiacetais a base de etileno glicol e glicerol para utilizagio
como sequestrantes de H,S, e comprovaram o sequestro do
sulfeto de hidrogénio pelos hemiacetais.*

1.6.3. Outros sequestrantes

Santos e Wisniewski (2021)% patentearam sequestrantes
formulados a base de ureia para aplica¢do na remocao e/ou
reducdo dos niveis de compostos de enxofre presente em
hidrocarbonetos liquidos e gasosos. A ureia foi utilizada
como fonte de nitrogénio para atuar como centro reativo
para remocao quimica de compostos contendo um ou mais
atomos de enxofre.*

Devido as desvantagens na utilizagdo de sequestrantes
a base de triazina, tem-se desenvolvido sequestrantes
alternativos conhecidos como sequestrante ndo baseado
em triazina (NTBS). Taylor et al. (2018)™ projetaram e
desenvolveram sequestrantes NTBS, denominados NTBS-1,
NTBS-2 e NTBS-3. O sequestrante denominado NTBS-2
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possui vantagens quando comparado com a triazina, como,
preco competitivo em relagdo com a triazina, menor valor
de pH 8,7 além de possuir eficiéncia de dessulfurizagdo em
determinados pocos sem ocorrer perda de desempenho na
remogdo de H,S na presenca de CO,.”

Lehrer ef al. (2015)° desenvolveram um sequestrante
baseado em complexo de metal com dcido organico, o qual
foi eficiente para inje¢do de fluxo multifasico na cabeca ou
no fundo do pogo. Ao contririo de sequestrantes a base de
glioxal e triazina, que s3o comumente injetados na cabega do
poco, o sequestrante desenvolvido apresentou uma cinética
mais rdpida e estabilidade em altas temperaturas.™

Hidroxido de s6dio (NaOH) e Hidréxido de Potassio
(KOH) s@o espécies utilizadas na dessulfurizagdo no
setor petrolifero. Askari et al. (2019) investigaram a
dessulfurizagdo de coque de petréleo com KOH sélido
(dessulfurizagdo por lixiviagdo cdustica fundida) em que
realizaram experimentos de dessulfurizagio e aplicaram o
método Taguchi L9, uma ferramenta estatistica para estudar
os efeitos da temperatura, massa alcalina necessdria, tempo
e tamanho da malha, e foi obtida através desse estudo que
a dessulfurizagdo maxima ocorre na temperatura de 600 °C
com uma relagdo de massa alcalina para duragdo de 2 horas
e tamanho de malha de 200 pm.*

Materiais porosos também estdo sendo desenvolvidos
e utilizados na dessulfurizacdo do petréleo e gds natural,
pois apresentam caracteristicas propicias para remog¢ao
de H,S como tamanho de poros especificos e elevada area
superficial.”* Khabazipour e Anbia (2019)% apresentaram
uma revisdo referente a utilizacdo de materiais porosos,
como zedlitas, materiais de carbono, carvao ativado, 6xidos
de metais porosos, silica mesoporosa e estruturas metal-
organicas como adsorventes eficazes para eliminagdo de
H,S em gés. Mais detalhes de processos para remogdo de
H,S utilizando zedlitas, liquidos idnicos, 6xidos metalicos,
metais, membranas, estruturas metal-organicas, materiais a
base de carbono e materiais compdsitos, estdo disponiveis
em uma revisio (Shah er al. 2017).”

1.7. Métodos para caracterizagcdo dos compostos de
enxofre em petréleo

1.7.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raio-X
(EDX)

EDX € uma técnica instrumental analitica usada para
identificar a composicdo elementar de uma amostra, a
partir da irradiacdo de raios-X provenientes de uma fonte
na substdncia. A amostra ¢ composta por dtomos que
geram raios-X caracteristicos com comprimentos de onda
especificos que sdo quantificados, permitindo a geragao de
um espectro formado por um conjunto tnico de picos. Entre
as vantagens dessa técnica em relag@o as demais, destacam-
se, a minima ou nenhuma preparaciao de amostra antes da
andlise e a ndo destruicio da amostra apds andlise.®®

O método ASTM D 4294 ¢ utilizado como teste padrao,
o qual faz uso da técnica EDX para determinag@o do enxofre
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total em petrdleo bruto, derivados monofésicos e/ou liquido
em condi¢des ambientais, ou produtos soliveis em solventes
a base de hidrocarbonetos. Baseando-se nos principios da
espectrometria de fluorescéncia de raios X, este ¢ um método
direto para andlise do teor de enxofre no 6leo na faixa de
150-500 mg kg™' (ppm), sem a necessidade de preparacio
da amostra antes da determinacao do analito.'*!'#* Diversos
autores aplicaram essa técnica para a caracterizagdo de
petréleo bruto.”** Askari er al. (2019) investigaram a
dessulfurizag¢do de coque de petréleo usando KOH sélido
(dessulfurizagdo por lixiviagdo cdustica fundida) e utilizaram
andlises de EDX para determinar o teor de elementos no
coque de petréleo bruto e no coque dessulfurizado.’” Li et
al. (2020) também utilizaram andlises para caracterizacio
de amostras de coque de petréleo.”*

