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ANALYSIS OF SULFUR COMPOUNDS IN PETROLEUM REFINERY GASEOUS EFFLUENTS. This work discusses an analytical
procedure for analysis of sulfur compounds in treated petroleum refinery gaseous effluents using a sulfur chemiluminescence detector
with dual plasma burner (SCD-DP). Calibration was accomplished by using standards and gaseous streams of known concentration of
sulfur compounds. The response factors agree with the calibration table of ASTM standard D 5504 (2008). The detection range for sulfur
compounds is in ug m*. The analytical procedure allowed the construction of a chromatographic chart of sulfur compounds present in

several refinery gaseous effluents. SO, was the most difficult compound to be determined because of its high reactivity.
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INTRODUCAO

Atualmente, as decisdes sobre a viabilidade de um empreendimento
na industria de refino de petréleo incluem o componente ambiental,
pois € um item fundamental na andlise do processo e de sua rentabili-
dade. Desse modo, as refinarias investem na minimizagao da geracio
de residuos, adotando métodos como a utilizacdo de tecnologias de
processamento de poluentes reativos como compostos de enxofre.
Os processos de refino de petréleo sdo responsaveis pela emissdo de
diéxido de enxofte (SO,) ou de sulfeto de hidrogénio (H,S).!

O SO, tem potenciais efeitos danosos ao organismo, pois con-
centracdes de 1,2 mg m™ em ambientes fechados provocam constri-
¢des no sistema respiratério de pessoas sauddveis.> Concentragdes
elevadas de SO, em certas situagdes provocam deposi¢do dcida e
smog industrial.>* Jd o H,S leva a morte imediata em concentragdes
a partir de 1000 mg m™ no ambiente.> Além disso, € oxidado a SO,
na atmosfera num tempo médio de 24 h.°

A unidade de recuperagdo de enxofre (URE) € a tecnologia para
reduzir o impacto ambiental devido aos compostos sulfurados.®® A
carga da URE, rica especialmente em H,S,° € a mistura de gases pro-
venientes principalmente das unidades de pré-tratamento de correntes
dos processos de craqueamento catalitico em leito fluidizado (Fluid
Catalytic Cracking - FCC); hidrotratamento de querosene e dleo diesel;
dessulfurizagio de 6leos parafinicos e lubrificantes, e tratamento de
dguas dcidas.* Todas essas correntes gasosas tém cardter dcido.”® Os
principais compostos sulfurados responsaveis pela caracteristica dcida
das mesmas sdo H,S, sulfeto de carbonila (COS) e tidis leves como
metanotiol, etanotiol, propanotiéis e butanotidis. A passagem em torres
de absorc¢do com aminas reduz em mais de 95% a concentrag@o desses
sulfurados, sendo considerado tratamento preliminar de gases dcidos
em refinaria de petréleo.® A dietanolamina (DEA) é amplamente utili-
zada para esse fim devido a possibilidade de ser regenerada mediante
aquecimento a 125 °C; os compostos sulfurados sdo dessorvidos.” O
emprego da DEA também se justifica porque ela reage seletivamente
com H,S com maior rendimento que a monoetanolamina (MEA),

*e-mail: julio@iq.ufrj.br
#Atualmente no Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez de Mello
(CENPES/PETROBRAS)

formando produtos estdveis a temperatura ambiente; a DEA reage
reversivelmente com COS, enquanto que a MEA forma compostos
ndo regenerdveis; a DEA absorve tidis a temperatura ambiente.'” O
gés efluente apds a regeneragdo € enviado a URE.

As correntes gasosas dcidas apresentam alta corrosividade, sendo
danosas as estruturas de transporte e de processos industriais, e sao
nocivas aos catalisadores usados em processos de reforma, FCC e
hidrocraqueamento, mesmo em baixas concentracdes, devido ao
envenenamento de seus sitios ativos.'! Por isso, 0 monitoramento das
concentragdes de compostos sulfurados residuais nos gases dcidos apds
tratamento em torres de absor¢io € fundamental, tanto para verificar a
eficacia dos processos de remocgao desses compostos, como também
para prevenir danos aos principais processos de refino do petréleo. 7411

O processo para recuperacio de enxofre a partir dos compostos
removidos dos gases dcidos € baseado na oxidagdo do H,S, de acordo
com os principios da rea¢@o de Claus. Ele foi patenteado em 1883 em
Londres pelo quimico Carl F. Claus (1835-1899).'> Nesse processo,
0 H,S € convertido em enxofre elementar, substincia ndo agressiva
do ponto de vista ambiental, segundo as reacdes:

2HS+30,<=250,+2H0 M)
2HS+S0, +=7%,S,+2H0 2)

A recuperagdo de enxofre se situa entre 95 € 99% m/m.*'> O enxo-
fre recuperado € vendido para industrias de fertilizantes, cosméticos,
medicamentos, papel e celulose.®

Cromatografia e detecciio de compostos sulfurados por
quimiluminescéncia

Quimiluminescéncia € definida como emissdo de luz pelo resul-
tado de uma reaciio quimica que fornece espécie excitada eletroni-
camente, transferindo energia para outra espécie.'*'* Os métodos de
quimiluminescéncia sdo altamente sensiveis porque niveis baixos
de luz sdo facilmente monitorados.'* A conversio dos compostos
contendo enxofre para suas respectivas espécies quimiluminescentes
e sua deteccdo tem larga aplicagdo em quimica analitica, sendo um
dos destaques a associa¢@o com a cromatografia gasosa.



