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Abstract

Hydrogen sulfide (H,S) is a contaminant in the oil and gas from several fields. It is naturally
present in the reservoir or occurs after the beginning of the field production from small
quantities to high concentrations. The reduction and removal of H,S are often required due to
occupational safety, environment impacts and integrity of the facilities. An alternative to
reduce H,S concentration in oil and gas production systems would be the injection of H,S
scavenger to the process. This work suggests testing devices, methods and criteria for
evaluating the performance of scavengers in multiphase flow lines. It also proposes
conditions in order to define a protocol for pre-selection of scavengers, considering as main
parameters: efficiency, kinetics and compatibility with the process and materials used for oil
and gas production. The proposed protocol is based on field data and laboratory tests
considering the interaction between fluid flow regimes, type of oil, brine composition, pH,
time of contact, temperature, BSW and the performance of water and oil soluble products
applied in multiphase sour oil lines.

Resumo

O Sulfeto de Hidrogénio (H.S) € um contaminante presente nos fluidos produzidos em
campos de petroleo e gas, podendo estar presente naturalmente no reservatorio ou ocorrer
apos inicio da producdo do campo desde pequenas quantidades até altas concentragdes. A
reducdo e remocdo de H,S sdo freqglientemente requeridas devido a aspectos de seguranca
ocupacional, impactos ao meio-ambiente e integridade das instala¢cdes devido a ocorréncia de
Corrosao sob Tensdo em alguns materiais susceptiveis a este fenémeno corrosivo. Para este
fim, uma alternativa é a injecdo de sequestrantes de H,S no sistema produtivo. Este trabalho
sugere aparatos de testes, metodologias e critérios de avaliagdo do desempenho de
sequestrantes para sistemas com escoamento multifasico, dando subsidio a definicdo de um
protocolo destinado & pré-qualificagdo de sequestrantes, considerando como pardmetros:
eficiéncia, cinética e compatibilidade com o processo e materiais utilizados na producao de
petréleo. Esta proposta de protocolo se baseia em dados de campo e em testes de laboratério
considerando a interacdo entre regimes de escoamento dos fluidos, tipo de 6leo, composigédo
da salmoura, pH, tempo de contato, temperatura e BSW, no desempenho de sequestrantes
soluveis em agua ou 6leo aplicados em linhas multifasicas de oleo acido.
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Introducgéo

H,S é um contaminante comumente presente nas correntes produzidas em campos de petrdleo
e ga&s. A origem do H,S pode ser tanto geoldgica devido a decomposicdo térmica de
compostos de enxofre presentes nas rochas do reservatorio, como tambem tem sido
geralmente muito associada as operacGes de recuperacdo secundaria de injecdo de agua.
Nestas operagdes de recuperacdo secundéria, que envolvem a injecdo de &gua do mar,
suspeita-se da possibilidade dos pogos produzirem o H,S por atividade microbiolégica, mais
precisamente por bactérias redutoras de sulfato. Tal fendmeno denominado “‘souring” ou
acidificacdo biogénica de reservatorio tem sido muito comum nos campos da Petrobras. A
corrosividade da &gua produzida é fortemente alterada com a o processo de “souring” ou
acidificacdo do reservatorio pela formacédo de H,S. Embora o gas CO,, também presente na
producdo de 6leo, possa provocar corrosdo uniforme ou localizada muito severa aos acos, a
corrosdo localizada pelo H,S pode ser ainda mais severa e pode causar Corrosdo sob Tensédo
por Sulfetos (CSTS), Fragilizag&o pelo Hidrogénio e Trincamento Induzido pelo Hidrogénio.
Assim, 0 aumento do teor de H,S nos fluidos produzidos ndo necessariamente causa um
aumento na taxa de corrosdo uniforme ou localizada, mas sim pode induzir a falha subita de
equipamentos em matérias susceptiveis a tais fendmenos de corrosdao sob tensdo e
fragilizacéo pelo H,S.

Com a finalidade de evitar a ocorréncia de danos catastréficos em instalagdes de petréleo e
producdo de gas, as companhias de petréleo vém utilizando varios métodos de remocao de
H.S presente em correntes monoféasicas ou multifasicas, sendo a injecdo de produtos
quimicos sequestrantes de H,S, em pontos apropriados no sistema, uma das atuais
alternativas para mitigar os efeitos do H,S . Na existéncia de linhas de producgio offshore
projetadas ou instaladas com materiais ndo apropriados para o servico com H,S, a Unica
forma de reducdo do H,S é através da injecdo destes sequestrantes diretamente no poco. Para
isso é realizada a injecdo através do sistema de elevagdo denominado “gés-lift” ou de linha
umbilical.

