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RESUMO

SOUZA, Fabio Carvalho. Estudo da injecdo do sequestrante de H>S na producdo de petréleo.
Orientadores: Fernando L. P. Pessoa e Tatiana F. Ferreira. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

O sulfeto de hidrogénio (H.S), normalmente presente em reservatorios de petrdleo, € um gas
toxico e corrosivo que pode ter sua origem associada ao metabolismo de bactérias ou reacoes
termoquimicas. Este gas, que ja esta presente na atmosfera, pode ser convertido em dioxido de enxofre
(SO2), contribuindo para o efeito estufa. Na presenca de dgua forma &cido sulfurico e precipita como
chuva acida. Dadas as suas propriedades fisico-quimicas, o H»S tende a acumular-se em espagos com
pouca ventilagdo; sendo uma questdo séria quanto a seguranga em processos operacionais. Mesmo
em baixas concentracdes, causa problemas de salde e é letal em concentracdes proximas a 700 ppm.
No entanto, o potencial corrosivo também deve ser considerado, principalmente durante a produc&o,
pois a tubulacdo pode ser afetada gerando vazamentos. Portanto, o tratamento deve ser eficaz proximo
ao reservatorio durante o processo de produgdo de 6leo. Esses problemas de corrosdo devem ser
evitados pela efetiva reducdo ou remocédo desse gas da corrente de 6leo. O uso de sequestrantes de
H.S na industria do petréleo é uma pratica Gtil para remover ou reduzir a concentracdo desse gas no
fluido produzido. Sequestrantes de sulfeto de hidrogénio baseados em etoxilados sdo muito utilizados,
pois sdo substancias liquidas que podem ser usadas em sistemas de gas, podendo ser injetadas
diretamente no fluido com grande capacidade de mistura. O etoxilado reage com o H>S resultando
produtos sollveis e inertes, que sdo coletados durante o sistema de producdo. A fim de monitorar a
concentracdo de H»S, um software SIMSeq 1.0 foi usado para simular condi¢Bes operacionais com
base em dados reais de pog¢os de petroleo. Usando este software, varias simulages foram realizadas
e 0 volume 6timo de injecdo foi determinado. Apdés o volume definido, foi realizada analise de
sensibilidade para diferentes profundidades de injecdo de sequestrantes ao longo da coluna do pogo.
Os resultados permitiram tracar a melhor correlacdo entre o fluxo de etoxilado e sua profundidade de
injecdo. Isso foi feito comparando a profundidade da inje¢&o ao longo dos pontos de injecdo no pogo.
Esses resultados foram usados para construir um modelo preditivo no software STATISTICA com
uma distribuicdo entre o volume de injecdo e eficiéncia de sequestro para apoiar a constru¢do de um
algoritmo de otimizacdo que sera acoplado ao simulador utilizado para que de forma automatica
realize otimizagdo das variveis escolhidas. Os resultados deste estudo nos levam a crer que, para o
poco estudado, considerando simulagdes e analises estatisticas realizadas, a profundidade e vazéo de
injecdo Otimas para ter concentragdes de H»S abaixo de 5 ppm devem ser 9500 m para profundidade
e 45 L / h vazéo.

Palavras chave: Sulfeto de hidrogénio, producéo de petroleo, sequestrante, corrosédo, simulador.



ABSTRACT

SOUZA, Fabio Carvalho. Estudo da injecdo do sequestrante de H>S na producdo de petréleo.
Orientadores: Fernando L. P. Pessoa e Tatiana F. Ferreira. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia de Processos Quimicos e Bioguimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do

Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 20109.

Hydrogen sulfide (H.S), usually present in oil reservoirs, is a toxic and corrosive gas that may
have its origin associated with bacteria’s metabolism or thermochemical reactions. This gas which is
already present in the atmosphere can be converted into sulfur dioxide (SO;), contributing to the
greenhouse effect. In presence of water it forms sulfuric acid and precipitates as acid rain. Given its
physicochemical properties, H.S tends to accumulate in spaces with little ventilation; being a serious
condition in operational processes. Even in low concentrations it causes health problems, and itis lethal
in concentrations close to 700 ppm. Nevertheless, the corrosive potential must also be considered,
mainly during production due to the piping can be affected with leaks. Therefore, the treatment should
still be effective close to the reservoir during the oil production process. These problems must be
overcome by the effective reduction or removal of this gas from the oil stream. The use of H,S
scavengers in oil industry is a useful practice in order to remove or reduce gas concentration. Hydrogen
sulfide scavengers based on ethoxylates are used, since they are liquid substances that can be used in
gas systems, being able to be injected directly into the stream with great mixing capacity. The
ethoxylated reacts with H,S producing soluble and inert products, which are collected during
production system. In order to monitoring H>S concentration, a software SIMSeq 1.0 was used to
simulate operational conditions based on real data from oil wells. Using this software, several
simulations were carried out and the optimum injection volume was determined. After the volume set,
sensitivities analysis was carried out for different injection depths of scavengers along the well string.
The results allowed to draw the best correlation between ethoxylated flowrate and its injection depth.
It was done by comparing the scavenger injection depth along the points of injection into wellbore.
These results were used to build a predictive model in STATISTICA software with a distribution
between volume of injection and sequestration efficiency to support an optimization algorithm
construction coupled to simulator automating the process. Results from this study lead us to believe
that for the well studied, considering simulations e statistical analysis performed, the optimum injection
depth and flowrate to have H>S concentrations below 5 ppm should be 9500 m for depth and 45 L/h
flow rate.

Keywords: Hydrogen sulfide, Petroleum production, scavenger, corrosion, simulator.
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INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

Fonte de energia que alimenta as cidades e a industria, o petroleo é utilizado pela
humanidade por mais de um século e meio. Por meio de seus beneficios, ele se mantém ainda hoje
como uma das principais fontes energéticas que move o mundo, apesar de diversas tentativas de
substituicao.

Além do uso como combustiveis, o petroleo também ¢é disputado pela industria
petroquimica que transforma principalmente o nafta e o gas natural (GN) em uma grande
diversidade de produtos, trazendo mais valor agregado ao produto final. Energia do futuro ou néo,
hoje ele ainda é utilizado na locomocao, industrias de transformacéo ou como fonte de calor. Por
possuir diversas possibilidades de composi¢do, o petréleo encontrado em uma formacao
dificilmente serd idéntico ao outro.

O que deve ser levado em consideracdo nas etapas de producéo e refino € que ndo é somente
0 petréleo que é extraido apos a etapa de exploracdo, residuos como areia, agua e fragdes de enxofre
também contemplam o chamado dleo bruto produzido. Por exemplo, a maioria do petroleo extraido
contém altos teores de enxofre. O petroleo também pode ser classificado como sour
petroleum (petréleo azedo), quando h&a maior quantidade de enxofre, j& 0 com menor teor de enxofre
é denominado sweet petroleum (petréleo doce). O petr6leo com maior quantidade de fragdes leves
pode ser preferencialmente direcionado para a producdo de combustiveis e a nafta para industria
petroquimica. Quando queimado, o 6leo doce pode emitir menor quantidade de gases do efeito
estufa, com menor impacto ambiental comparado ao azedo. Com base nesses conceitos de
classificagdo das fracBes e impurezas produzidas o valor do petréleo pode aumentar ou diminuir. O
ideal € que todas as impurezas sejam removidas ainda no processo primario de producéo, que ocorre
ainda no campo, através de equipamentos e processo de separacao.

Por se tratar de um produto com alto risco de contaminacdo, o petroleo pode provocar graves
danos ao meio ambiente no caso de derramamento em aguas de oceanos, mares ou com a superficie
do solo. Infelizmente, nos Gltimos anos presenciamos acidentes ambientais envolvendo vazamento
de petrdleo, sejam elas unidades produtoras ou de transporte, onde quando ocorre no oceano, as
consequéncias ambientais podem ser drasticas (Macondo, Deepwater Horizon, EUA 2010), pois
afetam ecossistemas podendo provocar grande quantidade de mortes entre peixes e outros animais

maritimos, onde nem sempre as medidas de limpeza e descontaminag¢do conseguem minimizar o

1
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problema. Porém a contaminacéo pode ocorrer mesmo sem haver um derramamento, que € 0 caso
de vazamentos de gases produzidos como didxido de carbono (CO>) e sulfeto de hidrogénio (H2S).
Estes componentes além de toxicos (capazes de causar intoxicacdes, lesbes e mortes aos seres
humanos) sdo corrosivos, o que prejudica toda a cadeia do petrdleo do reservatério ate a refinaria.

Vazamentos do sulfeto de hidrogénio a todo momento sdo relatados na literatura
(CAMARGO 2011) e midia, que resultam em mortes ou podem ocasionar danos irrepardveis ao
meio ambiente, servindo educacionalmente para alertar a necessidade de normas e procedimentos
para mitigar e/ou impedir tais vazamentos. Ja nas refinarias, estes vazamentos tém deixado um rastro
de corrosdo causando falhas em equipamentos, que podem resultar em intoxicacOes, e até
evacuacOes de localidades proximos as refinarias, causando transtorno e perdas irreparaveis. Além
dos danos ja citados, esses vazamentos podem ocasionar incéndios, explosGes e, em ultima
consequéncia, mortes de operarios e de pessoas comuns, alheias a toda conjuntura que envolve,
direta e indiretamente, a operacdo. Um vazamento acidental de H»S representa uma constante
ameaga, pois este estd presente em diversas fases do processamento do petréleo e do tratamento do
gas nas unidades de processo das refinarias.

Embora existam varios métodos de remocéo de H»S utilizados na producéo do 6leo bruto, a
mais utilizada pela indudstria atual é a injecdo de sequestrantes em pontos estratégicos do sistema.
Uma das maneiras mais eficazes de combater o H.S é sequestra-lo ainda em ambiente subterraneo,
seja ele ap0s sua saida da formacdo rochosa e antes de atingir o processo primario, resguardando
assim o meio ambiente, as vidas envolvidas e todos os equipamentos, trazendo uma condicdo
operacional muito mais segura.

O tratamento quimico proposto aqui neste trabalho, denominado sequestro, tem o objetivo
de reduzir/eliminar o H.S a niveis operacionais aceitaveis através de uma substancia chamada
sequestrante, capaz de reagir com uma ou mais espécies de sulfeto (H2S, HS e S%) convertendo-as
a formas menos reativas, tendo como produto uma substancia inerte ao meio. Esta substancia ao
final do sequestro pode ser recuperada e reutilizada, aumentando ainda mais sua eficiéncia. Para tal,
a substancia é injetada no caminho percorrido pelo 6éleo bruto reagindo e convertendo as espécies
de sulfeto, com um menor tempo e trecho possivel, tudo determinado pela eficiéncia de remocao e
ambientes estratégicos a qual é submetida. Descrever esta eficiéncia para tornar tempo e
deslocamento menores possiveis, tendo em vista se tratar de uma otimizagdo de um processo € o

nosso grande desafio hoje.



INTRODUGAO

A otimizacédo do processo deve ser avaliada com varidveis controlaveis, sendo elas vaz&o e
profundidade de injecdo do sequestrante, que se administradas corretamente resultardo em menores
tempo e deslocamento do petrdleo bruto impregnado com H»S, diminuindo também a concentragao
final do gas corrosivo admitida operacionalmente.

O presente trabalho tem o desafio de, utilizando um software de simulagéo que descreve o
comportamento do sequestro do H»S durante o processo de produgéo, otimizar a vazao do volume
bem como a profundidade de injecdo do sequestrante. Para tal, dados reais de um poco produtor
foram utilizados para testes, construcdo e validacdo do modelo. O resultado do trabalho seré o inicio
de um maédulo de otimizacao que sera acoplado ao simulador utilizado para que de forma automatica

realize otimizagéo das variaveis escolhidas.



OBJETIVOS

2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 -PETROLEO

O petroleo, combinagdo complexa de hidrocarbonetos, é encontrado na maioria dos casos abaixo da
terra ou no fundo dos mares, geralmente em grandes profundidades. Sua formacdo se deu devido a acdo da
propria natureza (calor, pressdo e bactérias) que transformou restos de animais e vegetais, em sua maioria
planctons e fito-planctons, depositados ha milhares de anos no fundo de antigos mares e lagos. Com o correr dos
anos outras camadas foram se depositando sobre essa matéria organica, e a agdo do tempo, do calor e da pressao
transformou aquela matéria organica em petrdleo. Essa € a principal razdo pela qual o petréleo por muitas vezes
s6 pode ser encontrado em locais onde ocorreu esta acumulacdo, estes locais sdo chamados de bacias

sedimentares (Figura 1).

Figura 1. Ciclo de formacéo das rochas

WILSON et. Al 2010
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As condigdes para aparecimento do petroleo foram reunidas pela natureza num trabalho de milhdes
de anos. Acredita-se que as jazidas petroliferas mais novas tém 10 milhGes de anos, enquanto as mais antigas
foram formadas ha 400 milhdes (WILSON et. al 2010).

Durante alguns intervalos de tempo da longa historia da Terra, uma enorme massa de organismos
vegetais (em sua grande maioria planctons) e animais foram, pouco a pouco, depositando-se no fundo
dos mares e lagos (Figura 2). Pela acdo do calor e da pressdo provocada pelo seguido empilhamento de

camadas, esses depositos organicos transformaram-se, mediante reacdes termoquimicas.

Figura 2: Deposi¢do da matéria organica
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SANSONE 2011

Um sistema petrolifero ou sistema acumulador de petroleo (Figura 3) pode ser definido como um
sistema natural com uma rocha geradora ativa e a matéria organica, incluindo todos os elementos naturais
imprescindiveis e 0s processos necessarios para formagdo das jazidas. Sdo elementos essenciais: rocha
geradora de petrdleo, rocha reservatorio, rocha selante, rochas de sobrecarga e trapa.
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Figura 3: Rocha geradora e reservatorio

GOMES 2004

A rocha matriz, onde o petroleo é gerado, deve possuir matéria organica em quantidade e qualidade
adequada, bem como ter sido submetida ao estagio de evolugdo térmica necessaria para a degradacdo do
querogénio. Rochas geradoras sdo normalmente constituidas de material detritico de granulometria muito
fina (fracéo argila), tais como folhelhos (0.0625 — 0.025 mm) ou calcilutitos, representantes de antigos
ambientes sedimentares de baixa energia e que experimentaram, por motivos diversos, explosdes de vida
microscopica (SILVA 2007).

O petréleo ndo se acumula na rocha onde foi gerado, mas migra por entre rochas porosas e
permedveis no sentido da pressdo mais baixa, fluindo pelos poros das rochas até encontrar uma camada
impermedvel que bloqueie seu escapamento, denominada selante. Chama-se rocha reservatorio a rocha
armazenadora do petroleo, e trapas ou armadilhas os obstaculos naturais que impedem sua migragao para
zonas de presséo ainda mais baixa. A ndo existéncia destas condi¢es faz com que grande parte do petrdleo

gerado se perca.

Existem no mundo alguns p6los de petréleo, ou seja, regides que reuniram estas caracteristicas
excepcionais para seu aparecimento, o Oriente Médio, onde estdo uma grande parcela das reservas
mundiais. E interessante notar que as seis maiores reservas de petréleo do mundo estdo em paises de
pequena extensdo territorial: Arabia Saudita, Iraque, Kuwait, Abu Dhabi, Ird e Venezuela. I1sso demonstra
que, como qualquer recurso mineral, a distribuicdo de jazidas de petréleo ndo tem relacdo com o tamanho
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do pais ou seu grau de desenvolvimento, mas depende somente de fatores controlados pela natureza

descritos anteriormente. A distribuicdo pouco uniforme do petréleo nas varias regides do mundo determinou

que existam hoje apenas 80 paises produtores, em maior ou menor escala (CAMARGO 2011).

