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Resumo: Frente aos inimeros fatores econdémicos e politicos que afetaram negativamente a
capacidade financeira no setor petrolifero nos ultimos anos, buscar neutralizar incertezas e
otimizar processos se faz necessario. Portanto o presente trabalho visa avaliar o potencial de
deposicdo organica nas operacdes de misturas de petréleos em Refinarias, construindo um
melhor entendimento do fenbmeno a fim de sustentar futuras medidas operacionais de
mitigacdo da deposicdo organica que atinge toda a cadeia produtiva do petroleo. Como
principal resultado, o estudo permitiu concluir que as operagdes de misturas de cargas com
petréleos com baixo parametro de solubilidade contribuem substancialmente para formagéo e
aumento das quantidades de borras no tanque pela precipitacdo de fracGes pesadas de
petréleos. Através das analises experimentais realizadas na borra oriunda de tanque de
estocagem de petréleo foi possivel um melhor conhecimento da sua composicdo e de
identificar fragdes que provocam a sua formacao. Foi exposto que o principal conteudo solido
da borra sdo sedimentos de origem inorganica indicando contaminacao do petroleo com fases
aquosas.

Palavras-chave: Deposicdo Orgéanica, Parametro de Solubilidade, Borra.

1. INTRODUCAO

O petréleo é uma mistura de diferentes fracdes de hidrocarbonetos, como saturados e
insaturados, aromaticos e poliaromaticos. Ocorrendo ainda em menor gquantidade compostos
sulfurados, oxigenados, nitrogenados e metais como niquel, vanadio, ferro, etc. E bem
conhecido que esses elementos diferentes se concentram na estrutura quimica de fracGes
pesadas poliaromaticas conhecidas como asfaltenos e resinas.

Esses componentes de alta massa molar denominado de fracGes asfalténicas sdo
causadores de sérios problemas de precipitacdo, desde sua producdo até o refino
(CARVALHO et al., 2003). NADKARNI (2017) identificou os asfaltenos na ASTM D7060

como componentes que ocorrem naturalmente no petréleo bruto e produtos petroliferos que
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contém material residual e se encontram normalmente presentes em suspensdes coloidais,
com capacidade de aglomerar-se e flocular-se devido perturbagdes que venham a alterar sua
estabilidade.

Segundo KELLAND (2014), durante as operacbes de producdo os fluidos
experimentam uma queda significativa de pressdo, mudanca de temperatura e agitacdo
consideravel implicando em modificacGes previsiveis e imprevisiveis do seu estado que
podem atingir negativamente a eficiéncia da operacdo global, em geral problemas fisico-
quimicos de producdo, que vao desde incrustacdes (deposicdo de qualquer matéria),
problemas causados pelas propriedades fisicas do fluido (emulsGes e fluxos viscosos),
problemas que afetam a integridade estrutural das instalagdes e a seguranca e problemas de
cunho ambiental ou econdmico.

RAMOS et al., 2013 avaliaram o potencial de precipitacdo de asfaltenos em petroleos
brasileiros devido as operagdes de mistura e concluiram que essa é uma analise crucial para o
planejamento de petréleos a serem misturados, bem como sua ordem de mistura. Nesse
trabalho foi desenvolvido um modelo teorico para predicdo da compatibilidade de petroleos.

Portanto com base em todo o esforgo tedrico e técnico evidenciado por pesquisadores
acerca do tema neste exposto, compreende-se a importancia do desenvolvimento de modelos
preditivos relacionados a deposicdo organica, ajudando consequentemente em formas de
prevencdo ou ainda, solucdo da problematica. A compreensdo das estruturas quimicas
presentes € de suma importancia para auxiliar no entendimento de mecanismos capazes de

explicar as interagdes que originam os problemas, para assim evita-los e/ou minimiza-los.
2. METODOLOGIA

Para desenvolvimento do trabalho foram utilizados duas amostras de petréleos distintos
(identificados como Petroleo “A” ¢ Petrdleo “B”) utilizados em operacdes na Refinaria de
Petroleo. Ambos os petroleos foram fornecidos pela Petrobras e solicitado sigilo quanto a sua
origem e caraterizacdo. Amostra do Petréleo oriundo do fundo do tanque, que se encontra na

fase solida (borra). Solventes n-heptano e Tolueno ambos com grau de pureza analitica.
2.1 Metodologia do Inicio da Precipitacdo de Asfalteno por Microscopia Optica

A técnica utilizada consiste na observacdo do inicio de precipitacdo, utilizando o
microscopio optico, determinando se a quantidade acrescida de floculante causa a
precipitacdo do asfalteno (formacdo de particulas de asfaltenos) nas amostras de petrdleo

utilizada. A cada adicdo do solvente a amostra é inserida numa lamina e analisada no
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microscopio Optico ate a constatacdo do inicio de precipitacdo.