Os efeitos da injecdo de sequestrantes de H,S e o desempenho dos mesmos em funcdo de
varios parametros operacionais como o tipo de petrdleo bruto, BSW, temperatura, tempo de
contato e padrdo de fluxo ndo estdo completamente esclarecido. Tal situacdo sinalizou que o
conhecimento que a Petrobras e a industria tinham sobre o tratamento com sequestrantes em
meio multifasico era embrionario e que, portanto um aprofundamento neste tema era
necessario. Apesar de existir um amplo conhecimento com relacdo a utilizacdo de
sequestrantes liquidos injetados diretamente em linhas e dutos de transporte, ou mesmo na
area de producdo nas instalacfes de processamento de gas, rarissimas referéncias sdo
encontradas na inddstria com relagdo a aplicagcdo deste tratamento em fluxo multifasico, em
ambiente de pogo. Condigdes de contorno diversas e muito mais complexas e dinamicas
ocorrem no sistema de produgdo multifésico, tornando o tratamento nestas condigdes muito
mais dificil, como por exemplo: variagdes de pressao, temperatura, hold-up, velocidade das
fases (agua, 6leo e gas) produzidas, pH da agua produzida e a emulsdo dos liquidos. Além
disso, a aplicagédo de sequestrantes em locais onde ocorrem temperaturas superiores a 100 °C
requer, além de desempenho satisfatorio, que o produto ndo sofra degradacdo térmica o que
poderia causar problemas operacionais. Em funcéo disto se faz necessario que a avaliacdo
reflita os efeitos dessas variaveis sobre o desempenho do sequestrante.
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Fruto desta situacdo foi desenvolvido um projeto de pesquisa onde fosse estabelecido um
protocolo de testes, que permitisse a Petrobras avaliar, em laboratorio, a eficiéncia dos
sequestrantes e a compatibilidade dos mesmos com 0 meio e com 0s materiais em contato de
forma a filtrar os piores candidatos, antes de partir para uma dispendiosa e diuturna avaliacao
de campo.

Dentro do projeto alguns equipamentos de analise laboratorial foram projetados e
construidos. Tais equipamentos em conjunto com protocolos experimentais tornaram viavel
avaliar o desempenho de sequestrantes de H,S em condi¢Oes simuladas de escoamento
multifasico, facilitando a selecdo de produtos comerciais para serem injetado nas linhas de
6leo através do sistema de gés-lift ou de linhas umbilicais até o fundo poco '\ Os protocolos
desenvolvidos visam sempre que 0s produtos apresentem boa eficiéncia em dosagens viaveis
economicamente de maneira a minimizar oS custos e incertezas associadas aos testes de
campo e a propria producdo. Uma conquista também importante do projeto foi a
possibilidade de obter uma melhor compreensdo do impacto de alguns parametros
operacionais na eficiéncia do sequestro de H,S em fluidos de producdo foi também fruto
deste projeto.

Este trabalho visa principalmente apresentar apenas uma etapa do referido projeto a qual se
refere a um protocolo destinado a pré-qualificacdo de sequestrantes. Sdo apresentados o
aparato de teste, a metodologia empregada, os critérios de avaliagdo de desempenho
(capacidade de sequestro, cinética e compatibilidade com o meio) e resultados de testes com
alguns sequestrantes especificos para aplicacio em pogos e linhas de producdo com
escoamento multifasico.

Experimental

A metodologia concebida possibilita avaliar o desempenho de sequestrantes de H,S em
diferentes condi¢des onde parametros como teor de agua, temperatura, pressao, concentracdo
de H,S e concentracdo de sequestrantes podem ser controlados. Consequientemente diferentes
produtos podem ser avaliados nas mesmas condicdes experimentais permitindo classifica-los
em acordo com o desempenho apresentado. Foi idealizado um sistema capaz de realizar
experimentos com gases e liquidos corrosivos em ampla faixa de temperaturas, desde
temperatura ambiente até 200°C.

O sistema, esquematizado e ilustrado nas Figuras 1 e 2 respectivamente, consiste de uma
autoclave em Hasteloy® onde se pode utilizar misturas multifasicas (gas, 6leo e agua) a
pressdes da ordem de até 1500 psia, sob agitacdo constante. A instrumentacéo utilizada no
aparato consiste de medidores de vazdo volumétrico para gases, medidor de temperatura e
mandémetros. A concentragdo de H,S medida durante todo tempo de teste € realizada através
de um microcromatografo Varian® modelo CP4900.



INTERCORR2010_262

E 5 Controle
xaustao de Vazao
—
Analise
de H2S S
Sequestrante
de H2S .
Agitacao Mistura
Gasosa de
@ Controle de H2S
Presséo
””””” 30 | ®
H2S co02

Controle de

,,,,,,,,,,,,,, - Temperatura
i

Figura 2 — Foto ilustrativa do aparato de teste para avaliacdo de Sequestrantes a alta
temperatura
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A massa de H,S, calculada a partir da variagdo da concentragdo com o tempo, que cada
produto testado é capaz de reduzir a partir da corrente gasosa original indica a capacidade de
sequestro e a eficiéncia relativa entre os produtos em massa de H,S sequestrado por volume
de sequestrante utilizado, (kg de H,S/ L de Sequestrante).

