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RESUMO

O processamento de petroleos do pré-
sal trouxe diversos desafios para o
parque de refino da Petrobras. Os
petroleos do pré-sal contém acidos
carboxilicos de cadeia curta, que
reduzem o pH da agua do sistema de
topo da destilacao, além disso, a maior
dificuldade para dessalgar esses
petroleos, leva a um aumento do teor
de cloretos nos sistemas de topo,
afetando substancialmente as taxas de
corrosao. Por estes fatores, a
substituicao da neutralizacao do sistema
de topo com agua amoniacal por amina
neutralizante, em conjunto com o
acompanhamento automatico de
controle de corrosao do sistema de topo
da destilacao atmosférica, foi
identificada como uma possivel solucao
para reduzir a corrosao destes sistemas.
O projeto de controle de corrosao em
sistema de topo de destilacao
atmosférica foi realizado na Refinaria
de Capuava através do projeto de
pesquisa e desenvolvimento (P&D) de
Processamento de Petréleo do Pré-Sal
no Refino. O equipamento de
acompanhamento automatico de
controle de corrosao foi utilizado para
medicao continua de pH, teor de ferro e
teor de cloretos e controle,
respectivamente, na vazao de amina
neutralizante, amina filmica e soda
caustica. Foi observado que,
independentemente do controle
automatico e do petréleo processado,
houve um aumento expressivo da
corrosao por causa da injecao de amina

neutralizante no sistema em
substituicao a agua amoniacal. As
instalacoes acessorias, como os bicos
aspersores, as sondas de corrosao de
resposta rapida e a vazao de agua de
lavagem, sao parte fundamental para o
sucesso do controle de corrosao do
sistema de topo, principalmente para a
utilizacao de aminas neutralizantes.

Palavras-chaves: Corrosao. Sistema de
topo. Destilacao atmosférica. Pré-sal.

1 INTRODUCAO

Desde o inicio do processamento de
petroleos do pré-sal no parque de refino
da Petrobras, foi observado um aumento
do teor de cloretos nos sistema de topo,
mesmo com teores de sal tipicos no
petroleo. Foi identificada uma
dificuldade maior para dessalgar os
petroleos do pré-sal, reduzindo a
eficiéncia de dessalgacao. Além disso,
em alguns petroleos do pré-sal ha uma
proporcao maior de sais de calcio e de
magnésio em relacao ao sodio, gerando
mais acido cloridrico por meio da
hidrélise no forno. Além do maior teor
de cloretos no topo, os petréleos do
pré-sal contém acidos carboxilicos de
cadeia curta, que reduzem o pH da agua
do sistema de topo, aumentando a
COorrosao.

O controle de corrosao do sistema de
topo nao é trivial, pois € preciso
neutralizar o acido cloridrico e é preciso
lidar com os efeitos colaterais da
formacao de sal. Além da corrosao acida
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e da corrosao sob deposito, outros
fatores podem influenciar na corrosao
do sistema de topo: presenca de
oxigénio e presenca de outros
compostos de carater acido como H,S,
CO,, acidos organicos de cadeia curta,
entre outros. Estes componentes podem
estar presentes no sistema, mas
geralmente tém menor impacto sobre a
corrosao em relacao ao HCL.

Por estes fatores, o acompanhamento
automatico de controle de corrosao do
sistema de topo da destilacao
atmosférica foi identificado como uma
possivel solucao para reduzir a corrosao
destes sistemas, principalmente ao
processar petroleos do pré-sal.

O projeto de controle de corrosao em
sistema de topo de destilacao
atmosférica foi realizado por meio do
projeto de pesquisa e desenvolvimento
(P&D) em Processamento de Petroleo do
Pré-Sal no Refino. A Refinaria de
Capuava (RECAP) foi escolhida como
unidade operacional para realizacao do
projeto em funcao de ser a unidade
operacional do refino com maior teor de
petroleos do pré-sal no seu elenco de
petroleos.