Depois de um longo periodo de produgdo, essas reservas de petroleo fatalmente podem se esgotar

(Figura 4). A relagdo reservas/producdo/consumo mundial mostra que dentro de 50 anos apenas seis paises

terdo possibilidade de exportar petrdleo. So eles: Ardbia Saudita, Iraque, Kuwait, Emirados Arabes

Unidos, Venezuela e México, isso caso ndo ocorram descobertas de campos gigantes e supergigantes, o que

ndo é improvavel, pelo avangado estagio exploratorio das bacias sedimentares mais favoraveis. Antes que o

petroleo chegue ao fim, certamente serdo encontrados substitutos para as necessidades mundiais de energia

GOMES 2004.
Figura 4: Maiores reservas provadas de petroleo
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No Brasil, grandes estados como Para, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso, Goias e Minas Gerais,
apesar de possuirem bacias sedimentares e de ja terem passado por varios processos exploratérios, tém pouca
ou nenhuma reserva de petréleo. Isso pode ser explicado por estas zonas estarem localizadas no centro do
continente e consequentemente no centro das placas tectbnicas, zonas distantes das zonas de drift e
deposicionais (MILANI 2007). A maior parte de nossas reservas (cerca de 85%) esta localizada no mar,
na Bacia de Campos e Santos.

Dependendo da fracdo produzida, teremos uma classificacdo diferente de petroleo (tabela
1) sendo ela determinada pelo grau APl (American Petroleum Institute), que especifica sua
densidade em relagdo a da 4gua a uma temperatura de 60 graus Fahrenheit, como esta apresentado

na Equacéo 1.

oAP] = 1415 — 1315 Equacio 1

Gravidade Especifica

Desse modo a classificacdo do tipo de petréleo é descrita pela tabela 1.

Tabela 1: Classificacdo do petréleo

Classificagéo °API
Leve >31,1
Médio >223e<31,1
Pesado > 10 e<22,3
Extra Pesado <10
ANP

Apesar de sua base composta por hidrocarbonetos, o petréleo é constituido também por compostos
sulfurados, nitrogenados, oxigenados, resinas, asfaltenos e metalicos como ferro, cobre e zinco. Estes
compostos sdo determinantes na classificacdo do petroleo segundo os subprodutos gerados ap6s o refino

(Tabela 2).
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Tabela 2: Classificagcdo quanto aos subprodutos do petrdleo

Classe Caracteristicas

- Corresponde aos 6leos leves e de baixa viscosidade. O teor
Classe parafinica
de resina e asfalteno é inferior a 10%.
. . Corresponde aos 6leos com viscosidade e densidade
Classe parafino-nafténica
moderada. O teor de resina e asfalteno é de 5 a 15%.
Corresponde aos 6leos menos representativos em relagao
ao volume total de petrdleo. Sua origem esta relacionada a
Classe nafténica
alteragdo bioquimica dos éleos parafinicos e parafino-
nafténicos.
Corresponde aos 6leos pesados. O teor de resina e asfalteno
Classe aromadtica intermedidria ¢é de 10 a 30%. Esse normalmente é encontrado no Oriente
Médio e na Venezuela.
Corresponde aos 6leos originados a partir dos processos de
. L degradacao de dleos parafinicos. O teor de resina e
Classe aromdtico-nafténica
asfalteno é de mais de 35%. Geralmente encontrados na
Africa Ocidental.
Corresponde aos 6leos originados a partir dos processos de
biodegradacdo. O teor de resina e asfalteno é de mais de
Classe aromatico-asfdltica
35%. Pode ser encontrado no Canada, Venezuela e na

Franca.

Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM)

2.2 - EXPLORACAO E PRODUCAO DE PETROLEO

O ciclo de producdo de petroleo € composto de algumas fases e a primeira delas € a
exploracdo. Seu objetivo € a localizacdo das bacias sedimentares, determinacdo do tamanho do
reservatorio, calculo do volume acumulado e a ser extraido (cubagem). Para cada etapa uma

ferramenta é utilizada. Na prospeccao uma serie de estudos e técnicas de diversas areas e ciéncias


https://brasilescola.uol.com.br/geografia/oriente-medio.htm
https://brasilescola.uol.com.br/geografia/oriente-medio.htm
https://brasilescola.uol.com.br/historia-da-america/historia-venezuela.htm
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sdo empregadas para este fim. Uma mescla entre as disciplinas do estudo da crosta terrestre e seu
mecanismo de formagdo, geologia, e a investigacdo do subterraneo atraves de medidas indiretas,
geofisica, sdo empregados nesta para o direcionamento e confeccdo de um projeto que visa a
exploracdo de um determinado campo. Com base nestas informag6es uma equipe multidisciplinar
(gedlogos, geofisicos e engenheiros) constroi o projeto de exploracéo e faz o estudo de viabilidade
técnica e financeira, que decreta se 0 projeto vai ser implementado ou ndo naquele momento.
Projetos as vezes podem ndo ser viaveis devido a falta de tecnologia, investimento financeiro ou
cenario econémico da regido, mas em uma determinada época este conceito pode se alterar com a

descoberta de uma nova tecnologia ou aumento do preco do barril, tornando-o viavel novamente.

A perfuracdo é o processo pelo qual existe o primeiro contato direto entre a equipe
multidisciplinar e a formacao, até agora intocavel. Nesta etapa sdo requeridos basicamente: sonda
de perfuracdo, BHA (Bottom hole assembly), coluna de perfuracdo e a broca. Na perfuracdo, uma
das grandes preocupacdes é a seguranca operacional, razdo pela qual diversos equipamentos de
seguranca sdo utilizados. Com o avanco da tecnologia, 0s pocos terrestres deram lugar aos pogos

maritimos, cuja complexidade, custos e riscos sao essencialmente maiores.

Terminado processo de perfuracdo, o pogo é entregue a equipe de completacdo, que é
responsavel por equipar o poco, onde novamente € previamente confeccionado um projeto com
método de explotacdo, que sera utilizado naquele poco como método de elevacdo, que €
determinado pelas varidveis profundidade, tipo de fluxo, viabilidade econémica e caracteristicas

de petréleo a ser extraido.

Ainda antes da completacdo, algumas andlises sdo realizadas para confirmar tudo que foi
previsto pela equipe multidisciplinar durante a perfuracdo. Estas anélises sdo necessarias pois a
completacdo de pogos também é uma operagdo de alto custo e o processo pode ser interrompido
caso o resultado destas analises ndo seja positivo. A avaliacdo de formacdes, através de medicoes,
indica se um pogo vai ser economicamente viavel através de valores de pressao e temperatura
coletados, bem como a vazéo de petroleo e suas propriedades. Também nesta etapa se confirma o

tipo de completacdo a ser instalado e 0s equipamentos que vao compor 0 pogo.

A operacdo de completagdo é uma intervencao subsequente a perfuragdo de um pogo que,
ao interligar o reservatorio de hidrocarbonetos a unidade estacionéria de produgdo (UEP), permite

que seja conectado de maneira segura e controlada. Essa operacdo consiste na instalagdo de
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equipamentos tanto no interior do poco de petréleo como também no seu exterior, responsaveis
pelo controle da vazéo dos fluidos e funcdes auxiliares, como aquisi¢do de dados, controle da
producdo de areia e elevacéo artificial. Esses equipamentos permitem uma maior seguranca na
operacao do poco, seja durante as intervencdes ou durante a vida produtiva do pogo, protecdo do
meio ambiente evitando derramamento de dleo ou escape de gases para a atmosfera, proporcionam
a obtencdo da maior vazdo de 6leo/gas permitida pelo gerenciamento do reservatdrio e otimizam a
producdo do po¢o com a maior longevidade possivel, reduzindo o numero de intervengdes futuras
Nno poco e, consequentemente, reduzindo o custo total do projeto. A instalacao destes equipamentos
é externa e interna ao poco. No caso de um poco off-shore, para conectar a UEP ao poco seré preciso
a instalagdo de risers, equipamentos resistentes que permitem a passagem de dutos de producéo,
que protegerdo os liners, tubos de producéo propriamente dito, das a¢fes das correntes que causam

tenses e compressdes com o0 movimento das embarcacdes.

Apos o preparo do poco sera necessario preenche-lo com equipamentos capazes de permitir
que o fluido proveniente permeie 0 pogo e que seja conduzido até a UEP. A coluna de producgéo
(COP) permite, com fluxo controlavel, o caminho do dleo, 4gua e/ou gas natural até a superficie.
Na maioria dos casos a pressao do reservatorio, apesar de maior no inicio da producao pela pressado
estatica, vai declinando com o tempo de producgdo e quando esta se torna menor que a pressao
hidrostatica da coluna h& a necessidade de um incremento. Poucos sdo 0s casos onde a pressao
estatica é mantida ao longo do tempo, estes serdo chamados de po¢os surgentes, onde ndo ha a
necessidade de outros métodos. Nos outros casos, métodos artificiais de producéo sdo instalados a
coluna para manter a pressdo e ter certeza que os hidrocarbonetos cheguem a UEP com a maior

eficiéncia possivel, até porque o projeto precisa ser pago com o menor tempo possivel.

Na industria, os métodos artificiais de producdo mais utilizados s&o: gés lift (GL),
bombeamento (BCS — Bombeamento centrifugo submerso e BCP — Bombeamento de cavidade

progressiva), bombeio mecanico e os indiretos como injecdo de dgua, vapor e produtos quimicos.

O gaés lift € composto por uma fonte de gas a alta pressao conhecida como compressores,
um controlador de injecdo de gas na superficie chamado de choke, um controlador de injecéo de
gés de subsuperficie conhecida como valvulas de gas lift. De acordo com a necessidade de producéo
duas configuraces sdo implantadas: gas lift continuo (GLC) onde a vélvula utilizada tem um

orificio relativamente pequeno, pois requer a inje¢do continua de gas na coluna de producéo, sendo
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a mesma proporcional a vazao de liquidos que vem do reservatorio e o gas lift intermitente (GLI)
que necessita de uma vélvula de orificio de abertura rapida, para diminuir a penetracdo do gas na
golfada de fluido, pois ndo existe elemento de separacdo entre o liquido e 0 gas. No GLI a vazéo

de gés é periodicamente elevada para transmitir grande velocidade ascendente a golfada.

No BCS, método de elevacdo que vem sendo cada vez mais utilizado devido a
disponibilidade, a transmisséo de energia para o fundo do poco é através de um cabo elétrico, onde
essa energia elétrica atraves de um motor de subsuperficie é transformada em energia mecanica.
Esse motor esta diretamente conectado a uma bomba centrifuga que transmite a energia para o

fluido em forma de presséo, elevando-o até a superficie.

Para o caso de pogos ndo muito profundos e com limitagéo de diferencial de presséo sobre
a bomba, o BCP é o método mais utilizado. Neste caso, a transferéncia de energia ao fluido é feita
através da utilizacdo de uma bomba de cavidades progressivas. Esta bomba de deslocamento
positivo trabalha imersa em pocos de petroleo e € constituida de rotor e estator. A acdo do bombeio
é realizada através do giro do rotor no interior do estator originando um movimento axial das
cavidades, progressivamente no sentido da suc¢édo para a descarga. O acionamento da bomba pode
ser originado da superficie através da coluna de hastes e um cabecote de acionamento, ou no fundo

do poco devido um acionador elétrico ou hidraulico acoplado a bomba.

O método mais utilizado em todo 0 mundo é o bombeio mecanico, podendo ser instalado
para elevar vazdes médias de pogos rasos ou baixas vazdes para grandes profundidades. No
bombeio mecanico com hastes (BM) o movimento rotativo de um motor elétrico ou de combustao
interna é transformado em movimento alternativo por uma unidade de bombeio situada proximo
a cabeca do poco, entdo uma coluna de hastes tem a funcéo de transmitir o movimento alternativo
para o fundo do poco acionando uma bomba que tem a finalidade de elevar os fluidos produzidos
pelo reservatorio até a superficie. Ele apresenta problemas operacionais em po¢os direcionais, em
pocos que produzem areia e pogos onde parte do gas produzido passe pela bomba. Os pocos
direcionais resultam em elevado atrito da coluna de hastes com a de producdo, provocando
desgaste prematuro das hastes e da coluna de producéo nos pontos onde ocorre um maior contato.
A areia desgasta mais rapido as partes moveis e a camisa da bomba devido a sua abrasividade. O

gas quando passa pela bomba reduz sua eficiéncia volumétrica.
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Na injecdo de &gua e vapor os objetivos sdo aumentar ou manter a pressao estatica do
reservatorio e varrer o 6leo remanescente de zonas remotas para junto aos pogos produtores (water
flooding). Geralmente pogos com baixa vazdo de 6leo, com equipamentos onde nédo foi possivel a
pescaria ou onde o contato 6leo-agua ja chegou a zona produtora, sdo candidatos a este fim. Esta
operacgéo consiste basicamente em equipar um dos tipos dos pogos acima, na maioria das vezes
desequipar, para receber a injecdo de agua. Esta injecdo é feita de forma continua e utiliza a propria
agua da formacdo produzida pelos pogos produtores e proveniente da separacdo primaria realizada
na UEP.

Na injecdo de vapor ocorrem injecdo e producdo de fluidos pelo mesmo pogo, sendo
aplicado para reforcar a recuperagio primaria de reservatorios de 6leos viscosos. E, primeiramente,
uma técnica de estimulacédo que, através da reducdo da viscosidade e efeitos de limpeza ao redor

do poco, ajuda a energia natural do reservatorio a expulsar o petroleo (Rosa et al., 2006).

A injecdo quimica e usada na industria de petrdleo e gés para bombear, medir e monitorar
produtos quimicos agressivos, para prevenir problemas de corrosdo que poderiam causar um
impacto negativo no local de trabalho. Através do conjunto de injecdo quimica, composto pela
linha, valvula e mandril de injecdo quimica (MIQ), esse equipamento permite a entrada de produtos
quimicos que agirdo ainda dentro do pogo combatendo alguns problemas antes que eles cheguem
na UEP. Este equipamento é um dos mais importantes para este trabalho, uma vez que a injecao de

sequestrantes seréa realizada através deste.

2.3 - UNIDADES DE PRODUCAO OFF-SHORE

As UEPs sdo bases operacionais que recebem todo o 6leo produzido pelos pogos, que como
visto anteriormente podem ser conectados diretamente ou por intermédio de um manifold. Estas
unidades podem ser classificadas segundo sua mobilidade ou sua funcionalidade.

As plataformas semissubmersiveis (Semi-Sub Plataform) sdo compostas de uma estrutura
de um ou mais conveses, apoiada em flutuadores submersos. Uma unidade flutuante sofre
movimenta¢Bes devido a acdo das ondas, correntes e ventos, com possibilidade de danificar os
equipamentos a serem descidos no poco. Por isso, torna-se necessario que ela fique posicionada na

superficie do mar, dentro de um circulo com raio de tolerancia ditado pelos equipamentos de
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subsuperficie. Dois tipos de sistema sdo responsaveis pelo posicionamento da unidade flutuante: o
sistema de ancoragem e o sistema de posicionamento dindmico.

