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Resumo: Os trocadores de calor do sistema de topo da torre de destilacio atmosférica apresentam problemas severos
de corrosdo por condensagdo acida em acido cloridrico. Com o objetivo de mitigar esse processo corrosivo foram
utilizados os neutralizantes dimethylethanolamine (DMEA) e &gua acre da unidade fluidizada de craqueamento
catalitico (FCC), diluidos de modo alternativo na agua de lavagem, com opc¢éo de ser injetado na tubulagéo de saida
do topo da torre ou nas tubulag6es de entrada dos trocadores de calor. A combinagdo do tipo de neutralizante e o ponto
de injecdo foi dividida em cinco experimentos. Em cada experimento foi monitorada a taxa de corroséo por meio do uso
de sondas de resisténcia elétrica (RE) e cupons de corrosao instalados na tubulagéo de saida do topo da torre e no
trocador de calor. Em paralelo, foi acompanhado a variacéo do teor de cloreto, pH e teor de ferro obtidos a partir da
analise da 4gua condensada do sistema de topo da torre que acumula no vaso separador. Os resultados da relagéo entre
essas variaveis corrosionais e analiticas de processo indicaram que a repeticdo do experimento com injecdo de DMEA
nas tubulacdes de entrada dos trocadores de calor, para uma situa¢do com teor de cloreto médio de 51,3 ppm e pH
controlado préximo de 7,0, foi a condi¢do de neutralizacdo que garantiu as menores taxas médias de corrosdo e
concentracao de ferro.

Palavras-chave: Torre de Destilacdo Atmosférica, Sistema de topo, Neutralizantes, Ponto de injecéo, Taxas de
corrosdo.

1. INTRODUCAO

Ha muito tempo é reconhecido que o acido cloridrico é, dentre os demais &cidos formados, o primeiro a condensar e
o principal agente quimico responsavel pelas altas taxas de corrosdo dos sistemas de topo de unidades de destilagdo de
petrdleo cru (Merrick and Auerbach, 1983). O método tradicional para controlar a corrosao do sistema de topo é baseado
na injecdo de inibidores de corroséo filmicos e manutengéo do pH dentro de uma faixa desejada por meio de injecédo de
neutralizantes, normalmente entre 5,5 e 6,5 (Saxena et al., 2010). Outro fendmeno corrosivo do sistema de topo é a
formacdo de sais de cloreto de aménio ou hidrocloreto de amina que aderem fortemente na superficie do material e, na
presenca de umidade do proprio processo, formam uma solugdo aquosa com pH inferior a 5 que pode causar taxas de
corrosao superiores a 2,5mm/ano no aco carbono (API, 2011). Logo, o neutralizante utilizado para controlar a corroséo
uniforme por condensacgdo acida pode causar corrosdo localizada sob depdsito. Sendo inevitavel a formacdo do sal, a
corrosao é normalmente controlada por meio da injecdo de dgua de lavagem antes da formac&o do sal, uma vez que o sal
de cloreto de aménia (NH4CI) diluido normalmente ndo oferece corrosdo significativa (NACE, 2009). A inje¢do de agua
de lavagem também é responsavel por forgar o inicio de condensagdo dos gases e participa do processo de dilui¢do do
acido (Vetters, 2021). A medigdo da taxa de corrosdo por meio do uso de sondas de resisténcia elétrica e cupons de
corrosdo por perda de massa em equipamentos de processo sao essenciais para definir o melhor método de controle da
corrosdo (Groysman, 2010).

2. METODOLOGIA

Neste trabalho, foi alterado o tipo de neutralizante e ponto de injecdo da dgua de lavagem com neutralizante com o
objetivo de controlar o processo corrosivo do sistema de topo da torre de destilacdo atmosférica de petréleo e para avaliar
a eficiéncia de cada condicdo de neutralizacdo foram instaladas sondas de resisténcia elétrica e cupons de corrosdo na
tubulagdo e trocador de calor que fazem parte do sistema de topo da torre. Em paralelo, também foi feita a coleta da 4gua
condensada do processo e realizado o teste analitico em laboratério para obtencdo dos resultados de teor de cloreto, pH e
concentracgdo total de ferro para auxiliar no entendimento do comportamento da corroséo.
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A Figura 1 apresenta um desenho esquematico de processo do sistema de topo da torre de destilacdo atmosférica de
petréleo com os pontos de adicdo dos neutralizantes na agua de lavagem, locais de instalacdo das técnicas de
monitoramento corrosionais e ponto de coleta da agua para teste analitico.
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Figura 1 - Desenho esquematico do sistema de topo da torre de destilagdo atmosférica de petroleo com os
pontos de adicdo dos neutralizantes, &gua de lavagem com neutralizante e técnicas de monitoramento
corrosionais.