O projeto contou com o
acompanhamento e analise dos
resultados pelos engenheiros de
processamento e de inspecao de
equipamentos da RECAP/OT,
RECAP/Inspecao de Equipamentos
(RECAP/IE), Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de
Mello/Engenharia Basica de
Abastecimento-Gas e Energia
(CENPES/EB-AB-G&E/CS),
Abastecimento-Refino/Tecnologia de
Refino e Petroquimica/Tecnologia de
Processos Fisicos (AB-RE/TR/TPF) e
Abastecimento-Refino/Equipamentos e
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Servicos/Tecnologia de Inspecao de
Equipamentos (AB-RE/ES/TIE).

2 OBJETIVO

Avaliar os fendmenos de corrosao no
sistema de topo da destilacao
atmosférica substituindo-se a agua
amoniacal por amina neutralizante,
utilizando-se um equipamento de
analise continua de pH, cloretos e ferro
e controle automatico de dosagem de
produtos quimicos, com o
processamento de petréleos do pré-sal.

3 DESCRICAO DO EQUIPAMENTO
AUTOMATICO DE CONTROLE DE
CORROSAO

O equipamento de acompanhamento
automatico de controle de corrosao foi
desenvolvido para analisar e atuar nas
variaveis de processo que afetam a
corrosao acida em sistemas de topo de
destilacao atmosférica, minimizando seu
efeito e, assim, aumentando a
confiabilidade e o tempo de vida (til
das tubulacoes do sistema de topo.

A corrosao acida ocorre quando ha um
desequilibrio entre o ambiente (pH
acido), o eletrolito (excesso de cloretos)
e o substrato (perda do filme protetor
do metal).

A atuacao do equipamento se baseia na
hipotese de que 90% dos efeitos de
corrosao ocorrem em apenas 10% do
tempo, justamente quando ha um
desequilibrio entre essas variaveis no
sistema. Esse fenomeno, também
conhecido como “janela de corrosao”,
pode ocorrer em momentos de mudanca
de tanque de cru, processamento de
novos tipos de petroleo, descontrole
operacional nas dessalgadoras, entre
outros. Sao curtos momentos, em que as
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amostragens e analises de rotina periodo de descontrole e a atuacao
poderiam nao ser realizadas, correta na injecao de produtos
dificultando a possibilidade de detectar quimicos.
e corrigir a tempo os efeitos da
COorrosao. O sistema é instalado conforme

demonstrado na Figura 1 e o sistema de
Partindo desse principio, o equipamento controle de corrosao atua da seguinte
realiza em campo e monitora forma:
continuamente as analises de pH, teor » injecao de soda caustica na saida
de cloretos e teor de ferro na agua de petrdleo dessalgado,
acida do vaso de topo da destilacao baseando-se nas analises do teor
atmosférica e controla a dosagem de de cloretos na agua acida do
amina neutralizante, soda caustica e vaso de topo da destilacao
amina filmica, respectivamente. atmosférica;

* injecao de amina neutralizante

O equipamento fica instalado na na linha de topo da destilacao
unidade de destilacao e recebe atmosférica, baseando-se nas
constantemente uma pequena vazao de analises de pH na agua acida do
agua acida do vaso de topo da vaso de topo da destilacao
destilacao atmosférica, realizando a atmosférica;
analise de pH a cada 10 minutos e as  injecdo de amina filmica na linha
analises de cloretos e ferro a cada 1 de topo da torre de destilacdo 5
hora. Dessa forma, sdao obtidas analises atmosférica, baseando-se nas
com maior frequéncia, possibilitando um analises de ferro na agua acida
tempo de resposta mais rapido entre um do vaso de topo da torre.

Figura 1 - Esquema de sistema de topo e injecao de produtos quimicos.
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Filmica

|
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—
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Fonte: OS AUTORES, 2013.
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4 DESCRICAO DAS INSTALACOES
FiSICAS NA RECAP

A torre de destilacao atmosférica da
RECAP conta com oito condensadores a
ar em paralelo para resfriamento do
sistema de topo (M-532A/B/C/D e M-
533A/B/C/D). A linha de topo se divide
em diversos ramais, de forma que cada
condensador a ar recebe duas correntes
em sua entrada. O controle de corrosao
do sistema de topo é realizado
utilizando-se a agua amoniacal
proveniente da unidade de
craqueamento catalitico de residuos
atmosféricos (URFCC) como
neutralizante e amina filmica como
inibidor de corrosao.