958 Afonso e Pereira

Os métodos de quimiluminescéncia para a determinagdo de
componentes em gases originaram-se a partir da necessidade de se
determinar poluentes atmosféricos combinando alta seletividade
e sensibilidade. O desenvolvimento na aplicacdo da deteccdo qui-
miluminescente ocorreu entre as décadas de 1970 e 1990 e desde
entdo vem crescendo a comercializacdo de detectores baseados na
quimiluminescéncia induzida por ozonio (O,)."*!

Dentre os sistemas de detec¢do quimiluminescentes mais usados
com cromatografia gasosa para a determinagdo de compostos sulfu-
rados nos ultimos anos destaca-se o detector quimiluminescente de
enxofre com queimador de plasma duplo: SCD-DP (sulfur chemilu-
minescence detection with dual plasma). Embora numerosas reagdes
quimiluminescentes ocorram entre 0zOnio e espécies presentes no
analito, o sistema SCD-DP possui filtro dptico de UV, localizado
entre a cdmara de reacdo e a fotomultiplicadora, que transmite a luz
emitida pela reacdo de ozonizacdo seletivamente para a banda 225-
250 nm para deteccdo das espécies quimiluminescentes metaestaveis
de enxofre.” O SCD com queimador de plasma duplo € um sistema
relativamente recente'” e ainda pouco explorado no refino de petréleo,
sendo importante estudar as possibilidades e limita¢des desse sistema
aplicado na andlise de efluentes gasosos.'>"

A andlise de compostos sulfurados em pug m= e mg m=apresenta
como desafios a coleta de amostra e a obtencao de repetitividade da
resposta analitica. Assim, os objetivos deste trabalho foram voltados
para garantir a representatividade das amostras e a otimizagdo de
um sistema GC-SDD-DP para andlise de compostos sulfurados em
niveis até ug m em correntes gasosas de uma refinaria de petréleo.

PARTE EXPERIMENTAL
Selecio das correntes gasosas

Foram consideradas cinco correntes gasosas relativas aos pro-
cessos de tratamento da carga para FCC, destilagdo atmosférica de
duas plantas (combustiveis e lubrificantes) e saida dos regeneradores
da DEA na Refinaria Duque de Caxias (REDUC/Petrobras). Essas
correntes se somam a outras, sendo enviadas a URE. O efluente na
saida do dltimo condensador de enxofre da URE foi selecionado
como a quinta corrente gasosa para este estudo.

Procedimento de amostragem

Para a coleta de amostras de efluentes com pressdo proxima
a atmosférica (correntes de saida dos regeneradores da DEA, das
unidades de destilacdo atmosférica e de FCC), foram utilizados
sacos de teflon, com capacidade de 500 mL, novos e sob vdcuo. O
teflon foi usado no lugar da ampola de vidro devido aos perigos e
danos inerentes a quebra deste material, somados a baixa disponi-
bilidade de tempo de estocagem para realizagdo dos ensaios com
garantia de concentracio de sulfurados com 95% de confianga (a
amostra permanece integra no saco de teflon por até 8 h'®). Para
as amostras do efluente na saida do dltimo condensador de enxo-
fre, com pressdo ligeiramente negativa, foram usadas bombas de
succdo com cobertura de teflon para seus dutos internos e sondas
de aspirag@o de gases com posterior confinamento em sacos de
teflon. Esse efluente € caracterizado pela presenca simultinea de
H,S, SO, e H,0. O SO, pode reagir com a 4gua segundo a reacao 3
e com H,S segundo a reagdo 2.* Na coleta € necessdrio secar o gds
imediatamente antes da introducdo deste no recipiente de coleta,
do contrério ocorre diminui¢do considerdvel da concentracio de
SO, durante a prépria coleta e o transporte para o laboratdrio.
A amostra gasosa € passada por tubo contendo P,O, seco, onde
ocorre a reagdo 4.
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SO, + H,0 — H,SO, 3)
P,O,+6H,0—4H,PO, “4)

Os pontos de amostragem selecionados apresentam-se loca-
lizados de forma que o gés a ser coletado (3 amostras por coleta)
se encontra a temperatura ambiente. As coletas foram feitas em
dias sem chuva, no periodo de maior atividade do processo. Os
compostos sulfurados presentes nas amostras podem se decompor
com o passar do tempo sob acdo do calor e da luz. Por isso, foi
utilizado um veiculo destinado especificamente a essa tarefa a fim
de diminuir o tempo entre a coleta e a recepc¢io no laboratério, e
ainda frasqueiras opacas com isolamento térmico para acondicio-
namento do material de amostragem.

Descricdo do cromatégrafo

O cromatégrato com SCD-DP usado neste trabalho possui co-
luna cromatografica em tubo sulfinert (2 m de comprimento e 0,75
cm de diametro) contendo dimetil polissiloxano empacotada com
polimeros inertes (100/200 mesh) como fase estaciondria. Devido
areatividade dos compostos sulfurados, em especial do SO,, 0 uso
dessa coluna € adequado para limites de quantificac¢do até niveis até
pg m*com garantia de qualidade metroldgica.'” O sistema de inje¢ao
da amostra € constituido por um loop de 1 mL em tubo sulfinert a 30
°C e 6 valvulas de aluminio (valco) aquecidas a 150 °C. A inércia
quimica passa por avaliagdes periddicas quanto ao nivel de sinal
gerado pela inje¢@o de padrdo de SO, (composto sulfurado mais
reativo). O esquema detalhado da unidade de andlise encontra-se na
literatura.'® As condi¢des de andlise foram: temperatura do sistema
de injecdo, 150 °C; temperatura inicial do forno, 45 °C, por 1 min;
velocidade de aquecimento, 10 °C min™'; temperatura final, 195 °C,
por 24 min; géds carreador, hélio (11,3 mL min™'); temperatura do
detector, 800 °C; pressao do detector, 400-410 torr.

