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1. INTRODUCAO

Este documento define os requisitos de qualificacio de CLARIFICANTE A BASE DE CARBAMIDA para
tratamento de agua produzida em instalacdes de producao de petroleo.

Os requisitos de qualificagao da carbamida tém por objetivo avaliar, por meio de ensaios laboratoriais, sua
eficiéncia na remocao da fragao dispersa de 6leo. Os testes realizados contemplam variaveis como pH,
tempo de agitacao, concentracao e tempo de injecao de gas, com énfase na redugao do teor de 6leo e
graxa (TOG) e na estabilidade dos flocos formados.

2. REFERENCIAS NORMATIVAS

Os documentos relacionados a seguir sao citados no texto e contém prescricoes validas para a presente
Especificacao Técnica.

e ABNT NBR 14725: Produtos quimicos - Informagdes sobre seguranga, salde e meio ambiente -
Aspectos gerais do Sistema Globalmente Harmonizado (GHS), classificacao, FDS e rotulagem de
produtos quimicos;

e NR-26: Sinalizacao de Seguranga;
e ASTM D2035: Standard Practice for Coagulation-Flocculation Jar Test of Water;
e ASTME70: Standard Test Method for pH of Aqueous Solutions with the Glass Electrode;

e APIRP 45: Recommended Practice for Analysis of Qilfield Waters - Recommended Practice45 Third
edition, August 1998. Reafirmada em 2012.

Para referéncias nao datadas, aplicam-se as edicdes mais recentes dos referidos documentos (incluindo
emendas).

3. REQUISITOS INICIAIS

O fornecedor deve apresentar relatério de testes com o clarificante a base carbamida de acordo com a
metodologia descrita nessa especificacao técnica. Além dessas informacdes, o relatorio deve conter, no
minimo:

e |dentificacao do responsavel técnico pela realizacao dos ensaios;
o Dados dainstituicao responsavel pela execugao dos ensaios;
e Data de emissao do relatorio;

e |dentificacao do produto avaliado.

Caso haja necessidade de entrega de amostra do produto para realizacao de testes pela PETROBRAS,
conforme oportunidade, os seguintes requisitos devem ser atendidos:

e Entregar 500 mL (divididos em dois frascos de 250 mL) de amostra em recipiente compativel com o
fluido, integro, sem vazamentos, estufamento ou qualquer tipo de degradacao;

e (O rotulo do produto quimico deve ser confeccionado em material que resista as condigdes normais
de uso, transporte e armazenagem dentro do prazo de validade do produto;
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e Todas as informagOes de segurancga constantes no rotulo de produto quimico comercializado no
mercado nacional devem estar redigidas no idioma nacional;

e Deacordo comaNR-26, arotulagem de produto quimico deve seguira Norma ABNT NBR 14725;

e Incluir no rétulo do recipiente o nimero sequencial do cenario de pré-qualificacdo/licitacdo definido
na oportunidade a que a amostra se relaciona;

e Providenciar a assinatura do protocolo de recebimento de amostras pelo responsavel da
PETROBRAS, coletando assinatura e a data da entrega;

e Entregar copia da Ficha com Dados de Seguranca (FDS), em conformidade com a Norma ABNT NBR
14725.

Apo6s o recebimento, a amostra devera ser verificada visualmente quanto a formagao de borras,
precipitados, turvacao e separacao de fases. Caso alguma dessas caracteristicas seja identificada, o
produto sera reprovado.

4. REQUISITOS PARA QUALIFICAGCAO DO CLARIFICANTE BASE CARBAMIDA

A avaliacao de desempenho do clarificante base carbamida em laboratério € um dos requisitos a ser
considerado, e tem por objetivo selecionar produto candidato para um teste de campo. Um bom
desempenho do produto em laboratério é evidenciado visualmente, também atendendo aos seguintes
parametros:

e (larificacdo da agua tratada (sem identificacdo visual de particulas em suspensao);
e Posicionamento dos flocos formados no topo do jarro de teste (em testes de flotacao a gas induzido);

¢ Redugao média do TOG na agua tratada (TOG inicial ou TOGo versus TOG residual ou final TOGF), de
acordo com o planejamento experimental do item 4.3.1 e critérios de aprovagao do item 6.

e (Osvalores de TOGo devem obedecer a um critério de uniformidade nos experimentos. O Anexo A, ao
final dessa Especificacao Técnica, descreve tal critério.

