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Objetivo Geral

|Ejtudo do efeito da acidez na qualidade dos petréleos e emulsdes agua-em-6leo na etapa do processamento primario.

Objetivos Especificos

Ia} Caracterizar as amostras de petréleos do pré-sal e pés-sal quanto as seguintes propriedades fisico-quimicas: teor de agua, densidade a
20°C, gravidade API, niumero de acidez total (NAT), teor de sais, teor de enxofre total, viscosidade dindmica e cinematica, determinagao de
metais niquel e vanadio, teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA), tenséo superficial;

b) Estudar a correlagao do nimero de acidez nafténica total (NAT) de petréleos em termos de SARA:

c) Caracterizar a agua de formagao, oriunda do campo produtor, em termos de sais para ser utilizada no preparo das emulsdes A/O;

d) Avaliar o efeito do tipo de agua (deionizada e salina) na estabilidade das emulsdes A/O;

e) Esludar o efeito da salinidade (modelagem) na acidez de petréleos em termos de: cloreto de sadio (NaCl), cloreto de potassio (KCI),
cloreto de magnésio (MgCI2), cloreto de calcio (CaCl2), cloreto de aménio (NH4CI), cloreto de ferro Il (FeCI3), cloreto de manganés

(MnCI2), cloreto de estréncio (SrCi2), cloreto de niquel (NiCI2), cloreto de vanadio (VCI2) e carbonato de sodio (Na2CO3);

f) Efetuar a lavagem do petréleo e emulsdes A/O para remogao dos sais em uma Unidade de Dessalgagéo desenvolvida pelo LabPetro, com
uso de frequéncias ultrassdnicas (ultrassom);
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g) Caracterizar a agua de lavagem em termos de: pH, sais totais, acidez, condutividade e residuos totais;
h) Estudar o efeito do pH da agua durante o processo de lavagem nas emulsées A/O de petroleos;

i) Caracterizar os sais extraidos durante o processo de lavagem do petréleo e emulsées A/O por raios-x e microscopia eletronica de
ivarredura (MEV);

j) Caracterizar os sais extraidos do petréleo em termos de distribuigao do tamanho de particulas por difragéo a laser;

k) Estudar a estabilidade das emulsdes A/O por distribuigdo do tamanho de gotas (DTG) por difracéo a laser e microscopia 6tica em termos
de: envelhecimento em fungao do tempo e temperatura, sob pressao, em atmosfera de gas carbénico (CO2),

1) Estudar a estabilidade das emulsées A/O por distribuigdo do tamanho de gotas (DTG) por difrag@o a laser e microscopia otica em termos
de: envelhecimento em fungao do tempo e temperatura, pressao, em atmosfera de gas natural de petroleo;

m) Estudar o efeito da lavagem das emulsdes A/O envelhecidas (sob pressao com CO2 e gas natural de petréleo) e caracterizar a agua de
lavagem em termos de: pH, sais totais, acidez, condutividade, residuos totais, raios-x, MEV,

n) Estudar o efeito da lavagem dos petréleos envelhecidos (sob pressdo com CO2 e gas natural de petrélec) em termos de: densidade a
20°C, gravidade API, numero de acidez total (NAT), teor de sais, teor de enxofre total, viscosidade dindmica e cinematica, SARA, tensao
superficial;

0) Estudar o efeito da composigao quimica do petréleo em termos das raztes do SARA na estabilidade das emulsdes A/O de petrdleos;
p) Avaliar o perfil dos dleos e das emulsdes A/O por espectroscopia na regido do infravermelho médio;

q) Tratar os dados espectroscépicos com emprego de ferramentas quimiométricas (andlise multivariada de dados);

r) Produzir material técnico e cientifico para publicagoes em revistas especializadas e eventos nacionais e internacionais.

