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APRESENTACAO

As obras As Engenharias frente a Sociedade, a Economia e o Meio Ambiente
Volume 1, 2, 3 e 4 abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas
nas diversas areas das engenharias a fim de melhorar a relagdo do homem com o
meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 31 capitulos, com assuntos voltados a engenharia
do meio ambiente, apresentando processos de recuperacao e reaproveitamento de
residuos e uma melhor aplicagdo dos recursos disponiveis no ambiente, além do
panorama sobre novos métodos de obtencao limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 32 capitulos e apresenta uma vertente ligada
ao estudo dos solos e aguas, com estudos de sua melhor utilizagdo, visando uma
menor degradacao do ambiente; com aplicagdes voltadas a construgao civil de baixo
impacto.

O Volume 3 apresenta estudos de materiais para aplicacéo eficiente e econémica
em projetos, bem como o desenvolvimento de projetos mecénico e eletroeletrbnicos
voltados a otimizac&o industrial e a reducéao de impacto ambiental, sendo organizados
na forma de 28 capitulos.

No ultimo Volume, sdo apresentados capitulos com temas referentes a engenharia
de alimentos, e a melhoria em processos e produtos.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relacées
entre ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas
para novas discussdes em relagdo ao ensino nas engenharias, de maneira atual e
com a aplicacao das tecnologias hoje disponiveis.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
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CAPITULO 19

AVALIACAO DO POTENCIAL DE DEPOSICAO
ORGANICA EM OPERACOES DE MISTURA DE
PETROLEOS NO TANQUE DE ESTOCAGEM EM

Rosberguer de Almeida Camargo
Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnolbgico

Pelotas - RS
Mauren Costa da Silva

Universidade Federal do Rio Grande, Escola de
Engenharia

Rio Grande — RS
Rafael Beltrame

Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnologico

Pelotas - RS
Darci Alberto Gatto

Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnolbgico

Pelotas - RS
Antonio Carlos da Silva Ramos

Universidade Federal de Pelotas, Centro de
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Pelotas - RS

RESUMO: Frente aos inumeros fatores
econbmicos 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 deposi¢cao orgénica
nas operacdes de misturas de petrbleos em

Refinarias, construindo um melhor entendimento

As Engenharias frente a Sociedade, a Economia e o Meio Ambiente 3

REFINARIAS DE PETROLEO

do fendmeno a fim de sustentar futuras medidas
operacionais de mitigacdo da deposicao
organica que atinge toda a cadeia produtiva do
petréleo. Como principal resultado, o estudo
permitiu concluir que as operagdes de misturas
de cargas com petréleos com baixo parametro
de solubilidade contribuem substancialmente
para formagao e aumento das quantidades de
borras no tanque pela precipitacéo de fracoes
pesadas de petréleos. Através das analises
experimentais realizadas na borra oriunda de
tanque de estocagem de petrdleo foi possivel
um melhor conhecimento da sua composicéao
e de identificar fracbes que provocam a sua
formacao. Foi exposto que o principal conteudo
sOlido da borra sado sedimentos de origem
inorganica indicando contaminagao do petroleo
com fases aquosas.

PALAVRAS-CHAVE:
Parédmetro de Solubilidade, Borra.

Deposicao Organica,

ABSTRACT: Given the numerous economic
and political factors that have negatively affected
the financial capacity in the oil sector in recent
years, seeking to neutralize uncertainties and
optimize processes is necessary. Therefore, the
present work aims to evaluate the potential of
organic deposition in the oil blending operations
in Refineries, building a better understanding
of the phenomenon in order to sustain future
operational measures to mitigate the organic
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deposition that affects the entire petroleum production chain. As a main result, the
study concluded that the operations of mixtures of cargo with oils with low solubility
parameter contribute substantially to the formation and increase of the quantities of
sludge of petroleum in the tank by the precipitation of heavy fractions of oils. Through
the experimental analyzes carried out on the sludge from oil storage tank, it was
possible to obtain a better knowledge of its composition and to identify fractions that
provoke its formation. It has been shown that the main solid content of the sludge is
sediments of inorganic origin indicating contamination of the oil with aqueous phases.
KEYWORDS: Organic Deposition, Solubility Parameter, Sludge.

11 INTRODUCAO

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

Esses componentes de alta massa molar denominado de fragbes asfalténicas
séo causadores de sérios problemas de precipitacao, desde sua producao 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 contém material residual e se encontram normalmente presentes em suspensoes
coloidais, com capacidade de aglomerar-se e flocular-se devido perturbacbes que
venham a alterar sua estabilidade.

Segundo KELLAND (2014), durante as operagdes de producdo os fluidos
experimentam uma queda significativa de pressao, mudanca de temperatura e
agitacao consideravel implicando em modificacdes previsiveis e imprevisiveis do seu
estado que podem atingir negativamente a eficiéncia da operacéo global, em geral
problemas fisico-quimicos de producédo, que vao desde incrustacbes (deposicéo de
qualquer matéria), problemas causados pelas propriedades fisicas do fluido (emulsées
e fluxos viscosos), problemas que afetam a integridade estrutural das instalacdes e a
segurancga e problemas de cunho ambiental ou econémico.

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

Portanto com base em todo o esforco tedrico e técnico evidenciado por
pesquisadores acerca do tema neste exposto, compreende-se a importancia do
desenvolvimento de modelos preditivos relacionados a deposi¢cao organica, ajudando
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consequentemente em formas de prevencdo ou ainda, solugdo da problematica. A
compreensao das estruturas quimicas presentes € de suma importancia para auxiliar
no entendimento de mecanismos capazes de explicar as interagdes que originam 0s
problemas, para assim evita-los e/ou minimiza-los.