Para a etapa de laboratorio serao utilizadas amostras de agua produzida e 6leo coletados em campo, a
serem disponibilizadas pela PETROBRAS, visando determinar a condicao 6tima de desempenho e
dosagem do produto.

O desempenho do produto depende das caracteristicas fisico-quimicas da agua produzida de cada campo
produtor e de demais variaveis de processo. Para avaliar o comportamento da atuacao do clarificante no
tratamento de agua produzida, sera necessario avaliar diferentes parametros, conforme orientagoes dos
itens a sequir.

4.1. Materiais

(@) 60 L de agua produzida, representativa de cada cenario de avaliacao, fornecido pela PETROBRAS
conforme oportunidade;

(b) 20L de amostrade petréleo, representativo de cada cenario de avaliacao, fornecido pela PETROBRAS
conforme oportunidade;

(c) Acido Acético na concentracio de 75 %:
(d) Solucao de NaOH (1 N ou 0,1 N), para ajuste de pH;
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(e) Solucao de HCl para preservacao de amostras de TOG gravimétrico e espectrofotométrico, quando
cabivel;

f) Funil de Separacao;

g) pHmetro;

i)
j)
(k) Frascos de vidro:
(

(
(
(h) Espectrofotémetro para analise de TOG por absorcao molecular;
(i) Conjunto de jarros com palhetas (jar test ou similar);

(

Pipetas automaticas;

) Coluna de flotagdo com agitador mecanico e placa porosa. Como exemplo, na PETROBRAS é usada
uma coluna de flotagcao com os detalhes construtivos presentes na Figura 1 e na Figura 2;

(m) Equipamento de homogeneizagdo de alto desempenho (Ultra-turrax® ou similar).

Figura 1- Aparato experimental usado pela Petrobras para os testes. (a) Coluna de flotagdo vazia, (b) coluna de
flotacdo com agitador acoplado, (c) conexao para entrada de ar comprimido abaixo da placa porosa e (d) detalhe da
posicao do ponto de retirada de amostra do efluente tratado.
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Figura 2- Detalhes construtivos da coluna de flotagao usada pela Petrobras para os testes. Volume maximo: 2.500
mL, Altura total: 45,5 cm, Altura entre placa porosa e o topo: 37,6 cm, Diametro da base: 16,5 cm, Diametro interno
da coluna: 8,7 cm.

4.2. Ensaio para determinagao da concentragao otima do produto

Produtos que apresentam bom desempenho na condicdo de pH natural (sem acidificacao), podem ter
piora de desempenho em outras condicoes de pH (acidificacdo com acido acético). Portanto, é
aconselhado verificar a condi¢do de dosagem é6tima nas 2 (duas) condicdes diferentes de pH: 5,0 e 7,0.

Esse procedimento tem por objetivo, identificar a menor concentragao de clarificante que resulte na
menor concentracao de TOG final, para as duas condicdes de pH informadas. A escolha das dosagens do
clarificante (matriz de teste) fica a critério do FORNECEDOR, respeitando o limite maximo de 50 ppm para
o0 produto.

(@) Verter 450 mL de agua produzida para um bécher;

(b) Ajustar o pH da solugdo para o valor alvo com hidroxido de sodio (1 e/ou 0,1 N) ou acido acético 75 %,
conforme o caso;

c) Verter a agua produzida com o pH ajustado para um funil de decantagdo de 1L;
d) Acrescentar 50 mL de petr6leo;

(

(

(e) Agitar as fases por 2 min;

(f) Aguardar a decantacdo por 5 min;
(

g) Caso tenha ocorrido um deslocamento do valor do pH, ajustar esse parametro para o valor alvo e
repetir 0s passos anteriores;
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(h) Segregar a fase aguosa para um recipiente contendo uma torneira;

(i) Repetir o procedimento acima até gerar volume de emulsao, sem 6leo livre, suficiente para realizagao
da matriz de teste arbitrada pelo FORNECEDOR,;

(j) Verter cerca de 300 mL da emulsao produzida em cada bécher do teste de jarro;

(k) Adicionar o clarificante, na concentracao arbitrada pelo FORNECEDOR, em cada bécher dispersando
o produto sob agitacao rapida (400 rpm) por 30 sequndos;

) Seguir com 10 minutos de agitacao lenta (50 rpm);
m) E por fim, 10 minutos de decantacao;

n) Coletar 50 mL para medicao de TOG disperso (espectrofotometria no UV/Visivel);

A,_\AA
=

o) Ao final, o FORNECEDOR deve indicar a dosagem 6tima dos produtos, que resultou no menor TOG

final, para cada condicao de pH alvo (5,0 e 7,0).

