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2. DADOS DO PROJETO

2.1- Titulo: Avaliagdo da taxa de corrosao de 6leos do Pré-Sal e misturas

2.2- Tipo de Despesa: 8.1.3 Servigos tecnologicos, projetos elou programas de pesquisa basica e

aplicada efou desenvalvimento experimental, conforme Regulamento Técnico ANP N® 05/2005.

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

2.4- Objetivos

2.4.1 Objetivo Geral: Desenvolver metodologias de estudo de corrosdo usando autoclave e
caracterizacdo a nivel molecular do petroleo, seus derivados, moleculas modelos e ligas metalicas

empregados na industria do petrdleo.

2.4.2 Objetivos especificos:

alMonitorar a corrosdo em autoclave simulando condigdes de refino do Petroleo;
b)Avaliar a taxa de corros3o em ligas metalicas usando medidas de perda de massa, impedancia
eletroquimica, microscopia de forga atomica, espectroscopia Raman, microscopia eletrbnica de
varredura e medidas de energia de dispersdo deraios-X;
c)Propor um mecanismo de degradagdo nafténica, através da identificagdo de compostos
heteroatdmicos (N, S e O) e hidrocarbonetos aromaticos em amostras de petroleo e seus derivados
submetidos aos ensaios de degradacdo térmica por meio das técnicas de FT-ICR MS, Ressonéncia
magnética Nuclear (RMN) e cromatografia gasesa bidimensional acoplada & espectrometria de
massas;

dAssociar e comparar o grau de corrosdo empregando padres de acidos nafténicos.
g)Formar recursos humanos para 0 setor de petroleo & gas;
fiProduzir material técnico e cientifico para publicagbes em revistas especiaiizadas e evenios

nacionais e internacionais.

2.5- Justificativa:
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A industria do petrdleo fem encontrado alguns desafios no que diz respeito as etapas de producdo e
refino do 6leo, como destaque para esse estudo/projeto, tem-se a corrosao, principalmente causada
pela presenca de acidos nafténicos. Entretanto, a corresao nafténica pode exercer um sinergismao na
presenga de compostos sulfurados (H2S, tidis, mercaplanas), sais inorganicos (NaCl) ou oxidos
acidos como o COy,

Os acidos nafténicos, particular, possuem milhares de estruturas moleculares, nao bem definida,
sendo os mals comuns os acidos monocarboxilicos, onde uma carbenila € ligada a uma cadeia
aliciclica com um ou mais cicloalcanes geminados. Em geral, a estrutura carbonila pode estar ligada
diretamente & estrutura nafténica ou separados por grupos -CHz-. A formula geral dos acidos
nafténicos &€ R(CHz)nCOOH, onde R & um ciclopentane ou ciclo hexana. Os acidos de alta massa
molar podem ser biciclicos (12< n <20), triciclicos (n > 20) ou até mesmo policiclicos. Os
monociclicos e biciclicos, em geral, sdo encontrados em fragtes mais leves do petréleo. Em fragbes
mais pesadas, o0s sistemas de anéis nafténicos ocorrem combinados com grupos aromaticos,
formando sistemas aromaticos-nafténicos, possuindo varios substituintes alquilas. Os sistemas

aromaticos podemn ser responsaveis pela polaridade dos oleos pesados.

A corrosdo nafténica & um tipo de corroséo causada em fungdo da presenca de acidos nafténicos no
tleo produzido. Este tipo de corrosdo ccorre principalmente no refine onde as altas temperaturas
empregadas aumentam os danos por corrosdo nas torres de destilaggo. Estudos em campo indicam
que a taxa de corrosao triplica a cada 55°C. Os &cidos nafténicos possuem ponto de ebulicao que

variam de 177°C a 500°C, tendendo a se concentrar nas frages mais pesadas durante a destilagao.