Os Sistemas flutuantes de producao (FPS - Floating Production Systems) sdo navios, em
geral de grande porte, com capacidade para produzir, processar e/ou armazenar petroleo e gas
natural, estando ancorados em um local definido. Em seus conveses, séo instaladas plantas de
processo para separar e tratar os fluidos produzidos pelos pogos. Depois de separado da agua e do
gas, o petroleo produzido pode ser armazenado nos tanques do prdprio navio e/ou transferido para
terra através de navios aliviadores ou oleodutos. O gas comprimido é enviado para terra através de
gasodutos e/ou reinjetado no reservatorio. Essas plataformas podem ser ancoradas ou com equipadas
com sistema DP (Dynamic Positioning), onde elas dispensam o sistema tradicional de ancoragem
permanecendo estacionaria através do uso de propulsores comandados por computadores e usando
informacdes de posicao através de sistemas GPS.

Os principais tipos de FPS sdo: FPO (Floating Production and Offloading) onde estas
unidades sdo responsaveis pela producdo e descarga; FPSO (Floating Production, Storage and
Offloading) (Figura 5) assim como as FPO’s sdo responsaveis pela producdo, descarga porém
realiza também o armazenamento e FSU (Floating Storage Unity) sdo unidades que realizam
somente 0 armazenamento. As maiores FPSs tém capacidade de processo em torno de 200 mil barris
de petrdleo por dia, com producdo associada de gas de aproximadamente 2 milhdes de metros

cubicos por dia.
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Figura 5: FPSO - Cidade de Sdo Paulo

MODEC 2013

2.4 —PROCESSAMENTO PRIMARIO

Por conta da heterogeneidade no reservatorio e das condigdes necessarias para a produgéo,
ndo apenas petroleo e gas sdo produzidos, mas também agua e sedimentos (areia e outras impurezas
solidas em suspensdo, como material de corrosdao, produtos de incrustagdo por exemplo) em
quantidades variadas. Além destes, deve-se considerar que outros compostos ndo hidrocarbdnicos
também podem estar presentes no sistema, tais como os contaminantes CO», e H»S, quer na fase
gasosa ou mesmo arrastados/dissolvidos na fase liquida.

Dificilmente as fases liquida e gasosa sdo produzidas isoladamente, o gas € produzido em
quantidade e composi¢éo variada e percorre as tubulagdes de producdo como bolhas arrastadas no
Oleo. Alternativamente, goticulas de 6leo podem ser arrastadas como névoa no gas. A agua de
formacdo pode ser levada pelo gas na forma de vapor. Quando no estado liquido, pode ser
produzida como agua livre, dissolvida ou emulsionada como goticulas dentro do éleo. Mesmo a
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agua livre separada, além dos sais presentes, contém sedimentos, gases dissolvidos e 6leo arrastado.
(CAMARGO 2011).

Para a eliminacdo de todas estas impurezas, havera a necessidade de um processo de
separacao no préprio campo que é produzido. A esta separacao da-se o nome de primaria, que € a
separagdo necessaria devido ao gas apresentar relevante interesse econdmico para a industria, e a
agua, além de ndo possuir valor econémico, apresenta elevado teor de sal em sua composicao e
forma emulsdes com viscosidades superiores a do petroleo desidratado, deve ser removida, pois
afeta o dimensionamento do sistema de bombeio e transferéncia, compromete certas operacdes de
processo nas refinarias, além de representar volume ocioso na transferéncia e armazenamento do
petroleo e gerar problemas de incrustacdo e corrosdo nos oleodutos de exportagdo. Portanto, o
objetivo do processamento primario do petrdleo é o de separar gas, sob condic¢des controladas, e 0
de remover agua, sais e outras impurezas, suficientemente para torna-lo estavel e adequado para
ser transferido.

O gés natural ndo pode conter quantidades excessivas de CO2 e HaS e deve ser liberado a
uma pressdo especificada. O gas ndo deve conter vapor de dgua que pode condensar e formar
hidratos e causar perdas de carga adicionais ou causar corrosdo nas tubulacdes. Conforme a
especificacdo para Gas Natural constante da Portaria 104/2002 da Agéncia Nacional do Petrdleo
(ANP), o méaximo aceitavel é de 3 a 5 libras por milhdo de pé cubico (Ib/Mscf) sendo a
especificacdo interna da Petrobras mais rigida (maximo 2 Ib/Mscf). Alguns campos requerem que
0 géas produzido passe por um processo de remogdo de H.S, quando o teor deste contaminante é
elevado. O 6leo ndo pode conter excessivas quantidades de dgua e sedimentos (BSW — Basic Water
and Sediment) e sais dissolvidos na dgua. Valores tipicos maximos sdo 1% de BSW e 570 ou 285
mg/L (ou ppm - partes por milh&o) de sal no dleo, o primeiro limite para consumo interno e o
segundo para exportacdo. A agua produzida deve possuir um valor limitado de 6leo disperso (teor
de Oleo e graxas - TOG) para poder ser descartada. As regulamentacdes internacionais para
plataformas limitam em 10 a 40 mg de dleo por litro de dgua. No Brasil este valor € de 20 mg/L.
Também a temperatura deve ser controlada para o descarte (CAMARGO 2011).

A desidratacdo de gas € um processo de absorcdo ou de adsorcdo, utilizando absorventes
liquidos no primeiro caso, ou alternativamente sélidos no segundo caso. O processo de absor¢do
com absorventes liquidos € 0 mais comum, principalmente em sistemas offshore pois a logistica

do manuseio de liquidos € mais facil. Em terra a utilizagdo de peneiras moleculares (material de
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elevada porosidade) ou ainda membranas pode ser empregado. Os glicois, dentre os quais 0
trietilenoglicol — TEG, séo os adsorventes mais largamente utilizados devido as suas caracteristicas.
Eles sdo alcoois muito higroscopicos, ndo corrosivos, nao volateis, de facil regeneracdo a altas
concentracgdes, insoltveis em hidrocarbonetos liquidos e ndo reativos com os componentes do gas
(hidrocarbonetos, didxido de carbono e compostos de enxofre).

Na remocdo de acidos, dois sdo 0s que costumam estar presentes no gas — 0 CO2 e 0 HsS,
sendo que este Ultimo pode também ter sido originado da acdo de bactérias redutoras de sulfato
(BRS). Para baixas concentracdes destes gases, a tendéncia € utilizacdo de materiais metalrgicos
adequados para minimizar os efeitos corrosivos e, no caso do H»S também pode-se injetar produtos
quimicos sequestrantes. H& que se comentar que o H»S a teores relativamente baixos (4 ppm - parte
por milhdo em volume) ja é considerado toxico. A remocdo de gases acidos € necessaria para
manter a seguranca operacional, especificacdo do gas para comercializacdo e reducdo da
corrosividade do sistema. Os processos mais usados séo (BRASIL et al., 2011): tratamento com
solucdo de MEA (monoetanolamina) é o mais tradicional e largamente utilizado para remocéo de
CO2 e HzS. Permeacdo por membranas poliméricas estd sendo utilizada na separacéo de gases.

Enquanto no processo de desidratacdo os alcoois (glicois) sdo empregados, no ado¢camento
utilizam-se as aminas, principalmente as monoetanolaminas — MEA ou dietanolaminas — DEA. As
peneiras moleculares e membranas (permeacdo em polimeros) também sdo utilizadas,
alternativamente. A tecnologia esta baseada na reacdo quimica de uma base (alcanolamina) com
um &cido (CO2 e HS) e é reversivel, o que permite que o solvente também seja regenerado por

meio de aquecimento. A reacdo quimica esta apresentada nas Reacdes 1 e 2.

Neutralizacdo do H2S: 2 (HOC2H4NH2) + H2S <> (HOC2H4NH3)2S Reacdo 1
Neutralizagdo do COz: 2 (HOC2H4NH.) + CO2 <> (HOC2HsNH3)>CO3 Reacdo 2

De uma forma geral, passado processo de tratamento primario o gas precisa ser comprimido
por turbo-compressores para alimentar eletricamente a unidade apos converséo em turbo-geradores
ou exportado através de gasodutos. O 6leo seguira a terra através do processo de offload ou enviado
por oleodutos, tendo estes produtos destino certo: terminais que receberdo estes produtos que serdo

comercializados para refinarias e industrias petroquimicas.
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Em todos os processos da separacdo primaria descritos, desde que o petréleo adentra o
header de producéo, os gases provenientes da producéo de petréleo além de toxicos sdo acidos, e
podem causar corrosdo, fissuras e posteriormente vazamentos, motivos que servirdo de motivagéo

para este trabalho.

Por ser um géas de alto risco e importancia, 0 H»S merece uma abordagem diferente na
industria. Por afetar toda a cadeia descrita anteriormente antes do consumo do petroleo
propriamente dito, seu tratamento deve ser efetivado antes que ele se torne parte do processo onde
seu risco e custo de remocdo sdo bem menores. A literatura atualmente descreve o uso de
sequestrantes como o melhor método para remocdo deste gas, porém muito pouco se fala sobre o0s
parametros que devem ser empregados para sua efetiva remocdo. Variaveis como profundidade de
injecdo, vazdo, tempo de sequestro e efetiva fracdo de remocao do gas ainda sdo parametros pouco
conhecidos da industria, principalmente considerando o sequestrante utilizado. Considerando
serem de grande valia para a indastria, o presente trabalho vem de forma inicial gerar
procedimentos para o estudo destes parametros e propor uma discussao acerca da minimizacao de

custo atraves da otimizacdo dos principais parametros envolvidos na captura de H-S.

25— GAS SULFETO DE HIDROGENIO (H-S)

O écido sulfidrico ou sulfeto de hidrogénio (H2S) é um gas inflamavel, venenoso, mais
denso do que o ar e de odor caracteristico desagradavel (ovo podre). A nomenclatura sulfeto de
hidrogénio é comumente utilizada quando se refere ao acido sulfidrico ndo dissolvido em &gua, ou
seja, na sua forma gasosa. Em solucdo aquosa o acido sulfidrico é considerado um acido fraco, cujo

equilibrio em meio aquoso é dado pelas reacdes 3 e 4 (DOUGLAS 2014).

HS2 H'+HS  ki=9,1x10% Reagdo 3
HS 2 H"+S° kp=1,2x 10" Reacdo 4

A especiacdo quimica do &cido sulfidrico depende do pH do meio aquoso. A espécie

molecular (ndo ionizado - H2S) predomina em solucéo cujo pH é menor que 7. A espécie ionizada,
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sulfeto acido ou hidrogenossulfeto (HS"), predomina na faixa de pH entre 7 e 13. O ion sulfeto (S7)
por sua vez sé é encontrado em pH muito elevado, maior que 14. A distribuicdo destas 3 espécies

a uma temperatura de 25 °C esta apresentada na Figura 6.

Figura 6: Distribuicdo das espécies H.S, HS e S em funcgéo do pH da solugdo

]

"

[H.S,HS, §" /mol L

0 1 2 3 4 5 p7H 5
OLIVEIRA et al. 2018

2.5.1 - ORIGEM DO H2S

O é&cido sulfidrico (H2S) é um importante &cido cuja solubilidade em &gua a 20°C é de
0,385%. Em substancias organicas esse gas possui maior solubilidade, como por exemplo em éter
etilico, em que sua solubilidade ¢é de 2,1%.

O sulfeto de hidrogénio é um gas oriundo da decomposicdo de depoésitos subterraneos de
matéria organica, como material vegetal em decomposi¢cdo. Esse gas pode ser encontrado na
natureza em campos de petroleo e gas natural, em &guas subterraneas, das zonas pantanosas, das
jazidas de sal, de carvado ou de minérios sulfetados, e € originario de processos geoldgicos baseados
em diversos mecanismos fisico-quimicos ou microbiolégicos. Dentre os mecanismos ja estudados
para geracao do H2S nos campos de petroleo e gas natural, destacam-se os mecanismos bacteriano
e termoquimico (MAINIER 2003).
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O mecanismo bacteriano de geracéo de H»S se baseia na reducio do sulfato (SO4>) pelas
bactérias redutoras de sulfato e essa reducdo depende de pardmetros como pH, teor de matéria

organica, salinidade, temperatura e auséncia de oxigénio, conforme mostra a reacéo 5.

2 CH,0 (matéria organica) + SO4>~ — H,S 1 + 2 HCO3" Reacédo 5

O mecanismo termoquimico baseia-se no craqueamento térmico de matéria organica rica
em compostos sulfurados como sulfetos e dissulfetos organicos de alto peso molecular, conforme
mostram as reagdes 6 e 7 (MAINIER 2003):

R-S-R* —- R+ R’ + H2S Reacdo 6
R-S-S-R> — R + R’ + 2H>S Reacdo 7

A gquantidade de H»S gerada pelos mecanismos bacteriano e termoquimico dependem da
disponibilidade da fonte e das condi¢bes geoldgicas, podendo gerar teores de H2S que podem variar
desde 10 a 100.000 ppm (MAINIER 2003).

2.5.2—- PROBLEMAS CAUSADOS PELO H2S

2.5.2.1 - TOXICIDADE DO H2S

O géas sulfeto de hidrogénio tem grande potencial irritante aos humanos, agindo
primeiramente nos olhos e nariz. A exposicao severa a esse gas pode causar coma imediato, com
ou sem convulsdo, até a morte. O H.S quando respirado penetra pelos pulmdes e alcanca a corrente
sanguinea. Rapidamente, o sistema de protecdo oxida o H»S, transformando-o em um produto
praticamente indcuo na corrente sanguinea. Pode ocorrer também a reacdo com enzimas essenciais
que contém elementos metalicos, como o cobre, 0 zinco e o ferro formando sulfetos metalicos, e,
consequentemente, acarretando a perda de fungdes metabdlicas vitais. A medida que a
concentracdo de H.S aumenta rapidamente, 0 organismo nao consegue mais oxida-lo totalmente, e

entdo, 0 excesso de H.S age no sistema nervoso; como consequéncia ocorre a paralisacdo do
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sistema respiratorio. Os pulmdes param de trabalhar resultando na morte do individuo por asfixia
(MAINIER 2005).

A exposi¢do menos intensa ao H2S geralmente causa tontura, fadiga, ndusea, tosse, diarreia,
perda de apetite, irritacdo na pele, sensacdo de secura e dor no nariz e no peito, gastrite, dor de
cabeca e danos neurolégicos (FRARE 2009).

A literatura ndo é clara sobre os efeitos da exposi¢cdo controlada de baixas concentracoes
de sulfeto de hidrogénio, se é cumulativa ou néo, e, se os efeitos sdo completamente reversiveis. A
exposicao aguda é usualmente rapida e completa e as sequelas resultantes podem ser irreversiveis.
Apesar de possuir um odor caracteristico e desagradavel, o H2S em teores acima de 150 ppm
provoca a perda da sensacao de odor, que € devido a fadiga do sistema olfatério sensitivo pela
destruicdo dos nervos (neuro epitélio olfatério) responsaveis por esta funcdo. A Tabela 3 apresenta

os efeitos do sulfeto de hidrogénio nos seres humanos.

