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ABSTRACT

The present article is a review of current knowledge of the presence of
mercury in petroleum and natural gas. Effect of mercury on petrochemical

processes and its removal are also discussed.
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RESUMO: O presente artigo é uma resenha sobre a presenca do merctrio no
petroleo e no gas natural. O efeito do mercurio sobre processos petroquimicos

e a sua remocgao de hidrocarbonetos é discutida.
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Introducao

Varias espécies de mercurio estdo presentes no petrdleo e no gas natural, geralmente em
quantidades muito pequenas. O mercurio pode estar presente na forma de elemento livre, Hg, sulfeto
de mercuario, HgS, cloreto mercuroso, Hg,Cl e varios compostos organicos de mercurio. Os

complexos de mercurio e enxofre podem ser derivados de sulfetos, tiol, tiofeno ou mercaptanas. -1

Em geral a analise de compostos de mercurio em petréleo &€ muito dificil de efetuar, especialmente
pela dificuldade de amostragem e pela presenga em quantidades muito pequenas. A Tabela |

apresenta alguns compostos organicos de mercurio e o respectivo ponto de ebuli¢cdo.
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Tabela | — Pontos de ebulicdo de alguns compostos de mercurio (ref. 4)

Compostos de Hg Ponto de ebuligédo (°C )
Hg° 357
(CHs).Hg 96
(CzHs).Hg 170
(CsH;).Hg 190
(C4Ho)2Hg 206

A Tabela Il resume a solubilidade de compostos comuns de mercurio em hexano e a Tabela Ill mostra
alguns valores representativos para a concentragdo de mercurio em petroleo bruto e em derivados de

petréleo comparados com um valor médio de 1,5 ppm (N=76).

Tabela Il. Solubilidade de alguns compostos de mercurio em hexano (ref. 4)

. . Solubilidade
Espécie Temperatura (°C
péci (ppb) p (°C)
Hg° 1,200 27,5
HgCl, 11,500 27,5
CHsHgCl >1.000.000 20,0
(CH3)2Hg 0

Tabela Ill. Concentragao total de Hg em petréleo e seus derivados (ref. 4)

Tipo N | Hg (ng/g)
Média Desvio padréo
Petroleo bruto 76 1.505 3.278
Fracbes leves de petroleo 39 3.009 4.140
Fracdes pesadas de petroleo 37 1,20 1,49
Condensado total 18 3.964 11.665
Condensado leve 10 7.113 15.240
Condensado pesado 8 20,4 19,7
Destilados leves 14 1,32 2,81
Oleos combustiveis 32 0,67 0,96
Asfalto 10 0,27 0,32

N= 76, valor médio para petréleo bruto (1,5 ppm, N=76)

As Figuras 1 e 2 ilustram respectivamente a quantidade total de mercurio em amostras de petréleo
bruto e nafta provenientes de diversos paises. Os resultados foram obtido usando varios métodos de
analise, incluindo espectrometria de massa, espectrometria atdmica de emissdo, analise de ativacao

de néutrons, cromatografia liquida de alta pressao e outros.
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Figura 1. Concentracéo total de mercurio em amostras de petrdleo bruto. (ref. 4)
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Figura 2. Concentracéo total de mercario em amostras de nafta. (ref. 4)
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Efeitos adversos do mercurio no processamento petroquimico

O mercdurio tem vérios efeitos nocivos nas operagdes que envolvem processamento de gases:

1.

O mercurio deposita-se em equipamentos criogénicos e pode causar fraturas, especialmente
nas soldas do trocador de calor de aluminio. Existem muitos exemplos de falhas em caixas
frias em plantas de processamento de gas e correntes de cragqueamento de etileno. A
introducéo de caixas frias projetadas para resistir ao mercurio e uso de sistemas de remogao
de mercurio diminuem drasticamente este tipo de acidentes que podem levar a grandes

prejuizos econdémicos.

A mercurio afeta de maneira negativa varios processos na petroquimica. Plantas de gas
usadas para industria quimica, especialmente a preparacao de olefinas, etileno, aromaticos e
MTBE, correm risco, ndo somente nos aspectos que tangem ao equipamento, mas também o

envenenamento de catalisadores.

O mercurio contamina na maioria dos processos de tratamento, incluindo peneiras
moleculares, unidades de dehidratacdo com glicol e sistemas gasosos de eleiminagao de
aminas. E muito dificil o tratamento dos liquidos gerados pois, é muito dificil regenerar os

sistemas de remog&o e dispor os efluentes.

Materiais que adsorvem o mercurio no tratamento de gases ou liquidos constituem dejetos
muito perigosos para os operadores de plantas, tendo em vista o armazenamento e

eliminagdo dos mesmos.

A deposicdo do mercirio no equipamento representa riscos a salude e a seguranga dos
trabalhadores em manutengéo, operagao e inspegéo.