A corrosdo nafténica & parcialmente controlada com os blends de éleos. Um blend de dleos possui
uma faixa de NAT de 0,5 a 1.0, Entretanto isto ndo previne a corrosdo no interior das torres de
destilagdo na faixa de 290°C a 345°C. Neste caso devem-se ufilizar agos de alta resisténcia
contendo molibdénio como os agos AIS| 316 e AISI 317. Entretanto, devido ao baixo custo em
relagdo aos agos resistentes a corrasdo (inoxidaveis), os agos carbono séo muito utilizados na
industria de petréleo e gas. Umas das propriedades inerentes aos agos carbono € a formagao de
uma camada protetora como produto das reagdes eletroquimicas que ocorrem na interface formada

como o meio de exposicao. Esta propriedade dos agos € o que torna possivel a sua utilizagao por
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longos periodes de tempeo, e em diversas areas da industria. Entretanto existem casos em que o

produto de corrosdo nao formece protegdo, e acelera a corrosao.

Os valores de NAT em um olec geralmente estdo abaixo de 3 mg KOH g-1. Entretanto, tleos com

um NAT maicr do que 0,5 mg KOH g séo considerados acidos, Um aumento no valor do NAT

geralmente & acompanhado de um aumento nas taxas de corrosdo. Entretanto & comum ¢leos com

mesmo valor de NAT apresentar taxas de corrosdo diferentes em fungdo da natureza do oleo (ou

natureza do ftipo de acido nafténico). Qutro fator para esta discrepancia e que o NAT naoc mede

somente acidos nafténicos. Sais hidrolisaveis presentes no petroleo come cloreto de calcio, cloreto

de magnésio e cloreto de aménio, podem aumentar o valor do NAT.

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

metélica, podendo inibir ou favorecer o processo corrosivo. O teor de enxofre (ASTM D 4284-08)

indica a quantidade de enxofre total existente no éleo. Os compostos de enxofre sdo um dos mais

importantes constituintes heteroatomos do petrdlec. Os mais comuns sao: tidis (mercaptanas),

sulfetos, bissulfetos, sulfetos ciclicos, tiofendis, benzotiofendis, naftobenzoliofendis. As mercaptanas

soliveis em hidrocarbonetos podem causar corrosdo nas ligas metalicas. Os sulfetos livres,
\
|
|

bissulfetos e tiofendis tambem sao corrosivos.

O controle para evitar ou desacelerar a corros&o, tem sido o fator respensavel pelos altos custos de
pesquisas e processos na indlstia petrolifera. A elucidagae das estruturas moleculares e o
conhecimento das propriedades fisico-quimicas sdo onerosos, pois analises convencionais como
NAT e teor de enxofre total ndo apresentam a resolugdo necessaria para obter tais informagGes.

| Portanto este projeto tem como objetivo alinhar técnicas analiticas modernas destinadas a:

1) Caracterizagéo a nivel molecular usando principalmente a espectrometria de massas de altissima
resolucdo e exatidac (FT-ICR MS), e quando necessario a cromatografia gasosa bidimensional (CG-

CG-MS) e a espectrometria de ressondncia magnética nuclear (RMN), todas, aliadas &

2) A caracterizacao superficial e morfolégica usando técnicas microscopicas como a microscopia de
forca atdmica (AFM) & a eletrénica de varredura (MEV) juntamente com a espectrometria de

dispersao de energia (EDX) e espectroscopia Raman,
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3) e finalmente caracterizar as propriedades eletroguimicas do petroleo através da espectroscopia
de impedancia eletroguimica.

Todas essas técnicas serdo empregadas para um Unico propdsito, compreender de forma
abrangente o mecanismo de corrosdc na indistria do petrbleo. Para o desenvolvimento desse
projeto sera ulilizado a estrutura do Nucleo de Competéncias em Quimica do Petrdleo - NCQP. O
NCPQ fol inaugurado na UFES, em 2012, frulo de iniciativa entre @ UFES e Pefrobras (UC-ES e
CENPES), apoiado pelo Centro de Competéncias em Oleos Pesados do ES - COPES, Entre os 20
laboratérios de pesguisa existentes, destacam-se o de Pefroledmica, Eletroquimica, RMN e

cromatografia, gue suportaram o desenvolvimento deste projeto,

Este projeto contara com a participago de professores doutores nas areas de corrosao,
microscopia, espectrometria de massas e RMN. Portanto, o NCQP juntamente com a Petrobras vem
capacitando profissionais para atuar nas questfes relacionadas & caracterizag@o e avaliagao de
petrolecs. Com a presente proposta, pretende-se fazer um estudo a nivel molecular monitorando a
corrosdo, a composicao quimica do petréleo, e os produtos de degradacao produzidos durante os

ensaios laboratoriais, avaliando os impactos destes na industria de produgéo e refino.