As concentragoes 6timas também deverao constar no relatorio de testes a ser entreqgue a PETROBRAS,
apesar dos resultados serem de carater informativo. Reportar as condicoes de teste e o resultado
conforme indicado no item 5.1.

4.3. Ensaio para avaliagao de desempenho
4.3.1.Planejamento experimental

Para o planejamento de experimentos foi utilizado o assistente de DOE - Design of Experiments do Minitab
(software estatistico), associado a experiéncia da equipe técnica envolvida para definicdo das variaveis e
limites. Em seguida, determina-se um modelo que possa ser usado para identificar configuracdes de
fatores que otimizem a resposta desejada.

Ao longo do processo de criacao e analise dos experimentos, foram identificados os fatores mais
importantes e configuracdes de fatores que otimizam a resposta desejada. O assistente fornece um
subconjunto de recursos de DOE disponiveis no Minitab em um formato de estrutura que simplifica o
processo de criagao e analise de experimentos.

O objetivo é avaliar, em condigoes laboratoriais controladas e representativas de agua produzida offshore,
a eficacia do clarificante base carbamida em reduzir o TOG (Teor de Oleos e Graxas), de modo a subsidiar
a selecao de produto e a definicao de dosagem e condiges operacionais para aplicagao em plataformas
de petroéleo. Esse planejamento permitira:

e Maior rendimento informacional por ensaio (screening rapido);

e Quantificar o desempenho de remocdo de TOG, reportando reducdo percentual R(%) e redugao
absoluta (mg/L) com base na resposta primaria (TOG espectrofotométrico);

e Quantificar o desempenho do produto e identificar as condigdes que maximizam a remocao de TOG,
variando: concentracao do produto, temperatura, pH, tempo de agitacao rapida e lenta e tempo de
injecao de gas;

e Estimarajanela operacional robusta (sensibilidade as variaveis) para o teste de campo.

A Tabela lilustra as condigoes das variaveis a serem consideradas nos testes e, na sequéncia, apresenta-
se 0 plano experimental a ser executado:
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Tabela | - CondicOes das variaveis a serem consideradas nos testes.
Variaveis
Concentracao Temperatura pH Tempo de Tempo de Injecao de
(ppm) 0 agitagao agitacao gas (s)
lenta (min) rapida (s)
20e 50 25e60 50e7,0 2e10 5e30 5e30

Os testes deverao ser conduzidos sequndo a matriz experimental da Tabela Il, e deverdo ser realizados

em duplicata:

Tabela Il - Matriz experimental a ser considerada nos testes.

N° do teste pH Agitagao Agitagdo | Concentragdo | Temperatura Tempo de
rapida (s) | lenta (min) (ppm) 0 injecdo de gas

(s)

1 5 30 10 50 60

2 7 10 20 60

3 7 10 50 25 30

4 5 10 50 25 5

5 5 30 10 20 25 30

6 7 30 2 50 25

7 5 5 2 20 25

8 7 30 2 20 60 30

9 7 30 10 50 60 30

10 5 2 50 60 30

1 7 2 20 25 30

12 7 2 50 60 5

13 5 10 20 60 30

14 5 30 2 50 25 30

15 7 30 10 20 25

16 5 30 2 20 60

4.3.2.Ensaio para avaliacao de desempenho

Os testes de jarro devem ser conduzidos com incorporacao mecanica entre 170 + 20 mg/L de 6leo as
amostras de agua produzida de campo, com distribuicdo mediana (D50) de cerca de 20 um obtida por
meio das etapas a sequir (vide Figura 3):

(@) Transferir 1600 mL da agua produzida do cenario para um bécherde 2 L;

(b) Adicionar hidroxido de sédio (1 e/ou 0,1 N) ou acido acético 75 %, para ajuste do pH da agua produzida

ao pH alvo;

(c) Posicionar um dispersor (Ultra-Turrax® ou similar), de forma que a ponta da haste do rotor-estator
permaneca 5 cm submersa;

(d) Ligar o dispersor, ajustando a rotagao para 15.000 rpm;
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(e) Ajustar aaltura do dispersor, de forma a assegurar a suc¢ao do topo da coluna de agua produzida;

(f) Por meio de uma seringa, adicionar 5 mL de 6leo do cenario préximo a regiao de sucgao do rotor-
estator;