Tabela 3: Efeito do Sulfeto de Hidrogénio nos Seres Humanos

Concentracao | Tempo de Efeito nos Seres Humanos
H,S(ppm) Exposicdo
0,05-5 1 min Deteccao do odor caracteristico
10- 30 6-8h Irritacdo dos olhos

50-100 30 min - 1h |Conjuntivite, dificuldades de respiracao

150 -200 2 - 15 min (Perda de olfato

250 - 350 2 - 15 min |Irritacdo dos olhos

350 -450 2 - 15 min |Inconsciéncia, convulsdo.

500 - 600 2 - 15 min |Distirbios respiratérios e circulatérios
700 - 1500 0 - 2min [Colapso, morte

MAINIER et al. 2005

O Orgéo de Seguranca e Satde Publica dos Estados Unidos — OSHA (Occupational Safety
and Health Administration) - registrou, no periodo de 1984 -1994, 1.480 casos de 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 producao e

refino de gas natural e petroleo.
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No Brasil tém ocorrido varios acidentes com vazamentos de sulfeto de hidrogénio para o
meio ambiente acarretando, consequentemente, intoxicacdes e mortes. A midia (Estado de Séo
Paulo, 1996) informa que trés operarios morreram no Rio Grande de Sul ao entrar em um silo de
estocagem de milho. A deterioracdo do milho gerou altos teores de H»S ocasionando,
consequentemente, o envenenamento dos operarios. (ESTADO DE SAO PAULO, Gés intoxica e
mata 3 operarios em RS, S&o Paulo: Estado de S. Paulo, 14/03/1996, p.10c). Em outro acidente,
segundo Balbi (2001), ocorreu um vazamento de gas natural contaminado com sulfeto de
hidrogénio na plataforma P-37 da Petrobras, na Bacia de Campos, matando dois operarios que

trabalhavam para uma empreiteira da Estatal (BALBI 2001).

2.5.2.2 - CORROSIVIDADE DO H2S

A corrosdo provocada pelo processamento do petréleo comegou a receber a devida atencéao
no final dos anos 40 e inicio dos anos 50, devido a necessidade de refino dos petréleos com teores
mais elevados de componentes acidos o que resultou no aumento das perdas pelos processos
corrosivos (CARVALHO 2004).

A preocupacdo com a corrosdo por acido, principalmente &cidos sulfurados, tem aumentado
na industria de petrdleo e gas por causa da recente politica sobre a transformacdo de H»S e os
diversos Oxidos de enxofre produzidos durante a extracdo de petroleo. A agua produzida dos po¢os
de petrdleo esta cada vez mais corrosiva, em virtude dos alto teores de H,S presentes nesses pogos,
e essa corrosividade pode ser associada ao processo de “souring” ou acidificacdo do reservatorio
pelo H.S. Embora o CO», presente na producao de 6leo, também possa provocar corrosdo uniforme
ou localizada muito severa nos agos, a corrosdo causada pelo H2S pode ser ainda mais severa
ocorrendo na forma de Corrosao sob Tensédo por Sulfetos (CSTS), Fragilizacdo pelo Hidrogénio e
Trincamento Induzido Pelo Hidrogénio. Assim, o aumento do teor de H2S nos fluidos produzidos
ndo necessariamente causa um aumento na taxa de corrosdo uniforme ou localizada, mas sim pode
induzir a falha stbita de equipamentos em materiais susceptiveis a tais fendmenos de corrosao sob
tensdo e fragilizacdo pelo hidrogénio (MAGALHAES 2010).

O sulfeto de hidrogénio esta presente em muitos dos produtos brutos provenientes do

petréleo e nos gases tratados pelas refinarias. Ele € um gés especialmente perigoso porque estimula
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e acelera a corroséo que leva a perda das propriedades de plasticidade do aco e rachaduras. A Figura
7 mostra o exemplo de uma placa de ferro reagindo com o sulfeto de hidrogénio (H>S), na auséncia
de umidade. Na etapa inicial ocorre a adsor¢éo do gas H.S na superficie do ferro e, em seguida, o
ataque, formando uma pelicula de sulfeto ferroso (FeS) (FRAUCHES 2014).

Figura 7: Exemplo de um processo de corrosao

Meio Corrosivo

| Fe Fe Fe | . |_FesS _Fe_Sv_|
o ()

Hy

Fe + H.S (g) —» FeS + H(g)

Adaptado de FRAUCHES 2014

Wilhelm, em 1994, classificou a agressividade de um petréleo pelas concentracdes de
hidrosulfetos (HS) e de cianeto (CN") geradas durante o cragueamento catalitico (WILHELM
1994). Os hidrosulfetos podem ser gerados pela presenca de HzS ou através da dissociacdo do
NH;HS. Durante o ataque do H>S ao ago, para uma determinada faixa de pH, um filme de FexSy €
formado na superficie desse aco, que da origem a uma lenta corrosdo cinética (GARCIA 2001).

A corrosividade do sulfeto de hidrogénio nos equipamentos de aco tornou-se mais
importante devido ao grande desenvolvimento de gas e de gas condensado em campos com alto
teor de H2S (até 25% v/v) em vérios paises, tais como a Russia, Uzbequistdo, Canada, Franca,
China e Emirados Arabes Unidos. As companhias de petrleo vém utilizando varios métodos de
remocao de H»S presentes em correntes monofasicas e multifasicas de petroleo, visando evitar a
ocorréncia de danos em instalacGes de petroleo e producéo de gas. A injecdo de produtos quimicos
sequestrantes, em pontos apropriados do sistema, vem sendo uma das mais atuais alternativas de
remocido (MAGALHAES 2010).
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2.5.3 - CONTROLE/REMOCAO DE H:S

Os processos utilizados atualmente pela industria petrolifera para remocdo do H»S
produzem derivados de aminas prejudiciais as torres de destilacdo, precipitados insollveis que
provocam entupimento dos dutos e ddo origem a residuos piroféricos de grande impacto ambiental.
Por isso, a obtencdo de um sistema estavel capaz de remover o gas sulfidrico sem formar
subprodutos que afetem a qualidade e o custo do processamento, transporte e distribui¢do do gas

natural é de grande importancia.

Eliminando-se o gés sulfidrico, haverd significativa redugdo dos custos de operacdo e uma
melhor qualidade do 6leo destinado a refinaria, resultando assim em beneficio econdémico, pois
esse gas, além de contaminar o 6leo, causa corrosdo em tubulagdes, tanques e outros equipamentos,
danificando suas superficies internas. O desenvolvimento de um sequestrante de sulfeto de
hidrogénio mais eficiente para a indUstria de petroleo, objetiva trazer ndo somente beneficio

econémico, por meio de menores custos de operacao, mas também beneficios ambientais e sociais.

Existem varios métodos que podem ser utilizados para remover o gas sulfidrico. Os
processos de remocdo de H>S mais conhecidos comercialmente estdo baseados nas seguintes

tecnologias:

v Absorcao e regeneracdo com diversos tipos de aminas;

v Absorcdo sem regeneracao com solucgdes alcalinas;

v Oxidagdo com agentes oxidantes como oxigénio, cloro, hipoclorito, 0zbnio,
peroxido de hidrogénio;

v Oxidacéo seletiva com catalisadores a base de vanadio e outros metais;

v Absorcao e regeneracdo em 6xidos de ferro, manganés, etc.

Os diversos processos disponiveis no mercado industrial para conversdao de H>S em
produtos que causam menor impacto, como enxofre ou sulfetos de sédio ou de célcio, s6 sdo
considerados vantajosos quando a recuperacao é economicamente viavel (MAINIER 2003). Em
cada processo de remocao do gés, séo utilizados produtos chamados sequestrantes de H»S e eles
sdo classificados em funcédo de reacdo ocorrida ou do carater quimico, que apresentam as seguintes
caracteristicas (TRISTAO 2005):
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v Neutralizantes (aminas, etoxilados ou bases fortes como NaOH): em que a acdo da
amina e do etoxilado est4 baseada na formacgédo de tiocompostos e a acdo do NaOH
na formacéo do sulfeto;

v' Compostos metalicos: onde a parte ativa desse produto é constituida de um sal,
carbonato ou quelato, ou por 6xido de metal. De uma maneira geral, as reacdes dos
quelatos apresentam forte dependéncia com o pH, e os 6xidos tem sua eficiéncia
comprometida quando os fluidos contem polimeros;

v Oxidantes: onde os processos de acdo com produtos oxidantes estdo baseados em
reacOes de oxirredugdo, como a reacdo do nitrito levando a formacdo de enxofre
elementar aumentando assim, a corrosividade do meio;

v" Aldeidos: onde tipo de produto gerado, acroleina, é ambientalmente inadequado.

v' Triazina: tem sido muito utilizada devido a sua solubilidade em &gua. A reacdo com

triazinas leva a formacédo de compostos ciclicos de enxofre e nitrogénio.

2.5.3.1 - SEQUESTRANTES

O termo sequestrante de H»S se refere a qualquer produto quimico que possa reagir com
uma ou mais espécies de sulfeto e possa converté-lo em uma forma inerte. Eles devem reagir
favoravelmente com o H»S para gerar produtos menos toxicos (SOUZA, 2012) e assim garantir
maior integridade dos dutos, dos vasos separadores, compressores e outros equipamentos. Além
disso, a aplicacdo de sequestrante no sistema reduz o custo de manutengdo com dutos, vasos,
compressores e demais equipamentos devido a corrosdo por H.S, assim como otimiza 0s aspectos

de seguranca operacional e do colaborador-SMS.

Algumas caracteristicas sdo essenciais aos produtos quimicos utilizados com o objetivo de
reduzir teor de H>S nas correntes a serem tratadas, como bom desempenho no sequestro e
velocidade de conversdo que deve ser pelo menos equivalente ao tempo de residéncia do fluido
contaminado no equipamento ao qual sera aplicado o tratamento. Também s&o caracteristicas
importantes a ndo reversibilidade da reacao de captura do H»S, baixa corrosividade e baixo impacto
dos produtos da reacdo ao meio-ambiente, bem como, ndo estabilizar emulsdes ou implicar na
formacdo de espumas, géis e precipitados. S&o ainda desejaveis o baixo custo e o facil manuseio

dos produtos in-natura considerando-se o0s critérios de toxidez e viscosidade (BONFIM 2013).
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Para qualquer tipo de sequestrantes a serem empregado nas operacoes de producéo, faz-se
necessario cumprir alguns requisitos rigorosos, porque a seguranca do pessoal e do equipamento

depende disso. Um sequestrante ideal deve ter as seguintes caracteristicas (ELSHIEKH, 2015):

v' Sua reacdo com o sulfeto de hidrogénio deve ser completa, répida e previsivel. Os
produtos da reacdo formados devem permanecer inerte sob todas as condigdes.

v" A acdo do sequestrante deve ocorrer em uma ampla variedade de ambientes quimicos
e fisicos. Isso inclui uma ampla gama de pH, temperatura, pressdo, reagdes
competitivas, condic¢des de cisalhamento, tudo na presenga de uma matriz de ativos de
produtos quimicos e sélidos encontrados nos pogos.

v' A quantidade real de sequestrante disponivel para reagir em um poco deve ter a
capacidade de ser medida rapidamente e facilmente no local da sonda.

v O sequestrante, assim como seus produtos de reagdo, deve ser ndo corrosivo para metais
e materiais do poco.

v" O uso de um sequestrante ndo deve por em risco a seguranca e a salde de pessoal ou
poluir o meio ambiente. Pelo contrario, o sequestrante deve ser usado em perfuragdes
com zonas de H»S e adocgar 0s processos deixando-0s mais seguros.

v' O sequestrante deve ser amplamente disponivel e econdbmico para a aceitacdo da

industria.

Muitos estudos utilizando diferentes substancias sequestrantes estéo relatados na literatura.
Como exemplo, Portela et al. (2018) prop6s um estudo experimental para avaliar a eficiéncia de
captura de H2S por sequestrantes comerciais. Diferentes sequestrantes de H>S mostram diferentes
eficiéncias na captura de sulfeto de hidrogénio do petréleo nas mesmas condicdes. Dentre 0s
sequestrantes estudados nesse trabalho, aqueles com pH extremo (maior que 10 e menor que 5)
apresentaram melhor eficiéncia quando aplicados nas configuracGes propostas. Além disso, 0s
sequestrantes com maior eficiéncia de captura de sulfeto de hidrogénio pertencem ao grupo de
captadores com nitrogénio na sua composi¢do. No entanto, os captadores determinados como néo-
nitrogenados pelos fabricantes e com pH abaixo de 5 também apresentaram alta eficiéncia de
captura de H.S. Os sequestrantes de origem vegetal e pouco soltveis em agua foram os menos
eficientes. Foi verificado nesse estudo que existe uma relacéo direta entre a faixa de absorbancia

da ligacdo C-N (a 1175 cm!) de alquilaminas e a concentracdo de H,S capturada pelos
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sequestrantes. Segundo os autores, através do ensaio de simulacéo para prever eficiéncia de captura
pelos sequestrantes comerciais aplicados nas 31 amostras de petréleo com informagdes
desconhecidas, foi possivel estimar eficiéncia dos sequestrantes, com 84% de ajuste (PORTELA
et al. 2018).

Os sequestrantes de H>S mais utilizados séo a base de triazinas, alcanolaminas e aldeidos
alifaticos. Dentre esses, as triazinas sao 0s sequestrantes mais utilizados em simulacdo para
remocdo de H>S porque cada molécula de sequestrante de triazina pode interagir com numerosas
moléculas de H»S levando a uma maior quantidade de H2S removido por volume do sequestrante.

2.5.3.1.1 - TRIAZINAS

As triazinas, também chamadas de triazinanas, sdo os sequestrantes mais utilizados. O que
difere uma da outra € que se o anel é saturado, adota-se a nomenclatura com a terminagéo “inana”.
Ja as 1,3,5-triazinas possuem o anel insaturado e aromatico, ou seja, 0s trés carbonos e os trés
nitrogénios apresentam hibridizacdo sp2. O sistema das 1,3,5-triazinanas ndo é aromatico e pode
possuir anéis contendo nitrogénio com hibridacdo sp2 ou sp3 e carbono sp2 ou sp3 ou todos 0s

atomos com hibridacao sp3, conforme estdo apresentadas as estruturas na Figura 8.

Figura 8: Estrutura quimica da triazina (anel saturado) e da triazina (anel insaturado)

1
R

RZ N_ _R' |
N._ =N r W
\E 3/N\/N\R2
R R
1,3,5-triazina 1,3,5-triazinana

KATRITZKY et al. 2000

O mecanismo de uma reacdo do processo de eliminacdo do H»S pela triazina esta bem
estabelecido e apresentado na Figura 9. Um mol de triazina reage com dois mols H>S para produzir
um mol do produto primério, ditiazina (SUBRAMANIAMA et al 2018).
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Figura 9: Reacdo de eliminacdo de H.S pela triazina
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SUBRAMANIAMA et al 2018

O desempenho da triazina na remocao de H.S depende principalmente da temperatura, pH,
tempo de contato e composicao do 6leo/gas. A temperatura, 0 pH e as composic¢des variam com a
profundidade do poco. Mesmo assim, estudos tém sido relatados que a triazina pode ser
efetivamente aplicada como um eliminador de H2S nas inje¢fes em linha gasosa, até onde sabemaos,
nenhum trabalho foi relatado para determinar a profundidade 6tima do poco para remog¢do maxima
de HS. Portanto, € muito importante estudar o efeito da profundidade do pogo e da concentracéo
de triazina na remogdo econémica de H2S dos fluxos de gas natural. Além disso, até onde sabemos,
as propriedades termodindmicas da triazina, tiadiazina e ditiazina ndo foram publicadas na
literatura. As simulacGes de processos podem ser a melhor abordagem e sdo altamente encorajadas
pelos pesquisadores e industrias a determinar as condi¢des reais do processo que precisam ser
validadas no campo (SUBRAMANIAMA et al. 2018).