O peso inicial de petroleo a ser analisado e a quantidade de floculante inserida no
sistema é registrado para ser realizado o calculo de inicio de precipitagdo (IP), conforme
Equacdo 1.

IP = volume do floculante (mL) / massa de Petroleo(g) 1)

2.2 Metodologia para Determinacao do Parametro de Solubilidade dos Petréleos

O parametro de solubilidade de Hildebrand dos petréleos foi determinado de acordo
com o trabalho de RAMOS et al. (2013) a partir dos indices de inicio de precipitacdo,
anteriormente calculados, conforme Equacéo 2.
of= 6p.Vp+ 6s.Vs 2

Em que, of € o pardmetro de floculacdo dos asfaltenos; dp, o parametro de solubilidade
do petroleo; Vp, € a fracdo volumetrica de petroleo utilizado para inicio de precipitagdo; ds, o
parametro de solubilidade do solvente; e Vs, é a fracdo volumétrica de solvente utilizado para
inicio de precipitagdo. Adotando como referéncia o valor de 16,2 Mpa®? para o parametro de
floculacdo dos asfaltenos e o valor de 15,3 Mpa'/? para parametro de solubilidade do solvente

utilizado, neste caso o n-heptano.

2.3 Metodologia de Caracterizacdo da Natureza Cristalina ou Amorfa do Material

Particulado (Borra)

As amostras de borras foram sempre utilizadas conforme coletadas, ou seja, sem
qualquer tratamento prévio. Um procedimento de centrifugacdo é aplicado a amostra de
petréleo do fundo do tanque no intuito de promover a separacdo de fases com densidades
distintas em substancias liquidas. De forma a inferir sobre a natureza das particulas da
amostra de borra oleosa se submete a mesma a uma lente polarizadora através de um
microscopio otico, onde o filtro polarizador auxilia na identificacdo do fenémeno de
birrefringéncia caracteristico da presenca de estruturas cristalinas. O filtro polarizador
promove apenas a selecdo de um plano de direcéo de vibracdo de ondas luminosas, resultando
no plano da luz polarizada com os componentes macromoleculares birrefringentes, os quais

apresentam brilho e os ndos birrefringentes apresentam fundo escuro.
2.4 Teor de Asfaltenos na Borra

Conforme norma 1P143/84 (1989) asfaltenos é definido em funcdo da sua solubilidade
em tolueno Essa é uma definicdo operacional e que foi aplicada nesse trabalho para

determinacgéo da quantidade de asfaltenos na borra.
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2.5 Teor de Sedimentos na Borra

Para determinagdo do teor de sedimentos (impurezas) na borra foi desenvolvida
metodologia de acordo com a norma ABNT NBR 9482/2009.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados das Analises realizadas no Petroleo “A” e no Petréleo “B”

O aparecimento de regies escuras com a forma de fractais € referente a precipitagcdo

dos asfaltenos, conforme visualizado na Figura 1.

(A1) (A.2)

Figura 1 - Imagens do Petr6leo A do inicio da Precipitacdo. Temperatura 20°C. Ampliacdo
de 40x (A.1). Ampliacéo de 100x (A.2).

Para o petroleo A o inicio de precipitacdo em 4,7 mL/g, o que representa a média de trés
experimentos, conforme mostrado na Tabela 1. De posse dos dados experimentais obtidos no
inicio de precipitacdo se determina o valor do parametro de solubilidade. Sendo que no
Petréleo A o valor médio do Parametro de Solubilidade ficou em 19,8 MpaX?.