No processo de destilagdo de petréleo, os gases saem pelo topo da torre fracionadora de petr6leo numa faixa de
temperatura de 135 °C a 145 °C, a pressdo proxima de 1 atm, e sdo conduzidos por uma tubulagdo até passarem pelos
tubos de troca térmica de uma bateria de trocadores de calor, que operam em paralelo, e onde s&o resfriados a ar por um
ventilador. O liquido acumula no vaso separador onde ocorrera a separacao das trés fases (gas combustivel, nafta e 4gua)
conforme apresentado no fluxograma simplificado de processo da Figura 1. Uma parcela dessa 4gua, comumente
conhecida como &gua acida devido ao seu pH normalmente ser inferior 7, é enviada para a unidade de tratamento de &guas
&cidas (UTAA) e a outra parte recebe a adicdo de um dos neutralizantes (DMEA ou dgua acre). Posteriormente essa parte
da 4gua com neutralizante é reinjetada na tubulacéo de saida do topo da torre (ponto P1) ou nas tubula¢des de entrada do
trocador de calor (ponto P2) para neutralizar o cloreto (Cl), controlar o pH e tentar manter a quantidade baixa de ferro
(Fe) analisado na &gua &cida (Figura 1). Baseado no tipo de neutralizante e seu ponto de injecéo esta pesquisa foi dividida
em cinco experimentos, sendo os experimentos pares (Exp 2 e 4) com inje¢do dos neutralizantes DMEA e 4gua acre no
ponto P2 e os impares (Exp. 1, 3 e 5) com injecdo dos neutralizantes DMEA, 4gua acre e DMEA mais 4gua acre no ponto
P1 conforme demonstrado na Figura 1. Qutro produto quimico utilizado é o inibidor de corrosdo filmico, da familia
imidazolina, normalmente diluido na ordem de 1:30 em litros de querosene contido num vaso misturador para posterior
adicdo na tubulacdo de nafta que retorna para tubulagéo de saida do topo da torre (Figura 1). Durante os experimentos de
neutralizagdo foi monitorada a taxa de corroséo instantanea pelas sondas de resisténcia elétrica fabricadas em ago carbono
ATM 1010 que foram instaladas no cabecote de entrada de um dos trocadores de calor (STC-A) e, posteriormente, a partir
do experimento 4, no cabecote de retorno do mesmo trocador de calor (STC-B) localizados adjacentes aos cupons de
corrosdo. Os cupons de aco ASTM 1005 foram instalados em trés locais distintos no trocador de calor: entrada (cupom
A), retorno (cupom B) e saida de fluido (cupom C) conforme Figura 1.

O Data Logger é o equipamento conectado a sonda RE e programado para fazer leitura da perda de espessura do
elemento sensor inicialmente a cada seis horas. Devido a problemas de aquisi¢do no Data Logger do trocador de calor as
leituras passaram a ser feitas manualmente durante trés vezes na semana a partir do experimento 4. As leituras foram
armazenadas e posteriormente coletados via pen drive para os calculos de taxa de corrosdo conforme a equacéo 1.

_ (82 —5)
TC = T X 365 9

Onde:
T.C = Taxa de corrosdo expressa em mm/ano;
S; e S; = Dados de medicdo de espessura da sonda em mm;
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AT = Intervalo de tempo em dias;
365 = fator de conversdo de mm/dias em mm/ano.

O célculo de taxa de corroséo por perda de massa dos cupons é feito segundo a equagdo 2 (ASTM G1).

TC = KxWw 2
 (AXTXxD) @

Onde:

T.C = taxa de corrosdo (mm/ano);

K = constante de 8,76*10* para mm/ano;

W = diferenca de massa (g) entre a insercéo e a retirada;

A = area exposta do cupom (cm?);

T = tempo de exposicdo (horas);

D = massa especifica (para ago carbono = 7,86 g/cm3).