Alguns trabalhos sobre a remogédo de H.S com triazinas ja sdo amplamente estudados e
muitos resultados positivos em simulacdo desse processo ja estdo sendo realizados. Subramaniama
et al. (2018) realizou uma simulacdo em diferentes profundidades de um poco de gas, utilizando o
software Visual Basic para a remog¢do do H»>S com triazina e estimou as propriedades
termodindmicas da triazina usando software Aspen Plus®. Segundo 0s autores, as composi¢oes de
temperatura, pressdo do gas natural simuladas em diferentes profundidades do poco tiveram boa
concordancia com os valores da literatura. Além disso, a concentragdo de H»>S no gas natural limpo
e a quantidade de triazina necessaria para a remocao de libras de H>S em diferentes profundidades

do poco foram obtidas e observou-se que a concentracdo de H>S no gas limpo aumentou e a
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quantidade de triazina necessaria por libra de H.S removido diminuiu com a profundidade do poco.
Com um aumento na massa e da vazéo de solucéo de triazina, a concentracéo de H2S no gas limpo
e a quantidade de triazina necessaria por libra de remocéo de H»S foi diminuida. A profundidade
ideal para remogéo maxima de H»S para uma minima quantidade de triazina por quilo de remogéo

de H2S poderia ser 7500 pés.

Elshiekh et al (2015) fizeram uma modelagem e simulacdo do processo de eliminacdo do
sulfeto de hidrogénio a partir do fluido multifasico produzido em uma das empresas petroliferas
egipcias. Nesse trabalho, a concentracdo inicial de H2S na mistura bruta variou de 200 a 12.000
ppmv e era desejado reduzi-la a um valor minimo abaixo de 10 ppmv antes do processamento. Isto
foi conseguido através da injecdo da substancia quimica de absorcdo de H»S produzida pelo
Egyptian Petroleum Research Institute (EPRI). As taxas de injecdo do sequestrante dependiam do
didmetro do tubo, comprimento do tubo, vazdo do gas, pressdo e temperatura. O efeito destes
pardmetros na taxa de injecdo do sequestrante de H.S foi estudado e verificou-se que, dentro da
gama de parametros investigados, foi observado que o didmetro do tubo tem um efeito negativo no
processo de eliminacdo como resultado da reducéo da velocidade do gas e turbuléncia e, portanto,
auséncia de boa mistura entre o sequestrante e o fluxo; o comprimento do tubo tem um efeito
perceptivel no processo de eliminacédo, ou seja, a medida que o comprimento do tubo aumenta, a
taxa de dose de injecdo do eliminador de H>S diminui porque o tempo de contato aumenta.
Portanto, € preferivel aumentar o comprimento do tubo 0 maximo possivel para dar ao sequestrante
tempo suficiente para reagir com o H.S contido no 6leo bruto. Também foi observado que ao
aumentar a pressdo do sistema, diminui a taxa de inje¢do do sequestrante de H>S. A pressao tem
um efeito consideravel. Nesse trabalho, as temperaturas estavam na faixa de 60 a 75° C, onde esta
faixa de temperatura foi suficiente para liberar o H.S dissolvido no 6leo e na agua para a fase

gasosa.

Lee e Kumar (2013) estudaram a influéncia das velocidades das fases gasosa e liquida de
um pogo na eficiéncia de um sequestrante de H2S a base de triazina. Um loop de dleo cru de fluxo
fechado de alta presséo foi projetado e fabricado para esse estudo. Nesse estudo, a maioria das
experiéncias foram realizadas a 20 bar a temperatura ambiente em tubos de 300 m. Alguns
experimentos também foram realizados a 70 bar e 75°C. Este estudo mostrou que um maximo de
eficiéncia de remocéo de H>S de 80-90% foi obtido quando o volume liquido presente na tubulacéo

era de 28%, caracterizando um regime caotico de fluxo. Neste volume de liquido, os fluidos
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intermitentes multifasicos rodeados por bolhas menores criaram maior probabilidade de interagdo
entre 0 gas e o sequestrante devido aos pulsos de bolhas arrastados na zona de mistura. Embora a
eficiéncia maxima do sequestrante possa ser melhorada para um tubo enrolado mais longo (maior
que 300 m) devido ao tempo de contato mais longo do sequestrante, com a porcentagem de volume
de fluido 6tima de 28%, a eficiéncia maxima de até 80% pode ser alcancada mesmo a 150 m. Como
a pressdo aumenta a transicéo de regime de um fluxo para outro muda ligeiramente, encolhendo o
regime intermitente. A razdo para este encolhimento vem das bolhas diminuindo de tamanho,
permitindo uma transi¢do do fluxo intermitente para o disperso a medida que a pressao aumenta.
Quando a pressao € aumentada de 20 bar para 70 bar, o regime intermitente possivelmente muda

para fluxo de regime disperso de tal forma que a eficiéncia diminui significativamente.

2.5.3.1.2—- ALCANOLAMINAS

A absorcdo de H>S por alcanolaminas como monoetanolamina (MEA), dietanolamina
(DEA), N-metildietanolamina (MDEA) sdo as técnicas mais comuns para a remocao de H.S em
comparagdo com a adsorcéo e separacdo por membrana. Essa absorcdo de H>S por alcanolaminas
tem varios inconvenientes, incluindo a perda de alcanolaminas devido a transformacéo irreversivel
(degradacdo) e dificuldades com espuma, incrustacdo e corrosdo. Além disso, o uso de
alcanolaminas para remoc¢do de H>S é um processo de dois estagios que envolve alto custo de
capital e requisitos de energia, além da geracdo de residuos perigosos secundarios. A selecdo de
um sistema de solvente inadequado pode afetar os custos de dimensionamento e opera¢cdo de um
equipamento, por exemplo. Nao ha necessidade do uso de um processo de dois estagios quando se
escolhe um sistema com solvente adequado, o que pode reduzir o custo adicional do equipamento
(SUBRAMANIAMA et al. 2018).

Apesar das dificuldades encontradas no uso de alcanolaminas como sequestrantes de H.S,
Kandile et al. avaliaram a eficiéncia destes compostos para a eliminacdo do gas H.S e obtiveram
resultados promissores. Os compostos estudados foram obtidos reagindo monoetanolamina com
formaldeido. Dentre os trés compostos estudados, o composto dihidroxi-3,5-diazaeptano
apresentou a maior eficiéncia de eliminagdo do gas H.S. Além disso, os trés produtos atingiram

eficiéncia de eliminacéo de 79,1%, 84,7% e 97,4%, com teor de 1000 ppm e temperatura de 80°C.
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Ja os dois produtos comerciais estudados alcangaram, nas mesmas condices, as eficiéncias de
remocao de 81,4% e 98,0%. Estes resultados refletem o alto desempenho dos removedores em

comparagdo com os produtos comerciais usados no campo de petrdleo no Egito (KANDILE 2014).
2.5.3.1.3 - ETOXILADOS

Sao compostos obtidos através da reacdo entre um aldeido e um &lcool. Esses compostos
vém sendo aplicados como sequestrantes de H»S, em alternativa aos compostos nitrogenados. Um
exemplo de obtencdo de um Etoxilado é a reacédo entre o formaldeido e o etileno glicol, conforme

mostra a figura 10.

Figura 10: Obtencéo do etoxilado através de reacédo entre o formaldeido e etileno glicol
@)

O Non /N\ — AU

H H HO (@]
SMITH et al. 2001

Nos compostos etoxilados, os grupos hidroxilicos presentes na molécula, reagem com o
H>S. Essa reacdo faz com que esses compostos sejam excelentes sequestrantes de HjS.

Ainda existem poucos trabalhos na literatura que relatam o uso de compostos etoxilados
como sequestrante de H>S e as tecnologias existentes descritas anteriormente para sequestro do
H>S ainda ndo atendem por completo os requisitos para atuagdo quimica neste processo de
exploracdo e producdo de petréleo. Um exemplo € a triazina, € um dos mais utilizados, porém para
o0 pré-sal, embora remova o0 H2S com alta eficiéncia, é considerada inapropriada devido ao seu alto
pH, o que favorece incrustacdes salinas, além de possuir nitrogénio em sua estrutura, ndo atendendo
a legislacdo ambiental (SILVA 2016).

Como o etoxilado € um sequestrante livre de nitrogénio, pode ser um potencial componente
para o combate ao H2S no pré-sal, entretanto é necessario estudo mais aprofundado e detalhado
para viabilizar seu uso e comprovar sua eficacia, de modo a minimizar os efeitos corrosivos do

acido.

31



OBJETIVOS

Com objetivo de testar este produto, utilizaremos o etoxilado nas simulagdes para descrever

seu comportamento junto ao H»S, comprovar sua eficacia e possiveis efeitos desconhecidos.

2.5.3.1.4 - OTIMIZACAO DO SEQUESTRANTE

Para otimizacao, os problemas a serem resolvidos serdo sempre de maximizagdo ou de
minimizacao, sendo o segundo o método a ser utilizado em nosso problema, visto que o objetivo é
reduzir a concentragdo de H»S. Estes algoritmos utilizados para solugdo podem ser basicamente

probabilisticos ou deterministicos.

2.5.3.1.4.1 - METODOS PROBABILISTICOS

Estes métodos usam somente a avaliacdo da funcdo objetivo e introduzem no processo de
otimizacdo dados e parametros estocasticos. Por ndo utilizarem a derivada da funcdo objetivo, sdo

considerados métodos de ordem zero.

Séo listadas a seguir algumas vantagens dos algoritmos probabilisticos em relacdo aos
algoritmos deterministicos (BASTOS, 2004):

e afuncédo objetivo e as restricdes ndo precisam necessariamente ter uma representagéo
matematica;

e ndo requerem que a funcao objetivo seja continua ou diferenciavel;

e trabalham adequadamente, tanto com parametros continuos quanto com discretos, ou
ainda com uma combinacao deles;

e ndo necessitam de formulagGes complexas ou reformulacdes para o problema;

e ndo ha restricdo alguma quanto ao ponto de partida dentro do espaco de busca da
solugéo;

e realizam buscas simultaneas no espacgo de possiveis solucdes através de uma populagédo
de individuos;

e otimizam um grande numero de variaveis, desde que a avaliacdo da fungéo objetivo néo
tenha um custo computacional demasiadamente alto. A maior desvantagem em relacéo

aos métodos classicos é o tempo de processamento.
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A maior desvantagem em relagdo aos metodos deterministicos € o tempo de processamento,
0 que 0s tornam invidveis ao nosso projeto. Alguns exemplos destes algoritmos sdo: genéticos,

redes neurais, naive-bayes, KNN, SVM, Las Vegas e Monte Carlo.

2.5.3.1.4.2 - METODOS DETERMINISTICOS

Estes métodos geram uma sequéncia de possiveis solugdes requerendo, na maioria das
vezes, 0 uso de pelo menos a primeira derivada da fungédo objetivo em relacdo as variaveis de
projeto. Nestes métodos, a funcdo objetivo e as restricbes sdo dadas como fun¢des matematicas e
relacfes funcionais. Além disso, a funcdo objetivo deve ser continua e diferenciavel no espaco de
busca (BASTOS, 2004).

Quando se trata de um problema de variaveis discretas, considera-se um espaco de busca
com variaveis continuas que, apds a otimizacdo, fornecerdo uma aproximacao das variaveis de
projeto para as disponiveis no espacgo discreto. Entretanto, isso gera um trabalho adicional na
escolha das varidveis discretas mais proximas das continuas encontradas. Sempre existirdo duas
opcOes de variaveis discretas para cada varidvel continua, ou seja, uma imediatamente superior e
outra imediatamente inferior.

Estes métodos apresentam teoremas que lhes garantem a convergéncia para uma solucédo
Otima que ndo € necessariamente a solucdo 6tima global. Como nesses métodos a solucdo
encontrada é extremamente dependente do ponto de partida fornecido, pode-se convergir para um
otimo local, por isso ndo possuem bom desempenho em otimizar fun¢@es multimodais, isto é,
funcBes que possuem varios 6timos locais.

Como exemplo de métodos deterministicos temos: gradiente, quadraticas e 0s sem
derivadas. Os dois primeiros sdo baseados em direcfes de busca que se sustentam no célculo de
derivadas da funcdo objetivo. Estes métodos convergem mais rapidamente, mas s6 podem ser
utilizados em problema caracterizados por funces continuamente diferencidveis, o que nem
sempre se verifica em algumas aplicacOes praticas, sendo uma delas o caso em questdo. Além do
mais, em alguns casos, erros numéricos introduzidos por aproximac6es no célculo do gradiente

podem se tornar significativos, prejudicando a convergéncia dos métodos baseados em derivadas.
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2.5.3.1.5-SIMULADOR SIMSEQ

Um fator a ser pensado antes da escolha pelos simuladores é o pacote termodindmico adequado,
relacionado ao equilibrio de fases, pois este deve possuir meios para representar da forma mais fiel
possivel o comportamento real do sistema. A determinacdo das propriedades do sistema
(hidrocarbonetos + H2S + sequestrante) pode ser feita a partir de uma equacéo de estado que retrate o
comportamento do gas e do liquido para vérias condi¢Oes de pressdo, volume especifico (ou massa
especifica) e temperatura. A equacdo de estado relaciona as variaveis de estado permitindo a
obtencdo de qualquer propriedade em funcéo de duas variaveis. As propriedades termodinamicas
sd0 necessarias para a solucao das equacdes de conservacdo de massa, quantidade de movimento
linear e energia.

Conhecer as equacdes termodindmicas e suas limitagdes e crucial para uma boa escolha do
modelo a ser utilizado no simulador. O simulador empregado no estudo utiliza a equagéo de estado
de Peng-Robinson (PR) por ser mais precisa nos valores de densidade de liquido. Em regides onde
calculos de engenharia sdo frequentemente empregados, a PR prové uma melhor concordancia entre as
previsdes de dados PVT experimentais do que a equacdo de Soave-Redlich-Kwong (SRK). Além disso,
na regido critica, que costuma apresentar maiores desvios, a equacdo PR é mais precisa. A diferenca
entre as equacGes ¢ melhor observada para moléculas grandes, as pequenas normalmente sdo
igualmente bem representadas (PENG; ROBINSON, 1976). Podemos acrescentar que a equagdo PR
apresenta desempenho geralmente superior em relacdo a SRK na predicdo da densidade de liquidos
especialmente apolares (ALMEIDA, 2013), bem como na representacdo de equilibrio de sistemas

ternarios (MORRIS; BYERS, 1991). A equacéo de PR (equacdo 2) € representada da seguinte forma:

p= RT il
" V—b VZ4+2Vbh-— b2

Equacéo 2
Onde:

P é a pressdo, V o volume molar, T a temperatura absoluta e a,b sdo constantes.
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3-OBJETIVO DO TRABALHO

3.1- OBJETIVOS GERAIS

Expostos os riscos de producdo do H»S, presentes em reservatorios, na UEP e os beneficios
de reduzir o tempo de permanéncia deste no caminho desde a formac&o até a header de producéo,
este trabalho teve como objetivo geral a obtencdo de pontos 6timos de injecdo de sequestrante de

H>S em um pogo produtor e verificar o comportamento do sequestrante etoxilado.