Justificativas

Durante a etapa de extragdo do petréleo, uma grande quantidade de agua é associada ao 6leo na forma de emulsdes, seja pelas préprias
condicBes do reservatdrio, ou por consequéncia do método de recuperagido secundaria por inje¢ao de dgua (ASKE et al, 2002). O contato da
agua e do dleo juntamente com o escoamento turbulento devido & agao cisalhante criada pelas bombas e véalvulas, associado a presenga de
mulsificantes naturais, favorece a formagao de emulsdes estaveis.
Emulsdes do tipo agua-em-éleo (A/O) sdo as mais comuns na industria do petréleo devido & natureza hidrofébica dos agentes
lemulsificantes naturais presentes no 6leo (KOKAL, 2006). A formagédo de emulsdes estaveis & faverecida pela presenga de tensoativos
naturais no petréleo tais como asfaltenos, resinas, acidos organicos, fendis sais, sedimentos e argilas asfaltenos e resinas. As resinas e os
asfaltenos facilitam a emulsificagdo pela redugdo da tenséo interfacial e pela formagéao de um filme rigido na interface dleo/agua, devido a
presenca de grupos hidrofilicos funcionais (YANG et al, 2009). O filme adsorvido em torno das goticulas dispersas ajuda a impedir a
floculagédo (aproximagao das gotas formando agregados) e coalescéncia (ruptura do filme da gota), favorecendo a formagao de emulsdes
estaveis. Outros fatores como temperatura, tamanho de gotas, tempo de cisalhamento, quantidade e composi¢ao quimica da fase aquosa e
a composigao quimica do petréleo em termos de SARA também influenciam na estabilidade das emulsdes A/O (SILVA et al, 2018).
O aparecimento de emulsdes pode causar danos as unidades de processamento de petréleo, como por exemplo, ocorréncia de corrosao,
formagéo de hidratos, incrustagéo de sais em fornos e teor de agua na carga das unidades de destilagdo (SALAGER, 1987 e SPEIGHT,
2002). Assim, o ¢leo precisa ser desidratado durante o processamento primario para prosseguir nas etapas seguintes. Em consequéncia
disso, estudar e avaliar os fatores que aumentam ou diminuem a estabilidade de uma emuls@o é de grande importancia para a indUstria do
petréleo.
O processamento primario pode ser entendido como o tratamento de petrdleo, que consiste na separagdo da agua e também de impurezas
em suspensao para que o 6leo possa seguir para a etapa do refino. Existem varios métodos de separagao das emulstes A/O, onde
destacam-se os tratamentos fisicos (gravitacionais, térmicos e/ou eletrostaticos) e quimicos (ZOLFAGHARI et al, 2016). Devido a
complexidade dessa etapa, estudos de voltados para a analise do comportamento das emulsées quanto a formagao, estabilidade e a quebra
tornam-se necessarios.

A agua obtida junto com o petréleo nos campos de produgdo &, na realidade, uma solugdo salina contendo também particulas sdlidas

Pagina 2 de 16



dispersas (sedimentos). Essa agua produzida (também chamada de agua de formag&o) contém sais inorganicos como: cloretos, sulfatos,
carbonatos de sodio, calcio e magnésio (FORTUNY et al, 2008). E conhecido que estes sais presentes na agua de formagao contribuem
para a ocorréncia de corrosao (devido & presenga de cloretos) e incrustagado (devido a presenca de sulfato e carbonatos) na etapa do refino
(CLOUD et al, 2010).

Petrélecs que possuem altas quantidades de acidos nafténicos em composigac, também estao associados a processos de corrosio que
ocorrem nas etapas de extragao, transporte e refino do éleo. Sabe-se ainda Que esse processo corrosivo pode ser causado por compostos
sulfurosos, cloretos (presentes na agua de formacéo) e principalmente pela acidez nafténica. Petréleos com altos teores de agua associados
a acidez nafténica podem acelerar o processo de corrosio, danificando equipamentos e causando prejuizos na etapa do processamento
(TOZZI et al, 2015 e BARROS et al, 2017).