As sondas de corrosdo RE utilizadas foram do tipo CT 20 com elemento sensor cilindrico tubular, e de espessura total
de 0,508mm e espessura Util de 0,254mm. No Gltimo experimento, houve a necessidade da utilizacdo de uma sonda RE
CT 10, de melhor sensibilidade, na tubulacdo de saida do topo da torre. A principio foi definida a realizagdo de quatro
experimentos baseados no tipo de neutralizante e ponto de injecdo da dgua de lavagem com neutralizante, sendo repetidos
o0s experimentos 1, 2 e 4, conforme demonstrado na Tabela 1. Durante a mudanca da repeticdo do experimento 1 para o
3, foi decidido manter o alinhamento da DMEA junto com a &gua acre na tubulacdo de topo, caracterizando-o como
experimento extra de nimero 5.

Tabela 1 - Experimentos de neutralizagdo baseadas no tipo de neutralizante e ponto de inje¢do da agua de
lavagem com o neutralizante.

Variaveis estudadas 2 x 2 Variavel 1: Tipo de Neutralizante Variavel 2: Ponto de injecdo
DMEA Tubulacéo de Topo
Agua acre Trocador de Calor
Experimentos Varidvel 1 Variavel 2
1 DMEA Tubulacdo de Topo
2 DMEA Trocador de Calor
3 Agua acre Tubulacdo de Topo
4 Agua acre Trocador de Calor
Experimentos Extras
5 DMEA + Agua acre Tubulacédo de Topo
Repeticéo 1 DMEA Tubulacéo de Topo
Repeticéo 2 DMEA Trocador de Calor
Repeticdo 4 Agua acre Trocador de Calor

O pH foi medido a cada quatro horas por um pHmetro digital (EH MCM42) com precisdo de + 0,01 instalado na
tubulagdo de saida de agua acida do vaso separador. Nessa mesma tubulacéo foi feita a coleta de 250 ml desta gua para
andlise do teor de cloreto e concentracao total do ferro no laboratério de quimica da prépria empresa por meio de titulagdo
potenciométrica, segundo o método STD 4500 CI-D, e espectrofotometria de emissdo dptica com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) segundo a norma ASTM D1976-07. Os equipamentos utilizados para obtencdo dos
resultados do teor de cloreto e ferro foram, respectivamente, um titulador da marca Titrando Metrohm e Optima 7000DS
ICP-OES. A &gua acre utilizada como neutralizante apresenta a seguinte composi¢cdo quimica: NH3 (5923 mg/L), H2S
(5009,1 mg/L) e CI (21,3 mg/L) conforme andlise quimica realizada em laboratério pelos respectivos métodos: D 1426-
15, STD-4500-S2 e STD 4500ClI.

3. RESULTADOS
Os resultados serdo divididos em cinco topicos contendo as taxas de corrosdo de acordo com a posi¢do da sonda RE,

as taxas de corrosdo estimadas para os cupons de corrosdo e a influéncia da variacdo dos teores de cloreto e pH nas taxas
de corroséo e teor de ferro.
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3.1 Taxas de corrosao estimadas pelas sondas RE instaladas na tubulacdo

A Figura 2 apresenta as taxas de corrosdo estimadas pelas sondas RE instaladas na tubulacdo de topo da torre de
destilacdo (STU - Figura 1). Cada curva experimental corresponde ao resultado de uma sonda de corrosdo que era
substituida quando atingia a perda maxima de 0,25mm, para 0 modelo de sonda tipo CT 20, ou perda maxima de 0,125mm
para o tipo CT 10 utilizada no Gltimo experimento (6° STU). As taxas de corrosdo podem ser estimadas pelas inclinagdes
das secOes de reta relativas ao periodo de cada experimento. Assim, nota-se uma variacéo significativa entre os diferentes
experimentos. No experimento 1 — injecdo de DMEA na tubulacdo de topo da torre, a taxa média foi de 0,93mm/ano e
desvio padrdo de 0,73 mm/ano. No experimento 2 — injecdo de DMEA no trocador de calor, considerando-se a taxa de
corrosao entre os diferentes periodos analisados, a taxa de corrosdo média manteve-se elevada em 0,26mm/ano e desvio
padrdo de 0,22mm/ano.