Tabela 1 - Inicio de Precipitacao (IP) dos asfaltenos do Petroleo A. Valores de Parametro de
Solubilidade Petrdleo A. Temperatura 20°C

PETROLEO A
Inicio de Precipitacdo (mL/g) | Parametro de Solubilidade (Mpa™*)
Experimento 1 4,74 19,88
Experimento 2 4,58 19,75
Experimento 3 4,71 19,85
Média 4,67 + 0,09 19,83 + 0,07
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Semelhantemente para o petrdleo B foi determinado o inicio de precipitacdo e 0s

Y2 do Parametro de

resultados constam na Tabela 2. Foi calculado o valor de 16,2 Mpa
Solubilidade do Petréleo B, idéntico ao do parametro de floculagdo (16,2 Mpa?). Esse
resultado implica que os asfaltenos no petréleo B encontram-se numa condicao limite entre a
precipitacdo e a manutencdo na fase liquida.

Tabela 2 - Inicio de Precipitacdo (IP) dos asfaltenos do Petr6leo B. Valores de Pardmetro de
Solubilidade Petroleo B. Temperatura 20°C

PETROLEO B
Inicio de Precipitacdo (mL/g) | Parametro de Solubilidade (Mpa~)
Experimento 1 2,34 16,13
Experimento 2 2,34 16,13
Experimento 3 2,39 16,2
Média 2,36 £ 0,03 16,15 + 0,04

Os resultados acima implicam que em funcdo da quantidade de mistura (carga) inserida
ao petréleo do tanque pode ocorrer a precipitacdo de asfaltenos e que esse possa ser um dos
fatores para o acumulo de borras com o tempo.

A fim de avaliar a relacdo entre a precipitacdo de asfaltenos e as borras pesquisas foram

conduzidas de forma a caracterizar o teor de asfaltenos nas borras.
3.2 Resultados das Analises do Petroleo do Fundo do Tanque

Nas particulas em suspensao submetidas a uma lente polarizadora, visualizado Figura 2,
nota-se a ocorréncia de regifes mais escuras em tom preto que ocupa a maior parte da lamina,
0 que se admite como sendo asfalteno. Podem-se observar pontos brilhantes consistente de
material cristalino nas borras. Esse material em principio foi interpretado como parafinas que

podem ter precipitada dos petroleos.
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(A1) . ' (A.2)

Figura 2 - Analise microscépica da borra do Petr6leo oriunda dos tanques de armazenamento.
Analise microscopica sem lente polarizadora (A.1). Analise microscopica com lente
polarizadora (A.2). Ampliacdo 100x

Um balango de massa revelou um teor de 8% de asfaltenos e/ou resinas e que, portanto,
a maior parte da borra consiste de um material amorfo oriundo do petrdleo e, até entdo de
natureza desconhecida.

Ja a massa queimada na mufla, que corresponde a matéria organica, foi de 48,4%. Este
resultado indica que cerca de 50% da borra seca corresponde a um material de origem
inorganica, 0 que sugere uma contaminacdo dos tanques a partir de contatos com fases
aquosas ao longo do tempo, provavelmente devido a materiais particulados arrastados pela
agua, tais como, argilas, areia, etc.

A amostra de borra utilizada nas analises verificou-se 85% de umidade (dgua e
componentes volateis) e os 15% restantes se dividem entre metade sedimentos e a outra
metade material organico. Para melhor apresentar esses resultados foi assumido um balanco
material com base em 100 g de borra. Para essa quantidade, 85 % seriam de agua e/ou
volateis, 15 % de borra seca, das quais 7,74 % sdo de sedimentos e 7,26 % sdo de mateéria

organica em que 1,26 % correspondem a fracdes asfalténicas.
4. CONCLUSOES

Concluiu-se que em fungdo das operagdes de misturas cargas de petréleos com baixo
parametro de solubilidade, como o petroleo B podem contribuir substancialmente para
formacdo e aumento das quantidades de borras no tanque. Verificou-se uma relagéo entre a

precipitacdo dos asfaltenos e a ocorréncia na borra.
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Constatou-se ainda que a borra oriunda dos tanques de estocagem de petroleos estdo
associadas a uma fase aquosa, materiais inorganicos e componentes organicos do proprio
petr6leo e considerando uma amostra de 100g esses componentes correspondem
respectivamente a 85 %, 7,74 % e 7,26 %. Também foi constatado que o material organico

ndo é predominantemente composto por asfaltenos.
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