3.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Definir, para o po¢o apresentado, pontos 6timos de vazdo e profundidade de injecéo
de sequestrante para a minimizagdo da concentracdo de H.S produzido na UEP
atendendo aos niveis operacionais tracados;

» Estudar o comportamento do sequestrante etoxilado e analisar sua eficacia com
dados reais do poco através da simula¢do computacional;

» Aplicar um algoritmo de otimizagdo para a minimizagdo da concentragdo de H.S
produzido para valores distintos de vazdo e profundidade de injecdo e verificar seu
comportamento junto ao sequestrante;

» Analisar o comportamento do etoxilado frente ao acréscimo da dgua produzida com
BSW’s de 30%, 60% e 90%.
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4 - METODOLOGIA

A obtencdo de valores 6timos de injecdo de sequestrante para um poco dependera muito
das condigdes operacionais dele, do comportamento de seu reservatdrio e suas propriedades. No
caso estudado, foi utilizado um pogo em operagdo onde, devido sua faixa operacional, seriam
necessarias muitas simulacdes para obtermos valores 6timos dos parametros de injecdo. Um
planejamento estatistico foi utilizado para definir uma menor faixa operacional através de um
modelo multi-variavel para minimizar o nimero de simulacéo de maneira efetiva.

A nova faixa operacional extraida do planejamento estatistico foi introduzida no simulador
e os resultados foram utilizados para construcéo das superficies de resposta e equacdo polinomial.
Os modelos de superficies de resposta foram analisados para obtencéo dos pontos étimos de vazao
e profundidade de injecdo de sequestrante, apOs validados com os resultados da simulacéo.
Otimizada a injecdo de sequestrante, verificou-se a auséncia de um mecanismo para automatizar
este processo de simulacOes, pois para cada poco haveria a necessidade de percorrer todo este
caminho até obter a condicdo 6tima para sequestro de H»S.

Como visto anteriormente, existe uma gama de algoritmos otimizadores que poderiam ser
utilizados nesta otimizacdo, porém para 0 nosso problema optamos pelo de mais facil aplicacao e
maior adaptacdo, que é o método de HOOKE-JEEVS de busca direta de minimizacéo da funcédo
objetiva, que fara parte de uma rotina automatica, item 4.6 (Algoritmo), acoplada ao simulador de
injecdo de sequestrante que sera descrito no item 4.4 (SIMSEQ 1.0).

Apos construcdo do algoritmo, a presenca do etoxilado foi comparada ao pogo sem injecdo
do sequestrante, onde também foi analisado o comportamento do sequestrante frente a agua

produzida com acréscimo das porcentagens de BSW.

4.1- CONDICOES DE CONTORNO DO POCO EM ESTUDO

O poco utilizado no estudo é um produtor trifasico, com vazao de 6leo de 4 mil m3/d, BSW
maximo de 90% e vaz&o maxima de gas de 520 Mm?/d, RGO (Razdo Gas-6leo) variando de 72 a
130 m3/m3. Seu método artificial de produc&o é o gas lift com a véalvula localizada & profundidade
de 2650 m (TVD — True Vertical Depth), 10.060,3 m (MD — Measure Depth). Com lamina d’agua
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de aproximadamente 850 metros, tem um primeiro trecho composto pelo riser com 910 m e
didmetro interno de 6 polegadas, uma linha flexivel de producdo de 7.500 m de comprimento e

diametro interno idéntico ao do riser. Sua configuracdo segue conforme Figura 11.

Figura 11: Diagrama esquematico do poco estudado: UEP — Unidade Estacionaria de Produgdo, ANM —
Arvore de Natal Molhada, GLV — Gas Lift Valve e Canhoneado.
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SOUZA, 2019

Seu reservatorio tem pressio estatica de 300 kgf/cm?, temperatura do canhoneado de 90 °C
e a producéo chega ao trem de separacéo com 15 kgf/cm? de presséo e 40 °C de temperatura (Tabela

4) devido a perda de carga e troca de temperatura com meio.
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Tabela 4: Configuracdo da presséo e temperatura ao longo da linha de producéo do poco estudado.

Presséo Temperatura
Trecho Cota (m)
(kgflcm?) (°C )
UEP 0,0 15,0 60,9
TDP 910,3 54,9 65,9
ANM 8410,3 98,1 81,5
MIQ 9660,0 200,0 86,0
VGL 10060,3 220,5 88,5
RESERVATORIO 10770,3 272,1 90,0
SOUZA, 2019

Para os dados de fluido, sdo necessarias analises que nao podem ser realizadas a partir do
6leo morto, quando as condigBes de reservatorio ndo sio mantidas. A medida que a pressdo do
reservatorio é reduzida e comecam a existir as fases liquida e gasosa, uma das duas fases é
produzida diferencialmente a um certo grau, devido as variacdes de permeabilidade relativa da
rocha ao gas e ao Gleo, a medida que a saturacdo de fluido varia. O resultado da analise dos
hidrocarbonetos que séo produzidos vai variando, portanto, o material produzido difere do material
originalmente no reservatorio. Assim, o comportamento dos fluidos contidos no reservatorio
durante as operacGes de producdo ndo pode ser descrito completamente pelo que seria seu
comportamento se as condi¢des de equilibrio tivessem sido mantidas.

Considerado suas propriedades quimicas, o petréleo produzido possui grau APl igual a 27
e de acordo com sua composicdo pode ser classificado como parafinico por possuir uma maior

fracéo de carbonos Czo+ conforme Tabela 5.
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Tabela 5: Propriedades e composi¢cdes molares dos fluidos na liberacdo flash experimental realizada a 40,0 °C,
3022,0 — 3067m, intervalo produtor.

Componentss Ohso morte Gas do Mash Fluldo do
Reservatorio

CO; 0.00 Q.70 0.3
M 0.00 1.1 0.62
G .00 5051 321
2 0.00 15.80 B.10
C, 0s7 11.88 5.42
Iy 0.32 1.50 1.13
NC, 120 413 27
ICs 0.8 0.56 0.93
NCs 1.54 1.30 47
Cs 328 0.68 206
e 548 a.08 272
Ca 652 0.18 3.3
Ca 5.85 0.06 288
Cua 521 a.om 254
G 4.47 0.00 218
c, 410 0.00 2.00
L= 408 0.00 @9
Coa 343 0.00 67
Cis 3.39 0.00 &
Cia 259 0.00 2
Cor 22E 0.00 11
T 233 0.00 14
C 21 0.00 o
Croe 40.06 0.00 253

Densidade do gas 03199

Massa Mol. Total 258.3 2664 1445

Mazsa Mol. Ca. 449

Densigads Cw. Dass5v

Temparatura 40T

RGO do flash &2 95 mPstdm?std

AP1 26,65

Coaf. Exp. Tenmmica Tsosaxwor T

CALIXTO, 2016

No método experimental utilizado, a liberagdo Flash, o encolhimento do 6leo € maior pois
uma grande quantidade de componentes pesados vai progressivamente para a fase gasosa carregada
pelos componentes leves, diferentemente da liberacdo diferencial.

Ainda com respeito ao fluido, a aproximacao préatica para estudar seu comportamento a
medida que ele vai sendo produzido, como é feito pela industria do petroleo, € antecipar as
variacOes de pressdo e temperatura que ocorrerdo quando estes fluidos forem produzidos da
condicdo de reservatorio para a condigdo de superficie durante as operac@es de producgdo; e entdo

fazer as medicdes através de testes de laboratério dessas mudancgas que irdo ocorrer nos fluidos do
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reservatorio. Estes testes sdo conhecidos como teste PVT (Pressdo, Volume, Temperatura), e sdo
realizados simulando-se o comportamento do reservatorio durante sua vida produtiva, ou seja,
reduzindo a pressdo do petréleo mantendo-se a temperatura constante. A partir das analises PVT
(tabela 6) pode-se conhecer o comportamento das fases e funcdo da variacdo da pressdo para a

aplicacdo na modelagem do reservatorio, dados fundamentais para o estudo realizado.

Tabela 6: Propriedades da fase dleo na liberagao diferencial (analise PVT) do fluido do pogo, amostra de fundo
monofasica, intervalo produtor 3022 - 3067 m, na temperatura de 89°C. Presséo de bolha (P), Fator volume de
formacdo do 6leo (Bo), Razéo de solubilidade (Rs), Viscosidade do 6leo e do gas (u0), Densidade do 6leo e gés (po),
Psat! - Pressdo que o gas sera liberado do 6leo.

P (kgf/cm?)(a) Bo (b) Rs (c) po (cP) (d) po (g/cm3) (e)
400,0 1,2627 86,68 2,07 0,7887
360,0 1,2678 86,68 1,98 0,7856
320,0 1,2735 86,68 1,89 0,7820
280,0 1,2794 86,68 1,81 0,7784
240,0 1,2856 86,68 1,69 0,7747
220,0 1,2888 86,68 1,64 0,7728
210,0 1,2905 86,68 1,61 0,7717
200,0 1,2922 86,68 1,59 0,7707
190,0 1,2940 86,68 1,56 0,7696
180,0 1,2957 86,68 1,53 0,7687
170,0 1,2975 86,68 1,52 0,7676
160,0 1,2993 86,68 1,48 0,7665
(Psat)* 1,3006 86,68 1,47 0,7658
120,0 1,2657 71,42 1,79 0,7764
90,0 1,2325 57,27 1,96 0,7873
60,0 1,2020 43,38 2,18 0,7969
30,0 1,1636 28,19 2,44 0,8115

0,0 1,0551 0,00 5,22 0,8469
SOUZA, 2019

Onde o fator volume de formagéo de um fluido B (Equacéo 3) definido como:
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Volumeno reservatorio(rc)

F= r Tt
Volumena sup erficie( stc .
¢ asup erlicie(std) Equacio 3

Onde a razdo de solubilidade Rs (Equacdo 4) define a quantidade de gas que pode ser

dissolvida no 6leo em cada estagio de pressio. E definida como:

Volume de gas( std)

Y Volumede oleo( std)
Equacédo 4

Para 0 poco em questdo, deve-se considerar que ocorrera inicialmente a producéo de 100%
de Agua de Formagdo. Com o passar do tempo havera a producdo de &gua com diversas
combinacdes chegando ao limite de mistura de 50% de Agua de formacdo e 50% de Agua de
injecdo tratada. A composicdo (fisico-quimica) da Agua Produzida é dada pelos resultados das

analises (normalizadas) em amostras de agua apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Composicio da Agua de formagao (mg/L) coletada a 3140,6 m.

Componente mg/L
Sédio 39.232
Potéssio 5.093
Magnésio 994
Calcio 5.957
Bario 2,4
Estroncio 283
Ferro total 2,4
Cloreto 70.500
Brometo 260
Sulfato 580
Bicarbonato 149
Acetato 307
Formiato 17
Propionato 22
Butirato 10
Lactato <6
Salinidade 116.330

CALIXTO, 2016
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4.2- FAIXA OPERACIONAL

No tratamento, foram previstos trés possiveis pontos de injecdo de sequestrante:

12, Possibilidade: Injecdo através da mangueira HCR (high collapse resistant) '4” do
umbilical (MIQ) localizado a cerca de 10.060 m da superficie. Comprimento do
umbilical: 910 (riser) + 7.500 (flexivel) + coluna 1.650 m.

2%, Possiblidade: Inje¢do no anular do pogo através da mangueira %2 do umbilical (MIQ)

com entrada na COP por meio do mandril de gas lift (1.650 m).
32. Possibilidade: Injecdo na ANM (Arvore de Natal Molhada).

Nos trés casos a injecdo do produto pode ocorrer de forma continua. Neste reservatdrio
estima-se que a concentracdo de H.S ¢é de 500 ppm e temos como objetivo que esta concentragao
chegue ao maximo de 5 ppm na UEP. Para isso é permitida uma vazéo de sequestro de 42 a 50 L/h
a uma concentracdo de 215 a 270 ppm em relacdo ao volume de liquido.

4.3- REDUCAO DOS LIMITES OPERACIONAIS E ESCOLHA DO MODELO
ESTATISTICO

Para reducdo do numero de simulacdes e determinagdo de uma possivel relacdo entre as
variaveis do processo e 0s pontos 6timos de injecdo de sequestrante adotou-se a utilizacdo do
surrogate model com construcdo de um modelo estatistico que descrevesse as variaveis resposta.
A modelagem estatistica foi realizada no software STATISTICA versdo 12. Neste inicio,
novamente com intuito de reduzir o nimero de simulag¢6es foi admitido o inicio de produgéo do
poco, sem a producgdo da &4gua de formacéo, ou seja, BSW=0. O objetivo é obter um limite menor
para estas varidveis e obter uma fungdo empirica que descreva os pontos 6timos de vazéo e

profundidade de injecdo relacionados com a baixa concentracdo de H>S produzida. Esta
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modelagem dos dados provenientes das simulagdes reduzidas permite sumarizar os resultados, bem
como predizer respostas aos dados de entrada ndo simulados. Assim, essa funcéo vai definir um
surrogate model denominado método de superficie de resposta (MSR), que em sua esséncia,
estimara coeficientes da regressdo polinomial para geracdo de um modelo empirico por meio do
qual foi possivel encontrar os pontos 6timos desconhecidos da concentracdo de H»S. Esta superficie
de resposta seré a representacdo geométrica obtida quando uma variavel de resposta é plotada em
funcdo dos outros fatores quantitativos.

Os parametros operacionais de vazdo da injecdo continua do sequestrante podem variar
de 42 L/ hab50L/h, com pressdo de ponto de bolha de 160 kgf / cm?. Assumindo que o
sequestrante ira reagir com o H»S ainda na fase liquida, temos como condicéo limite a profundidade
de injecdo entre 9500 m e 10500 m no GLV apresentada na Tabela 8.

Tabela 8: Perfil de presséo de producéo no poco estudado.

Profundidade & 10.550 | 10.450 | 10.350 | 10.250 | 10.150 | 10.050 | 9.950 | 9.850 | 9.750 | 9.650 | 9.550 | 9.450 | 9.350 @ 9.250
(m)
Pressdo 250 240 230 220 220 220 210 = 200 = 190 = 180 | 170 | 160 150 140
(Kgflem?)
SOUZA, 2019

A fim de avaliar o impacto dos parametros de entrada do simulador na remocéo de H.S, foi
aplicado um planejamento estatistico para realizar a varredura da vazdo e a profundidade de
injecdo. Esse planejamento foi realizado através de um delineamento composto central rotacional

(DCCR) de dois niveis, apresentado na Tabela 9.

Tabela 9: Variaveis e niveis utilizados no DCCR 22.

Niveis
Variaveis entrada -1,414 -1 0 +1 1,414
Vazéo de injecao 42 43,17 46 48,83 50
Profundidade de
) 9.500 9.646,45 | 10.000 10.353,55 10.500
Injecdo

SOUZA, 2019
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ApoGs a determinagdo dos limites das varidveis de entrada, foram realizadas simulacGes
seguindo o DCCR 22 para obter as variaveis de resposta. Como realizamos simulages numéricas,
neste caso apenas um ponto central sem repeticdo foi realizado, totalizando 9 simulagcdes. Com
base neste delineamento, os pardmetros de injecdo ideais foram determinados aplicando o ajuste
do modelo por Andlise de Variancia (ANOVA) e MSR, onde a concentracdo final de H2S na fase
liquida e gasosa, tempo e distancia de sequestro serdo as variaveis resposta definindo as faixas

Otimas das variaveis de entrada ja definidas anteriormente.

