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2. DADOS DO PROJETO 

2.1- Titulo: Avaliação da taxa de corrosão de óleos do Pré-Sal e misturas 

2.2- Tipo de Despesa: 8.1.3 Serviços tecnológicos, projetos e/ou programas de pesquisa básica e 

aplicada wou desenvolvimento experimental, conforme Regulamento Técnico ANP N° 05/2005. 

2.3- Prazo de Execução: Vinte e quatro (24) meses. 

2.4- Objetivos 

24.1 ObjetNo Geral: Desenvolver metodologias de estudo de corrosão usando autociave e 

caracterização a nivel molecular do petróleo, seus derivados, moléculas modelos e ligas metálicas 

empregados na indústria do petróleo. 

2.4.2 Objetivos especifIcos: 

a)Monitorar a corrosão em astuciava simulando condições de refino do Petrókm; 

b)Avaliar a taxa de corrosão em ligas matanças usando medidas de perda de massa, impedância 

eletroquimica, microscopia de força atômica, espectroscopia Raman, microsoopla eletrônica de 

varredura 	e 	medidas 	de 	energia 	de 	dispersão 	deratos-X; 

c)Propor um mecanismo de degradação neftênica, através da identificação de compostos 

heteroatómicos (N, 5 e O) e hldrocarbonetos aromáticos em amostras de petróleo e seus derivados 

submetidos aos ensaios de degradação térmica por meio das técnicas de F1-ICR MS, Ressonância 

magnética Nuclear (RMN) e cromatografia gasosa bidlmensional acoplada é espectrometTia de 

massas; 

d)Associar e comparar o grau de corrosão empregando padrões de ácidos naftênicos. 

e)Formar 	recursos 	humanos 	para 	o 	setor 	de 	petróleo 	e 	cem 

f)Produzir material técnico e cientifico para publicactes em revistas especializadas e eventos 

nacionais e internacionais. 

2.5- Justificativa: 
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A indüstrá do petróleo tem encontrado alguns desafios no que diz respeito h etapas de produção e 

refino do bleo, como destaque para esse estudo/projeto, tem-se a corrosão, principalmente causada 

pela presença de ácidos naftênicos. Entretanto, a corrosão naftenica Pede  exercer um sinergismo na 

presença de compostos sulfurados (H25, fiéis, mercaptanas), sais inorgánicos (NaOI) ou Óxidos 

ácidos COMO O CO2. 

Os ácidos naftenicos, particular, possuem milhares de estruturas moleculares, não bem definida, 

sendo os mais comuns os ácidos manocarboxkos, onde uma carbonila è ligada a uma cadeia 

aliclolica com um ou mais cicloalcanos geminados. Em geral, a estrutura carbonila pode estar ligada 

diretamente à estrutura naftenica ou separados por grupos -CH2-. A formula geral dos ácidos 

nafiênicos é R(CH2)nCOOH, onde R é um ciclopentano ou ciclo hexano. Os ácidos de alta massa 

molar podem ser bicicficos (12< n <20), hiciclicos (n > 20) ou ate mesmo policiam Os 

monocicticos e bicicticos, em geral, são encontrados em frações mais leves do petróleo. Em frações 

mais pesadas, os sistemas de anéis natlenicos ocorrem combinados com grupos aromaficos, 

formando sistemas aromáticos-naftênicos, possuindo vários substiNintes alquilas. Os sistemas 

arometicos podem ser responsáveis pela polaridade dos óleos pesados. 

A corrosão nattênica um tipo de corrosão causada em função da presença de ácidos naftênicos no 

óleo produzido. Este tipo de corrosão ocorre principalmente no refino onde as alias temperaturas 

empregadas aumentam os danos por corrosão nas torres de destilação. Estudos em campo indicam 

que a taxa de corrosão Nativa a cada 55°C. Os ácidos natlênicos possuem ponto de ebulição que 

variam de urc a 500C. tendendo a se concentrar nas frações mais pesadas durante a destilação. 