Para o projeto, foram instalados pontos
para a injecao de amina neutralizante e
para os fluidos de dispersao na linha de
topo da torre atmosférica. O ponto de
injecao de amina filmica ja estava
instalado e, para a sua dispersao, foi
utilizada nafta pesada, proveniente de
um ramal da linha de refluxo de nafta
pesada. Para a dispersao de amina
neutralizante, instalou-se uma conexao
para vapor.

Ha também a injecao de agua de
lavagem, a jusante da injecao de amina
filmica, utilizada para remocao dos sais
formados na neutralizacao das espécies
acidas pela amina neutralizante. A agua
utilizada para a lavagem da linha de
topo é a propria agua acida,
proveniente da bota do vaso de topo da
destilacao atmosférica.

Para monitoramento da taxa de
corrosao, foram instalados no sistema
de topo uma sonda de corrosao por
resisténcia elétrica, instalada na linha
de entrada do condensador M-532D, e
um cupom de corrosao de perda de
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massa, instalado na linha de entrada do
condensador M-533D.

Para o armazenamento e a injecao dos
produtos quimicos foram instalados em
campo dois conjuntos:
* conjunto para injecao de soda
caustica contendo:

— 2 bombas dosadoras, sendo
uma delas reserva;

— 1 tanque de soda de 1 m3;

* conjunto para injecao de aminas
contendo:

— 3 bombas dosadoras, sendo
uma para amina
neutralizante, uma para
amina filmica e uma reserva,
utilizada para ambas as
aminas;

- 1 tanque base de 1 m?3 para
amina neutralizante;

- 1 tanque base de 1 m? para
amina filmica.

5 RESULTADOS

O procedimento de testes teve inicio em
outubro de 2012 e terminou em
novembro de 2013. Neste artigo sao
apresentados os quatro periodos mais
representativos, iniciando-se com o caso
base, com injecao de agua amoniacal, e
alterando-se gradualmente os produtos
quimicos e parametros para determinar
sua correlacao com a taxa de corrosao e
seus efeitos no processo.

5.1 CASO BASE: AGUA AMONIACAL

Durante o primeiro periodo, manteve-se
a utilizacao de agua amoniacal para
neutralizacao do sistema de topo,
enquanto eram realizadas as medicoes
das variaveis pelo equipamento de
acompanhamento automatico de
controle de corrosao. O objetivo desse
periodo foi observar o comportamento
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das variaveis sem que houvesse atuacao
automatica de controle. As analises de

pH do equipamento durante o periodo
estao apresentadas no Grafico 1.

Grafico 1 - Analise continua de pH.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

Durante o periodo é possivel perceber a
grande variacao no valor de pH, entre
5,1 a 8,3. Esta variacao ocorre em
funcdo da vazdo e da qualidade da
amoniacal, sem a utilizacao de um
sistema de controle de vazao de agua
amoniacal em malha fechada com o pH.

Os valores de cloretos na agua do vaso
de topo da destilacao atmosférica
apresentam grande variacao ao longo do
periodo, conforme apresentado no
Grafico 2, em funcdo da variacao do
elenco de petroleo processado e da
remocao de sais na dessalgacao.

Grafico 2 - Analise continua de cloretos.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.
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O teor de ferro também apresenta medida pela sonda de corrosao por
grande variacao ao longo do periodo, resisténcia elétrica. Apesar de alguns
conforme é observado no Grafico 3. picos esporadicos, a taxa de corrosao se
encontra abaixo do limite de 0,125
Observa-se no Grafico 4 o mm/a na maior parte do tempo.

comportamento da taxa de corrosao

Grafico 3 - Analise continua de ferro.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.
Grafico 4 - Taxas de corrosao pela sonda de resisténcia elétrica.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

5.2 INJECAO DE SODA CAUSTICAE O primeiro produto quimico a ser
CONTROLE DO TEOR DE CLORETOS injetado foi a soda caustica. Conforme
previsto, foi observada a reducao de
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cloretos no periodo, como indicado no

Grafico 5.