3. Descrigao das Atividades

A sequir serdo descritas as atividades que serdo desenvolvidas no Laboratorio de Petroledmica do

Nucleo de Competéncias em Quimica do Petroleo da UFES.
a) Realizar o estudo de corrosdo através da norma ASTM G 31-72,

b) Aquisigdo ou adequagdo de autoclave para os ensaios de corros@o; implantagéo do suporte

metalico para insergao de corpos de prova in situ para analises laboratoriais.

c) Avaliar a taxa de corrosdo por medidas de perdas de massa (decapagem) em diferentes
corpos de prova em sistemas contendo amestras de petréleo ou derivados.

d) Avaliar a corrosdo superficial dos corpos de prova por AFM, espectroscopia Raman, MEV e
EDX,
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e) Avaliar as propriedades eletroquimicas (condutividade elétrica, constante dielétrica, resisténcia
e capacitdncia) do sistema (petréleo ou seu derivado} por medidas de impedancia

eletroquimica, associando com os dados de perdas de massa;

f) Propor um mecanismo de extragdo e separagdo de acidos nafténicos presentes no petrdleo e

seus derivados que foram submetidos aos ensaios de corrosao,

) Caracterizar os extratos contendo os acidos nafténicos por técnicas analiticas abrangentes
como FT-ICR MS, RMN e GC bidimensional. Associar os resultados obtidos com as medidas
de NAT:

h) Avaliar a taxa de corrosdo em sistemas confento padrdes (moléculas modelos) de acidos

nafténicos com diferentes valores de massa molar (My), aromaticidade (DBE) e isomeria.
4. Metodologia Analitica
O trabalho devera ser desenvolvido obedecenda as seguintes etapas:
1 - Levantamento de referéncia bibliografica relacionado a ensaios de corrosao, extracao e

separacdo de acidos nafténicos e analise por AFM, MEV/EDX das ligas metalicas (Ago AlSI 1020,

304 e 316) aplicados na indlstria do Pelréleo;

2 - As metodologias padronizadas como a ASTM G 31-72 serao utilizadas para os ensaics de
correséo utilizando autoclaves. Inicialmente, os ensaios serao realizados a temperatura constante de

350 oC durante 36 a 72 horas, utilizando um sistema de agitagdo mecanica;
3 - Apds cada ensaio de imersac sera realizado o teste de perda de massa (decapagem). O método

de decapagem utilizado sera o quimico, baseado em solugdes acidas com o objelivo de remover

superficialmente oxidos ou impurezas depositados nos cupons a partir do processo de corrosao.

[{]
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4 - A espectroscopia de impedancia eletroquimica sera realizada utilizando uma célula contendo dois
eletrodos, sendo um de referéncia constituido de Platina e o outro de trabalho (corpo de prova
virgem aplicado nos ensaios de corrosao). Esses ensalos serao realizados a temperatura ambiente
utilizando como sclugdo de trabalho, petroleo, seus derivados e produtos de degradacéo oriundos

dos ensaios de comrosao,

5 - As medidas de Microscopia Forga AtGmica e espectroscopia Raman seréo realizadas para
monitorar a corrosividade e caracterizar os produtes de corroséo depositados sobre a superficie do
corpo de prova. As medidas de AFM serdo realizadas no modo ndc-contato (em regides demarcadas
utilizando um microscopio éptica), com pontas de Si3N4 com constante nominal de 42 N m-1,
frequéncia 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 Raman ser@o adquiridos simultaneamente as

medidas de AFM, utilizando lasers de 532 e 633 nm, com objetiva de 100x e 50 acumulagges.