O sistema sugerido foi utilizado na verificacdo da capacidade de sequestro (kg de H,S
consumido/ Litro de sequestrante injetado) de 4 tipos de sequestrantes de H,S comerciais
destinados a aplicacdo em um pogo com producédo de 0Oleo leve (28 API) e agua produzida de
alta salinidade e potencial de incrustacdo. Estes produtos foram avaliados a temperatura de
130 °C em trés condicBes de BSW 0%, 50% e 100%. O fluido é mantido sob a agitacédo
mecanica. O procedimento experimental, as condi¢cdes experimentais, os tipos de produtos
testados e os critérios de selecdo sdo descritos a seguir.

Il - Procedimento experimental:

1) Submeter o sistema de teste (Figura 1) a um fluxo constante de mistura gasosa (H,S-
CO,) com 3,2% molar de H,S a pressdo de 150 psi (1034 kPa) e temperatura de
130°C;

2) Medir continuamente a concentracdo de H,S no gas purgado por Cromatografia
Gasosa até que atinja um estado estacionario, ou seja, 0 meio reacional esteja saturado
com H,S;

3) Apobs saturacdo do meio reacional, é adicionada aliquota do produto a ser avaliado na
concentragdo de 500 ou 1000 ppm e a concentracdo de H,S deve ser continuamente
medida até que se atinja o valor do estado estacionario inicial;

4) A massa de H,S, calculada a partir da variacdo da concentracdo com o tempo, que
cada produto testado é capaz de reduzir (Sequestrar) a partir da corrente gasosa
original indica a capacidade de sequestro e a eficiéncia relativa entre os produtos.

Il — Condi¢bes Experimentais:

Pressao de teste = 150 psia (1034 kPa)

Temperatura = 130 °C

BSW (teor de 4gua) = 100%, 50% e 0%

Salinidade da agua produzida sintetizada= 280 mg/L em NaCl

Tipo de 6leo = 6leo cru leve de 28 API (amostra obtida de poco do Pré-sal)
Concentracdo de H,S no gés injetado = 3,2 % mol/mol (Balan¢o em CO,)
Dosagem de Sequestrante =500 uL/L e 1000 uL/L (ppm)

IV - Produtos testados:
e Produto Al — produto soluvel em agua com 100% de matéria ativa a base de
Formaldeido
e Produto A2 — produto Al com teor de matéria ativa de 80% e 20% de uma mistura
Etanol e Glicol.
e Produto B1 — produto soltvel em 6leo a base de amina com solvente Nafta leve;
e Produto B2 — produto soltvel em éleo a base de amina com solvente Nafta Pesada;
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V - Critérios de Selecdo:

A sistematizacdo de critérios que levam em consideracdo o desempenho baseado na cinética
de reacdo e na capacidade de sequestro esta descrita a seguir e ilustrada na Figura 3:

a) Volume de Sequestrante para consumir 1 kg de H,S (L Seq./kg H,S) integrando-se a
curva de concentragdo de H,S vs. tempo transiente. A razdo L Seq./kg H,S deve ser
menor que 25 para 1000 ppm de produto;

b) O tempo para alcangar a concentragdo de H,S minima (tmin [H,S]). tmin [H,S] deve
estar em torno ou abaixo de 10 minutos para 1000 ppm de produto injetado;

c) Volume de Sequestrante para consumir 1 kg de H,S até o ponto de concentracdo
minima L Seqg/kg H,S @ tmin [H,S]) integrando-se a curva de concentracdo de H,S
vs. tempo transiente até tmin. A razdo L SC/kg H,S deve ser menor que 50 para 1000
ppm de produto injetado;

d) Comparagédo relativa ao sequestrantes de boa performance de sequestro no campo
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Figura 3 — Gréfico representativo dos parametros selecionados como critérios de sele¢do do
sequestrante de H,S
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Resultados e Discussao

Na Figura 4 estdo apresentadas as curvas de absorcdo de H,S dos produtos Al, A2, Bl e B2.
Os produtos B1 e B2 sdo idénticos quanto ao desempenho conforme pode ser vistos nestas
curvas de absorcdo. Os produtos Al e A2, nos testes de sequestro em laboratdrio, apresentam
também um bom desempenho quanto a capacidade de absor¢do com injecdo de 1000 ppm dos
produtos, sendo o desempenho bem superior aos 2 produtos anteriores conforme pode ser
também observado na Tabela 1 e Figura 5 referentes a capacidade de sequestro ao longo de
60 minutos de reacdo obtidos das curvas de absor¢éo da Figura 4.
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Figura 4 - Perfil de absorcao de H,S de 1000 uL/L (ppm) de Sequestrante
em meio com BSW = 0%.

