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Resumo: o estudo trata sobre uma forma alternativa de tratamento para remoc¢do de
mercaptanas presentes em corrente liquida de butano da Banagas (Bahrain National Gas). O
objetivo foi desenvolver uma proposta eficiente e que substituisse o uso de KOH, gerador de
residuos desagradaveis.

A tecnologia proposta tem varias vantagens sobre o KOH, tais como: a reagdo entre o produto
proposto “A” e as mercaptanas resulta no valioso produto “C” no qual pode ser aproveitado
comercialmente; a possibilidade de recuperacao de quase 15 m?/d da dgua usada no processo e
o produto da reagdo B pode reaparecer como produto “A” mediante uma operagdo de
regeneragdo muito simples e econdmica. Dessa forma, os esforgos sdo direcionados ao
aproveitamento dos produtos das reacdes o que gera um cendrio amigavel ao meio ambiente,
em termos de eliminagao de descarte de residuos, ¢ lucratividade com sua comercializacao.
Os testes de laboratorio comprovaram a eficiéncia da tecnologia proposta e os autores
sugerem a realizacdo de teste de campo, sob as condi¢des reais de operacdo da planta da
Banagas, como forma de comprovar os resultados obtidos.
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Introducio
Varios compostos sulfurados sao geradores de odores desagradaveis tais como as mercaptanas
(compostos organicos que contém o grupo -SH).
“O nome mercaptana do latim mercurius captans, deriva da capacidade que o grupo —SH tem
de ligar-se fortemente com o mercurio, também denominados de tidis ou grupo sulfidrila.”
(SILVA FILHO 2013).
A etil-mercaptana [metil-mercaptana) ¢ o composto de enxofre encontrado
com maior frequéncia e teor no butano como matéria-prima. Entretanto,
existem outros compostos como dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e
metil-mercaptana [etil-mercaptana] que por serem gasosos nas condi¢des
ambientais sdo dificeis no manuseio (RODRIGUES, 2016).
Pode-se destacar alguns processos conhecidos mundialmente no tratamento de mercaptanas, a
saber:
- Tratamento Caustico: consiste na utilizacdo de uma solugao aquosa de
KOH ou NaOH ¢ tem a capacidade de eliminar compostos acidos de

enxofre tais como H,S e mercaptana§ de baixo peso molecular. Apresenta
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como aspectos negativos a baixa eficiéncia assim como a necessidade de
usar grandes volumes de produto quimico;

- Tratamento Merox: consiste no tratamento caustico regenerativo seguida
da oxidagdo a dissulfetos. A vantagem do processo consiste na regeneragao
da base consumida, reduzindo assim os custos operacionais;

- Tratamento Bender: consiste na transformagdo de compostos sulfurados
corrosivos (mercaptanas) em outras formas poucos agressivas (dissulfetos).
Nesse processo existe uma combinacdo entre lavagens causticas e reagdes
com enxofre com agdes de campos elétricos de elevada voltagem,;

- Sulfatreat: consiste em um processo seco, ou seja, ndo usa liquidos. Trata-
se da aplicagdo de 6xido de ferro impregnado em material s6lido poroso;
(SOUZA, 2002).

Leito fixo reacional: consiste no tratamento de mercaptanas através de leito fixo reacional

impregnado por quimicos apropriados.

Introducio

O objetivo principal do presente estudo foi apresentar uma solucao técnica para o tratamento
de remocao de mercaptanas em corrente de butano liquido da Banagas (Bahrain National
Gas). Como consequéncia da referida solugdo técnica pretende-se eliminar o uso de KOH
enquanto método de tratamento de remocdo de mercaptanas e apresentar solugdo para a
questdo ambiental causada pelo descarte dos subprodutos reacionais decorrente do tratamento
caustico, evitando assim qualquer tipo de descarte de produtos gerados de odores. Além disso,
os trabalhos foram direcionados de modo a desenvolver uma tecnologia na qual os aspectos
regeneragdo e recuperagao sejam tomados como requisitos importantes.