A corrosão naftênIca e parcialmente controlada com os blends de deva Um blend de óleos possui 

uma faixa de NAT de 0,5 a 1.0. Entretanto Isto não previne a corrosão no interior das torres de 

destilação na faixa de 290.0 a 345'C. Neste caso devem-se Utilizar aços de alta resistência 

contendo molibdanlo como os aços AISI 316 e A151 317. Entnatanto, devido ao baixo custo em 

relação aos aços resistentes a corrosão (inoxidavels), os aços carbono são muito utilizados na 

Indhtda de petróleo e gás. Umas das propriedades inerentes aos aços carbono e a formação de 

uma camada protetora corno produto das reações eletroquirnicaS que ocorrem na interface formada 

como o meio de exposição. Esta propriedade dos aços é o que torna possivel a sua utilização por 
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longos periodos de tempo, e em diversas áreas da indústria. Entretanto existem casos em que o 

produto de corrosão não fornece proteção, e acelera a corrosão. 

Os valores de NAT em um óleo geralmente estão abaixo de 3 mg KOH g-1. Entretanto. Óleos com 

um NAT maior do que 0,5 mg KOH g-,  são considerados ácidos, Um aumento no valor do NAT 

geralmente acompanhado de um aumento nas taxas de corrosão, Entretanto ê comum óleos com 

mesmo valor de NAT apresentar taxas de corrosão diferentes em emcão de natureza do óleo (ou 

natureza do tipo de ácido naftânico). Outro fabr para esta discrepencia ê que o NAT não mede 

somente ácidos naftênicos. Sais hidrolisaveis presentes no petróleo como cloreto de cálcio, cloreto 

de magnésio e cloreto de amônio, pedem aumentar o valor do NAT. 

Na presença de composto de enxofre, filmes de sulfeto de ferro podem ser formados na superficie 

metálica, podendo inibir ou favorecer o processo corrosivo. O teor de enxofre (ASTM D 4294-08) 

indica a quanfidade de enxofre total existente no óleo. Os compostas de enxofre são um dos mais 

Importantes constituintes heteroetomos do petróleo. Os mais comuns são: fieis (mercaptanas), 

sulfatos, bissulfetos, suffetos cíclicos, tiotenais, benzotiofendis, naflobenzotiofenols. As mercaptanes 

solúveis em hidrocarbonetos podem causar corrosão nas ligas metálicas, Os sulfatos livres, 

bissulfetos e tioferts também são corrosivos. 

O controle para evitar ou desacelerar a corrosão, tem sido o fator responsável pelos altos custos de 

pesquisas e processos na indústria petrolífera. A elucidação das estruturas moleculares e o 

conhecimento das propdedadaa fIsico-quimicas são onerosos, pois análises convencionais como 

NAT e teor de enxofre total não apresentam a resolução necessária para obter tais informações, 

Portanto este projeto têm como objetivo alinhar técnicas analitIcas modernas destinadas a: 

Caracterização a nivel molecular usando principalmente a especImmetria de massas de altíssima 

resolução e exafidão (FT-ICR MS), e quando necessário a crornatografia gasosa bidimensional (CG-

CG-MS) e a espectrometria de ressonância magneUce nuclear (RMN), todas, aliadas à; 

A caracterização superficial e morfológica usando tecnicas microscópicas como a microscopia de 

força atômica (AFM) e a eletrônica de varredura (ME V) juntamente com a espectrometria de 

dispersão de energia (EDX) e espectroscopia Raman; 
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3) e finalmente caracterizar as propriedades eletroquimlcas do petróleo através da espectroscopia 

de impedância eletroquimica. 

Todas essas técnicas serão empregadas para um iink-o propósito, compreender de forma 

abrangente o mecanismo de corrosão na indústda do petróleo. Para o desenvolvimento desse 

projeto será utilizado à estrutura do Núcleo de Competências em Quirnica do Petróleo NCOR O 

NCP0 foi inaugurado na UFES, em 2012! fruto de iniciativa entre a UFES e Petrobras (IJO-ES e 

CENPES), apoiado pelo Centro de Competências em Óleos Pesados do ES - COPES. Entre os 20 

laboratórios de pesquisa existentes, destacam-se o de Petrolebmica, Eletreulmica, RMN e 

cromalogratia, que suportaram o desenvolvimento deste projeto. 