A partir do experimento 3 — injecdo de agua acre na tubulacdo de topo, percebe-se uma mudanca significativa na
inclinacdo da reta e a taxa de corrosdo atinge valores baixos, inferiores a 0,025mm/ano e, portanto, menores que as
observadas nos experimentos 1 e 2. No entanto, nota se um comportamento descendente com valor negativo de -
0,136mm/ano na quarta sonda (4°STU) e a presenca de vales na curva da quinta sonda (5°STU) indicando uma leitura de
até 0,0mm (Figura 2). Isso é um comportamento adverso da sonda pois indica um aumento de espessura ao invés de
reducdo. A quinta sonda (5°STU) estava indicando uma taxa de corrosdo relativamente baixa de 0,084mm/ano até se
perceber um aumento abrupto de perda de espessura, saindo de 0,12mm para 0,254mm num curto periodo. Como a quinta
sonda (5°STU) esteve sujeita somente ao experimento 3, foi possivel calcular de taxa de corrosdo em fungéo da diferenca
de perda de espessura da sonda no seu tempo de operagéo, que foi de 0,196mm/ano. Devido ao comportamento inesperado
observado, decidiu-se fazer uma troca de tipo de sonda para uma sonda que apresentasse maior sensibilidade (CT 10).
Assim, a quinta sonda (5°STU) do tipo CT 20 foi substituida por uma nova do tipo CT 10 (6°STU) que indicou uma taxa
de corroséo elevada de 0,533mm/ano no final do experimento 3.

No experimento 4 -injecdo de &gua acre no trocador de calor, a sonda STU esteve exposta somente a fase gas que sali
do topo da torre a uma temperatura entre 135 °C e 145 °C e inibidor de corrosdo. Assim, a sonda STU operou sem estar
imersa ao eletrélito dificultando formacGes de depésito na presenga de umidade no local da sonda STU. Neste
experimento obteve-se uma das menores taxas de corrosdo médias (6°STU) dentre os experimentos com valor de 0,026
mm/ano. Porém, sua repeti¢do apresentou valor mais elevado de taxa de corrosdo (0,153mm/ano). Neste periodo em
especifico foi aumentada a concentracdo do inibidor de corrosdo de 1:30 para 1:20 na tentativa de reduzir a corrosdo
elevada que estava acontecendo na sonda instalada no cabegote de retorno do trocador de calor (STC-B) - a ser discutido
no item 3.3.

No experimento 5 - injecdo de DMEA +&gua acre na tubulagdo de topo, a taxa de corrosao apresentou o valor
médio de 0,0073 mm/ano e foi a menor estimada dentre os diferentes experimentos, porém este experimento foi
empregado em somente um curto periodo durante a transi¢do da DMEA (experimento 1) para dgua acre (experimento 3)
na tubulagéo de topo da torre.

Na Figura 2 as cores das curvas sdo relativas aos experimentos e as cores das taxas de corrosao (mm/a) referentes
a intensidade: maior que 0,25mm/a (severa — cor vermelha), entre 0,25mm/ano e 0,125 mm/ano (alta — cor laranja), entre
0,125mm/ano e 0,025m/ano (média - cor verde) e inferiores a 0,025mm/ano (baixa — cor azul) segundo a norma NACE
TMO0169 (2021). E a cor lil&s o valor negativo de 0,136mm/a.
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Figura 2 — Taxa de corrosdo da tubulacdo ao longo dos experimentos de neutralizac&o.
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Os experimentos de numeracgdo impar (Exp. 1, 3 e 5) séo relativos a injecdo da agua de lavagem com neutralizante
na tubulagdo de topo da torre. A injecdo da agua de lavagem nesta regido forga a condensagédo dos gases na tubulagéo e
expoe a superficie do ago carbono a corrosdo por condensacao acida que acontece com maior intensidade nas primeiras
fracOes de liquido formado abaixo do ponto de orvalho da dgua a 100 °C para o sistema de topo de torres de destilagdo
atmosféricas (Groysman, 2010). Nestas condi¢fes ha formagdo de uma solucdo aquosa de &cido cloridrico [HCI )] com
pH inferior a 5 que pode causar taxas de corrosdo superiores a 2,5mm/ano no aco carbono segundo a norma API 571
(2011). A taxa de corrosdo no primeiro experimento com DMEA chegou a implicar em taxas de corrosdo de até
2,15mm/ano e taxa média de 0,93mm/ano.