6 - Micrografias serdo realizadas para caracterizagdo superficial e quimica utilizando um Microscopio

eletrinico de varredura e energia dispersivas de raios-X.

7 - A caracterizagao a nivel molecular do petrdleo bruto, seus produtos de degradagao & seus
extratos &cidos serdo realizados utilizando um espectrometro de massas de ressonancia ciclotrdnica
de fons por transformada de Fourier (Solarix 94T, Bruker, Bremmen, Alemanha) Previamente a
aquisicao dos espectros serdo feitas utilizando as fontes de electrospray (ESI) e ionizag@e quimica a

pressdo atmosférica (APCI).

8 - Medidas de RMN de 1H & 13C serao obtidos em um espectrémetro Varian de 400 MHz, usando

uma sonda de Smm 1H/X/D Broadband a 25°C e um pulso de 45°, Os experimentos foram
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realizados usando uma janela espectral de 5410,3Hz, um tempo de espera de 1s, e 256 repetigbes.
Essas analises serdo realizadas para o petroleo bruto, seus derivados e extratos de acidos

nafténicos,

9 - A especiagdo quimica de fragbes polares tambem serdo feitas pela técrica de cromatografia
gasosa bidimensional (GCxGC) acoplada a espectrometria de massas (GC-GCMS), marca

SHIMADZU, modelo GC-GCMS-QP2010plus.

10 - Preparo de um sistema organico contento diferentes solugtes de padrdes de acidos nafténicos

para avaliar o grau de corrosividade durante os ensaios usando a norma ASTM G 31-72.

11 - Interpretag@o dos resultados e dissertagao de relatorios;

12 - Publicagdo, mediante a autorizagdo do Cenpes, de periédicos internacionais, 5. Alribuigdes das

Paries

5.1 Atribuigdes da UFES

a) Responsabilizar-se tecnicamente pela execugo do projeto;
b) Fornecer equipe cientifica para atividades de campo;

¢) Realizar as analises necessarias;

d) Realizar analise dos dados gerados;

g) Elaborar os produtos clentificos e fécnicos finais. Os artigos gerados deverao ser

submetidos a avaliagao prévia do CENPES;

f) A participacdo em eventos externos devera ocorrer de acordo com 0 parecer da Pefrobras,
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a) Fornecer as condicoes financeiras para execucio do projeto;
b) Fomecer os corpos de prova e amostras de petroleo bruto;
c) Acompanhar o andamento das atividades;

d) Realizar as avaliagoes previas dos artigos que serdo submetidos a publicagtes.

6. Etapas e Cronograma Fisico

O projeto devera ser executado em 02 anos, conforme as Tabelas 1 e 2 e etapas descritas logo
abaixo. A equipe devera se reunir mensalmente & cada pesquisador ou grupo fard apresentagies
sobre o andamento dos seus trabalhos especificos, apresentando por escrito dados que subsidiem a

elaboragée de relatdrios de acompanhamento e prestagao de contas.

A Tabela 1, abaixo, sintetiza o cronograma de execucéo fisico do projeto.

Tabela 1 - Cronograma executivo (ETAPAS)

DURAGAO

ETAPAS/ATIVIDADES | PREVISTA (MESES)

Inicio Término

1.1 Montagem da equipe; adequagdo de espago fisico;

5.2. Atribuigdes da Petrobras

definicdo de estratégia de trabalho. 0 03
12 - Levantamento de referéncia bibliografica relacionado a
area de corrosao, AFM, Raman, MEV/EDX, 01 03
Etapa 1
1.3 - Aquisicdo de reagentes, vidranas e padries de acidos 01 06
nafténicos; _
1.4 Aquisico ou adequacdo da autoclave (Reator); 01 08

|
¥
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2 1 — Ensalos de corrosao usando a norma ASTM G 31-72; 07 24
2.2 - Caracterizagao dos corpos de prova por perda de massa, 08 94
Etapa 2 MEV/EDX, AFM & Raman
2.3 — Caracterizag8o do petroleo, seus derivados e produlos de 08 24
 degradagao por FTMS, GC-GC-MS, EIE e RMN.
2.4 — Ensaios de corrosao usando solugbes contendo padrbes de 13 24
acidos nafténicos S
3.1 - Relatério final 12 24
Etapa 3 | 3.2 - Interpretagao dos Resultados . 08 24
3.3 - Publicagao de artigos cientificos 12 24

