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RESUMO

O sulfeto de hidrogénio (H,S) € um géas incolor, de cheiro desagradavel caracteristico
que devido a sua toxidez € capaz de irritar os olhos e/ou atuar no sistema nervoso e
respiratério podendo matar, de acordo com a concentragdo, um ser humano em questio de
minutos. Ocorréncias de H,S podem ser encontradas nas jazidas de petrdleo e gds natural, na
extracdo de sal (cloreto de so6dio), nas dguas subterrdneas, em esgotos sanitdrios, etc. Nos
segmentos industriais o H,S € oriundo de processos de remogdo de gases 4cidos, de
tratamento de efluentes, de fermentagdes, etc. A literatura e a midia t€m mostrado que os
vazamentos deste gés resultam em mortes ou podem ocasionar lesdes irrepardveis nos seres
humanos € no meio ambiente, servindo educacionalmente para alertar a necessidade de
normas e procedimentos para inibir e/ou impedir tais vazamentos. Apresentar um quadro
representativo do ataque deste gds toxico aos seres humanos e identificar sistemas de
deteccdo e de monitoramento deste gds em ambientes industriais. Finalmente, este trabalho
visa mostrar a importancia do conhecimento da origem e das propriedades fisico-quimicas do
sulfeto de hidrogénio nas relacdes, diretas e indiretas, com o homem, o meio ambiente e 0s
equipamentos industriais .

Palavras-chaves: sulfeto de hidrogénio, contaminacdes, seguranca industrial, meio ambiente.
Tema: GS — Gestdo social e ambiental

1-INTRODUCAO

O sulfeto de hidrogénio (H,S) € um gés incolor, de cheiro desagradédvel caracteristico,
extremamente téxico e mais denso do que o ar. E bastante inflamdvel e sua temperatura de
auto-ignicao € de 260°C, enquanto o limite de baixa explosividade € da ordem de 4,3% no ar
(em volume).

O H,S (34,08 g/mol) € ligeiramente mais pesado do que o ar (28,8 g/mol), condensa na
forma liquida a temperatura de -62°C, é parcialmente soliivel em dgua e compostos organicos.
A solubilidade em 4gua a 20°C € de 3850 mg/L (0,385 %). Geralmente, a solubilidade em
substancias organicas é maior do que em agua. A solubilidade em éter etilico é de 2,1 %,
enquanto nos hidrocarbonetos e da ordem de 1,2 %. Comumente, a solubilidade decresce em
cerca de 2,5 % para cada grau de aumento da temperatura.

O sulfeto de hidrogénio pode ter origem na natureza e nos segmentos industriais. Na
natureza € proveniente dos campos de petréleo e gds natural, das dguas subterraneas, das
zonas pantanosas, das jazidas de sal, de carvdo, de minérios sulfetados e na emissdo de
vulcdes, ou seja, € origindrio de processos geoldgicos baseados em diversos mecanismos
fisico-quimicos ou microbiolégicos. Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S ¢é
conhecida, geralmente, € oriunda de processos de remocao quimica e/ou de lavagens de gases
acidos, de sistemas de tratamento de efluentes, de fermentacdes, de decapagens acidas, etc.

2 - ORIGEM DO SULFETO DE HIDROGENIO

2.1 —Fontes naturais

IT Simpésio de Exceléncia em Gestdo e Tecnologia — SEGeT 2005 612



A geracdo natural do H,S, portanto, estd relacionada a ambientes geoldgicos diversos
nos quais estejam presentes os componentes necessarios e suficientes para o desencadeamento
das reacdes.

Dentre os mecanismos descritos na literatura para geracdo do H,S nos campos de
petréleo e gds natural destacam-se o mecanismo bacteriano, o termoquimico associado a
oxida¢ao de hidrocarbonetos e o termoquimico que compreende a decomposicio térmica de
matéria organica rica em compostos sulfetados.

Os mecanismos de geracdo de H,S necessitam de uma fonte de enxofre, tais como:
sulfato soluvel (SO42') em sedimentos marinhos, sulfato de calcio (CaSQy) ou sulfato de bario
(BaS0O4); um mediador como as bactérias ou as elevadas temperaturas de sub-superficie e um
agente catalisador cuja presenga implicard na velocidade da reacdo de oxi-reducdo.