1.7.2. Métodos cromatograficos de andlise de enxofre
em petrdleo

A caracterizacdo dos CEs, isto €, o conhecimento
molecular das estruturas ou tipos CEs presentes no
petréleo € de suma importancia ndo apenas para o processo
de refino, como também para estudos geoquimicos,
para exploragdo e produgdo de petréleo. Porém ndo
é possivel caracterizar esses compostos com apenas
uma técnica analitica, assim primeiramente deve ser
realizado uma separaciio do 6leo em fragdes para que
sejam caracterizadas por diferentes métodos analiticos.
Atualmente a cromatografia e a espectrometria de massas
desempenham papéis importantes na andlise desses
compostos. Pode-se afirmar que para andlise das fragdes
volateis do petréleo com CEs, a Cromatografia Gasosa
(GC) e a Cromatografia Gasosa Bidimensional (GCxGC)
com detectores seletivos de enxofre, assim como o detector
de quimiluminescéncia ou espectrometria de massas
(GC/MS) sido técnicas analiticas predominantes.'!

Para caracterizagdo molecular das fragdes ndo volateis,
destaca-se a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), porém neste caso nao ha um detector seletivo para
enxofre, desta forma pode-se afirmar que a espectrometria
de massas € a ferramenta analitica mais completa para
a caracterizacdo molecular do eluato do Cromatégrafo
Liquido (LC). Por esse motivo destaca-se a utilizagdo da
Cromatografia Liquida com a Espectrometria de Massas
(LC-MS), especialmente a espectrometria de massas de
ultra-alta resolu¢do, como a Espectrometria de Massas
por transformada de Fourier e ressonéncia ciclotronica
de fons. (FT-ICR MS) e Orbitrap MS, associada a varias
técnicas de ionizagdo em pressdo atmosférica.' Embora
Han et al. (2018) estudaram a utilizagdo das fontes de
ionizagdo para essa finalidade, foram Corilo et al. (2016)
que desenvolveram um método para determinar o teor
de enxofre presente no petréleo, com a Fotoionizacio a
Pressdo Atmosférica (APPI) combinada com a andlise
de componentes principais (PCA). Estes afirmaram que
embora a lonizagdo por Eletronebulizagdo (ESI) seja
eficaz, a APPI ionizou efetivamente hidrocarbonetos nao

Vol. 15, No. 6

polares, bem como compostos contendo enxofre, o que
permitiu a determinag@o da relacio entre as espécies HC
e Sx.”

1.7.3. Avaliacdo de compostos de enxofre por Petroleémica
(FT-MS)

A petroledmica é uma caracterizacido detalhada do
petréleo e de suas fracdes em nivel molecular, em que sdo
identificados milhares de compostos tais como, polares e
hidrocarbonetos, por espectrometria de massas de ultra-alta
resolugdo. Contudo, a caracterizaclo auxilia os estudos
desde a produgdo até o refino do petréleo.* Contudo, a
caracterizagdo da composi¢do do petréleo € uma tarefa
desafiadora diante da complexidade da matriz. Diante disso,
é crescente o nimero de estudos referente a caracterizacio
molecular do petréleo, uma vez que os dleos leves e doces
estdo sendo gradualmente esgotados. O mercado global
atual de petrdleo passa por uma mudanga para 6leos mais
pesados e ricos em enxofre.”®"

A Espectrometria de Massas de alta resolucio por
Transformada de Fourier (FT-MS) revolucionou a analise
por espectrometria de massas, fornecendo a possibilidade
de determinar a composi¢do de componentes em misturas
complexas, como o petréleo, a partir de medi¢des precisas
de massa.”® """ O analisador por transformada de Fourier
e ressonéncia ciclotronica de ions. (FT-ICR MS) e o
Orbitrap fazem parte do FT-MS. A combinacao de FT-ICR
MS e Orbitrap, com diversos métodos de ionizagdo, como
ionizacao por Eletronebulizag¢ao (ESI), Ionizagao Quimica
a Pressdo Atmosférica (APCI), Fotoioniza¢do Quimica a
Pressdao Atmosférica (APPI), e outras fontes de ionizagdo,
permitiu que uma infinidade de compostos polares e nao
polares presentes em misturas de alta complexidade, possa
ser rotineiramente identificados e atribuidos com alta
resolugdo e precisdo de massas.”®