Lodos contendo mercurio que provem do tratamento de agua, separadores, dessalinizadores

e trocadores de calor apresentam residuos altamente toxicos, dificeis de armazenar e dispor.

Efluentes aquosos contendo concentragbes altas de mercurio devem ser tratados antes da

sua descarga e isto representa um custo muito alto na operagao das plantas.

Aspectos envolvendo a saude e a segurancga

Os aspectos mais criticos envolvendo a saude e a seguranga dos trabalhadores na petroquimica

envolve a exposicdo dos mesmos a vapores de mercurio e absorgao de dialquilmercurios através da

pele. O mercurio e seus compostos sdo neurotoxinas. A inspiragdo de vapor de mercurio, a ingestéo

de sais i6nicos de mercurio ou a absorgdo de compostos de mercurio através da pele resultam

eventualmente em disfungdes neurolégicas. O periodo de tempo entre o contato com o mercurio e 0

aparecimento de sintomas varia muito e depende do tipo das espécies de mercurio absorvidas e da

magnitude da exposigdo. Exposicdo crénica a vapores de mercurio leva a anomalias psicologicas

(excitabilidade), perda de memdria, insdnia e depresséo e sintomas fisicos (fraqueza, fadiga, anorexia

e perda de peso). No caso mais avangado da doenga aparecem tremores. Doses altas de mercurio
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causam falha total da funcéo renal. Alguns valores tipicos de mercurio encontrados em tecidos

biolégicos estdo ilustrados na Tabela IV.

Tabela IV. Valores padrdo de concentracdo de mercirio em tecidos bioldgicos. (ref. 4)

Matriz Concentragao
Sangue 1-8 mg/I
Consumo de peixe
Dieta sem peixe 2,0 mg/l
Duas refeicbes por semana 4.8 mg/l
Duas a quatro refeicées por semana 8,4 mg/l
Urina 4-5 mg/l
Cabelo 2 mg/g
Consumo de peixe
Uma vez por més 1,4 mg/g
Uma vez cada duas semanas 1,9 mg/g
Uma vez por semana 2,5 mg/g
Uma vez por dia 11,6 mg/g

Mercurio no Processamento Petroquimico

O mercurio tem varios efeitos nocivos nas operagbes que envolvem processamento de gases. Sem
davida, o problema comega pela quantidade de mercurio presente na matéria-prima. Mercurio liquido
em contato com o aluminio pode causar falhas rapidas e sérias. Mercurio presente até em
quantidades muito pequenas no gas natural e no petréleo pode ser concentrado em sistemas de
destilagado criogénica. Se 0 mercurio esta presente na forma liquida (por exemplo, durante periodos
de interrupgdo ou paradas das plantas) pode causar danos catastroficos em trocadores de calor de
aluminio. As fraturas podem acontecer sem aviso e por causa do crescimento rapido de trincas
através do LME. Nao existe nenhuma técnica adequada e ndo-destrutiva para monitorar e proteger as

instalagdes. 6-11

Nao s6 pelas conseqiéncias na integridade de equipamentos a presencga de mercuario pode ser
preocupante. O mercurio afeta de maneira negativa varios processos na petroquimica. Plantas de gas
usadas para industria quimica, especialmente a preparacdo de olefinas, etileno, aromaticos e MTBE,
correm risco, ndo somente nos aspectos que tange ao equipamento, mas também o envenenamento
de catalisadores. O mercurio contamina a maioria dos processos de tratamento, incluindo peneiras
moleculares, unidades de dehidratagdo com glicol e sistemas gasosos de eliminagdo de aminas. E
muito dificil o tratamento dos liquidos contaminados gerados, pois, € muito dificil regenerar os
sistemas de remog¢ao e dispor o eﬂuc—:ntes.2 -7
A deposicédo de mercurio no equipamento representa riscos a saude e a seguranga dos trabalhadores
em manutengdo, operagdo e inspegdo. Da mesma forma, os efluentes aquosos contendo

concentracgdes altas de mercurio devem ser tratados antes da sua descarga, o que representa um
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custo muito alto na operacao das plantas. Lodos contendo mercurio que provém do tratamento
de agua, separadores, dessalinizadores e trocadores de calor apresentam residuos altamente

téxicos, dificeis de armazenar e dispor.

Efeitos adversos do mercurio em equipamentos

Materiais que adsorvem o mercurio no tratamento de gases ou liquidos constituem alvos muito
perigosos para os operadores de plantas, tendo em vista o armazenamento e eliminagéo dos
mesmos.