No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), outros parametros como pH, teor de
matéria organica, salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio sdo fundamentais no
desenvolvimento do processo de geracdao de H,S, conforme mostra a reagdo a seguir:

2CH,0 + SO — H,S '+ 2 HCO;

(matéria orginica) BRS

Os volumes gerados de H,S por estes mecanismos dependem da disponibilidade da
fonte e das condi¢des geoldgicas reinantes. Isto vem indicar que as concentracdes de sulfeto
de hidrogénio encontradas na natureza sdo aleatérias e caso haja falha geoldgica,
possivelmente, poderdo ocorrer vazamentos, cujas conseqiiéncias sao indetermindveis. Este
mecanismo pode gerar H,S que pode variar desde 10 ppm a 100.000 ppm (parte por milhdo).

A decomposi¢do térmica de moléculas de sulfetos e dissulfetos organicos de alto peso
molecular inseridas nas rochas matrizes pode gerar H,S conforme as reagdes a seguir:

H;C —{ [CHy], }— S —H;C — CxHy + HoS'
H;C —{ [CH,], }— S-S —H;C — CxHy + H,S'

A formacao de enxofre e do sulfeto de hidrogénio expelida por um vulcdo, pode ser
explicada pela decomposicao térmica e/ou pela vaporizagdo em altas temperaturas de minerais
sulfetados (FeS,, CuS, NiS, CuFeS,, etc.) conforme mostram as reagdes, a seguir:

FeS, (alta temperatura) - FeS + S
FeS, + H,O (alta temperatura)— FeO + H,S + S

Como exemplos podem ser citadas as diversas erup¢des ocorridas no complexo
vulcanico de Java, Indonésia, em fevereiro de 1979, que resultaram em 149 mortes. As
andlises quimicas destas erupcdes revelaram ser constituidas de H,S, CO; e SO, provenientes
da decomposi¢do térmica de alguns minerais existentes no complexo vulcanico como: pirita
(FeS,), esfarelita (ZnS), calcopirita (CuFeS,), calcita (CaCOs3) entre outros.

No Alasca, em marco de 1995, o vulcao Akutan expeliu para a atmosfera fumacgas
extremamente toxicas constituidas dos seguintes gases: SO,, H,S, HCI, HF e CO, causando
panico e polui¢do ambiental. (Keith, 1996)

Em setembro de 1997, o vulcdo Kusatsu-Shirane localizado nas proximidades de
Chiba, Japao expeliu grande quantidade de fumacas toxicas para a atmosfera. As andlises
realizadas dentro da cratera na regidao sudoeste apresentaram a seguinte composi¢do: 0,5 % do
SOy; 60-65 % do H,S e 33-37 % do CO, (base seca). O registro tragico revela que quatro
pessoas que faziam uma excursdo no local morreram contaminadas pelo sulfeto de hidrogénio
(Chiba. 1997).
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A figura 1, apresenta mortes de bufalos nos arredores de Lake Nyos na Nigéria
provocado por emanagdes de sulfeto de hidrogénio e diéxido de carbono daquela
regido(Lockwood, 1994)

Fig. 1 — Morte de animais em Lake Nyos na Nigéria (Lockwood, 1994)

2.2 — Emissoes de fontes industriais

Nos segmentos industriais a procedéncia do H,S € conhecida, geralmente, é oriunda de
processos de remog¢do quimica e/ou de lavagens de gases 4cidos, de sistemas de tratamento de
efluentes, de fermentacdes, de decapagens &cidas, etc. As reacdes apresentadas a seguir
representam alguns processos de geragao de H,S em diversos segmentos industriais:

a)FeS +2HCl — FeCl,+HoS

b)CaS +2HCl — CaCl,+H.S '

¢)CuS +H,SO; — CuSO4 +H,S |

d)4 NaxSO; + 2 H,O (vapor) — 3 Na,SO, + 2 NaOH + HoS |
e) CHy +4 S (vapor) — CSs+2 HaS '

Conforme referido anteriormente, a geracao de H,S ocorre em diversos segmentos e
sua acdo toxica nos seres humanos € conhecida desde o século XVIII, entretanto, passados
tantos anos, ainda ocorrem casos de intoxicagdes inclusive com grande nimero de mortes. Por
outro lado, a agressividade também € avaliada nos contatos com materiais € equipamentos
industriais, resultando, na maioria das vezes, em deterioracdes ou fraturas de materiais
ferrosos com conseqii€ncias catastroficas.