A injecdo de dois neutralizantes durante o experimento 5 na tubulagdo de topo da torre garantiu uma taxa de corrosao
relativamente baixa (0,073mm/ano). Este experimento extra surgiu durante a mudanca gradual do neutralizante DMEA
(experimento 1) para agua acre (experimento 3) na tubulacéo de topo. O seu curto periodo de atuacdo gera duvidas quanto
a confirmacdo da sua eficiéncia e deve ser feita uma avaliacdo de viabilidade operacional para repeticdo futura deste
experimento com o uso de dois neutralizantes num periodo maior. A redugdo na taxa de corrosdo deve-se principalmente
a presenca da elevada quantidade de amonia na agua acre, préximo de 6.000ppm. Esta redugdo na taxa de corrosdo foi
confirmada no experimento 3 no qual as sondas responderam com taxas média de 0,019mm/ano e 0,084mm/ano. Uma
parcela da aménia presente na dgua pode se dissociar ao entrar em contato com a tubulacdo e gases quente que saem do
topo da torre numa faixa de temperatura entre 135 °C a 145 °C, formando gases que podem neutralizar o acido cloridrico
ainda na fase vapor formando cloreto de amdnia (NH4Cl). A outra parcela de am6nia se mantém na agua nao vaporizada
garantindo um pH suficiente para neutralizar os acidos remanescentes da fase vapor que migram para fase liquida. Por
outro lado, o aumento abrupto de perda de espessura, de 0,120mm para 0,254mm no experimento 3, inseriu davidas
quanto a efetividade deste experimento na redugdo da taxa de corrosdo. H& duas teorias para estes eventos de taxa de
corrosdo alta observados no final do experimento 3. A primeira é quanto a presenca de algum outro acido halogenato néo
monitorado neste estudo além do acido cloridrico que pode induzir um aumento nas taxas de corrosdo. Por exemplo, a
presenca do brometo foi responsavel por aumentar a taxa de corrosdo de 0,13mm/ano para 1,5mm/ano num sistema de
topo de torre de destilagdo atmosférica de uma refinaria devido a contaminacéo do petréleo com o fluido de completacéo
utilizado na extracdo do petréleo (NACE, 2009). A outra possibilidade é quanto ao tipo de sonda utilizada (5°STU — CT
20) ndo ter tido sensibilidade suficiente para perceber o processo corrosivo que se desenvolveu preferencialmente na
extremidade do elemento sensor. Com a utilizagdo de uma sonda mais sensivel (6°STU - CT 10) foi identificada uma taxa
de corrosdo alta de 0,533mm/ano ainda no final do experimento. A inducéo de corroséo localizada, bem como a formacéao
de particulas condutoras que impediram o correto funcionamento das sondas RE sdo efeitos indesejaveis e por esta razdo
este experimento foi considerado ineficiente. Segundo Groysman (2010) alguns sais (FeS, PbS) e 6xidos (Fes0s, MnOy)
formados na superficie do sensor séo condutores e podem dar informacdes erradas do processo corrosivo. Isto explica o
valor negativo de taxa de corrosdo (4° STU) e vales na curva com medigéo de 0,0 mm durante o experimento 3 (5° STU)
que pode estar relacionado a formacao de depdsitos de corrosdo condutores (FeS, Fe3O4) que permaneceram aderidos ao
elemento sensor por um determinado tempo devido a presenca de enxofre na 4gua acre.