Sem duvida, o principal risco a integridade de equipamento é dado pelos trocadores de calor. O
mercurio deposita-se em equipamentos criogénicos e pode causar fraturas, especialmente nas
soldas de trocadores de calor de aluminio. Existem muitos exemplos de falhas em caixas frias
em plantas de processamento de gas e correntes de craqueamento de etileno. A introdugdo de
caixas frias projetadas para resistir ao mercurio e uso de sistemas de remocdo de mercurio
diminuiram drasticamente este tipo de acidentes que podem levar a grandes prejuizos
economicos, 1 ~ V!
O sistema de resfriamento, no processo de separacdo de gases, usa um trocador de calor de
placas de aluminio aletada. Ha mais de seis décadas é conhecido o efeito devastador do
mercurio sobre aluminio, e a acumulagéo do mercurio em plantas de gas natural e na industria

pode levar a conseqiiéncias graves.

Normalmente, o nucleo do trocador € uma liga de aluminioc AI3003, com cabegotes, admissbes e
tubulacdes de aluminio AI5083 (a mais comum) ou Al6061, ligas de aluminio e magnésio. A
presenca de Si na forma de siliceto de magnésio pode contribuir para endurecer as ligas pelo
envelhecimento. A temperatura ambiente, o aluminio pode conter em solugédo aproximadamente
1% de magnésio, porém, os trocadores de calor contém 4,5%, formando fases metaestaveis que
as vezes precipitam Al;Mg.. Este fendmeno é muito lento a temperaturas ambiente e criogénica,
porém, se esta liga sofre processos de soldagem, a zona termicamente atingida (ZTA) apresenta
uma diminuicdo consideravel no fator k (fator de concentragdo de tensdes), aumentando
consideravelmente a sensibilidade ao ataque por metais liquidos.

Remocéao do Mercurio na Petroquimica

A Figura 12 apresenta um fluxograma tipico de uma planta para olefinas. Existem trabalhos
detalhados para a remocgdo de mercurio no gas de craqueamento e de correntes liquidas
executado pela Equistar Chemicals LP de Channelview, Texas nos Estados Unidos.
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Figura 1 — Fluxograma tipico de uma planta de olefinas. (ref. 2)

Em marco de 2003, a planta nimero 2 da Equistar foi parada para manutengdo programada, apos
funcionamento ininterrupto desde novembro de 1997. Foram encontradas quantidades significativas
de mercurio tanto na fase liquida quanto na fase vapor na parte de fracionamento frio da planta,
regido azul da Figura 1. A presenca de mercurio era esperada, baseada nas paradas anteriores de
1989 e de 1995, e devido ao conhecimento da presenga de mercurio na matéria-prima. A maior
diferenga entre a parada de 2003 e as outras foi a quantidade e o lugar onde foi encontrado o
mercurio. Nas anteriores, a maior parte do mercurio foi encontrada em concentragdes menores além
da regido de trocadores de calor. Durante a parada de 2003, o mercurio foi encontrado em
concentragdes altas na regido de fracionamento frio e compressao e expansao, areas azul e amarela.
As concentragdes de mercurio foram acima de valores recomendados e foram necessarios esforgos
para a protecdo do equipamento, pessoal e limitagdes a exposicao dos trabalhadores. A American
Conference of Governamental Industrial Hygienists estipulou um valor limite (TLV — threshold limit
value) de 0,025 mg/m® de Hg para uma jornada de 8 horas e uma semana de trabalho de 40 horas. A
concentragdo de mercurio de fracionamento frio variou entre 0,010 mg/m® até 0,700 mg/m®. A
concentragdo alta de mercurio causou atraso em um numero grande de atividades durante a parada.
O mercurio € geralmente removido das correntes de hidrocarbonetos na fase liquida e gasosa usando
leitos de adsorventes granulares com substratos como zedlita, carvéo ativado, 6xidos de metais e/ou
alumina e um componente reativo, Ag, Kl, CuS, ou outros sulfetos metélicos que ficam ancorados no
suporte. Os direitos comerciais de leitos para a remogéo de mercurio dependem da natureza do
suporte, do componente reativo e da maneira de ancoramento do ultimo. A Tabela V resume alguns
sistemas geralmente usados para a remog¢ac de mercurio.
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Tabela V. Sistemas para remog¢ao de mercurio de hidrocarbonetos (ref. 11)

Reagente Substrato Complexo Aplicagao
Enxofre Carbono, Al,O3 HgS Gas
Sulfeto de metal Carbono, Al,O3 HgS Gas, liquido
lodeto Carbono Hgl, Liquido seco
Pd + H,. sulfeto de ALO HgS Liquido
metal 2
Ag Zedlita Ag/Hg Liquido leve e
amalgama gas
2’;‘;? [ sulfeto de Oxido HgS Gas, liquido

Existem varios tratamentos em escala comercial para remover o mercurio de gas natural, petréleo e

fracbes de corrente de craqueamento na industria petroquimica. Algumas empresas que colocam a

disposicdo equipamentos em escala comercial sdo Equistar Chemicals LP Chanelview Texas e
UOPLLC Houston Texas, Eastman e OIKON Ltd., Institute for Applied Ecology Viade Prekrata,

Zagreb, Croacia.
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