A medida de adequacdo mais comumente usada € o coeficiente de determinacdo R?, e
representa a proporcao da variacdo total que é devida (explicada) pelo modelo de regresséo.
Através da ANOVA realizada, caso o modelo possua Coeficiente de Determinagdo (R2) maior que

0,95, ou seja mais de 95%, ele seré considerado ajustado para o0 nosso problema, com p <0,05.

4.4 - SIMULACAO

Com as respostas do planejamento estatistico DCCR foi possivel a redu¢do do nimero de
simulacgdes para nove. As simulagdes foram realizadas utilizando o simulador SIMSeq verséo 1.0,
que é um simulador desenvolvido pelo Grupo de Integracdo de Processos Quimicos na Escola de
Quimica da UFRJ e que tem por objetivo calcular dados de taxa e do equilibrio quimico, tracando
a partir destes um perfil de concentracéo de H>S ao longo de cada trecho dos sistemas de produgéo

do 6leo, onde em um primeiro momento, esta sem adicdo da dgua, como mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Tela de operagéo do SIMSEQ 1.0.

Arquivo  Ferramentas

SIMSEQ

Dados Basicos

Banco de Dados

Ajuda

-

=

Dados Basicos

Projeto: ‘Otjmizagéo de injecdo para o Poco 1

Simulacao: lSimuIa(;éo BWS 0%

Dados de Producao Data: i | mes: Ty
Operador: lFa’bio Carvalho de Souza l
Configuracao do
S'?stelﬁzo [ SobreForm ~ = 3
Dados do Sequestrante SIMSEQ S I M S E
de H2S
Copyright ® GIPQ 2014-2015
i www.gipg.com.br
Caracteristicas dos www.gipg.com.br
Fluidos | :
i Versdo: 10
SIMULAR \ Data da Versdo: | 11/09/2015
; Tipo de Licenga: ‘ Pemétua
‘ Registrado para: | Petrobras/CENPES
Graficos e Relatorios ‘ !
SOUZA, 2019

Como nem todos os pontos de pressdo do poco eram conhecidos, foi necesséria a utilizagdo

de uma regresséo linear, apresentada na Figura 13, para obtermos uma discretizacdo dos pontos de
pressdo correspondentes a profundidade que sdo dados pela Tabela 10.
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Tabela 10: Valores pressao ao longo do trecho do poco estudado.

Depht
(m)

Pressdo
257 251 244 237 230 223 216 209 | 202 195 188 180 | 173 @ 165 & 158
(Kgf/cm?)

10.550 10.450 10.350 | 10.150 9.950 9.850 9.750 9.650 | 9.550 9.450 9.350 9.250 | 9.150 | 9.050 | 8.950

SOUZA, 2019

Figura 13: Gréfico de pressédo extrapolada obtido através de regresséao linear.

Perfil de Pressao

300

250

200 .‘.’ ........
150 [ e

100 pest

Pressdo Kgf/cm?

50

8.750 8.650 | 8.550

150 | 142 | 135

8000 8500 9000 9500 10000 10500 11000

Profundidade (m)

SOUZA, 2019

Na simulacdo foram utilizados os valores de vazédo (Figura 14) e profundidade (Figura 15)
de injecdo determinados pelo planejamento estatistico (Tabela 11). De acordo com as condic¢des

iniciais propostas, cada simulacdo foi repetida para os BSW 0%, 30%, 60% e 90%, pois estas foram

as condigdes operacionais do poco.
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Tabela 11: Conjunto de dados de entrada para as simulac¢des realizadas no SIMSEQ 1.0.

Vazdo @ Profundidade

(L/h) (m)
1 43,17 9.646,45
2 48,83 96.46,45
3 43,17 10.353,55
4 48,83 10.353,55
5 42 10.000
6 50 10.000
7 46 9.500
8 46 10.500
9 46 10.000
SOUZA, 2019

Figura 14: Tela para insercdo dos dados de entrada de producéo do pogo e a concentragdo de H,S desejada.

B Simulador SIMSEQ — m] X
Arquivo  Ferramentas Banco de Dados  Ajuda
SIMSEQ =
Dados de Producao
Dados Basicos
Dados de Entrada: Valores Calculados:
Dados de Producdo Vazéo do éleo (m¥/d): Vazio do liquido (m¥/d): RN
Vazio da agua (m¥/d): E BSAW (%) I
Configuracdo do Mazdodoigas (mc) Reo: [N
Sistema Vazgodogaslit(mydy: | 0 | [SEQ] (ppmv): [IEETONEN
Vazio Solugéo Seq (L/h): Pressdo de Bolha (kgffcm?): O
Dados do Sequestrante i
de H2S APE
[H2S] inicial (ppmv):
Caracteristicas dos [H2S] final (ppmv):
Fluidos
SIMULAR
Graficos e Relatorios
SOUZA, 2019
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Figura 15: Tela de inser¢éo dos dados de entrada da coluna para determinagdo do ponto de injecéo.

@ Simulador SIMSEQ - m] X
Arquivo  Ferramentas Banco de Dados  Ajuda
- >;< = -
SIMSEQ
Dados dos Trechos
Dados Basicos
Trecho Injecdo de Injecdo de Cota Pressa T haa  Dismet
Gas Lift Sequestrante (m) (kgf /cm?) (C) (in)
Dados de Producao
= Canhoneado I 27211 I I 90 I l 6 ]
Configuracao do
Sistema VGL O [ 100603 | [ 22052 | [ 885 | [ 6 |
Dados do Sequestrante
el MIQ O [o660 | [ 20 | [ 8 |[ 6 |
Caracteristicas dos ANM O | 84103 | [ 9812 | [ 815 | [ 6 |
Fluidos
TDP | 9103 | [ 5495 | [ es9 | [ 6 |
SIMULAR
UEP (0 m) | o | [ 15 ][ e9 |[ 6 |
Graficos e Relatorios
NAO INJETA [J O
SOUZA, 2019

4.5 - OTIMIZACAO DA INJECAO NO POCO

Com o objetivo de otimizar os resultados, o surrogate model denominado metodologia de
superficie de resposta (MSR) foi utilizado por ser uma colecdo de técnicas matematicas e

estatisticas Uteis para modelagem e andlise nas aplicagcBes que as respostas de interesse sejam
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influenciadas pelas varidveis de entrada. Portanto, desejamos encontrar os niveis em que a vazao e
a profundidade de inje¢cdo minimizem a concentragdo de H»S produzido na UEP.

Esta metodologia foi escolhida pois seus resultados sdo resistentes aos impactos de
condicdes ndo ideais, como erros aleatdrios e pontos influentes, porque a metodologia é robusta.
Outra vantagem é a simplicidade analitica da superficie de resposta obtida, pois a metodologia gera
polindmios. Em geral, polindmios de duas ou mais variaveis sdo fungdes continuas.

Segundo Montgomery (2001), as equacdes definidas de superficie de resposta podem ser
representadas graficamente e utilizadas de trés formas: descrever como as variaveis em teste afetam
as respostas, determinar as inter-relacdes entre as variaveis em teste e para descrever efeitos
combinados de todas as varidveis em teste sobre a resposta. Algumas consideracdes devem ser
feitas para aplicacdo desta metodologia:

a) O uso efetivo MSR deve considerar cinco pressupostos:

i. Os fatores que séo criticos ao processo sao conhecidos;

ii. A regido em que os fatores influem o processo é conhecida;

iii. Os fatores variam continuamente ao longo da faixa experimental escolhida;

iv. Existe uma funcdo matematica que relaciona os fatores a resposta medida;

v. A resposta que é definida por essa fungdo é uma superficie lisa.

b) A MSR também apresenta algumas limitaces que devem ser consideradas:

I. Grandes variagOes dos fatores podem resultar em conclusdes falsas;

ii. Os fatores criticos ndo foram especificados corretamente;

iii. A regido de 6timo pode ndo ser determinada devido ao uso de uma faixa muito

estreita ou ampla;

iv. Como em qualquer experimento, resultados destorcidos podem ser obtidos se os

principios classicos da experimentacdo ndo forem seguidos (casualizagdo, repeticdo

e controle local); e

V. Superestimar a computacdo: o pesquisador dever utilizar de bom senso e seu

conhecimento sobre o processo para chegar a conclusdes apropriadas a seus dados.
Todas estas consideracgdes foram levadas em conta neste estudo.

A extracdo dos pontos 6timos se deu pelo grafico de contorno do modelo, onde minimos
indicaram os pontos otimizados. Uma vez que as superficies de resposta foram ajustadas para vazéo

e profundidade de injecdo do sequestrante, as equagdes quadraticas do correspondente modelo
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foram utilizadas para comparar o modelo estatistico e as simulagdes com objetivo de valida¢do do

método para extrapolagdo em outros pocos usando a mesma modelagem.

Neste caso possivel descobrir as vazdes e profundidades de injecdo de sequestrante para as
condicGes operacionais do poco. As técnicas utilizadas foram eficientes e descreveram o
comportamento esperado para o pogo em foco, porém as propriedades de cada po¢o podem
diferenciar para um pogo distante, principalmente em reservatorios diferentes, consequentemente
todo estudo estatistico devera ser refeito para atendé-lo. Com o aumento do numero de pocos para
o0 pré-sal, regido onde os reservatorios apresentam uma maior incidéncia de H.S, sera preciso um

método mais eficiente e simples para otimizacdo do sequestrante.

4.6 - ALGORITMO DE OTIMIZACAO

Desta forma, a proposta a seguir foi adaptar o algoritmo de busca direta para otimizacéo

das variaveis de forma automatica, de acordo com o valor indicado de concentracdo de H»S.
Qualquer que seja a metodologia utilizada, alguns termos precisam ser definidos para um

melhor entendimento:

e Variaveis de projeto: Sdo aquelas que se alteram durante o processo de otimizacao,
podendo ser continuas (reais), inteiras ou discretas. Nesta otimizacdo teremos as
variaveis vazdo de injecdo e profundidade de injecdo de sequestrante;

e Restricdes: Sdo fungdes de igualdade ou desigualdade sobre as variaveis de projeto que
descrevem situacdes de projeto consideradas ndo desejaveis. Seguindo as restri¢oes
operacionais no Brasil, a concentragdo maxima de H,S permitida é 0,5 ppm;

e Espaco de busca: E o conjunto, espago ou regifo que compreende as solucdes possiveis
ou viaveis sobre as variaveis do projeto do problema a ser otimizado, sendo delimitado
pelas fungdes de restricdo. Estas restricdes serdo as determinadas pelo pogo a ser
estudado, vazdo méxima e minima de injecdo de sequestrante por exemplo;

e Funcéo Objetivo: E a funcio de uma ou mais variaveis de projeto que se quer otimizar,
minimizando-a ou maximizando-a. Neste projeto serd a concentracéo de H»S produzido
na UEP;
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e Ponto Otimo: E o ponto formado pelas variaveis de projeto que extremizam a funcéo
objetivo e satisfazem as restricdes.

e Valor Otimo: E o valor da fungéo objetivo no ponto 6timo.

4.6.1 - HOOKE JEEVS - ALGORITMO DE OTIMIZACAO

Por todo exposto, utilizamos o0 método de busca direta Hooke-Jeeves, pois ele possui maior
facilidade de adaptagdo ao problema exposto, por termos poucas variaveis de projeto e uma fungao
objetiva de minimizagéo.

Proposto em 1960, para otimizar fungfes sem a necessidade que estas sejam continuas ou
diferenciaveis, 0 método testa pontos padrées a partir do ponto atual, onde também é chamado pela
literatura de Pattern Search. Ele alterna direcdes de pesquisa no eixo das coordenadas a partir do
ponto de iteracdo anterior para cada variavel, no nosso problema Vsegk+1- Vseqk (Vazao de injecdo
de sequestrante) e Pseqk+1- Pseqk (profundidade de injegéo de sequestrante).

De uma forma simplificada, sendo Vseqk e Pseqk 0S pontos atuais, 0 método testa perturbagoes
na direcéo de cada eixo coordenado, onde 0 novo incremento Vsegk+1 € Psegk+1 SA0 gerados pelas
condigdes:

® Vseqn = Veeqi + His1 € Psegn = Pseqi + Hi+1, Se uma perturbacéo de magnitude H na
direcdo positiva das coordenadas Vseqi € Pseqi causam uma melhora no valor da
funcéo objetivo;

® Vseqn = Vsegi + Hiv1 € Psegn = Pseqi - Hi+1, Se uma perturbagdo de magnitude H na
direcdo positiva da coordenada Vseqi € negativa da coordenada Pseqki causam uma
melhora no valor da fungéo objetivo;

®  Vseqgn = Vseqi - Hiv1 € Psegn = Pseqi + Hi+1, Se uma perturbagdo de magnitude H na
direcdo negativa da coordenada Vseqi € positiva da coordenada Pseqi causam uma
melhora no valor da fungéo objetivo;

e Vseqn = Viseqi - Hit1 € Pseqn = Pseqi - Hi+1, S€ uma perturbacéo de magnitude H na direcao
negativa da coordenada Vseqi € negativa da coordenada Pseqri causam uma melhora
no valor da funcdo objetivo;

®  Vseqn = Vseqi € Pseqn = Pseqi, €as0 nenhuma das situagfes acima sao atendidas
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A funcéo objetivo representada pela funcédo f no algoritmo chama através de uma rotina do

VBA o simulador SIMSeq, que para 0s novos valores de vazéo, profundidade e pressao associada,

sendo os dois primeiros fornecidos pelo algoritmo e a pressdo calculada através da regressao

apresentada anteriormente, calculard o novo valor de concentracdo de HzS produzida e retornara

para 0 modulo otimizador, para verificar se estd de acordo com os valores operacionais

estabelecidos, caso contrério a rotina sera realizada novamente até atingir o valor estabelecido. Esta

rotina € descrita pela Figura 16. Para o estudo comparativo posterior com producdo de agua, 0s

valores de BSW séo configurados manualmente no simulador.

Figura 16: Diagrama de otimizacao.

Otimizador

Calculo Novos

valores de Vazao e

Profundidade

Calculo Pressao >

[VET1(3)] = Vseq
i [VET2(15)] = Pseq.
Pressao [VET2 (3)] = Presséo

v

SimSeq
(DLL Fortran)

v

Concentragao
H,S na UEP

v

3

< H,Smin

y

> H,Smin

Apresentar valores:
Dist Seq [VET7(1)]
Temp Seq [VET6(1)]
[H2S] liq [VET4(1)]
[H2S] gas [VET5(1)]

SOUZA 2019

52



METODOLOGIA

Vale ressaltar que as perturbacdes na direcdo H sdo acumulativas, onde ao final de todas as
perturbacdes temos a melhora de cada variavel na direcdo otimizada, ou seja, uma boa dire¢do na
busca da fungéo objetivo que pode descrever mais rapidamente o resultado. Essa direcdo pode ndo
indicar alinhamento com eixo das coordenadas e sim representar mais uma direcdo padrdo de

pesquisa do método.