A mudanga do ponto de injecdo da tubulagdo (ponto 1) para a entrada do trocador de calor (ponto 2) fez com que a
condensacédo dos gases iniciasse naturalmente nos trocadores de calor durante os experimentos 2 e 4. Nestes experimentos
de numerac&o par, a regido a montante do ponto de injecdo da agua com neutralizantes opera com temperatura préxima a
de saida dos gases do topo da torre e, ndo se espera condensacao na tubulacdo de topo onde esté instalada a sonda STU.
Segunda a norma NACE (2009), o &cido cloridrico ndo causa problemas de corrosdo em temperaturas acima da
temperatura de orvalho da agua. Ainda assim foram observadas taxas de corrosdo superiores a 0,125mm/ano no inicio do
experimento 2 e final do experimento 4. Nesse periodo a concentracdo de inibidor de corrosdo foi alterada de 1:30 para
1:20 na tentativa de reduzir a corrosdo elevada que foi observada na entrada e no retorno do trocador de calor e serd
discutida em detalhes nas se¢@es 3.2 e 3.3 - Figuras 3 e 4. Segundo Gutzeit (2000), quantidades incorretas do inibidor de
corrosdo ou diluigdo deficiente pode deixa-lo concentrado e causar elevagdo nas taxas de corrosdo de 0,10 a 0,25mm/ano
a 120 °C e inferiores a 0,10mm/ano a 90 °C no ago carbono. Muito provavel que o diluente tenha sofrido vaporizacéo ao
colidir com a superficie quente da tubulacéo o que torna o inibidor de corrosdo mais concentrado e corrosivo para esta
diluicdo de 1:20 e faixa de temperatura com que 0s gases saem do topo da torre, podendo esta ser a causa das elevadas
taxas de corrosdo observadas na STU nesse periodo com auséncia de dgua na tubulacéo de topo da torre.

3.2 Taxas de corrosao estimadas pelas sondas RE instaladas na entrada do trocador de calor (ponto A)

A Figura 3 apresenta as taxas de corrosdo estimadas pelas sondas RE instaladas na regido superior do cabecote de
trocador de calor (STC-A). Observa-se que em suma, as taxas foram menores do que as obtidas na tubulacdo para o
mesmo periodo. Nos experimentos 1 e 2, onde houve o emprego de DMEA na tubulagdo e no trocador de calor,
respectivamente, as taxas de corrosdo médias mantiveram-se mais elevadas que nos demais experimentos. Com a injecao
da agua acre, as taxas de corrosdo na regido do trocador de calor foram reduzidas significativamente. Os experimentos 4
e 5, apresentaram os menores valores de taxas de corrosdo. Ressalta-se ainda que no experimento 3 — injegdo de gua acre
na tubulacédo de topo, ndo foram detectados os comportamentos decrescentes nas curvas e nem corrosao preferencial numa
determinada regido do elemento sensor das sondas STC-A.
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A injecdo da dgua de lavagem com neutralizante na tubulacdo de topo da torre (Exp. 1, 5 e 3) favorece a condensacéao
dos gases nessa regido e, até chegar ao trocador de calor o fluido encontra-se mais diluido e neutralizado. Isto garante
taxas médias de corrosdo menores na sonda STC-A em comparagdo a sonda STU que esta sujeita ao processo inicial de
condensacdo nos experimentos de numeragdo impar. Segundo Gutzeit (2000), com o resfriamento dos gases ha redugédo
da fracdo gasosa e aumento da fracéo liquida até o Gltimo condensado estar bem diluido e neutralizado que tende a reduzir
a taxa de corrosdo. Ainda assim percebe-se uma taxa de corrosdo alta de 0,200mm/a e 0,157mm/a nos primeiros
experimentos com DMEA (Exp. 1 e 2). Por outro lado, a repeti¢do desses experimentos implicou em taxas menores de
0,073mm/a e 0,029mm/a respectivamente. Essa reducdo na taxa de corrosdo para 0 mesmo neutralizante DMEA injetado
em pontos diferentes deve-se a menor quantidade média de cloreto e maior pH que serd comentado em maiores detalhes
no item 3.5 (Tabela 2).
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Figura 3 — Taxa de corrosdo na entrada do trocador de calor ao longo dos experimentos de neutralizacéo.

A injecdo de agua acre na tubulacdo de topo (Exp. 3) e entrada do trocador de calor (Exp. 4) garantiram taxas médias
de corroséo inferiores a 0,05mm/ano na sonda STC-A. Isso indica que a elevada quantidade de aménia presente na agua
acre garantiu uma condi¢do de pH do fluido que chega ao trocador de calor menos corrosivo do que quando comparado
a DMEA. Além disso, a presenga de enxofre na agua acre promove a formacéo de sulfeto de ferro (FeS) que, em conjunto
com o inibidor de corrosdo, tende a atenuar o efeito agressivo do HCI no inicio de condensagdo desde que o pH seja
superior a 6 ou ndo ocorra a dissolucdo do filme protetor (Gutzeit, 2000).