Descricéo do sistema de detec¢io cromatografico

Foi utilizado o sistema SCD-DP cuja configuracido, quando
comparada as outras técnicas de detecgdo seletiva dos compostos
sulfurados, apresenta elevada estabilidade e capacidade de quantificar
a resposta de sulfurados em niveis de até ug m=. Suas partes consti-
tuintes sdo: (a) queimador plasma de chama dupla; (b) tubo ceramico;
(c) camara de reacdo; (d) fotomultiplicadora; (e) filtro dptico do
detector; (f) gerador de O,. O tubo de cerdmica, que possui fungdo
catalitica, apresenta formato longo o que contribui para a estabilidade
no desempenho do detector.'

O efluente da coluna cromatogrifica reage com O, na base do
queimador e sofre oxidacdo antes da zona central da chama, rica
em misturas O_/H,. No queimador as espécies quimiluminescen-
tes geradas através da oxidacdo no plasma, seguida de pirdlise
redutora no tubo ceramico, sdo coletadas e removidas da chama,
usando-se uma sonda de cerdmica de alta pureza em linha com uma
bomba de vicuo e, finalmente, € enviada para a cAmara de reagdo
de ozonizagdo. O gerador de O, produz excesso deste através da
descarga de alta voltagem na corrente de ar. O O, € responsdvel pela
reacdo de formagdo de SO, eletronicamente excitado, que relaxa
com emissdo de luz na regidio azul e ultravioleta do espectro. A
luz produzida na reagdo € detectada com tubo fotomultiplicador
sensivel ao azul e o sinal é amplificado pelo sistema de dados, com
producdo de pico cromatografico. Os compostos que ndo contém
enxofre sdo convertidos a espécies CO, e H,O que ndo reagem
com O, para produzir quimiluminescéncia perceptivel na regido
espectral usada para detec¢do de enxofre.'> As reagdes de con-
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versdo de compostos sulfurados em espécies quimiluminescentes
sdo descritas na literatura.' A arquitetura desse detector (Figura
1) favorece a sensibilidade requerida de detec¢do, pois a camara
de reagdo estd localizada de modo que a reag@o entre compostos
quimiluminescentes e O, ocorra diretamente a frente do tubo da
fotomultiplicadora, favorecendo a deteccdo da intensidade da

emissdo quimiluminescente.'
Duto exaustéo
4

Tubo ceramico

Camara de reagao
Filtro 6ptico
Fotomultiplicadora

Bloco aquecido

<

gerador

de O3 plasma

Cromatoégrafo
de fase gasosa
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— —ﬂ Bomba de vacuo r——b

Figura 1. Representagdo esquemdtica de sistema cromatogrdfico com detector

quimiluminescente

O detector trabalha sob vacuo (bomba de alto vacuo Welch refri-
gerado a ar com pistdo seco), que intensifica a quimiluminescéncia,
uma vez que ela € inversamente proporcional a pressdo na cdmara de
reagdo com O,, mantém a pressdo de vapor d’dgua abaixo do ponto
de orvalho na cdmara de reagdo com O, e previne a condensagao que
pode ocorrer na camara ou nas linhas de transferéncia das correntes
gasosas.® O vacuo ainda transfere os gases da chama para a cAmara
de reagdo, do O, do gerador para a cdmara de reagdo e das correntes
gasosas da camara de reacdo para trap quimico (solugdo aquosa de
KI, que elimina o excesso de O,).

Métodos de identificacio de compostos sulfurados

A metodologia adotada, para a identificagdo dos compostos
sulfurados de interesse na drea de refino de petrdleo, € a determina-
¢do de seus tempos de retencdo, utilizando trés técnicas de trabalho
distintas e complementares.

Uso de material de referéncia certificado (MRC)

A identifica¢do dos compostos sulfurados ocorre com o uso
de MRC, durante os testes de repetitividade de cada composto
sulfurado, até o nivel de pg m?3, gerado através de tubos de
permeagdo (H,S; COS; SO,; metanotiol (MESH); dimetilsulfeto
(DMS); dimetildissulfeto (DMDS)). O equipamento gerador de
referéncia gasosa utilizado foi o dynacalibrator, modelo 230
(VICI Metronics).

Uso de amostra de referéncia

A identificacdo dos compostos sulfurados ocorre mediante o
emprego de amostra de referéncia oriunda de processamento de gas
natural. Este sofre odorizagdo com mistura de tidis de composicao
conhecida. Os compostos 2-propanotiol, 2-(2-metil)propanotiol e
1-propanotiol apresentam-se numa proporc¢ao de 77, 15 e 8% vol.,
respectivamente.

Uso de tabelas de indices de reteng¢do Kovats

Listas de indices de retenc@o de Kovats para 21 compostos sulfu-
rados foram usadas em associagdo com as informagdes de densidades
e pontos de ebuli¢do dos mesmos.'*!

Andlise de compostos sulfurados em efluentes gasosos de refinaria de petréleo 959

Método de ensaio e melhorias realizadas no sistema
cromatografico

A técnica analitica para o controle de sulfurados na faixa de ug m
foi baseada no método ASTM D 5504 (método padrio para determi-
nagdo de compostos sulfurados em gés natural e gases combustiveis
por cromatografia gasosa e quimiluminescéncia)."”

As caracteristicas do SCD-DP relevantes para o trabalho de otimi-
zacdo de sua resposta sdo a seletividade para compostos sulfurados,
sensibilidade da detec¢ado, equimolaridade para diferentes compostos
sulfurados e linearidade na faixa de trabalho.