Sabedor destas particularidades e das caracteristicas fisico-quimicas do H,S, o
trabalho em questdo procura, interdisciplinarmente, reunir todos os vetores que, direta ou
indiretamente, estdo relacionados com o H,S e desta forma estabelecer uma gestdao
direcionada a identificar a relacdes dos efeitos danosos do sulfeto de hidrogénio ao homem,
ao ambiente e aos equipamentos industriais.

A gestio deste empreendimento deve ser baseada no conhecimento dos processos, nas
caracteristicas fisico-quimicas do H,S e nos aspectos educacionais, ambientais e sociais
conforme mostra a matriz apresentada na figura 2.
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Origem do H,5 : natural e
proveniente dos diversos
segmentos industriais;

J dentificagdo das fontes contaminantes;

Processos de remogao quimica
Lrotecdo anticorrosiva;

*Sisterna de monitoramento de H,S,
+Corrosao dos equipamentos || «Tecnologias limpas;

+Contaminacdo Ambiental;

*Lrograma educacional visando ao
esclarecimento da agdo danosa do H,S.

sIntoxicagdes & mortes

Fig. 2 — Matriz interdisciplinar do sulfeto de hidrogénio

3. -TOXIDEZ DO SULFETO DE HIDROGENIO

O sulfeto de hidrogénio devido a sua toxidez € capaz de irritar os olhos e/ou atuar no
sistema nervoso e respiratorio dos seres humanos e, dependendo da concentracdo, pode matar
um ser humano em questdo de minutos. Quando se respira, o H,S penetra pelos pulmdes e
alcanca a corrente sangiiinea. Rapidamente o sistema de protecdo oxida o H,S,
transformando-o em um produto praticamente indcuo na corrente sangiiinea. Mas também
pode reagir com enzimas essenciais que contém elementos metalicos, como o cobre, 0 zinco e
o ferro formando sulfetos metdlicos, e, conseqiientemente, acarretando a perda de
sensibilidades importantes na vida do homem. Entretanto, a medida que a concentragido de
H,S aumenta rapidamente, o organismo nao consegue oxida-lo totalmente, e entdo, o excesso
de H,S age no centro nervoso do cérebro que comanda a respiragdo, resultando na paralisacdo
do sistema respiratério. Os pulmdes param de trabalhar e a pessoa se asfixia e acaba
morrendo.

A literatura ndao € clara sobre os efeitos da exposicdo controlada de baixas
concentracdoes de sulfeto de hidrogénio, se € cumulativa ou ndo, e, se os efeitos sdo
completamente reversiveis. A exposi¢ao aguda € usualmente rdpida e completa e as seqiielas
resultantes podem ser irreversiveis. Segundo Goodman & Gilman (1987), apesar do seu odor
caracteristico e desagraddvel, o H,S em teores acima de 150 ppm provoca a perda da sensacao
de odor, que € devido a fadiga do sistema olfatério sensitivo pela destruicio dos nervos
(neuroepitélio olfatério) responsdveis por esta funcao.

Considerando os aspectos extremamente toxicos do H,S, é importante que todo
pessoal envolvido no processamento industrial esteja suficientemente informado sobre os
riscos apresentados na Tabela I, bem como esteja adequadamente treinado para, em caso de
emergéncia, prestar a assisténcia necessaria. Além disso, é fundamental que os equipamentos
de protecdo individual como mdscaras com filtros especiais para H,S e/ou com suprimento
portatil de ar (oxigénio) estejam prontamente disponiveis.

Tabela I - Efeito do Sulfeto de Hidrogénio nos Seres Humanos

Concentragdo | Tempo de Efeito nos Seres Humanos

H,S(ppm) Exposi¢ao

0,05-5 1 min Detec¢ao do odor caracteristico

10- 30 6-8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30 min - 1h |Conjuntivite, dificuldades de respiragao
150 -200 2 - 15 min |Perda de olfato
250 - 350 2 - 15 min |Irritacdo dos olhos
350 -450 2 -15min |Inconsciéncia, convulsao.
500 - 600 2 - 15 min |Distdrbios respiratérios e circulatérios
700 - 1500 0 - 2min |Colapso, morte
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4. - VAZAMENTOS INDUSTRIAIS DE H,S

O Orgio de Seguranca e Sadde Piblica dos Estados Unidos — OSHA (Occupational
Safety and Health Administration) - registra, no periodo de 1984 -1994, 1480 menc¢des sobre
contaminacdes diretas e indiretas com H,S, ocorrendo 80 mortes, sendo 56 mortes diretas de
envenenamento e 24 mortes de pessoas tentando salvar os colegas de trabalho. Dessas mortes,
60 ocorreram em estabelecimentos comerciais de varios segmentos enquanto 18 mortes
ocorreram na producdo e refino de gis natural e petréleo.