3.3 Taxas de corrosdo estimadas pelas sondas RE instaladas no retorno de produto do trocador de calor
(ponto B)

Apos a analise dos cupons instalados, verificou-se a necessidade da instalagdo de uma sonda no cabecote de retorno
do trocador de calor (STC-B) devido a um processo de corrosdo intenso detectado nessa regido. Nesse local, foram
analisadas as taxas de corrosdo obtidas a partir do inicio do experimento 4 - injecdo de agua acre no trocador de calor e
durante a repeticdo do experimento 2 — injecdo de DMEA no trocador de calor. A Figura 4 apresenta as taxas de corrosdo
para estas condicOes. Verifica-se que para um mesmo experimento, as taxas avaliadas no ponto B de retorno do fluido no
trocador de calor, sdo sempre maiores do que as taxas estimadas na entrada do trocador de calor (Fig. 2) e na tubulagdo
(Figura 3) no mesmo periodo. Além disso as taxas de corrosdo obtidas durante o experimento 4 foram muito mais elevadas
que as obtidas para a repeti¢cdo do experimento 2. Se por um lado a presenca de enxofre e aménia reduziram a corroséo
por condensacdo &cida na sonda STC-A, por outro, a formagéo de cloreto de amonia e bissulfeto de aménia (NH4HS)
possivelmente se acumularam na regido do cabecote de retorno do trocador de calor e causou taxas de corrosao elevadas
na sonda STC-B durante o experimento 4. Os estudos de Damian and McCoy (1978) indicaram taxas de corrosao
superiores a 10 mm/ano em ensaios de corrosdo realizados a 93 °C em 14M NH4HS.

Segundo Rue and Edmondson (2001) para um bom controle da formag&o de depdsitos € desejavel evitar a formagao
de zonas de estagnacdo que podem propiciar a formacéo e precipitacdo de sais. Entretanto, o cabecote de retorno do
trocador de calor, onde esta instalado a sonda STC-B, faz parte da configuracéo de projeto do equipamento tendo como
funcionalidade redirecionar o fluido condensado nos tubos inferiores e concluir o resfriamento do liquido (ver Figura 1).
Esse local onde acontece a mudanca de fluxo é preferencial para acimulo dos sais neutralizados que sdo corrosivos na
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presenca de umidade e, por consequéncia podem causar taxas de corrosao superiores a 0,125 mm/ano na posi¢édo da sonda
RE STC-B.
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Figura 4 - Taxa de corrosdo no retorno do trocador de calor ao
longo dos experimentos de neutralizacéo 4 e 2.

Segundo Vetters (2021), os sais neutralizados de cloreto de amdnia e/ou bissulfeto de aménia, se ndo lavados
adequadamente, tendem a aderir fortemente a superficie do aco e formarem depositos. Isto indica que a 4gua injetada na
entrada do trocador de calor ndo conseguiu lavar e solubilizar adequadamente os sais formados ao longo do processo de
resfriamento nos tubos de troca térmica, que se acumularam na parte inferior do cabecote de retorno do trocador de calor.
Estes sais podem formar uma solugdo aquosa acida com pH inferior a 5 na regido abaixo do depdsito e causar taxas de
corrosdo localizada tdo severas quanto a corrosdo uniforme por condensacdo acida (NACE, 2009). Enquanto que, a
auséncia de enxofre na DMEA (Exp. 2) garantiu taxas de corrosdo menores na sonda STC-B; embora ainda alta e
superiores a 0,125mm/ano devido a também uma possivel formacgdo do sal de hidrocloreto de amina e deficiéncia de
lavagem causado pela mudanca de fluxo e perda de velocidade nessa regiéo.