Com o aumento significativo da produgéo de petréleo da camada do pré-sal, novas pesquisas e servigos relacionados a esse tipo de dleo
tem sido feitos, uma vez que estes possuem caracteristicas diferentes dos 6leos extraidos do pés-sal. Neste sentido, tratamentos
alternativos de petréleos e emulsdes A/O tém apresentado resultados promissores, com uso do método de lavagem do 6leo e emulsdes
(SAD, 2015 Patente n° P 1102029-6 A2) para remogao dos sais e associado ao uso de frequéncias ultrassonicas para aumentar a
coalescéncia da emulsdo (SAD, 2013 Patente n® BR 10 2014 0278214). Tal método apresenta eficiéncia de desidratacéo e dessalgagao
acima de 97% para petréleos leves, médios e intermediarios.

Os petréleos do pré-sal sdo considerados dleos nio acidos (acidez inferior a 0,3 mgKOH/g) e com elevados teares de sais totais (BARBOSA
et al, 2016). No entanto, esses petréleos estio ocasionando alguns problemas no processamento primario, quanto a estabilidade das
emulsdes e hidrélise, provocando corrosao nas refinarias (CHIMIN et al, 2016). Considerando que esses 6leos apresentam altos teores de
sais e considerando a presenga de carbonatos nos reservatérios, estudos correlacionando a influéncia da salinidade na acidez desses
petréleos se tornam interessantes. Dessa forma, a presente proposta pretende avaliar o efeito da salinidade na acidez nafténica na
qualidade dos petréleos e emulsdes A/O durante a etapa do processamento primario.
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Universidade Federal do Espirite Santo - UFES., Vitéria - ES- SAD, C. M. S., "Method for Extraction of Petroleum Salts by Indirect

Pagina 3 de 16



IApplication of Ultrasonic Waves". BR n° 20140278214, 2013.

Universidade Federal do Espirito Santo - UFES, Vitdria - ES- SAD, C. M. S., "Processo e sistema para dessalgac&o de oleos utilizando uma
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Resultados Esperados

Descrigio do Resultado Tipo de Resultado

Compreender a estabilidade das emulsées A/O quando submetidas ao efeito do Conhecimento Produzido
envelhecimento em fungao do tempo e temperatura, sob pressao, em atmosfera de
CO2 e gas natural de petrdleo;

Compreender a relagdo entre o nimero de acidez total (NAT) dos petréleos em Conhecimento Produzido
termos composicionais (SARA);

Compreender o efeito do envelhecimento nos petréleos, em fungéo do tempo e Conhecimento Produzido
temperatura, sob presséo, em atmosfera de CO2 e gas natural;

Conhecimento das propriedades fisico-quimicas das &guas de lavagem, dos sais |Conhecimento Produzido
extraidos dos éleos e suas influéncias no NAT dos petréleos e das emulsdes A/O;

Conhecimento do perfil dos petréleos e das emulsdes AJO em termos Conhecimento Produzido
composicionais;

Correlacionar as propriedades fisico-guimicas dos petrélecs, em especial a Conhecimento Produzido
composigdo quimica em termos de SARA, com a estabilidade das emulsdes A/O;

Verificar o efeito dos diferentes tipos de sais na acidez de emulsées A/O de Conhecimento Produzido
petréleos;
Consolidagio de ambiente competente e favoravel acs processos de Produto

desenvolvimento e transferéncia de tecnologia entre a empresa do setor, com a
participagdo da Universidade Federal do Espirito Santo.

Metodologia

O trabalho devera ser desenvolvido seguindo as seguintes etapas:

1-Levantamento bibliografico relacionado ao trabalho desenvolvido;

2-Manutengao preventiva e calibragao dos equipamentos ja adguiridos (UFES) para execugéo do projeto;

3-Aquisigao de equipamentos (importagao e nacional) e acessorios;