Este projeto contarà com a participação de professores doutores nas áreas de corrosão, 

microscopia, espectrometda de massas e RMNI, Portanto, o NCOP juntamente com a Petrobres vem 

capacitando profissionais para atuar nas questões relacionadas à caracterização e avaliação de 

petróleos. Com  a presente proposta, pretende-se fazer um estudo a nivel molecular monitorando a 

corrosão, a composição oulmica do petróleo, e os produtos de degradação produzidos durante os 

ensaios laboratoriais, avaliando os impactos destes na indástria de produção e refino. 

3. Descriçâo das Atividades 

A seguir serão descritas as atividades que serão desenvolvidas no Laboratodo de Petroleómica do 

Núcleo de Competências em Quimica do Petróleo da UFES. 

Refizer o estudo de corrosão através da norma ASTM G 31-72; 

Aquisição ou adequação da autoclave para os ensaios de corrosão; implantação do suporte 

metálico para inserção de corpos de prova In situ para analises laboratoriais. 

o) Avaliar a laxa de corrosão por medidas de perdas de massa decapagem) em diferentes 

corpos de prova em sistemas contendo amostras de petróleo ou denvados. 

d) Avaliar a corrosão superficial dos copos de prova por AFM, espectrosoopia liame, MEV e 

EDX: 
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el Avaliar as propriedades elelrogulmicaS Modularidade elétrica, constante &elétrica, resistência 

e capadtáncia) do sistema (petróleo ou seu derivado) por medidas de impedância 

eletroquImica, associando com os dados de perdas de massa: 

I) Propor um mecanismo de extração e separação de ácidos naftenicos presentes no petróleo e 

seus derivados que foram submetidos aos ensaios de corrosão; 

Caracterizar os extratos contendo os ácidos naftênicos por técnicas analíticas abrangentes 

como FT-ICR M$, RMN e GC bidimensionat. Associar os resultados obtidos com as medidas 

de NAT; 

Avaliar a taxa de corrosão em sistemas contento padrões (moléculas modelos) de ácidos 

naftênicos com diferentes valores de massa molar (M.), aromaticidade (ORE) e isomeria. 

4. Metodologia AnalltIca 

Ci trabalho deverá ser desenvolvido obedecendo as seguintes etapas: 

1- Levantamento de referência bibliográfica relacionado a ensaios de corrosão, extração e 

separação de ácidos naftênicos e análise por AFM, MEV/EDX das ligas metálicas (Aço AISI 1020, 

304 e 316) aplicados na indústria do Petróleo; 

2 -As metodologias padronizadas como a ASTM 631-72 serão utilizadas para os ensaios de 

corrosão utilizando autoclaves. Inicialmente, os ensaios serão realizados a temperatura constante de 

350 oC duranM 35 a 72 horas, utilizando um sistema de agitação mecânica; 

3 -Após cada ensaio de imersão será realizado o teste de perda de massa (decapagem). O mêtodo 

de decapagem utilizado será o quimico, baseado em solucdes ácidas com o objetivo de remover 

superficialmente óxidos ou impurezas depositados nos cupons a partir do processo de corrosão. 
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4-A espectroscopia de impedância eleboquimica sere realizada utilizando uma célula contendo dois 

eletrodos, sendo um de referência constituído de Platina e o outro de trabalho (corpo de prova 

virgem aplicado nos ensaios de corrosão). Esses ensaios serão reehzados a temperatura ambiente 

utilizando como solução de trabalho, petrôleo, seus derivados e produtos de degradação odundos 

dos ensaios de corrosão. 

5 -As medidas de Microscopia Força Atômica e espectroscopia Raman serão realizadas para 

monitorar a corrosividade e caractedzar os produtos de corrosão depositados sobre a superficie do 

corpo de prova. As medidas de AFM serão realizadas no modo não-contato (em regiões demarcadas 

utilizando um microscópio óptico), com pontas de Si3N4 com constante nominal de 42 N m-1, 

frequência de aproximadamente 285 kHz, velocidade de varredura de 0.3 - 1.0 Hz e tamanho do 

scan de 2,500 nm até 10.000 nm. Os espectros Remeti serão adquiridos simultaneamente as 

medidas de AFM, utilizando laser. de 532 e 633 nm, com objetiva de 100x e 50 acumulactes. 