Grafico 5 - Analise continua de cloretos.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

Mesmo com a reducao do teor de
cloretos no topo, nao foi observada
reducao na taxa de corrosao, como
apresentado no Grafico 6. E importante
ressaltar que ainda havia uma grande

variabilidade do valor de pH, em funcao
do controle manual de agua amoniacal.
Este fator pode ter contribuido para a
taxa de corrosao ter se mantido nos
mesmos patamares historicos.

Grafico 6 - Taxa de corrosao pela sonda de resisténcia elétrica.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

Manteve-se também atencao especial as
analises de sodio no residuo atmosférico
(RAT), durante a injecao de soda
caustica. Era esperado um pequeno
aumento no teor de sdédio, no entanto,
foram identificados valores muito acima

do limite de especificacao para a URFCC
de 3 mg/L, conforme observado no
Grafico 7. Historicamente, as analises
de sddio no RAT sempre indicavam
teores abaixo de 1 mg/L.
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Grafico 7 - Analises de teor de sodio no RAT, realizadas pelo laboratério da RECAP.
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5.3 SUBSTITUICAO DA NEUTRALIZACAO se a controlar automaticamente a
COM AGUA AMONIACAL POR AMINA dosagem de amina filmica, baseando-se
NEUTRALIZANTE no teor de ferro.
Durante o terceiro periodo, a agua E observado no Gréafico 8 um melhor
amoniacal foi substituida por amina controle nos valores de pH, em funcao
neutralizante e iniciado o controle da dosagem em malha fechada de amina
automatico de pH. Além disso, passou- neutralizante.
Grafico 8 - Analise continua de pH.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.
No Grafico 9 mostra-se o controle de se a reducao no teor de ferro, em
cloretos, pela dosagem automatica de funcao da dosagem automatica de
soda caustica e no Grafico 10 apresenta- amina filmica.
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Neste periodo houve, entretanto, um
aumento significativo da taxa de
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Grafico 9 - Analise continua de cloretos.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.
Grafico 10 - Analise continua de ferro.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

corrosao subiu gradativamente,
atingindo valores da ordem de 1,00

corrosao, conforme Grafico 11. A taxa mm/a.

de
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Grafico 11 - Taxa de corrosao pela sonda de resisténcia elétrica.
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Fonte: OS AUTORES, 2016.

O aumento da taxa de corrosao e a
reducao do teor de ferro sao
aparentemente incoerentes, por isso, €
importante entender exatamente as
causas desse fato. A amina
neutralizante tem uma capacidade de
dispersao muito menor que a agua
amoniacal, pois sua volatilidade é muito
menor. Dessa forma, os ramais mais
externos do sistema de condensacao sao
os ramais menos protegidos quando ha a
injecao de amina neutralizante,
justamente onde esta instalada a sonda
de corrosao.

Entende-se, portanto, que a corrosao
causada pela amina neutralizante sem a
utilizacao de dispositivo para a correta
dispersao é localizada proximo a
entrada dos condensadores,
principalmente nos ramais externos. Em
contraponto, a corrosao causada pela
agua amoniacal, cuja dispersao € maior,
seria uma corrosao generalizada no
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sistema de topo, gerando maiores teores
de ferro, apesar de uma menor taxa de
corrosao na regiao da sonda.

5.4 AGUA DE LAVAGEM

No ultimo periodo de testes, foi
observada a variacao nas taxas de
corrosao com outras duas variaveis do
sistema: vazao de agua de lavagem e
pressao do vaso de topo. A vazao
calculada de agua de lavagem,
necessaria para arrastar os sais gerados
no sistema de topo, foi de 72 m3/h. A
vazao obtida chegou a valores de até 79
m3/h, no entanto, foi observada uma
queda na sua vazao, conforme Grafico
12. Em outras oportunidades ao longo do
projeto, foi verificado o mesmo
comportamento, causado
provavelmente por acumulo de ferro ou
sais, pois a limpeza com vapor era
suficiente para restaurar a sua vazao.
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Grafico 12 - Vazao de agua de lavagem.
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0 vaso de topo da torre é interligado kgf/cm? no periodo. Ressalta-se que o
com a tocha, entao, eventualmente, ha calculo da vazao de agua de lavagem é
oscilacdes na pressao. Conforme feito baseado no ponto de orvalho da
observado no Grafico 13, a pressao de agua, o que é fortemente influenciado
topo variou de 0,60 kgf/cm? para 0,15 pela pressao de topo.
Grafico 13 - Pressao do vaso de topo da destilacao atmosférica.
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Dessa forma, € possivel observar que no da pressao do vaso de topo, ocasionou o
inicio do periodo as taxas de corrosao se aumento das taxas de corrosao no
mantiveram em patamares dentro da sistema, conforme p Grafico 14. As
meta, porém a queda de vazao de agua analises de pH, teor de cloretos e de