Para minimizar efeitos de matriz de hidrocarbonetos foi selecio-
nada uma chama rica em hidrogénio (H,/ar 2:1 v/v) no queimador,
que favorece a combustio completa da amostra, promovendo geragiao
maxima de espécies quimiluminescentes. O SCD-DP desempenha
papel fundamental neste processo de queima, pois apresenta duas
chamas em sequéncia que contribuem para que a deteccio seja mais
estavel quando comparada ao do SCD simples. >

A fim de adaptar o método ASTM D 5504 para andlise de gases
efluentes de refinaria de petrdleo, na faixa de 0,010 a 1000 mg m?,
incluindo o SO,, foi feito um estudo de otimizagdo da resposta ana-
litica, com o objetivo de obter resultados com precisdo e exatiddo
buscadas, para a faixa de trabalho requerida, evitando-se desvios de
linearidade e nivel de ruido interferente, além de promover condi¢des
para superar o limite para concentra¢do minima detectdvel. Os para-
metros otimizados sdo: (a) avaliacdo da inércia quimica dos dutos do
sistema de injecdo e coluna cromatogréfica através da repetitividade
da resposta do SO, e determinac@o do limite de quantificagdo; (b)
obten¢do da melhor resolug@o da coluna para H,S e SO, no menor
tempo de corrida analitica; (c) determinagdo do tempo de estabili-
zagdo na gera¢do de H,S e SO, (MRC) nas condigdes de passivagdo
do sistema cromatografico.

Calibragiao do SCD-DP

A calibragdo requer a quantificacio por classe de compostos
sulfurados, pois a resposta do detector € teoricamente equimolar para
cada uma delas. A quantifica¢@o dos diferentes compostos sulfurados
¢ determinada com precisao similar padronizando-se a concentracio
de um composto sulfurado de cada familia de interesse: tidis, monos-
sulfetos e dissulfetos. Neste trabalho foram também considerados os
seguintes compostos: H,S, COS e SO,. Como a resposta do SCD ¢
proporcional ao mol de enxofre, todos os compostos monossulfura-
dos terdo aproximadamente o mesmo fator de resposta para pug m*
de enxofre.

Neste trabalho foram selecionados dois tipos de MRC para a
calibracdo da resposta do SCD-DP: tubos de permeacdo gasosa
(também usados na identificagdo dos compostos sulfurados) e, mis-
turas de referéncia gasosa industriais (White Martins). Na geracio
do material de referéncia foi usado o equipamento dynacalibrator
segundo os ensaios ASTM D 3609, ASTM D 4298 e ASTM E 94
(capacidade de vazdo de 175 mL min™' no fluxo de arraste e 5 L min’!
no fluxo total, com caAmara de dilui¢do em pirex, calibrada a 30 °C,
vélvula micrométrica frontal para ajuste de gds de arraste e rotdme-
tros de precisdo, bomba de succao, controle de temperatura).’>>* As
misturas de referéncia, pressurizadas em cilindro de aluminio de 4 L
(volume interno), foram: metanotiol (62,53 + 3,13 mg m~) em butano,
SO, (109 = 3 mg m”) e SO, (498 + 6 mg m™), ambos em propeno.
O MRC em cilindro de aluminio ainda € muito usado em calibra¢do
de instrumentos de linha de gases de refinarias.”>¢

A concentracdo da mistura gasosa de referéncia, gerada a
partir de tubos de permeacdo MRC (nivel de 95% de confianca),
¢é determinada pela perda de massa pela passagem de fluxo contro-
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lado de gés e de acordo com os seguintes pardmetros de medi¢do,
conforme a norma ASTM D 4298:* taxa da vazdo de ar para di-
luicdo; temperatura na cdmara de permeagdo; taxa de permeagdo
do tubo, cujo valor nominal € informado no tubo de permeacao;
temperatura e pressdo do ar ambiente usado para promover a
permeagdo; vazio final da geragdo do MRC medido na saida do
cromatdgrafo (fluximetro digital). Esta forma de trabalho apresenta
vantagem de estabilidade da concentracdo e vida util longa do
material de referéncia de calibragdo (até 1 ano), pois a calibragdo
da taxa de permeacdo do tubo € vdlida até 90% de o liquido sofrer
permeagdo.?? A verificagdo da resposta do detector foi feita usan-
do gas natural (80-92% vol. metano, 5-15% vol. de etano, 1-3%
vol. de propano, <1% de butanos e homologos superiores, 1-1,5
% vol. de inertes) odorizado em linha por bomba dosadora que
injeta uma mistura de trés compostos sulfurados: 2 propanotiol,
2-(2-metil)propanotiol e 1-propanotiol. As concentracdes, a partir
de 2 m da bomba dosadora, foram calculadas a partir do volume
injetado de odorizantes e do volume do gis movimentado através
do gasoduto a partir da vazdo, pressdo e temperatura do mesmo.
A comparacio entre os valores obtidos pelo sistema da bomba
dosadora e da andlise da amostra (usando fatores de correcdo para
SCD-DP obtidos de MRC a partir de tubos de permea¢ao) mostrou
excelente fator de recuperagdo para os trés compostos sulfurados
na matriz de hidrocarbonetos.