2| METODOLOGIA

Para desenvolvimento do trabalho foram utilizados duas amostras de petréleos
distintos (identificados como Petrdleo “A” e Petréleo “B”) utilizados em operag¢des na
Refinaria de Petroleo. Ambos os petroleos foram fornecidos pela Refinaria e solicitado
sigilo quanto a sua origem e caraterizagcao. Amostra do Petrdleo oriundo do fundo do
tanque, que se encontra na fase sélida (borra). Solventes n-heptano e Tolueno ambos
com grau de pureza analitica.

2.1 Metodologia do Inicio da Precipitacao de Asfalteno por Microscopia Optica

A técnica utilizada consiste na observagéo do inicio de precipitacdo, utilizando
0 microscopio Optico, determinando se a quantidade acrescida de floculante causa
a precipitacao do asfalteno (formacéo de particulas de asfaltenos) nas amostras de
petroleo utilizada. A cada adicdo do solvente a amostra é inserida numa lamina e
analisada no microscépio Optico ate a constatacéo do inicio de precipitagao.

O peso inicial de petréleo a ser analisado e a quantidade de floculante inserida
no sistema é registrado para ser realizado o calculo de inicio de precipitacdo (IP),
conforme Equacéo 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 petrdleos foi determinado de
acordo com o trabalho de RAMOS et al. (2013) a partir dos indices de inicio de
precipitacdo, anteriormente calculados, conforme a Equacéo 2.

of= dp.Vp+ 8s.Vs (2)

Em que, of € o parédmetro de floculagcdo dos asfaltenos; dp, o parametro de
solubilidade do petréleo; Vp, € a fracdo volumétrica de petrdleo utilizado para inicio de
precipitacédo; 6s, o parametro de solubilidade do solvente; e Vs, é a fragcao volumétrica
de solvente utilizado para inicio de precipitacdo. Adotando como referéncia o valor de
16,2 Mpa'?para o parametro de floculagao dos asfaltenos e o valor de 15,3 Mpa'?para
paréametro de solubilidade do solvente utilizado, neste caso o n-heptano.
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2.3 Metodologia de Caracterizacao 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 centrifugacao € aplicado a amostra
de petréleo do fundo do tanque no intuito de promover a separacao 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 o6tico, onde o filtro polarizador auxilia na identificagéo
do fendbmeno de birrefringéncia caracteristico da presenca de estruturas cristalinas.
O filtro polarizador promove apenas a sele¢cdo de um plano de direcado de vibragcao
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 IP143/84 (1989) asfaltenos é definido em funcdo da sua
solubilidade em tolueno Essa € uma definicao operacional e que foi aplicada nesse
trabalho para determinacédo da quantidade de asfaltenos na borra.

2.5 Teor de Sedimentos na Borra

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

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados das Analises realizadas no Petréleo “A” e no Petrdleo “B”

O aparecimento de regides escuras com a forma de fractais é referente a
precipitacdo dos asfaltenos, conforme visualizado na Figura 1.
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Figura 1 - Imagens do Petroleo A do inicio da Precipitagéo. Temperatura 20°C. Ampliagéo de

(A1)

(A.2)

40x (A.1). Ampliacdo de 100x (A.2).

Para o petréleo 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 Petrdleo A o valor médio do Parametro de Solubilidade

ficou em 19,8 Mpa'”~.

PETROLEO A

Inicio de Precipitagéo (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

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

Semelhantemente para o petrdleo B foi determinado o inicio de precipitacédo e os
resultados constam na Tabela 2. Foi calculado o valor de 16,2 Mpa'2do Parametro de
Solubilidade do Petroleo B, idéntico ao do parametro de floculagao (16,2 Mpa'?). Esse
resultado implica que os asfaltenos no petréleo B encontram-se numa condicéo limite

entre a precipitacdo e a manutencao na fase liquida.
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PETROLEO B
Inicio de Precipitagao (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

Tabela 2 - Inicio de Precipitacao (IP) dos asfaltenos do Petrdleo B. Valores de Parédmetro de
Solubilidade Petréleo B. Temperatura 20°C

Os resultados acima implicam que em fungcdo 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.

Afim de avaliar a relacéo entre a precipitacao de asfaltenos e as borras pesquisas
foram conduzidas de forma a caracterizar o teor de asfaltenos nas borras.

3.2 Resultados das Analises do Petréleo do Fundo do Tanque

Nas particulas em suspensao submetidas a uma lente polarizadora, visualizado
Figura 2, nota-se a ocorréncia de regides mais escuras em tom preto que ocupa a maior
parte da lamina, o 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 petréleos.

(A.1) | | (A.2)

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

Um balang¢o 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 petréleo e,
até entao de natureza desconhecida.
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Ja amassa 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, o que sugere uma contaminac¢ao 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 (agua
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 o que indica uma possivel infiltracdo e/ou qualquer
outra operacgao que coloque o 6leo em contato com uma fase aquosa, e 15 % de borra
seca, das quais 7,74 % sao de sedimentos e 7,26 % sao de matéria organica em que
1,26 % correspondem a fracdes asfalténicas.

41 CONCLUSOES

Concluiu-se que em funcao das operagdes de misturas cargas de petroleos com
baixo parametro de solubilidade, como o petrdleo B podem contribuir substancialmente
para formacédo e aumento das quantidades de borras no tanque. Verificou-se uma
relacao entre a precipitacao dos asfaltenos e a ocorréncia na borra.

Constatou-se ainda que a borra oriunda dos tanques de estocagem de petréleos
estédo associadas a uma fase aquosa, materiais inorganicos e componentes organicos
do proprio petréleo 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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