4-Caracterizagdo das amostras de petrleos do pré-sal e pés-sal quanto as seguintes propriedades fisico-quimicas: teor de agua, densidade

la 20°C, gravidade API, nimero de acidez total (NAT), teor de sais, teor de enxofre total, viscosidade dindmica e cinematica, determinagéo
de metais Niquel e Vanadio, teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA), tenséo superficial;
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5-Caracterizagdo da agua de formagdo em termos de sais para ser utilizada no preparo das emulsdes A/O:;
6-Preparo das emulsdes A/O de petréleos com dois tipos de agua (deionizada e de formagéo);
7-Preparo e modelagem das emulsées A/O de petréleos com diferentes tipos de fase aguosa contendo os seguintes sais: cloreto de sadio

(NaCl), cloreto de potassio (KCI), cloreto de magnésio (MgCl2), cloreto de calcio (CaCl2), cloreto de aménio (NH4CI), cloreto de ferro Il

(FeCl3), cloreto de manganés (MnCI2), cloreto de estréncio (SrCi2), cloreto de niquel (NiCI2), cloreto de vanadio (VCI2) e carbonato de sédio
(Na2C0O3);

8-Caracterizag@o das emulsdes A/O preparadas nos itens 6 e 7 quanto a DTG por difragéo a laser e microscopia otica;

9-Lavagem do petrélec e emulsdes A/O para remogao de sais em uma unidade de dessalgagéo desenvolvida pelo LabPetro (UFES), com
uso de temperatura e frequéncias ultrassonicas (ultrassomy;

10-Caracterizagdo da dgua de lavagem em termos de: pH, sais totais, acidez, condutividade e residuos totais:
11-Caracterizagao fisico-quimica dos petréleos apos lavagem;

12-Caracterizagéo dos sais totais extraidos durante o processo de lavagem do petréleo e das emulsées A/O por raios-x e microscopia
leletronica de varredura (MEV);

13-Determinagéo do tamanho de particulas da agua de lavagem e sais totais extraidos do petréleo por difragao a laser;
14-Realizar o envelhecimento dos petréleos e das emulsdes A/O, sob pressao, em atmosfera de CO2 e gas natural de petréleo:

15-Determinagao da DTG por difragao a laser e microscopia otica das emulsdes A/O em termos de: envelhecimento em fungao do tempo e
lemperatura, sob presséo, em atmosfera de CO2 :

16- Determinagao da DTG por difragéo a laser e microscopia Gtica das emulsées A/O em termos de: envelhecimento em fungéo do tempo e
lemperatura, sob presséo, em atmosfera de gas natural de petréleo;

17-Realizar lavagem das emulsdes A/O envelhecidas (sob pressdo com CO2 e gas natural de petréleo) e caracterizar a agua de lavagem
em termos de: pH, sais totais, acidez, condutividade, residuos totais, raios-x, MEV;

18-Realizar lavagem dos petroleos envelhecidos (sob pressao com CO2 e gas natural de petroleo) e caracterizar os dleos em termos de:
densidade a 20°C, gravidade API, nimero de acidez total (NAT), teor de sais, teor de enxofre total, viscosidade dinamica e cinematica,
SARA, tensdo superficial;

19-Avaliacao do perfil das amostras de petréleos e das emulsdes A/O com e sem o processo de envelhecimento (sob pressao com CO2 e
gas natural de petrélec) por espectroscopia na regido do infravermelho médio;

20-Emprego de ferramentas quimiométricas para tratamento de dados e identificagao de perfil quimico das amostras de petrdlecs e das
respectivas emulsdes A/O.

Mecanismo de Acompanhamento da Execugao

A equipe executora do projeto se reunira semestralmente para acompanhar o andamento do projeto e definir as agées necessarias para
assegurar o cumprimento dos prazos estabelecidos no cronograma de execugao. Serao elaborados relatérios dois meses antes do
recebimento da préxima parcela, conforme indicado pelo sistema, pela equipe da Universidade Federal do Espirito Santo, com
demonstrativos completos das despesas realizadas e documentacao auxiliares, atendendo ao Regulamento Técnico da Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis N°. 5/2005. O indicador a ser utilizado sera o de realizagao fisico financeira do projeto. Logo, os
relatérios serao emitidos da seguinte forma:

- Emissao de relatérios anuais, dois meses antes do recebmento da parcela, contendo as agdes planejadas e concluidas no periodo, as
acdes previstas para o préximo periodo, eventuais problemas e atrasos e propostas de ajustes, reunides periédicas entre o coordenador do
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projeto e parceiros. O indicador a ser utilizado sera o de realizagdo do cronograma fisico-financeiro do projeto;

L O desembolso referente ao periodo subseqiiente estara sempre condicionado a apresentagéo de relatério e aprovagao das atividades
realizadas no periodo anterior,;

L Ao término do projeto sera redigido um relatério consolidado, reunindo todas as informagdes pertinentes ao periodo integral de realizagéo

Ido projeto.
Projeto - Etapas/Atividades
Etapas
Ordem Nome

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3

Etapa 4

Etapa 5

Etapa 6

Atividades
Etapas Atividades Més de Inicio Més Final Duragéao
1 1.1 Referéncias 1 2 2
1 1.2 Manutegdes 2 4 3
1 1.4 Selecéo e caracterizagao de petrélecs 4 8 5
2 2.1 Selegao e caracterizagdo de dgua 8 10 3
2 2.2 Preparagdo e caracterizagao 8 10 3
2 2.3 Lavagem do petréleo 10 12 3
3 3.1 Caracterizagéo da agua 13 15 3
3 3.2 Caracterizagao do oleo 15 17 3
3 3.3 Caracterizagao dos sais 18 20 3
4 4.1 Determinagao do tamanho de particulas da agua 20 22 3
de lavagem;
4 4.2 Realizagao do envelhecimento dos petroleos e 20 23 4
emulsées

4 4.3 Determinagao da DTG 23 25 3
4 4.4 Realizagdo lavagem das emulsdes 23 25 3
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Atividades

Etapas Atividades Més de Inicio Més Final Duragao
5 5.1 Realizar a caracterizagao da agua de lavagem das 24 26 3
emulsdes
5 5.2 Realizar a caracterizagao dos petroleos 26 29 4
envelhecidos;
6 6.1 Avaliacao do perfil das amostiras de petréleos e das 29 31 3
emulsdes
6 6.2 Emprego de ferramentas quimiométricas 30 32 3
6 6.3 Confecgao de relatario final. 32 36 5
Projeto - Equipe Executora
Equipe Executora
Fungao Titulagdo (nivel) Instituigdo Executora Periodo (meses) Carga Horaria Semanal
Coordenador Doutor Il LABORATORIO DE 36 8
PETROLEO/LABPETRO
Pesquisador Doutor | LABORATORIO DE 36 2
PETROLEO/LABPETRO
Pesquisador Profissional Sénior LABORATORIO DE 36 4
PETROLEO/LABPETRO
Pesquisador Profissional Junior LABORATORIO DE 36 40
PETROLEO/LABPETRO
Pesquisador Profissional Sénior LABORATORIO DE 36 40
PETROLEO/LABPETRO
Bolsista - Graduando Nivel Médio / Graduagdo [LABORATORIO DE 36 20
PETROLEO/LABPETRO
Bolsista - Graduando Nivel Médio / Graduagdo [LABORATORIO DE 36 20
PETROLEO/LABPETRO
Bolsista - Graduando Nivel Médio / Graduagdo |LABORATORIO DE 36 20
PETROLEO/LABPETRO
Técnico Técnico Nivel Médio | LABORATORIO DE 36 40
PETROLEO/LABPETRO
Nome Eustaquio Vinicius Ribeiro de Castro
Coordenador E-mail eustaquiovinicius@uol.com.br
CPF 48106534634
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Projeto - Relatérios Previstos

Relatorio Més
Relatério de Acompanhamento Gerencial 1 10
Relatério Técnico 1 10
Relatério Técnico 2 22
Relatério de Acompanhamento Gerencial 2 22
Relatério Técnico 3 36
Relatério de Acompanhamento Gerencial 3 36