(g) Manter o dispersor acionado por pelo menos 10 minutos ou tempo o suficiente para atingir a
concentracao final requerida para o estudo. Pode ser necessario adicionar um volume adicional de
6leo para atingir o teor de 6leo 120 + 20 ppm;

(h) Desligar o dispersor e, na sequéncia, transferir o conteido do bécher para um funil de decantagao;
Aguardar cerca de 1 minuto para segregacao da fragao livre de 6leo;

Por meio da valvula inferior do cilindro, transferir para recipientes apropriados 2 x 300mL da emulsao
para medicao do TOG espectrofotométrico (TOGinicia);

k) Transferir cerca de 1000 mL da emulsao resultante para o cilindro de vidro com placa porosa;
) Adicionar o clarificante;
m) Realizar a etapa de mistura rapida;

n) Realizar a etapa da mistura lenta;

p) Manter o sistema em repouso por mais 10 sequndos;

(

(

(

(n)

(0) Realizar a etapa de aeragao por 30 segundos;

(p)

(g) Por meio da valvula do cilindro, dispersar cerca de 20 mL da emulsao tratada;
(

r) Transferir para recipientes apropriados 2 x 300mL da agua tratada para determinacao do TOG
espectrofométrico (TOGfinal).

Realizar o registro fotografico ao final das etapas: (j), (k), (m) e (o). Incluir as imagens registradas no
relatorio de testes, incluindo o registro de observacoes sobre as etapas. Informar também o volume de
NaOH (1 N e/ou 0,1 N) e de acido acético 75 % utilizado para ajuste do pH até o valor alvo, nos casos
aplicaveis.
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Figura 3- Esquema simplificado da condugao dos testes de jarro com agua produzida coletada em campo.

4.3.3.Calculo da eficiéncia de desempenho

Importante considerar que as variaveis temperatura, tempo de agitacao rapida, tempo de agitacao lenta,
tempo de aeragao, tempo de injecao de gas no flotador de bancada, em geral, possuem umarelagao direta
com a performance do produto/carbamida.

A eficiéncia de remocao de TOG sera calculada conforme a equagao 1 pela razao entre a diferenca do TOG
inicial (condicdo referéncia) e TOG final, sobre o TOG inicial (referéncia), nas condicdes elencadas na tabela
| e planejamento experimental para cada cenario:

TOG, — TOG
R(%)aar.=( ((%OGO) F)><1oo Eq. (1)

Onde:
R(%)c1ar. € a eficiéncia do clarificante em %;
TOG, é 0 TOG inicial (condicao referéncia) em mg/L;

TOGg é 0 TOG finalem mg/L.
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Reportar as condigoes de teste e o resultado conforme indicado no item 5.2. Considerar os critérios de
aprovagao conforme item 6.

5. APRESENTACAO DOS RESULTADOS

Deve ser apresentado relatorio de testes do produto conforme instrucdes do item 3 (Requisitos iniciais)
e do item 4 (Requisitos de qualificacao do clarificante base carbamida).

5.1. Apresentacao dos resultados da determinagao da concentragao 6tima do produto

A apresentacao dos resultados da determinagao da concentracao 6tima de clarificante deve ser conforme
o exemplo da Tabela lll.

Tabela Ill - Resultado da determinacao da concentracao 6tima usando clarificante.

Concentragao 6tima (ppm)
Condicao
[Nome experimental/comercial do clarificante]
pH=5,0
pH=7,0

5.2. Apresentacao dos resultados da avaliagao de desempenho

Os resultados dos testes de TOG espectrofotométrico, bem como as variaveis iniciais também devem ser
apresentados na forma de tabela, conforme exemplo da Tabela IV.

Tabela IV — Apresentacao dos resultados de TOG.

N° do Variaveis consideradas no planejamento dos experimentos Resultados
teste pH | Agitacio | Agitagdo | Concentracdo | Temperatura | Tempode | TOG | TOG | R(%)
rapida(s) | lenta (min) (ppm) (O] injecaode | inicial | final
gas (s) (ppm) | (ppm)

1 5 30 10 50 60 5

2 7 5 10 20 60 5

3 7 5 10 50 25 30

4 5 5 10 50 25 5

5 5 30 10 20 25 30

6 7 30 2 50 25 5

7 5 5 2 20 25

8 7 30 2 20 60 30

9 7 30 10 50 60 30

10 5 5 2 50 60 30

1 7 5 2 20 25 30

12 7 5 2 50 60 5

13 5 10 20 60 30

14 5 30 2 50 25 30

15 7 30 10 20 25 5

16 5 30 2 20 60 5

Média
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Deve ser apresentado no relatorio de testes o registro fotografico das etapas com comentarios e
observacoes ocorridas durante o teste. Informar também o volume de NaOH (1 N e/ou 0,1 N) e de acido
acético 75 % utilizado para ajuste do pH até o valor alvo, nos casos aplicaveis.