E necessario esclarecer alguns aspectos sobre regeneragio e recuperagio do leito fixo
reacional. A regeneracdo ¢ uma atividade operacional, isto €, ndo € necessario remover o leito
para regenerar, uma vez que este procedimento ¢ feito no proprio tratador durante a operacdo

de tratamento para a remog¢ao das mercaptanas. Na recuperacdo ¢ necessario remover o leito

fixo para um local adequado no qual a operagdo possa ser realizada.

Metodologia

Os testes laboratoriais foram projetados de modo a simular as condigoes de campo da
Banagas.

A proposta do estudo € a aplicagdo de um leito fixo reacional de areia impregnada com o

produto “A”. Em escala de laboratorio ndo foi possiyel visualizar a eficiéncia dos leitos
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impregnados. Portanto, a maior parte dos testes foram realizados na solu¢do do produto “A”

de modo que foi possivel obter dados qualitativos e quantitativos' para posterior tratamento

dos dados.

Materiais e Métodos

No presente estudo optou-se realizar os testes com GLP, pois este contém 30 ppmw de etil
mercaptana, < 5 ppmw de H,S e < 30 ppmw de enxofre, ou seja, quantidades conhecidas de
compostos de enxofre.

Foram usados os seguintes simuladores:

WebQC - para o balanceamento das equacdes e calculo estequiométrico.

ChemSep e ChemCad - para simular o processo nas condi¢des de operagdo da planta da
Banagas.

Outros materiais: balanca analitica (precisdo de 3 casas decimais); produto “A”; conectores;

rolhas; mangueiras; conexdes; reatores; valvulas de controle; borbulhadores e bico de Bunsen.

Leito Fixo

A construcdo do leito fixo reacional se deu da seguinte forma: tomou-se 126 gramas de areia
de 16- 30 mesh e impregnou-se com 30,8 mL com o produto “A”. Em seguida, adicionou-se
mais 126 gramas de areia seca com a mesma especificagdo (16 -30 mesh) sobre o leito ja
impregnado, com o objetivo de proporcionar selamento, reparando rachaduras e impedindo a
formagdo de possiveis caminhos preferencias para o GLP. Ao final, foi dado tempo necessario
para que a areia depositada na parte superior pudesse adsorver a o maximo de liquido

depositado na parte inferior.

A CNTRADA DE GLP

ToLHE REATOH

Esquema 1: descri¢do do aparato laboratorial referente ao leito fixo reacional.

1 Todos os subprodutos gerados serdo analisadosgem laboratorio apropriado. O objetivo das
analises serd comprovar os dados estequiométricos gerados na si €40 computacional, d(agg)s ﬁzlitegi%a e

informagdes qualitativas. :
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Foto 1: Aspecto dos reatores na pratica antes de iniciar os testes.
Dados:
v Reatores (1,2,3 e 4): local onde ocorrem as reacdes de sequestro das mercaptanas;
altura util: 85 mm; nivel do liquido: 40 mm e didmetro interno: 72 mm.

v Condigdes laboratoriais: pressao: 1 atm e temperatura: 26 °C.

Soluc¢io do Produto “A”

Dados:
v Reatores (1,2,3,4,5,6,7 e 8): local de onde ocorrem as reagdes de sequestro das
mercaptanas; altura util: 85 mm; nivel do liquido: 63 mm e diametro interno: 25,4 mm.

v Condigdes laboratoriais: pressao de 1 atm e temperatura 26 °C.

FRTRADA DBE GLP
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Esquema 2: descricdo do aparato laboratorial Foto 2: Asp da ST e reatores na pratica

referente ao teste em solucao do produto “A”. antes de i
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Todos os reatores contém a mesma solugao igual a ST (solugdo de trabalho), com a mesma
composic¢do quimica e concentragdo, portanto, possuem a mesma aparéncia.
Ao total foram realizadas quatro bateladas de testes nas quais, em cada batelada, foram usados

dois reatores, ou seja, os testes foram realizados em duplicatas.
Resultados e Discussao

Teste em Leito Fixo Reacional

Os testes foram realizados no leito fixo reacional, porém, ndo foi possivel interpretar os
resultados por conta das limitagdes do aparato laboratorial. Por este motivo, os testes foram
realizados apenas no R1 e em seguida os esfor¢cos foram direcionados para o teste em solugao

do produto A. Abaixo, seguem fotos representando os testes em leito fixo.