Para nosso problema, apo6s adaptacdo do método (TAKAHASHI, 2007) para duas variaveis,

temos o algoritmo:

Algoritmo Método Hooke-Jeeves adaptado ao problema

(Otimizacao de Sequestrante minimizando Concentracéo de H2S na UEP)

>>Inicio

"H2S = Concentrac¢do de H2S"

"H2Smin"

"Vseq = Vazdo de injecdo de sequestrante”

"Pseq = Presséo de injecao de sequestrante”

"H = unidade de incremento de direcéo do eixo coordenado”
"k = Incremento da iteragcdo™

1 H2Smin= “valor de entrada do usuario”
2 Vseqo=Tk

3 Pseqo=Xk

4 H=0,1

5 k=0

6 Enquanto H2S > H2Smin Faca

7 Para cada i=0 to n-1 Faga "Otimizagéo Vazdo de injecdo de Sequestrante”

8 Se f(Vseqi + H(i+1),Pseqi + Hi+1))<f(Vseqi,Pseqi) entdo Vseqi+l= Vseqi+H(i+1) e
Vseqi+1=Vseqi+H(i+1) "Aumenta Vseq e Pseq para minimizar Concentragdo H2S"

9 Sendo Se f(Vseqi - H(i+1),Pseqi - H(i+1)) < f(Vseqi,Pseqi) entdo Vseqi+1 = Vseqi - H(i+1)
e Pseqi+1 = Pseqi - H(i+1) "Diminui Vseq e Pseq para minimizar Concentragcdo H2S"
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10 Sendo Se f(Vseqi + H(i+1),Pseqi - H(i+1)) < f(Vseqi,Pseqi) entdo Vseqi+1 = Vseqi +
H(i+1) e Pseqi+1 = Pseqi - H(i+1) "Aumenta Vseq e Diminui Pseq para minimizar
Concentragdo H2S"

11 Sendo Se f(Vseqi - H(i+1),Pseqi + H(i+1)) < f(Vseqi,Pseqi) entdo Vseqi+1

=Vseqi - H(i+1) e Pseqi+1 = Pseqi + H(i+1) "Diminui Vseq e Aumenta Pseq
para minimizar Concentracdo H2S"

12 Sendo Vseqi+l = Vseql e Pseqi+l = Pseql "Mantém Vseq e Pseq para minimizar
Concentracdo H2S"

13 Fim de Para

14 Se f(Vseqn,Psegn) < f(Tk,XK) entdo
15 Tk+1 = Vsegn

16 Xk+1 = Psegn

17 Vseqo = Tk+1 +a(Tk+1 - Tk)

18 Pseqo = Xk+1 +a(Xk+1 - Xk)

19 Sendo

20 H=H/2 "reduzir o incremento caso n&o convergir - valor pode ser
customizado"

21 Tk+1=Tk

22 Xk+1= Xk

23 Vseqo = Tk

24 Pseqo = Xk

25 Fim de Se

26 k=k+1

27 Fim de Equanto

<< Fim

No algoritmo, as linhas 7 a 13 executam a fase de busca nos eixos coordenados, onde caso nao
seja possivel o incremento, linha 12, ha a possibilidade de reducdo do incremento para aumentar a
precisdo do modelo nas linhas 14 & 25. A linha 20, que descreve a discretizacdo do parametro H, pode

ser customizavel a depender da precisdo que se deseja atingir para o calculo.
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5 —RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes de iniciarmos a discussdo é importante apresentar os resultados do poco quando
simulado sem injecdo do sequestrante, onde para os valores apresentados néo estao presentes vazéo
de injecdo de gas lift e incremento de producdo da agua da formac&o, ou seja, com producdo 100%
de 6leo e BSW = 0%. Como pode ser visto na Figura 17, sem a injecéo do etoxilado, o poco produz

400 ppm de concentragdo de H»S na fase gasosa, oitenta vezes o valor permitido em projeto.

Figura 17: Produgdo de HS do pogo estudado sem injegdo de sequestrante.
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SOUZA 2019

Neste capitulo, estdo apresentados os resultados do planejamento estatistico, MSR e as
simulacgdes para cada BSW indicado com a injecdo do sequestrante.

A Tabela 13 mostra os resultados da distancia e tempo de sequestro, concentracdes de HzS
para a fase gasosa e liquida de cada condicdo simulada, sem agua produzida. Através da ANOVA
realizada, o modelo foi considerado preditivo e significativo com o Coeficiente de Determinacao

(R?) 0,99433, ou seja, mais de 99% das variagBes sdo explicadas pelo modelo ajustado, com p
<0,05.
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Tabela 12: Distancia e tempo de sequestro de H-S e suas concentracdes na fase gasosa e na fase liquida na UEP para
cada condicéo avaliada no DCCR 22,

Vazdo de Profundidade de Distancia de Tempo de [H2S]  [H2S] Liquido
Injecdo Injecdo (m) Sequestro (m)  Sequestro (m) Gas ppm (mg/kg)
43,17 9.646,45 502,7 4.4 21 0,68
48,83 9.646,45 502,7 4.4 0 0
43,17 10.353,55 1.193,7 9,2 11,2 1,52
48,83 10.353,55 1.193,7 10,5 0 0
42,00 10.000,00 805,9 7,1 31,5 1,01
50,00 10.000,00 805,9 7,1 0 0
46,00 9.500,00 279,0 2,4 0 0
46,00 10.353,55 1.193,7 10,5 0 0
46,00 10.000,00 771,1 6,8 0 0
SOUZA, 2019

O objetivo principal foi controlar o valor do nivel de concentracdo de H2S produzido abaixo
de 5 ppm, portanto obter valores para as varidveis de entrada capazes de atingir essa concentracao
final estabelecida. Para isso, 0 método de superficie de resposta foi eficaz para o planejamento ja
ajustado (Figura 18), onde podemos extrair do grafico facilmente o valor 6timo no ponto de sela,

neste caso 45 L/h, valor onde a concentracdo de HzS na fase gasosa € menor que 5ppm.
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Figura 18: MSR da Concentragéo de H,S na fase gasosa (ppm) obtido pelo DCCR 22.
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O modelo de superficie ajustado é dado pela equacéo 5.

[H,S]gés = 2765,29 —116,12v + 0,96v? +119 %10 p —5,91+10° p® + 2,45*10 v+ p+0 Equacdo 5
2

Onde:

[H2S] gas = Concentracdo do H»S na fase gasosa
v =vazdo de injecdo de sequestrante

p = profundidade de injecdo de sequestrante

Tambeém para a variavel distancia de sequestro, uma superficie de resposta foi construida

para detalhar o comportamento da profundidade de injecdo (Figura 19). Como observado, quanto

menor a profundidade de injecdo, menor sera a distancia de sequestro, limitado a profundidade da

pressdo do ponto de bolha. Para profundidades menores a do ponto do de bolha, ha inversdo da

fase liquida para fase gasosa no H.S, ndo sendo possivel o sequestro de forma a obter niveis seguros

na UEP.
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Figura 19: MSR da distancia de sequestro de H.S (m) obtido pelo DCCR 22,
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SOUZA, 2019

O modelo de superficie ajustado é dado pela equacao 6.
DistSequestro =19668,26 — 245,22v + 2,67v> —3,68p + 2,36 *10* p? +3,62+10 ®v* p+0  Equacio 6
Onde:

DistSequestro = distancia do sequestro
v =vazdo de injecdo de sequestrante

p = profundidade de injecéo de sequestrante

Comparando a equacdo (5), obtida através do DCCR para valores do pogo estudado, com
dados simulados do SIMSeq, os dois com BSW=0%, podemos observar que 0 MSR possui muito

pouca variacdo em relacdo aos dados do SIMSeq, como mostra a Figura 20, corroborando com o
que ja foi percebido na Anélise de Variancia.
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Figura 20: Comparativo entre dados simulados no SIMSEQ 1.0 e dados obtidos no programa Statistica para Vazédo
de injecdo x Concentracdo de H-S.
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SOUZA, 2019

Novamente, para valores acima de 45 L / h em ambos os casos, simulados e calculados, o
H.S é sequestrado com valores de concentracéo residual abaixo de 5 ppm, nivel operacionalmente
estabelecido. Com relacédo a profundidade de injecdo, observamos (Figura 21) que o pogo apresenta
sequestro satisfatorio com profundidades acima de 9.500 m, também com concentracdo residual de
H>S na UEP abaixo de 5 ppm.

Utilizando a equacéo (6), também comparamos os dados simulados com o MSR, onde com
0 aumento de profundidade de injecdo teremos um aumento da distancia de sequestro como
apresentado na Figura 21, ja que o sequestrante pode se misturar ao H2S na fase liquida, que ocorre
até a profundidade da pressdo de ponto de bolha (160 kgf / cm?). A partir deste ponto a fase liquida

comeca a criar bolhas e gerar um fluido bifasico.
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Figura 21: Comparativo entre dados simulados no SIMSEQ 1.0 e dados obtidos no programa Statistica para
Distancia de sequestro x Profundidade de Injecéo.
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SOUZA, 2019

Para pontos de injecdo acima de 9.500 m, ndo ha niveis operacionais seguros porque 0
sistema indica concentragdes de producdo de H.S de pelo menos 10 ppm na UEP, mesmo com
vazdo maxima de injecdo, onde o H>S na fase liquida é transferido para a fase gasosa apds atingir
0 ponto de bolha e antes da reagdo com o sequestrante, tornando a neutralizagcdo uma tarefa mais
dificil. Em contrapartida, profundidades maiores indicam um maior tempo e distancia de sequestro,
além do aumento do custo de se injetar a maiores profundidades utilizando tubos flexiveis.

Considerando a producdo de agua no sistema, percebemos uma variacao tanto na vazédo
como profundidade de sequestro. Conforme o apresentado no estudo comparativo da Figura 22, as
simulagdes indicam que quanto maior a producdo de agua maior serd a concentracdo de HzS na
fase gasosa produzida. Isso provavelmente ocorre devido a solubilidade do sequestrante na agua,
dificultando a absorcdo do acido. Porém, para vazGes de sequestrante acima de 46 L/h, a
neutralizacdo do H.S néo se fez sensivel ao incremento de agua de formagé&o, seja ela de BSW =
30% até BSW = 90%.
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Figura 22: Estudo comparativo de incremento de agua de formagdo em diferentes vazdes de inje¢do de sequestrante.
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Ainda sobre o incremento de BSW, podemos observar que a distancia do sequestro também
sofre influéncia, como apresentado na Figura 23, apesar de menor, comparada a concentracao de
H>S. Neste caso, quanto menor a profundidade de injecdo do sequestrante, maior a distancia de
sequestro com aumento do BSW. Isso provavelmente se da pela aproximagdo ao ponto de bolha,

onde o gas dissolvido no 6leo se libera mais facilmente, dificultando assim a acdo do sequestrante.
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Figura 23: Estudo comparativo de incremento d’agua de formagao em diferentes profundidades de injegdo de
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6 — CONCLUSOES

> A andlise estatistica realizada para os parametros de entrada do simulador e processo de
sequestro de H>S apresentou um modelo matematico eficiente com 99% de ajuste,
portanto, podemos concluir que o modelo construido se mostrou confiavel e robusto para
0s parametros operacionais estabelecidos, descrevendo fisicamente 0 comportamento do
etoxilado, sendo possivel prever pontos durante o processo de producdo de 6leo sem a

necessidade de novos célculos e simulagdes, utilizando o MSR.

» O etoxilado se mostrou eficiente no processo de sequestro do H.S, onde percebemos que
0 sequestrante foi capaz de reduzir em cerca de 98% a concentracdo de H»>S produzido na

UEP, nas condicGes 6timas de sequestro apontadas no estudo para este pogo.

> Foi possivel observar que para vazdes de etoxilado acima de 45 L/h em profundidades
abaixo de 9500 m e possivel sequestrar todo o H2S produzido atingindo as condic¢Ges

operacionais da UEP de méaximo de 5 ppm para concentracdes de H>S.

» A disténcia de injecdo de sequestrante foi ajustada em funcdo da variavel de entrada e
observou-se que quanto maior a profundidade de injecdo, maior a distancia de sequestro,
independente da vazéo de injecdo. No entanto, acima de 9.500 m de profundidade de
injecdo, a concentracdo de producdo de H»S esta acima de 5 ppm, impossibilitando as

condicdes operacionais acima dessa profundidade.

» O estudo de simulac¢do ndo abordou o comportamento do poco quando o fluxo de gas lift
é iniciado, e ndo foi possivel estabelecer se existem diferencas no modelo que descreve o
fenémeno, como a antecipagdo do ponto de bolha, consequentemente a baixa eficiéncia

no sequestro.

63



CONCLUSOES

» Como o modelo foi construido com base nos dados do po¢o produtor, o sistema ndo
apresentou parametros confidveis de extrapolacdo para outros pogos, levando a crenca de
que a metodologia precisaria ser replicada para pocos com diferentes parametros
comparados ao estudado. Acoplado o algoritmo ao simulador, a replicacdo da metodologia

nao sera mais necessaria, tornando-o mais robusto e eficiente.

» O método de Hooke-Jeeves mostrou ser o algoritmo mais eficaz por possuir um algoritmo
de mais facil implementacéo ao problema, onde contava-se apenas com poucas variaveis

de projeto e uma funcdo objetiva de minimizacao.

» O algoritmo se mostrou robusto mesmo utilizando o modulo VBA do excel, onde os
incrementos de direcdo indicados pelo método Hooke—Jeeves, tanto para a vazdo como
para profundidade de injecdo do etoxilado, mostram rapidez e assertividade para
convergéncia, comprovando assim que para este estudo o método sem derivadas se

mostrou mais eficaz.

> O estudo comparativo de incremento de agua da formagao no sistema foi muito importante
para entender os fatores corretos a serem aplicados durante a producdo pelo operador.
Como apresentado anteriormente, com chegada do cone de agua toda configuracdo do
poco se altera, como o ponto de bolha e valores de BSW, sendo necessario também valores
maiores de vazdo e profundidade. Para valores de BSW de 90%, seriam necessarias vazdes
acima de 46 L/H e profundidade de injecdo de pelo menos 9.650 m para atingir as
condicBes operacionais estabelecidas. Para valores de BSW de 30 e 60% os limites

operacionais sdo mantidos apesar de um acréscimo da producéo do H.S na UEP.
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7 —PROPOSTAS FUTURAS

» O estudo de simulacdo ndo abordou o comportamento do poco quando o fluxo de gas lift
é iniciado, e ndo foi possivel estabelecer se existem diferencas no modelo que descreve o
fendmeno, como a antecipacdo do ponto de bolha, consequentemente a baixa eficiéncia
no sequestro, sendo esta mais uma oportunidade de estudo e abordagem de

comportamento.

> Atualmente o algoritmo esté codificado sob a linguagem VBA no Excel, diferentemente
da linguagem original do simulador, FORTRAN, sendo uma préxima fase de
implementacdo a insercdo deste algoritmo no codigo fonte do simulador. Para isto, serdo
necessarios também a construcdo de uma interface gréfica para entrada de dados a

otimizacéo.

» Também na fase de implementacdo do algoritmo, podera inserido um estudo de
sensibilidade para outras variaveis como BSW e vazéo de injecéo de gas lift, por exemplo,

facilitando assim ainda mais a otimizagdo em pocos.

» Apo6s implementadas todas as melhorias sugeridas, sera importante a validacao do sistema
com outros po¢os, pois, por falta de dados, ndo foi possivel comparar os estudos com
diferentes profundidades e vazdes de sequestro simulados nas diferentes fragdes de agua

produzida com dados reais de sequestro nos mesmos parametros.
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