A seguir, sdo apresentadas, na tabela II, indica¢des de alguns vazamentos de H,S
ocorridos em unidades industriais em vadrias partes do mundo. Tais acidentes resultaram num
elevado nimero de vitimas intoxicadas e fatais servindo para alertar a necessidade de normas
e procedimentos para inibir e/ou impedir tais vazamentos.

Tabela II - Resumo de Acidentes com Sulfeto de Hidrogénio

Local/data Vazamentos de H,S Vitimas
Intoxicados | Mortes
Poza Rica, México, 1950 Remocdo de H,S em gds natural 320 22
Texas, USA, 1979 Refinaria de petréleo 6 3
Maine, USA, 02/04/1971 Descarga de produtos quimicos - 6
Chicago, USA,14/02/1978 Descarga de produtos quimicos 6 3
Genova, Itdlia,19/08/1978 Descarga de produtos quimicos 29 8
Texas, USA, 1979 Refinaria de petréleo 10 2
Rajasthan, India,28/10/1984 | Usina de dgua pesada 3 1
Texas, USA, 20/02/1989 Parque de tanque de petrdleo 30 -—-
Whitehall, USA,29/06/1999 | Descarga de produtos quimicos 1 1
Memphis, USA, 26/10/1999 | Refinaria de petréleo 11 _—
Dalian, China, 29/12/1999 Fébrica de produtos quimicos 11 4
Alberta, Canadd, 30/10/2000 | Manutencao de valvula de gasoduto 13 _—
Ufa, Russia, 24/11/2000 Fabrica de acido sulfdrico 9 3

No Brasil t€ém ocorrido vérios acidentes com vazamentos de sulfeto de hidrogénio para
o meio ambiente acarretando, conseqiientemente, intoxicagdes e mortes. A midia (Estado de
S. Paulo,1996) informa que trés operdrios morreram no Rio Grande de Sul ao entrar em um
silo de estocagem de milho. A deterioracao do milho gerou altos teores de H,S ocasionando,
conseqiientemente, o envenenamento dos operarios.

Noutro acidente, segundo Balbi (2001), ocorreu um vazamento de gis natural
contaminado com sulfeto de hidrogénio na plataforma P-37 da Petrobrds, na Bacia de
Campos, matando dois operdrios que trabalhavam para uma empreiteira da Estatal.

Na deteccio do H,S € essencial o planejamento e a localizacdo de detectores
continuos, acoplados a dispositivos de alarme que possam identificar as concentracdes
perigosas a saide do trabalhador. As instalagdes devem possuir um plano de emergéncia
basico, bem estruturado, de forma que, ao atingir e/ou ultrapassar os niveis limites, toda a
assisténcia seja empregada a fim de minimizar, restringir ou eliminar o efeito téxico do H,S.

Em caso de incéndio com gases contendo H,S as equipes de combate devem utilizar
equipamentos especiais de protecdo respiratéria e os equipamentos préximos devem ser
resfriados com dgua até o bloqueio e extingdo da fonte de gds, pois existe tanto o risco de
envenenamentos quanto o de explosdes devido a inflamabilidade do gés.

Dai a importancia do conhecimento e do treinamento nos equipamentos destinados a
monitorar a emanagdo de sulfeto de hidrogénio nos ambientes, sejam industriais ou
comerciais, de tal forma que estejam suportados no cotidiano do trabalhador e do homem
comum.
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5. - EQUIPAMENTOS PARA DETECCAO E MONITORAMENTO DO
H,S

A detec¢do e o monitoramento do H,S presente numa corrente gasosa podem ser
efetuados por uma série de técnicas e equipamentos cuja principal funcio € registrar e avaliar
as concentracoes de H,S no ambiente e conseqiientemente comparar com as condi¢des de
qualidade de vida necessdria ao homem e as condi¢cdes de seguranca nas instalacdes
industriais. Existe uma grande diversidade de equipamentos dimensionados para atender aos
requisitos de ordem individual (fig.3) ou em sistema “on-line”. Estes aparelhos indicam,
continuamente, o teor de H,S presente e alertam quando o limite é ultrapassado e pode trazer
problemas ambientais. Geralmente estdo baseados nas propriedades de absorcdo e /ou de
adsor¢ao do H,S em materiais especificos.