Foto 3: Comparagdo do R1 com R2, R3 e R4 que ndo tiveram circulagdo de GLP.

Percebe-se que o leito do R1 estd mais seco. Provavelmente, quase toda solucdo do produto

“A” foi consumida. Porém, nesta escala ndo ha sensibilidade para determinar o consumo.

Tabela 1: matriz de testes com leito fixo reacional.

Teste Reatores Duracio
1 R1 2 horas
2 R2 0
3 R3 0
4 R4 0

Teste em Solucio do Produto “A”

Como se pode observar na tabela 2 abaixo, foram realizadas quatro bateladas de testes, porém,
a andlise serd voltada, especificamente, para o teste 4 mediante sua importancia no contexto

geral do trabalho.
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Tabela 2: matriz de testes com solucao do produto “A”.

Teste Reatores Duracao
1 R1, R2 3 horas
2 R3, R4 2 horas
3 R5,R6 1:20 horas
4 R7.R8 1 hora

TESTE 4

Foto 4: aspecto no inicio do teste e do

borbulhamento gerado pela passagem de GLP.

Pode-se perceber na foto 5, o R7 apresenta indicios da ocorréncia de reagdes enquanto que no

R8 a solugdo permaneceu praticamente intacta. A dura¢do de 1 hora ndo foi suficiente para

Foto 5: aspecto ao final do teste. R7 turvo e R8

limpido sem indicios de reagdes.

que ocorressem reagdes expressivas no RS.

Assim, verificou-se que com 1 lhora de teste e com uma solucdo de cloreto de cobre a 0,1582

g/L (ST) ¢ possivel abater todas as mercaptana, H»S residual e enxofre dos demais compostos

sulfurados.

Foto 6: ST e todos os reatores juntos apos finali

dos testes.
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O processo de remogdo das mercaptanas com o produto “A” ocorre conforme as reagoes:

4 RSH +2 A =2 ApRS + 4 HAn + RSSR (1)
RSH+B=ApSR+HAn 2)
2ApSR+2A=RSSR+4B 3)

Como existem outros compostos sulfurados no butano, ¢ necessario considera-los. Entretanto
sdo concentracdes muito baixas, de modo que apresenta-se apenas o H,S, cuja a concentracao
¢ de 15 ppmw, ou seja, acima da tolerancia permitida de < 5 ppmw:

H,S + A=ApS +2 HAn 4)

Na foto 6 observa-se que na parte superior dos reatores (R1 a R7) existe uma espuma de
dissulfeto dimetila (RSSR ou DMDS, de coloracdo amarelada e insoluvel em agua)
corroborando com os dados de literatura e com a reagao 1 acima. O DMDS ¢ volatil, de modo
que a mistura repousada, algum tempo depois, ndo mais apresentara o colar.

Na mistura repousada também sera possivel observar o produto “B” formando um corpo de

fundo de cor marrom.

A tecnologia proposta tem varias vantagens sobre o KOH, tais como:
e a reagdo entre o produto proposto “A” e as mercaptanas resulta no valioso produto
“C”, o qual pode ser aproveitado comercialmente;
e apossibilidade de recuperacao de quase 15 m*/d da dgua usada no processo;
e 0 produto da reacao B pode reaparecer como produto “A” mediante uma operagao de

regeneragdo muito simples e econdmica.

Conclusoes

Sabe-se que o leito fixo reativo € composto de particulas solidas (areia) de 16-30 mesh. O
processo ¢ limitado a cerca de 0,06% de mercaptana (600 ppm), pois seria necessario usar um
grande volume de dgua para acima desse limite. No caso de Banagas, o teor de mercaptana a
ser removida ¢ de cerca de 85 ppm, ou seja, a tecnologia proposta no presente trabalho é
perfeitamente adequada para o cenario da Banagas.

A luz do presente relatorio, foi possivel concluir que os testes em escala laboratorial
corroboraram os dados da literatura e forneceram ao time técnico seguranga na indicagdo
baseada no uso o produto “A” para o tratamento de remog¢ao das mercaptanas na Banagas.
Para a continuidade desse estudo, sugere-se a realizagdo de teste de campo de modo a

verificar a eficicia da proposta de tratamento nas condi¢des de campo da Banagas.
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