Embora alguns trabalhos da literatura utilizem a fonte
de ionizag¢do ESI para a andlise de compostos de enxofre
em petréleo, auxiliada por uma reagdo de metilagdo
para promover a ionizagido desses compostos, a fonte de
ionizacdo por APPI € mais utilizada, devido a eficiéncia na
ionizacdo de espécies de enxofre apolares sem necessidade
de derivatizagdo quimica.'®'™ Kondyli e Schrade (2021)
utilizaram o ionizacdo por APPI (+) para investigar o
comportamento das espécies de enxofre antes e depois de
reacdes de incrustacdo, demonstrando as mudangas dessas
espécies sob vdrias temperaturas de reagdo em um ambiente
oxigenado ou inerte.'” Vetere et al. (2021) usaram APPI-
FT Orbitrap MS para caracterizar espécies de enxofre em
fragdes pesadas de petrdleo bruto.'*

2. Conclusao

Geralmente o enxofre € o heterodtomo presente em
maior quantidade em dleo bruto, a presenca de CEs
ativos tais como sulfeto de hidrogénio e marcaptanas esta
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relacionada aos principais problemas operacionais na area

petrolifera e ambientais devido ao uso de derivados de

petréleo. Considerando que os 6leos leves e doces estdo
sendo gradualmente esgotados, o mercado global atual de
petréleo passa por uma mudanga para 6leos mais pesados

e ricos em enxofre. Diante disso, o desenvolvimento e

emprego de agentes sequestrantes para dessulfurizagdo do

petréleo apresenta uma forte tendéncia de crescimento.

Os sequestrantes sdo classificados como a base de aminas,

a base de triazina, a base de aldeido, a base de metais e

outros tipos de sequestrantes. Nesta revisdo da literatura

sobre agentes sequestrantes utilizados em petréleo levou a

algumas observagdes gerais:

1) amaior parte dos sequestrantes a base de triazina, aldeido
e nitrogénio sao soldveis em dgua e apresentam melhor
separacdo da fase oleosa, uma vez que os produtos da
reacdo entre os sequestrantes e compostos de enxofre
sdo soldveis em dgua. Ja4 aminas e produtos de maior
massa molecular, como a metoxipropilamina (MOPA),
possuem maior solubilidade em 6leo e sdo empregados
em pogos de petréleo pesado e viscoso. Compostos a
base de Cu, Zn e Fe sdo empregados para o sequestro
com CEs, contudo € necessdrio alto investimento para
o emprego desses produtos;

2) produtos a base de alcanolaminas, produtos quimicos
cdusticos e liquidos idnicos s@o sequestrantes
regenerativos, onde o enxofre elementar, di6xido de
enxofre ou 4cido sulfdrico, podem ser regenerados
através do processo de Claus com uma eficiéncia
de recuperagdo de 99,5%. Triazina, formaldeido,
glioxal e glutaraldeido s@o bases de sequestrantes
ndo regenerativos, nos quais as reagdes com H,S
sdo extremamente rdpidas, produzindo substancias
inibidoras a corrosdo e soldveis em dgua.

Compostos a base de amina aumentam o pH (10 a 12)
em solugdo, no entanto, altos valores de pH favorecem
a formagdo de incrustacdes, assim como ocorre quando
sdo empregados produtos a base de triazina, nos quais,
embora apresentem varias vantagens, a formacao de sélidos
poliméricos ou incrustagdes € o problema mais comum. As
estruturas desses solidos vém sendo estudadas, contudo €
escasso o numero de trabalhos referentes a caracterizacio
quimica desse sélido.

Assim, sdo necessdrias mais informacdes para
entender as caracteristicas fisicas e quimicas dos agentes
sequestrantes, assim como o mecanismo de reagdo de cada
sequestrante com o composto de enxofre que estd sendo
sequestrado. Estudos futuros devem focar na demonstragao
da seletividade do agente sequestrante aos CEs que esta
sendo removido, por meio de mecanismos de reagdes. Sdo
necessdrios também trabalhos referentes a combinagdo do
agente sequestrante com aditivos utilizados na industria
petroquimica, como desemulsificantes, inibidores de
corrosao, inibidores de hidratos e outros. Outrossim, € de
suma importancia o desenvolvimento de novos agentes
sequestrantes seguros ambientalmente e economicamente
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vidveis com a finalidade de reduzir os custos gerados no
processo de dessulfurizagdo do petréleo.
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