de lavagem, acompanhada da reducao
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ferro mantiveram-se estaveis nesse
periodo.

Grafico 14 - Taxa de corrosdo pela sonda de resisténcia elétrica.

1,40
E100
S
$0,80
w
0,60
80,40
3
©0,20
Pt
80,00

361 363 365 367 369 371 373

Sonda Resisténcia Elétrica

= = Meta(<0,125mm/a)

Fonte: OS AUTORES, 2016.

6 RECOMENDAGOES

Foi observado que, independentemente
do controle automatico, houve um
aumento substancial da corrosao por
causa da injecao de amina neutralizante
no sistema em substituicao a agua
amoniacal. Essa constatacao foi possivel
por meio das informacdes da sonda de
corrosao de resposta rapida. Ressalta-se
que a corrosao pode estar ocorrendo em
outras unidades da Petrobras que
operam com injecao de amina
neutralizante, mesmo que as variaveis
controladas, como pH, ferro e cloretos
no vaso de topo, estejam enquadradas.

6.1 RECOMENDACOES PARA ADEQUACAO
DO SISTEMA DE TOPO

6.1.1 INSTALACAO DE SONDAS DE
CORROSAO DE RESPOSTA RAPIDA

As sondas de corrosao de resisténcia
elétrica sao itens importantes para o
acompanhamento do processo e
auxiliam os engenheiros de otimizacao
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de processos e de inspecao de
equipamentos a identificar e atuar na
correcao dos problemas relacionados a
COorrosao.

A vantagem das sondas de corrosao de
resposta rapida, frente aos cupons de
corrosao, € a possibilidade de comparar
os dados em tempo real com o processo
e entender quais os principais fatores do
processo sao responsaveis pelo aumento
da corrosao.

6.1.2 INSTALACAO DE BICOS ASPERSORES
PARA AMINA NEUTRALIZANTE E AMINA
FILMICA

O bico aspersor € requisito minimo e
necessario para a instalacao de sistemas
de controle de corrosao, para evitar a
ma distribuicdo destes produtos. No
caso da amina neutralizante, € desejado
que a mesma vaporize ou, pelo menos,
se encontre dispersa em pequenas gotas
para garantir a neutralizacao do acido
cloridrico, que se encontra na fase
vapor. No caso da amina filmica, que
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nao vaporiza, € importante que ela
esteja bem distribuida para a formacao
do filme protetor.

6.1.3 CALCULAR VAZAO MINIMA DE
AGUA DE LAVAGEM

A agua de lavagem é utilizada para
remocao dos sais formados na
neutralizacao das espécies acidas pela
amina neutralizante. Caso nao se
removam os sais, ocorre 0 processo de
corrosao sob deposito, que ataca a linha
de topo e os condensadores de topo.

O calculo correto da vazao minima de
agua de lavagem é importante para
evitar a deposicao de sais e deve ser
realizado conforme recomendacoes da
National Association of Corrosion
Engineers (NACE), com base no critério
de teor de agua livre. Deve-se utilizar o
menor valor para a pressao de topo, pois
sua influéncia é relevante no calculo da
quantidade de agua de lavagem.

6.2 RECOMENDACOES PARA INSTALACAO
DE CONTROLE AUTOMATICO NO SISTEMA
DE TOPO

6.2.1 COLETA DE DADOS HISTORICOS

O primeiro passo para instalacao de um
sistema de controle automatico do
sistema de topo € a avaliacao da
unidade. As condicOes operacionais
como pressao e temperatura de topo,
vazoes e teor de cloretos devem ser
avaliadas para o correto
dimensionamento do sistema de
controle.