Na calibracido, sdo importantes os seguintes parametros: equi-
molaridade, ou seja, a resposta do SCD para o mesmo nimero de
atomos de enxofre € a mesma, independente da estrutura molecular
do analito ou da complexidade da matriz da amostra; linearidade,
definida como a razdo entre a maior e a menor concentracao da
amostra onde a resposta do detector € linear - de acordo com a
norma ASTM D 5504 a faixa de linearidade € de 10' a 10° pg m™
de enxofre; ¥ sensibilidade, determinada a partir da drea do enxofre
correspondente a massa do elemento na amostra no limite de quan-
tificacdo.!*?* Para a determinac@o da sensibilidade do SCD-DP foi
selecionado o cdlculo tradicional que considera o sinal de resposta
do SCD por unidade de massa do composto sulfurado. Este mé-
todo € o primeiro dos trés recomendados na norma ASTM E 594,
adaptado para SCD:*

S(ugSsH=60mA"! (5)

onde: S = sensibilidade; m = ug S do MRC gerado por tubo de
permeacio; A = sinal de resposta com contador em minutos; 60 =
conversdo do contador de drea de min para s.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Validacao da resposta do SCD-DP

O sumdrio da validacdo da resposta do SCD-DP, apresentado na
Tabela 1, compara as caracteristicas de desempenho dos detectores,
a partir dos dados obtidos, com os dados de literatura. A calibracio
do SCD-DP com tubos de permeagao apresentou fatores de resposta
correlaciondveis aqueles tabelados pelo método ASTM D 5504-01."

Tabela 1. Resumo das caracteristicas de desempenho do SCD de plasma duplo

. Teoria Pratica
Caracteristica
ASTM D5504"  SCD de plasma duplo
Sensibilidade (ug S s) <5 3a4
Seletividade (S/C) >10° até 50 vezes >10°
Fc e equimolaridade sim sim
Linearidade (exceto SO,) 10° 10*
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Fator de correcio tedrico e equimolaridade

A caracteristica de resposta equimolar baseia-se na etapa de com-
bustdo onde ocorre a conversdo de todos os compostos de enxofre a
espécies quimiluminescentes que contém este elemento. A Figura 2
indica a similaridade entre sulfetos (representado pelo dimetilsulfeto)
e tidis (representado pelo metanotiol); e mostra que a resposta do SO,
apresenta equimolaridade para tidis e sulfetos com mesmo nimero
de 4tomos de S que venham a ser usados como MRC na calibracio
por tubos de permeagao.
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0,1000

0,0800 /

0,0600

0,0400

0,0200

0,0000

H2S COS MESH DMS DMDS

—&—FC CALCULADO = FC TABELADO

Figura 2. Grdfico de comparagdo de fatores de corregdo calculados e ta-
belados (dados tedricos retirados da Tabela 4 da norma ASTM D 5504'°)

Assim, um material de referéncia constituido por um composto
contendo um dtomo de enxofre (exceto H,S e COS) pode ser usado
para calibragdo da resposta do detector para a andlise quantitativa de
quaisquer outros sulfetos e tidis, mesmo para compostos sulfurados
ndo conhecidos. Para os compostos H,S e COS, onde hd um desvio
em relacdo ao fator de resposta dos demais monossulfurados (Figura
2), recomenda-se que se faca a determinacdo dos fatores de calibragio
através de calibragdo especifica.

Os fatores calculados apresentaram-se menores que os tabelados
e, por consequéncia, as dreas de resposta do SCD de plasma duplo
foram maiores, indicando que o detector se encontra otimizado para
limites de quantificag@o na faixa de ug m.

Limite de quantificacao (LQ)

O SCD consegue detectar concentragdes de compostos sulfura-
dos em nivel de pg m. Segundo a norma ASTM D 5504, o limite
de detecgdo € de 10 ug m* de S. A literatura indica que os limites
de detecc@o mais baixos relatados eram da ordem de 50 pg m3.!31

Neste trabalho foram calculados os limites de quantificagio dos MRC
gerados por tubos de permeacao (Tabela 2) para cada composto sulfurado.

Tabela 2. Sumario do limite de quantificagdo dos sulfurados de referéncia

Composto sulfurado LQ+ desvi(lpadrﬁo LQ consiqﬁerado
(g m?) (ug m*)

H,S 7+1 8

COS 5+1 6
MESH 10£3 13

DMS 10£3 13

SO, 86+ 18 100
DMDS 54+ 15 70

Como teoricamente o limite de quantificagio e o limite de detec-
¢do apresentam uma relag@o de 3:1, este estudo indica um limite de
deteccdo menor para o SCD-DP. Este estudo considera o limite de
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quantificacdio devido a margem de seguranga em trabalhos de ultratra-
¢os (ug m?). Outra consideragdo relevante para registro € a diferenca
entre SO, e 0s demais sulfurados quanto ao nivel de concentragdo do
LQ, evidenciando mais uma vez o grau de dificuldade considerdvel
no estudo de determinag@o do SO, devido a sua reatividade.

O limite de quantificacdo € definido como a quantidade do analito
que gera resposta trés vezes maior que o nivel de ruido;?*” o limite de
deteccdo € definido como a quantidade do analito que gera resposta
duas vezes maior que o nivel de ruido pela sensibilidade que, no caso
do SCD, ¢ teoricamente 5 ug m= S s!.%

Sensibilidade do SCD

Segundo a norma ASTM D 5504, a sensibilidade do método deste
trabalho é menor que 5 ug m? S s." Este método possui elevada
sensibilidade sendo um dos motivos o fato da luz emitida no método
quimiluminescente ocorrer em camara isolada, sem interferéncia de
outras fontes de luz, diferente de outros métodos luminescentes."?

A Tabela 3 apresenta as sensibilidades calculadas para diversos
compostos sulfurados. As dreas listadas sdo estimadas para os limites
de quantificagdo considerados e registrados nessa Tabela. O cdlculo
da massa considera a conversio do limite de quantificacdo para ug
m~ e peso molecular 29 para o ar tedrico usado na geragédo do MRC
por tubo de permeagao.