6. CRITERIO DE APROVACAO

Os critérios de aprovacao citados nessa especificacao técnica sao apenas validos para o ensaio de
bancada, sendo considerada uma etapa necessaria para selecao do produto que sera indicado para teste
em campo.

As informacoes fornecidas através do relatério dos FORNECEDORES serao confirmadas por ensaios
analogos a serem realizados no CENPES, sequindo o mesmo planejamento de experimentos e utilizando
amesma agua produzida e 6leo fornecidos as empresas.

O produto sera considerado aprovado no protocolo de teste de bancada, se 0s seguintes requisitos forem
comprovados:

e Resultado do teste de eficiéncia, R(%), considerando a média minima global igual ou superior a 45 %,
com base no conjunto completo de testes (16 corridas);

o Adiferenca de eficiéncia entre os resultados do relatério do FORNECEDOR e os ensaios analogos do
CENPES deve ser de até 15 %, considerando-se o mesmo procedimento, o mesmo planejamento e
amostras de mesma origem (reprodutibilidade).
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ANEXO A - CONDIGAO DE ALIMENTAGAO (TOG.) E UNIFORMIDADE

1. Objetivo
Garantir comparabilidade entre proponentes exigindo que o teor inicial de 6leo e graxa (TOGo) nas corridas

do DOE esteja em faixa controlada e com distribuicao aproximadamente uniforme.

2. Faixa obrigatéria de TOGo

e (ada corrida deve apresentar TOGo € [100; 400] mg/L (inclusive).
e (orridas fora da faixa sao invalidas e devem ser repetidas.

3. Regra de uniformidade (16 corridas)

Dividir a faixa em quatro subfaixas (bins) iguais:
B1:[100; 175) mg/L
Be: [175; 250) mg/L

e B3:[250;325) mg/L
B4: [325; 400] mg/L

Exigéncia: distribuicao aproximadamente uniforme com alvo 4 corridas por bin e tolerancia +1 por bin,
mantendo o totaln = 16.

Exemplo de conformidade: b1=4, b2=3, b3=4, b4=5 (OK).
Exemplo de nao conformidade: b1=6, b2=2, b3=6, b4=2 (excede a tolerancia).

4. Medicao e rastreabilidade
e TOGo deve ser medido antes da adi¢do do produto em cada corrida.
e Registrar: data/hora, identificador da amostra/lote, operador, condi¢cées de coleta.

5. Aceitacao e saneamento

e Aceita-se a condicao de alimentacao quando todas as corridas estiverem na faixa do item 2 e a
contagem por bin atender a tolerancia do item 3.

o Nao conformidade:
0 Corridas fora de [100; 400] mg/L — repetir.
O Uniformidade nao atendida — realizar corridas adicionais nas subfaixas deficitarias, substituindo
as excedentes, até cumprir o item 3.
e Prazos de saneamento conforme cronograma do edital.

6. Verificacdo (opcional)

A critério da contratante, podera ser aplicado teste qui-quadrado de aderéncia (a=5 %) as contagens b1-
b4. A aprovacao no teste nao dispensa o atendimento explicito da faixa e da tolerdncia por bin.

PUBLICA




ESPECIFICACAO TECNICA Y ET-3010.00-1260-010-PNG-140 | 0
._. CLIENTE: E&P FOLHA: 14 de 14
T QUALIFICACAO DE CLARIFICANTE A BASE DE GPP-E&P/POAEP/PMPQ/TPFPQ
PETROBRAS CARBAMIDA PUBLICO

7. Entregaveis (planilha e relatério)

e Planilha com TOGo por corrida e tabela de contagem por bin (b1-b4) com indicador OK/NC.

e Histograma 4-bins de TOGo.

e Resumo de ga/qc: método, equipamentos, certificados de calibracdo e controles analiticos.

Observacao: o atendimento deste Anexo é pré-requisito para a apuragao da Proposta Técnica.
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