Além das condicoes operacionais, é
preciso avaliar a configuracao fisica da
unidade. E preciso identificar e avaliar a
presenca de bicos aspersores, diluentes,
facilidades para injecao de novos

produtos, vazao de agua de lavagem
disponivel, presenca de cupons e/ou
sondas de corrosao.

Além da obtencao de dados do processo,
€ necessario coletar amostras de agua
de diluicao e do sistema de topo, para
investigar a presenca de outros
componentes como acidos organicos ou
mesmo aminas que podem vir de outras
unidades de processo.

6.2.2 ESTIMATIVA DE CONSUMO DE
AMINA NEUTRALIZANTE E FILMICA

Com base nos dados de cloretos,
aminas, acidos e outros componentes do
sistema de topo, € preciso estimar o
consumo de amina neutralizante e de
amina filmica. Nao é recomendado que
ocorra a neutralizacao dos acidos
organicos, pois sao acidos fracos que
consomem neutralizante sem alterar o
pH. Um simulador i6nico deve ser
utilizado para esta estimativa.

6.2.3 ESTIMATIVA DE DOSAGEM MAXIMA
DE SODA CAUSTICA

Deve-se estimar a dosagem maxima de
soda caustica permitida, verificando
limites de sodio no RAT para URFCC ou
no residuo de vacuo (RV) para unidades
de coqueamento retardado (UCR). A
utilizacao de soda gasta nao é
recomendada para este servico, pois a
carga de sodio no sistema sera ainda
maior.

7 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos ao longo
do projeto, foi possivel conhecer e
avaliar de forma mais completa as
variaveis que afetam as taxas de
corrosao em sistemas de topo. Foi
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possivel perceber que mesmo com todas
as variaveis dentro das faixas de
controle (pH, cloretos e ferro) existe a
possibilidade de aumento severo nas
taxas de corrosao utilizando-se a amina
neutralizante. Esse fato evidenciou
alguns motivos pelos quais existam
outros sistemas de topo na Petrobras
com as variaveis aparentemente em
controle, porém com recorrentes
eventos de deposicao de sal e corrosao
em linhas e condensadores do sistema
de topo da destilacdao atmosférica.

As instalacoes acessorias, como os bicos
aspersores, as sondas de corrosao de
resposta rapida e a vazao correta de
agua de lavagem, sao parte fundamental
para o sucesso do controle de corrosao
do sistema de topo, principalmente para
a utilizacao de amina neutralizante.

E importante ressaltar que, com as
licoes aprendidas no projeto de P&D, ha
possibilidade de ganhos com a utilizacao
de um equipamento de
acompanhamento automatico de
controle de corrosao e, portanto, devem
ser prospectadas novas solucoes para o
acompanhamento automatico do
controle de corrosao em sistemas de
topo.

ABSTRACT

Pre-salt oil processing brought many
challenges for refineries in Petrobras.
Pre-salt oil contains short chain
carboxylic acids, which reduce the
distillation overhead water pH,
moreover theres is a higher difficulty in
desalting those oils, what makes
chloride to increase in distillation
tower overhead, affecting corrosion
rates substantially. For these reasons,
the replacement of ammoniacal water
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by amine as a neutralizer, in addition to
the distillation tower overhead
automatic corrosion control system was
identified as a possible solution to
reduce corrosion. The corrosion control
project in distillation tower overhead
system was conducted in Capuava
Refinery through the research and
development (R&D) project called Pre-
Salt Petroleum Processing in Refining.
The automatic tracking control
equipment was used for online
measurement of pH, iron and chloride
and control of neutralizer, filmer and
caustic flows, respectively. It was
observed that, regardless of the
automatic control and processed oil,
there was a significant increase in
corrosion because of neutralizing amine
injection in the system. Items such as
spray nozzles, quick-response corrosion
probes and high wash water flowrate
are critical to the success of the
overhead corrosion control, especially
when using amine as neutralizers.

Keywords: Corrosion. Overhead system.
Crude distillation. Pre-salt.
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GLOSSARIO

RAT: Residuo Atmosférico - produto de
fundo da destilacao atmosférica.

RV: Residuo de Vacuo - produto de
fundo da destilacao a vacuo.
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