Tabela 3. Sumadrio da determinacao da sensibilidade do SCD de plasma duplo

Composto Area estimada LQem S
sulfurado para LQ g S (ug Ss™
H,S 163610 8662 3
COS 143590 6521 3
MESH 276930 16303 4
DMS 221820 16276 4
DMDS 526587 75940 4

A sensibilidade do SCD de plasma duplo estd de acordo com
aquela estimada pelo ASTM D 5504 e, portanto, este sistema estd
validado para o item sensibilidade."

Linearidade do SCD e faixa de trabalho
Os detectores de quimiluminescéncia apresentam resposta linear

correspondente a concentracdo de enxofre da amostra. Esta € uma con-
sequéncia direta das reagdes para gerar quimiluminescéncia quando
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0 O, estd presente em excesso no meio. Segundo a norma ASTM D
5504, a linearidade do método deste trabalho € maior que 10° (10! a
10° ug m de enxofre). ' Por causa da alta sensibilidade do detector
SCD, a concentracdo minima detectavel do analito é normalmente
menor que a concentragdo do O,.

Através da otimizagdo da resposta do detector se evita que des-
vios de linearidade ocorram devido a saturagdo do amplificador do
mesmo. Para avaliar a rela¢@o entre a concentracdo de metanotiol e
aresposta em drea do SCD-DP, foram selecionados os ensaios com
tubos de permeagdo e com mistura gasosa pressurizada, analisados
com atenuacio 1 e 100 respectivamente, cujos dados se encontram
resumidos na Tabela 4. Nesta tabela a drea esperada é calculada
assumindo resposta linear, enquanto que a drea observada reflete a
resposta do sistema cromatografico. Uma razio maior que 90% entre
as dreas, esperada e observada, confirma a relag@o linear.

Para a elaboracdo do diagrama de dispersdo foram usadas as
concentragdes, correspondentes as dreas obtidas, calculadas pelo
fator de correg¢do considerado quando o SCD-DP trabalha com
atenuacgdo 100. O fator de correlacdo do diagrama foi de 0,9900, o
que confirma a relacéo linear entre a concentragdo do metanotiol e
sua resposta em drea.

Para os compostos monossulfurados, exceto SO,, a faixa de tra-
balho considerada neste estudo foi de 30 a 800.000 ug m=; em fungéo
dos MRC disponiveis. Assim, a resposta do SCD-DP ¢€ linear acima
de 4 ordens de magnitude. Deve-se registrar que a referéncia tedrica
é de 10° para a faixa de trabalho relacionada a enxofre, enquanto que
a linearidade determinada em teste prético foi de 10* para faixa de
trabalho relacionada a composto sulfurado.

Na calibrag@o da resposta de SO, usando mistura gasosa pressu-
rizada (Tabela 5) a drea média obtida para a concentracdo de 498 +
6 mg m~ apresentou-se consideravelmente menor que a drea média
para a concentragio de 109 + 3 mg m™. Por esse motivo, a linearida-
de para SO, estd comprometida a partir da concentragdo de 109 mg
m. Assim sendo, neste estudo a faixa de trabalho considerada para
detecgdo de SO, € de 0,1 a 100 mg m™.

Identificacio e quantificacio de compostos sulfurados em
diversas correntes de refinaria

A combinacio das trés técnicas usadas no reconhecimento de
sulfurados permitiu a identificacdo de 18 compostos sulfurados
presentes nas diversas amostras. Exceto o COS, os demais com-
postos sulfurados eluem em ordem crescente de seus pontos de
ebuli¢do. Alguns compostos sulfurados nas amostras ndo foram

Tabela 4. Verificac@o de linearidade do MESH na faixa de trabalho de 5 a 60 mg m™®

Tipo de MRC Numero de ensaios Concentragdo (mg m?)  Area média observada Area esperada  Razdo drea observada/esperada
mistura gasosa 8 63,02+ 5,99 10712199 10630365 1,00770
tubo permeacao 10 8,19 £ 0,27 1566300 1542056 1,01572
tubo permeacado 4 4,95+0,25 953448 1005012 0,94869

Tabela S. Verificagdo de linearidade do SO, na faixa de trabalho de 4 a 100 mg m™

Tipo de MRC Numero de ensaios Concentragdo (mg m*) Area observada Area esperada Razio drea observada/esperada
mistura gasosa 5 102 £14 14269320 14198064 1,00502
tubo permeacio 2 542 +0,38 754999,04 754446,15 1,00073
tubo permeacio 8 6,96 + 0,56 969754,12 968809,07 1,00098
tubo permeacao 5 4,07 +0,27 566845,20 566530,59 1,00056
tubo permeacao 7 4,15+0,61 577666,33 577666,33 1,00000
tubo permeacao 6 4,72+0,71 657620,99 657008,45 1,00093
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identificados; porém, as reagdes de enxofre quimiluminescente
induzido por O, possuem espectro idéntico para as diferentes
espécies com mesmo numero de dtomos de enxofre. Desse modo,
os compostos ndo identificados sdo determinados com precisdo
igual a aqueles identificados.