6 - Micrografias serão realizadas para caracterização superficial e quimica utilizando um Microscópio 

eletrônico de varredura e energia dispersivas de raios-X. 

7 -A caracterização a nível molecular do petróleo bruto, seus produtos de degradação e seus 

exatos ácidos serão realizados utilizando um espectrõmetro de massas de ressonancia ciclotrânica 

de lons por transformada de Fouher (Sdarix 9,4T, Bruker, Bremmen, Alemanha) Previamente a 

aquisição dos espectros serão feitas utilizando as fontes de eNctrospray (ES5 e ionização quimica a 

pressão atmosférica (ARDI). 

8 - Medidas de RMN de 1H a 13C serão obtidos em um espectitmetro Vadan de 400 MHz, usando 

uma sonda de 5mm 1H/XID Broadband a 25°C e um pulso de 45°. Os experimentos foram 
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realizados usando uma Janela espectral de 6410,3Hz, um tempo de espera de Is, e 256 repetições. 

Essas análises serão realizadas para o petróleo bruto, seus derivados e extratos de ácidos 

nafténicos. 

9-A especiação quIrnica de trações polares lambem serão feitas pela técnica de cromatogratla 

gasosa bidimenslonal (GC2GC) acoplada a espectrometria de massas (GC-GCMS), marca 

SHIMADZU, modelo GC-GCMS-QP2010plus, 

10 - Preparo de um sistema orgânico contento diferentes soluções de padrões de acidas naftenicos 

para avaliar o grau de corrosividade durante os ensaios usando a norma ASTM 331-72, 

11 Interpretação dos resultados e dissertação de relatórios; 

12- Publicação, mediante a autorização do Cenpes, de periódicos internacionais 	tribuições das 

Partes 

5.1 Atribuições da UFES 

a) Responsabilizar-se tecnicamente pela execução do p 	o 

Ia) 	Fornecer equipe cientifica para atividades de campo; 

Realizar as analises necessárias; 

Realizar análise dos dados gerado 

Elaborar os produtos científicos e técnicos finais. Os adlgos gerados deverão ser 

submetidos a avaliação prévia do CENPES: 

q 	A participação em eventos externos deverá ocorrer de acordo com o p arecer da Petrobras 
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5.2.AtrIbuIções da Petrobras 

Fornecer as condiçães financeiras para execução do projeto; 

Fornecer os corpos de prova e amostras de petróleo bruto, 

Acompanhar o andamento das atividades; 

Realizar as avaliações previas dos artigos que serão submefidos a pubficações. 

6. Etapas e Cronograma Fisica 

O projeto devera ser executado em 02 anos, conforme as Tabelas 1 e 2 e etapas descritas logo 

abaixo. A equipe deverá se reunir mensalmente e cada pesquisador ou grupo tara apresentações 

sobre o andamento dos seus trabalhos especfficos, apresentando por escrito dados que subsidiem a 

elaboração de relatórios de acompanhamento e prestação de contas. 

A Tabela 1, abaixa sintetiza o cronograma de execução flsico do projeto. 

Tabela 1 - Cronograma executivo (ETAPAS) 

CAPAWATMDADES 
PREVISTA (MESES) 

 

DURAÇÃO 

Inicio Término 

Etapa 1 

1,1 	Montagem da equipe; adequação de espaço ffsico; 
definição de estrategia de trabalho. 01 03 

1.2 - Levantamento de referência bibliográfica relacionado à 
área de corrosão, AFM, Rama% MEV/EDX, 01 03 

1.3 - Aquisição de reagentes, vidrarias e padrões de écIdeS 
naftênIcos; 

01  
Off 

1.4 Aquisição ou adequação da autoelave (Reator); 01 MB 
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2.1 — Ensaios de corrosão usando a narra ASTM G 31-72; 07 24 

Etapa 2 

2.2 — Caracterização dos corpos de prova por perda de massa, 
MEVIEDX, AFM e Raman 

08  24 

2.3 — Caracterização do palreie°, seus derivados e produtos de 
degradação por FTMS, GC-GC-MS. EIE e RMN. 