Tabela 1 — Resultados de Capacidade de Sequestro com 1000 uL/L (ppm) ao longo de 60
minutos de reagdo — BSW = 0%.

130°C Vol (L) m () Vol Seq / m H,S m H,S/ Vol Seq
1000 ppm H,S H,S L/kg kg /L
o Al 0,2415 0,383 1,826 0,5476
) A2 0,2832 0,450 1,557 0,6421
% B1 0,0445 0,071 9,912 0,1009
@ B2 0,0444 0,070 9,934 0,1007

Na Tabela 2 e Figura 6 sdo apresentados os valores de capacidade de sequestro com 1000
uL/L (ppm) até atingir o tempo para alcancar a concentragdo de H,S minima (tmin [H,S])
obtidos das curvas de absorcdo da Figura 4. Por esses valores podemos verificar que os
produtos B1 e B2 tém desempenho bem superior de sequestro de H,S nos primeiros minutos

de contato com fluido que os produtos Al e A2.

-7-
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Comparativamente pode-se concluir que os produtos B1 e B2 tem o melhor desempenho
dentre todos testados na mesma dosagem de 1000 ppm. Este desempenho chega a ser 5a 6
vezes melhor do que os produtos C tanto em capacidade de absorver o H,S (Figuras 5 e 6)
como na velocidade de reacdo, ou seja cinética de sequestro, observada nos primeiros 10
minutos apos injecdo do produto no meio de teste (Figura 4).
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Figura 5 — Resultados de Capacidade de Sequestro com 1000 uL/L (ppm) ao longo de 60
minutos de reacdo — BSW = 0%.

Tabela 2 — Resultados de Capacidade de Sequestro com 1000 uL/L (ppm) até atingir o tempo

para alcancar a concentracdo de H,S minima (tmin [H,S]) — BSW = 0%.
130 oC Vol (L) m (g) Vol Seq / m H,S m H,S/ Vol Seq
1000 ppm H,S H,S L/kg kg/L
. Al 0,0438 0,070 10,061 0,0994
S A2 0,0599 0,095 7,366 0,1358
= B1 0,0104 0,016 42,507 0,0235
@ B2 0,0104 0,016 42,515 0,0235
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Figura 6 — Resultados de Capacidade de Sequestro com 1000 uL/L (ppm) até atingir o tempo
para alcangar a concentragdo de H,S minima (tmin [H2S])- BSW = 0%.

Na Figura 7 estdo apresentadas as curvas de absorcdo de H,S do produtos Al e A2 em
diferentes condicbes de teste, sendo variado o BSW (0, 50 e 100%), dosagem do produto
(500 e 1000 ppm). As capacidades de sequestro obtidas das curvas da Figura 7 estdo
apresentadas na Figura 8. Pelas curvas de absorcdo e valores de capacidade de sequestro de
H,S pode-se verificar que nos diferentes BSW o0s produtos Al e A2 tém desempenho bem
satisfatorio, mesmo em condicdo de emulsdo, no caso de 50% de BSW. Com uma dosagem
de 500 ppm, verifica-se que o produto A1 tem uma pior performance que quando adicionado
na concentracdo de 1000 ppm, entretanto ao comparar as curvas de absorcdo de H,S e 0s
valores de capacidade de sequestro dos produtos da B1 e B2 a 1000 ppm (Figuras 4 a 6) o
produto Al tem ainda um desempenho bem superior.
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Figura 7 - Perfil de absorcdo de H,S do Sequestrante Al e A2 em diferentes condicdes de
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Figura 8 — Resultados de Capacidade de Sequestro ao longo de 60 minutos de reacdo dos
Sequestrantes A1 e A2 em diferentes condi¢des de BSW e concentracao de produto.

Conclusoes

O sistema permite comparar o desempenho relativo entre os diferentes sequestrantes, as
diferentes dosagens do mesmo tipo de sequestrante e os diferentes meios, além de
proporcionar informacfes quanto a velocidade de reacdo de sequestro e a capacidade de
sequestrar dos diferentes produtos e condi¢cbes. Com base nos resultados dos testes de
sequestro, conclui-se que os sequestrantes comerciais Al e A2 (sollveis em agua), tém um
6timo desempenho no que se refere a cinética e a capacidade de sequestro superando o
desempenho de sequestro em laboratério dos produtos B1 e B2 (soltveis em 6leo). Com base
nos critérios empregados para aplicacdo, os produtos B1 e B2, apesar de inferiores, também
deverdo ter desempenho satisfatério nos pocos de petrdleo para os quais foram pré-
qualificados, mas a dosagem em campo deve ser bem maior do que a dos produtos Al e A2
para alcance da mesma eficiéncia.
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