Corrente de gds residual da URE

O cromatograma da Figura 3 mostra os sulfurados presentes
no gas residual da URE antes do envio a incineragdo (flare). Cinco
compostos sulfurados foram identificados: H,S, COS, SO,, metanotiol
(MESH) e metiletilsulfeto (MES). Cabe assinalar que os compostos
COS, MESH e MES nao s3o detectados na andlise cromatografica
para avaliagdo de H,S e SO, por meio de detector de condutividade
térmica (DCT).

mVolts 1 4

3 1—HS: 19399 pg m';
2-C0S: 2329 pgm
3-MESH < 100 pg m®
4-504:17917 ug|3m'3
5-MES: 39 pgm
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Figura 3. Cromatograma da andlise por SCD-DP (sistema Varian-Sievers)
do gds residual da URE: H,S, COS, MESH, SO, e MES

Gases tratados com DEA

Neste caso os teores de H,S podem variar de 25.000 a valores
menores que 1.000 mg m>. Quando o teor de H,S € menor que
1000 mg m € possivel realizar o monitoramento utilizando a
pesquisa de sulfurados por SCD. A Figura 4 ilustra um cromato-
grama tipico dessa corrente gasosa, ¢ os dados de quantificagdo
estdo na Tabela 6.
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Figura 4. Cromatograma da andlise por SCD-DP (sistema Varian-Sievers)
do gds da FCC tratado com DEA. A identificagcdo e a concentrag¢do dos
compostos sulfurados estdo na Tabela 6

Correntes diversas

Dois perfis cromatograficos obtidos de correntes de processos da
refinaria estdo ilustrados nas Figuras 5 e 6. Os gases do processo de
destilacdo de petréleo para planta de combustiveis (PC) apresenta-
ram diversidade e teores de sulfurados (Tabela 6) sistematicamente
inferiores ao processo similar para planta de lubrificantes (PL),
devido a diferenca entre os petréleos de origem empregados em
cada processo.”!
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Figura 5. Cromatograma da andlise por SCD-DP de gds combustivel da
destilagdo de petroleo na planta de combustiveis. A identificag¢do e a con-
centragdo dos compostos sulfurados estdo na Tabela 6
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Figura 6. Cromatograma da andlise por SCD-DP de gds combustivel da
destilagdo de petroleo na planta de lubrificantes. A identificagdo e a concen-
tragdo dos compostos sulfurados estdo na Tabela 6

Tabela 6. Concentracdo de compostos sulfurados em diversas correntes
gasosas de refinaria (média de 3 amostragens - valores expressos em mg m)

Composto Figura 4 Figura 5 Figura 6
H,S 118 (pico 1) 486 (pico 1) 950 (pico 1)
COS 95 (pico 2) 1 (pico 2) 93 (pico 2)
metanotiol (MESH) 109 (pico 3) 71,8 (pico 3) 319 (pico 3)
etanotiol (ETSH) 27 (pico 4) 322 (pico 4)"
dimetilsulfeto (DMS) 26 (pico 5) 7,1 (picos 4 + 5)ndo detectado
2-propanotiol 15 (pico 6) 0,3 (pico 6) 164 (pico 5)
1-propanotiol 13 (pico 7) nao detectado 80,3 (pico 6)
2-(2-metil)propanotiol 15 (pico 8) ndo detectado 32,5 (pico 7)
2-butanotiol 13 (pico 9) 46,5 (pico7) 60,5 (pico 8)
dimetildissulfeto (DMDS) 24 (pico 10) 27,3 (pico 8) 20,3 (pico 9)

metiletildissulfeto (MEDS) 13 (pico 11) 10,9 (pico 10)
dietildissulfeto (DEDS) 13 (pico 12)  ndo detectado 71,6 (pico 11)
2-pentanotiol ndo detectado  nao detectado 0,4 (pico 12)

ndo detectado

1-pentanotiol ndo detectado  ndo detectado 9,2 (pico 13)

*Coelui juntamente com o SO,.

CONCLUSOES

O método CG-SCD-DP para a determinacdo de compostos
sulfurados em correntes gasosas possui as seguintes caracteristicas,
as quais seguem protocolo analitico similar ao publicado no método
ASTM D 5504:" limites de quantificagdo na ordem de 13 pug m3
para monossulfurados, 70 ug m para dissulfurados e 100 pg m?
para SO, — relacionados a otimizag¢@o do plasma e reagdo de ozoni-
zagdo com vacuo eficiente; determinacdo de faixa de trabalho para
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SO, (0,1 a 100 mg m?) - relacionada a otimiza¢do do material de
amostragem e das linhas de transferéncia para sistema de inje¢do no
CG; equimolaridade - crit€rio para determinagao especifica de H,S,
COS, tidis e sulfetos pois existem diferencas que, em nivel de pg m?,
podem ndo serem desejadas. Para o SO, ficou evidente a necessidade
de calibragdo especial em todos os ensaios com amostras de refinaria.

As cartas cromatogréficas disponibilizadas neste trabalho e os
teores estimados de compostos sulfurados proporcionam dados que
podem ser usados na avaliagdo do desempenho dos processos envol-
vidos, bem como do préprio controle do processo Claus na URE. As
cartas cromatograficas constituem um guia para ser usado em novos
ensaios de determinagdo do teor de sulfurados nestas mesmas cor-
rentes para avaliar as condi¢des atuais de cada processo de reducgio
dos teores de enxofre.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O material suplementar, disponivel gratuitamente na forma de
arquivo .PDF em http://www.quimicanova/sbq.org.br, apresenta os
seguintes dados: conjunto completo de rea¢des que ocorrem em uma
URE (Tabela 1S); informacdes sobre os tubos de permeagdo usados
na calibracdo e na identificagao de compostos sulfurados (Tabela 2S);
lista de densidades e de pontos de ebuli¢do de diversos compostos
sulfurados (Tabela 3S); sumério de FC obtidos na calibragdo do SCD-
DP usando tubos de permeagao (Tabela 4S) e, composigdo tipica dos
gases da URE da REDUC (Tabela 5S).
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Tabela 1S. Conjunto completo de rea¢des que ocorrem em uma URE !
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Estagio Reacdes Comentdrios
Conversdo térmica HS— H,+!5S, Decomposi¢do direta
na cmara de 2HS+0, >S,+2H0 Oxidaga
combustao P +0, =9, + 2 H x1dagdao
2H,S+30,—2S50,+2H,0 Oxidagdo
2H,S+8S0,—7%,S,+2H,0 Reacdo de Claus
S,—= 'S, =S, Condensacao
CH, +%,0,-CO+2H,0 Oxidacdo
CO+%2S, - COS Geragdo de compostos
CH,+2S,—CS,+2H,S sulfurados
CH,+20,— CO,+2H,0 Oxidagdo
NH, +%,0,—N,+2H,0 Decomposic¢do
Conversdo 2H,S+80,—7%,S,+2H,0 Reagdo de Claus
catalitica S s %S Cond 5
10 reatores , =S, =S, ondensacao
COS +H,0 —» CO, + H,S Hidrélise
CS,+2H,0 - CO,+2H,S Hidrlise
Resfriamento S,—>'",S,—> %S, Condensacdo