88 24 

2.4— Ensaios de corrosão usando soluções contendo padrões de 
ácidos naftênicos 

13 24 

3.1 — Relatório final 12 24 

Etapa  3 3.2 — Interpretação dos Resultados 08 24 

3,3— Publicação da artigos científicos 12 24 

- Resultados Esperados: 

Dentre os resultados esperados, destacam-se os seguintes: 

Instala ào de autoclave para estudos de corrosão; 

Desen olvintento de uma metodologia anantica para comparar a laxa de corrosão de diferentes 

óleos; 

' Avaliar a taxa de corrosão em diferentes ligas metálicas; 

" Propor um mecanismo de corrosão utilizando espectroscopia de impedância eletnnquimica; 

Determinar os produtos de corrosão e sua morfologia utilizando as técnicas de mIcroscopias e 

espeetroscopias Raman; 

Correlacionar à composição molecular (via FTMS, RMN e CG-CG-MS) do petróleo, seus derivados 

e as frações de ácidos naftênicos como processo de corrosão; 

'Formar recursos humanos. 

8 Mecanismos de Acompanhamento de Execução: 

A equipe executora do projeto se reunirá semestralmente para acompanhar o andamento do projeto 

definir as ações necessárias para assegurar o cumprimento dos prazos estabelecidos no 

cronograma de execução. Serão elaborados relatórios semestrais pela equipe da UFES e anuais 

pela PETROBRAS, com demonstrativos completos das despesas realizadas e e documentação 

auxiliar, atendendo ao REGULAMENTO TÉCNICO ANP N°. 5/2005. O indicador a ser utilizado sara 

ode realização fislco-financeira do projeto. 

10 
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9 . Equipe Executora: 

Na Tabela 3, abaixo, e apresentada a equipe executora do projeto, com a titulação de cada membro 

(quando foro caso), bem como a especialização e as linhas de atuação de cada um, 

Tabelas. Equipe executora do projeto 

N°  MarlibrWritubçá°  EapecraIlseção 
Área de „, 

Linha de Atuação inigit”" 
Horas 

Semanal, 
N7  de 
mesas 

I Eustaquio VinIclus R de 
°astron. 

nisico Qui 	. coordenação UFES 02 24 

Wanderson Romão 
(Doutor 1) Oulmica Molifica Pesquisador ICES 

Marcos Benedito Jose 
Geraldo de Freitas 

iSioutor II) 
Fisibu-Cluirstioo Pesquleador UFES 04 24 

Perta Marta de Farias 
Vléga Ag* (Douto() 

Biotecnologia PentrisOdOra IFES 04 74 

Fadei Vitsr ItIorbach 
Dixini FiSiDO-QUIMiCa Pesquisador IFES 04 74 

e MIoio AugustoLope.Quimica 
Marins Inorgânica licito Uf ES 06 

7 
A contraiu Profissional 
Mester (Supervlsor de 

Labarateno) 
Apoio tacnico UFES 45 24 

10- Orçamento e Cronograma de Desembolso 

Tendo em vista as caracterlsticas do presente projeto, o aporte financeiro da PETROBRAS deverá 

ser efetuado na conta única da Universidade Federal do Espirito Santo através da Guia de 

Recolhimento da União — CRU, feito em duas (02)  parcelas da seguinte forma: 

A primeira parcela no mês 01 

A segunda parcela no mês 12 

10.1- Orçamento 

Tabela 4. Orçamento do projeto 

1  nn 
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NOMES / Rubricas Valores (R$) 

Passagens e despesa com locOmogElo 

Diárias 

Material de Consumo 115.656.24 1443%) 

Pessoal não vinculado 204.120.00 07,93%) 

Pessoal vinculado 102.432.00 (12,78%) 

Outros Pessoa Juridica 159.510.68 119,09%) 

Equipamento e Materiais permanentes. 120,000,00 04,97%1 

Total 601,126,92 (100.00%) 

11- Planilha de Desembolso 

O detalhamento do orçamento encontra-se na planilha anexa (Cronograma de Desembolso). 
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