O método de acetato de chumbo consta do enegrecimento de uma tira de papel
umedecida com acetado de chumbo provocado pela reacdo entre o H,S e o acetato de chumbo
conforme mostra a reacdo a seguir:

H,S + Pb(CH3-COO), — PbS + 2 CH3-COOH

A corrente gasosa contendo H,S aspirada do ambiente € projetada continuamente
sobre uma fita de papel contendo acetato de chumbo que, ao reagir, provoca o enegrecimento
da fita que € detectado pelo sistema 6tico do fotodiodo e comparada com uma fonte clara do
diodo emissor de luz. O sinal produzido € avaliado por um microprocessador que entao
fornece o teor de H,S presente no ambiente. Comumente, estes aparelhos sdo dotados de
limites de concentracdo que permitem o alarme quando as condi¢des ambientais sdo
prejudiciais a saude. A figura 4, a seguir, apresenta um modelo com estas caracteristicas.

Outro método de deteccdo e monitoracao consiste na adsor¢do do H,S através de um
sensor constituido de uma pelicula de alumina (Al,O3) sobre uma placa de platina ligada a
uma ponte de Wheatstone conforme mostra o esquema apresentado na fig.5. O aumento da
resisténcia é proporcional a concentracao do H,S presente na corrente gasosa.

Outros métodos baseados em técnicas eletroquimicas, cromatogrificas e
quimiluminescéncia do enxofre, também apresentam excelentes resultados de deteccdo e
monitoramento do H,S.

Fig 2 — Detector portatil Fig 3 e 4 — Monitoramento de H,S (acetato de
de sulfeto de hidrogénio chumbo e adsor¢do com alumina.

6. — CONSIDERACOES E CONCLUSOES FINAIS

Elevadas perdas humanas e a deterioracdo dos equipamentos industriais tém havido
nestas ultimas décadas nos diversos segmentos das operacdes petroliferas ou de outras
operacoes industriais, devido aos vazamentos e/ou contaminagdes de sulfeto de hidrogénio
para o meio ambiente. O propdsito deste trabalho € alertar e registrar a importancia de se
estabelecer um processo de gestdao, que venha a atingir, direta e indiretamente, os seguintes
objetivos gerais:
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e otimizar os processos tradicionais e incentivar a pesquisa de novos processos
alternativos visando a reduc¢do dos custos e a maior seguranga operacional nos
processos para remocdao de sulfetos soldveis e sulfeto de hidrogénio com
aproveitamento de enxofre e/ou de dcido sulfurico;

e desenvolver um programa educacional que estabeleca conhecimentos técnicos
cientificos e vise aos esclarecimentos dos efeitos do sulfeto de hidrogénio frente
seguranca ocupacional, a preservacdo do meio ambiente, a corrosdo, a prevengao € a
vida util dos equipamentos industriais;

e desenvolver um programa de monitoramento do sulfeto de hidrogénio com base em
equipamentos on-line ja disponiveis no mercado;

e enfatizar e conscientizar o corpo técnico da importancia do desenvolvimento de
tecnologias limpas visando a descontaminagdo ambiental e a transformacdo de um
poluente existente na corrente gasosa numa matéria prima de alta pureza para
utilizagcdo em outros processos industriais;

e conscientizar a sociedade e os 6rgaos de defesa civil no sentido de conhecer os efeitos
danosos do sulfeto de hidrogénio e tomar as providéncias necessdrias de
esclarecimento, salvamento, evacuacdo e remog¢ao das pessoas contaminadas.

¢ Finalmente, o processo de Gestdo do H,S deve ser construido e abordado numa visao
ampla que promova o conceito de transformar problemas ambientais e de seguranca
industrial em uma fonte de receita, seja na forma de lucros para a empresa ou de
vantagens impagdveis para a sociedade. Este processo terd éxito no sentido do
estabelecimento de uma unido estdvel, racional e duradoura do binémio Educagdo-
Conscientizac¢do de Gerentes de Empreendimentos Industriais.
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