Tabela 28S. Informagdes sobre os tubos de permeagdo usados na calibrac@o e na identificagdo dos compostos sulfurados

Composto sulfurado Geometria do tubo Tipo de tubo Identificagio do certificado Taxa de permeagao
Sulfeto de hidrogénio (H,S) Comprimento: 1,4 cm Tubo de vida til extendida 10-16251 682 ng min"' £2% a 30 °C
90F3 Tubo de massa em gel F-22303 28,5 ng min"! £ 5% a 40 °C
Sulfeto de carbonila (COS) 30F3 Tubo de massa em gel F-22240 641 ng min"' £ 5% a 30 °C
90F3 Tubo de massa em gel F-18851 227 ng min" £ 5% a 40 °C
Metanotiol (CH,SH) Comprimento: 2,3 cm Tubo de alta emissao 89-15082 1113 ng min' £ 2% a 30 °C
Comprimento: 4,0 cm Tubo de emissdo padrido 33-22934 335 ng min'+ 2% a 40 °C
Didxido de enxofre (SO,) Comprimento: 3,9 cm Tubo de baixa emissao 56-16134 1293 ng min" £ 2% a 30 °C
50T3 Tubo de massa em gel T-21945 192 ng min™' £ 5% a 40 °C
Dimetilsulfeto ((CH,),S) Comprimento: 4,5 cm Tubo padrdo de emissido 19-22243 214 ng min!' £ 2% a 30 °C
Dimetildissulfeto ((CH,),S.) Comprimento: 2,0 cm Tubo de alta emissdo 89-22935 469 ng min™' + 5% a 40 °C

Fonte: Certificados dos tubos de permeagao MRC, fornecidos por VICI Metronics. Tubo de vida util extendida = Extended life tube; Tubo de massa em gel =
wafer device; Tubo de alta emissdo = High emission; Tubo de emissdo padrio = Standard device; Tubo de baixa emissio = Low emission. (Os termos em inglés
sdo informados nos certificados dos tubos de permeacio).

*e-mail: julio@iq.uftrj.br
#Atualmente no Centro de Pesquisas Leopoldo Miguez de Mello
(CENPES/PETROBRAS)



Afonso e Pereira

Tabela 38S. Lista de densidades e de pontos de ebulicdo de diversos compostos

sulfurados!®?!

Pico e composto sulfurado Densidade Ponto de ebulicdo, °C
1- sulfeto de hidrogénio 1,1857 (gas) -60,7
2- sulfeto de carbonila 1,24 a -87 °C -49,9
3- didxido de enxofre 1,434 a0 °C -10,0
4- metanotiol 0,8665 a 20/4 °C 6,2
5- etanotiol 0,8391 a20/4 °C 35,0
6- dimetilsulfeto 0,8483 a20/4 °C 37,3
7- dissulfeto de carbono 1,261 (20/20 °C) 46,5
8- 2-propanotiol 0,8143 a 20/4 °C 52,6
9- 2-(2-metil)propanotiol 0,8002 a 20/4 °C 65,0
10- 1-propanotiol 0,8415 a20/4 °C 67,0
11- metiletilsulfeto 0,8422 a20/4 °C 67,0
12- 2-butanotiol 0,8299 a 20/4 °C 85,0
13- 2-metil-1-propanotiol 0,8343 a 20/4 °C 88,7
14- dimetildissulfeto 1,0625 a 20/4 °C 109,7
15- dietildissulfeto 0,9931 a20/4 °C 154,0

Tabela 4S. Sumadrio de FC obtidos na calibragdo do SCD-DP usando tubos

de permeagdo

furado_geragio ¢y Repiestss VAT Mediana 00K
H,S 30 44 0,05 0,05 0,04
H,S 40 39 0,05 0,05 0,04
cos 30 27 0,03 002 002
cos 40 63 0,02 002 002
MESH 30 44 0,04 004 003
MESH 40 62 0,05 004 004
SO, 30 28 0,04 004 003
DMS 30 40 0,04 0,03 0,03
DMDS 40 22 0,06 0,05 0,03

Tabela 5S. Composigio tipica (% vol) dos gases da URE da REDUC, obtida
por cromatografia gasosa com detector de condutividade térmica (DCT)

Carga % vol Gis de saida % vol
Sulfeto de hidrogénio 75,85 Sulfeto de hidrogénio 1,55
Dio6xido de carbono 23,23 Dio6xido de carbono 18,47
Oxigénio 0,16 Oxigénio 0,45
Nitrogénio 0,32 Nitrogénio 79,02
Metano 0,01 Dioéxido de enxofre 0,46
Etano 0,02 Sulfeto de carbonila 0,05
Eteno 0,04 - -

Propano 0,37 - -