Orgcamento - Parcela Planejada

Quantidade de Parcelas Planejadas -3
Més Valor da Parcela (R$) Percentual (%)
1 994.029,67 35,58%
12 939.953,86 33,64%
24 859.953,86 30,78%
TOTAL 2.793.937,39 100,00%

Aportes Financeiros

O valor do aporte financeiro necessario para desenvolver as atividades descritas nesse plano de trabalho sera de R$ 2.793.937,39.
Tendo em vista as caracteristicas deste projeto, o aporte financeiro da Petrobras devera ser realizado em 3 parcela(s), da seguinte
forma:

13 Parcela - RS 994.029,67, na assinatura do instrumento contratual e contra apresentagéo de recibo.

2% Parcela - R$ 939.953,86, 12 més(es) apds a assinatura do instrumento contratual, contra apresentagao e aprovacao da prestagao de
contas parcial e mediante emisséo e aprovagéo de relatério que evidencie a execugao das atividades previstas no cronograma.

3° Parcela - R$ 859.953,86, 24 més(es) apds a assinatura do instrumento contratual, contra apresentagéo e aprovagao da prestagao de
contas parcial e mediante emissao e aprovagao de relatério que evidencie a execugéo das atividades previstas no cronograma.

Orgamento - Origem Desembolso Recurso
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Orgamento - Detalhamento

Despesas

Despesas Correntes
Equipe Executora

Passagens

Diaria ou Ajuda de Custo

Material de Consumo

Servigos de Terceiros

Outras Despesas
Total

TOTAL GERAL

Valor Total
(R$)

2.114.205,36
19.600,00
20.100,00
126.567,15
47.808,66
465.656,22
2.793.937,39

2.793.937,39

Percentual
(%)

75,67%
0,70%
0,72%
4,53%
1.71%

16.67%

100,00%

100,00%
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m PETROBRAS

TERMO DE COOPERAGAO N° 5900.0111269.19.9
DECLARACAO PREVIA DE CONFORMIDADE

A
PETROLEO BRASILEIRO S.A. — PETROBRAS

Ref: Termo de Cooperagao n° 5900.0111269.19.9
Prezados,

A UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO — UFES e a FUNDAGAO ESPIRITO-
SANTENSE DE TECNOLOGIA — FEST, em relagao as atividades de qualquer forma
relacionadas a este processo de fratativas para celebracdo de termo de cooperagéo
declaram e garantem, por meio da presente, que UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO
SANTO - UFES e a FUNDAGCAO ESPIRITO-SANTENSE DE TECNOLOGIA — FEST e os
membros do Grupo da UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO — UFES e a
FUNDACAO ESPIRITO-SANTENSE DE TECNOLOGIA — FEST (para os efeitos desta
Declaracao, “Grupo” significa, em relagdo a uma pessoa fisica ou juridica, incluindo
associacdes, fundagdes e outras entidades sem fins lucrativos, regularmente constituida ou
nao, a propria pessoa fisica ou juridica, seus socios ou associados, seus conselheiros, seus
administradores, diretores, prepostos, empregados, representantes e quaisquer terceiros de

alguma forma envolvidos na execugao do objeto do convénio), que:

1. Nao realizaram, nao ofereceram, ndo prometeram, nem autorizaram, direta ou
indiretamente, bem como se comprometem a nao realizar, ndo oferecer, nao prometer, nem
autorizar, direta ou indiretamente, qualquer pagamento, presente, entretenimento, viagem,
promessa ou outra qualguer vantagem para O uso ou beneficio, direto ou indireto, de
qualquer autoridade ou funcionario publico, conforme definido nos arts. 327, caput, § § 1° e
2° ¢ 337-D caput e paragrafo Unico, ambos do Coédigo Penal Brasileiro, bem como de
qualquer partido politico, membro de partido politico, candidato a cargo eletivo, quando tal

pagamento, oferta ou promessa de presente, entretenimento ou viagem, ou qualquer outra