7 - Resultados Esperados:

Dentre os resultados esperados, destacam-se 0s seguintes:

* Instalacéo de autoclave para estudos de corroséo;

* Desenvolvimento de uma metodologia analitica para comparar a taxa de corrosdo de diferentes
0Oleos;

* Avaliar a taxa de corrosao em diferentes ligas metalicas;

* Propor um mecanismo de corrosao utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica;

* Determinar os produtos de corrosdo e sua morfologia utilizando as técnicas de microscopias e
espectroscopias Raman;

* Correlacionar & composicao molecular {via FTMS, RMN e CG-CG-MS) do petréleo, seus derivados
e as fragBes de Acidos nafiénicos como processo de cormosao;

* Formar recursos humanos.

8 - Mecanismos de Acompanhamento de Execugao:

A equipe executora do projeto se reunira semestraimente para acompanhar o andamento do projeto
e definir as acfes necessarias para assegurar o cumprimento dos prazos estabelecidos no
cronograma de execugdo. Serdo elaborados relatdrios semestrais pela equipe da UFES e anuais
pela PETROBRAS, com demonstrativos completos das despesas realizadas e a documentagdo
auxiliar, atendendo ao REGULAMENTO TECNICO ANP N°, 5/2005. O indicador a ser utilizado sera

o de realizagao fisico-financeira do projeto.
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9 - Equipe Executora:

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

(quando for o caso), bem como a especializagéo e as linhas de atuagéo de cada um,

Tabela 3. Equipe executora do projeto

. - Area de Horas Ne de
N®| MembrofMitulagao | poocializacic | LinhadeAtuactio | "*H™1%39 | semanais | meses
Eusiaquiz Viniclus R, de . .-
1 Castia/Dr Fisico Cuimica Coordenagano UFES 02 24
Wanderson Romao . " -
2 (Dotor | Quimica Analitica Pesquisador IFES 04 24
Marcos Benedilo Jose
3 Geraldo de Freitas Fisico-Cuimico Pesquisador UFES 04 24
(Doutor 11}
Goria Maria de Farias . .
4 Viégas Aguiie (Doulor) Biotacnologia Pesquisadara IFES 04 24
| PedroViorMorbach | pisico-Quimica Pesquisador IFES M 24
g | Antono AUQUSIOLOPSS | quimica Inorgéinica Tecnico UFES 06 2
arins |
A conlralar Profissional | [
7 | dJimior (Supervisorde | - Apaio tacnico UFES 40 | 24
Laboratdrio) . |

10 - Orgamento e Cronograma de Desembolso
Tendo em vista as caracteristicas do presente projeto, o aporte financeiro da PETROBRAS devera
ser efetuado na conta Unica da Universidade Federal do Espirito Santo através da Guia de

Recolhimento da Unigo - GRU, feito em duas (02) parcelas da seguinte forma:
* A primeira parcela no més 01

s A segunda parcela no més 12

10.1- Orgamento
Tabela 4. Orgamento do projeto
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Despesas / Rubricas

Valores (R$)

Passagens e despesa com locomogao

Didrias

| Material de Consumo

115.656,24 (14 43%)

' Pessoal ndo vinculado

304.128,00 (37,83%)

Fessoal vinculado

102.432.00 (12,78%)

' Qutros Pessoa Juridica

159.510,68 (19,89%)

Equipamento e Materiais permanentes,

120.000,00 (14,57 %)

Total
|

11- Planilha de Desembolso

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

801.726,92 (100,00%)

12



	00000001
	00000002
	00000003
	00000004
	00000005
	00000006
	00000007
	00000008
	00000009
	00000010
	00000011
	00000012