3.4 Taxas de corrosdo estimadas para os cupons de corrosédo

Na configuracdo original do sistema de neutralizacdo do topo da torre, a injecéo de neutralizantes e agua de lavagem
eram feitos separadamente. O neutralizante a base de amina era injetada na fase vapor na tubulagdo de saida de topo da
torre e a 4gua de lavagem somente na tubulacéo de entrada do trocador de calor. Nesta configuracao percebe-se uma taxa
de corrosdo elevada preferencialmente no cupom A (Figura 5). A modificacdo do sistema de neutralizacdo com diluicao
dos neutralizantes na agua de lavagem, segundo os experimentos deste estudo, promoveu reducdo consideravel na
corrosdo do cupom A instalado na entrada do trocador de calor, mas elevou a taxa de corrosdo média no cupom B instalado
na regido de retorno do trocador de calor (Figura 5). O experimento 3 com injecdo de agua acre na tubulagdo de topo foi
a Unica condicdo que garantiu taxas inferiores a 0,125mm/ano em todos os cupons de corrosdo. Quanto ao cupom C,
instalado na saida do trocador de calor, a taxa de corrosdo sempre se manteve inferior a 0,125mm/ano.
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Figura 5 - Taxas de corrosao dos cupons antes e depois da modificacéo do sistema de
neutralizacéo.
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Os gases que saem pelo topo das torres de fracionamento de petrdleo sdo resfriados a temperaturas abaixo de 100 °C
quando passam pelos tubos de troca térmica dos trocadores de calor. Logo, o neutralizante injetado na fase vapor nao
garantiu um pH alto suficiente para controlar a corrosdo na regido de inicio de condensagdo onde ha maior concentragéo
de &cido cloridrico e que causou taxas de corrosao de até 0,86mm/ano no cupom A.

A redugdo média da taxa de corrosdao no cupom A pressupe afirmar que o neutralizante diluido na agua de lavagem
garante um pH maior da solugdo apds reagir com o condensado &acido. Por outro lado, uma maior eficiéncia da
neutralizacdo acida desloca a reagdo para a direita [HCI (Aq) + NH3 (Aq) = NH4CI (Aq)] formando o sal de cloreto de
amonia ou hidrocloreto de amina a depender do tipo de neutralizante. Este sal tende a acumular-se na regido de mudanca
de fluxo que ocorre no cabecote de retorno do trocador de calor e onde esta instalado o cupom B que indicou taxas de
corrosdo normalmente superiores a 0,125mm/ano. Segundo Sun and Fun (2010), a taxa de corrosdo pode exceder 25,4
mm/ano em regides logo apds a condensacdo onde a concentragdo do sal neutralizado tende a ser maior.

O cupom C esta localizado numa regido de saida de fluido do trocador de calor onde todo o gas ja foi condensado e o
liquido encontra-se numa condi¢do com menor temperatura e mais diluido/neutralizado em relagéo aos cupons a montante
A e B. Isto explica as taxas de corrosdo sempre inferiores a 0,125 mm/ano independentemente do tipo de neutralizante e
configuracdo do sistema de neutralizacdo. No estudo de Armistead et al (2015) a taxa de corrosdo dos cupons instalados
na saida do trocador de calor, apds injecdo da &gua com neutralizante, apresentaram taxas de corrosdo baixa inferiores a
0,001lmm/ano. A taxa de corrosao por cloreto de amdnia vai reduzindo a medida que se encontra mais diluido (Sun and
Fun, 2010). Esta mesma analogia pode ser feita comparando a mudanca do ponto de injecdo do neutralizante. A injecdo
de agua acre na tubulacéo de topo da torre (experimento 3) forca a condensacdo acontecer nessa regido e o fluido chega
ao trocador de calor numa condicdo mais diluida e neutralizado que implicou em taxas inferiores a 0,125mm/ano nos
cupons de corrosdo. Enquanto que, quando esse mesmo neutralizante foi injetado na tubulacéo de entrada do trocador de
calor no experimento 4, a condensacao iniciou no trocador de calor e as maiores taxas de corrosdo aconteceram no cupom
B (Fig. 5) e sonda RTC-B (Fig. 4) que estdo na regido de retorno do trocador de calor.

35 Influéncia da variacdo dos teores de Cl, Fe e pH has taxas de corrosédo

A Tabela 2 apresenta a média da taxa de corroséo e das varidveis analiticas (cloreto, ferro e pH), com desvio padréo,
para cada experimento de neutralizacdo. Observa-se uma tendéncia de reducéo do teor de cloreto ao longo do tempo
causada pela melhoria no processo de dessalgacdo do petr6leo ao longo dos experimentos de neutralizagdo. O pH eleva-
se em acordo com essa tendéncia.

O neutralizante DMEA néo conseguiu controlar a corrosdo para niveis elevados de teor de cloreto (superior a 100
ppm) conforme observado a elevada taxa de corrosao e teor de ferro nos experimentos 1 e 2 (Tabela 2).

Quando a agua acre foi injetada no experimento 5, nota-se um aumento do pH e uma redugdo consideravel no teor de
ferro e taxa de corrosdo em comparacdo com os experimentos anteriores. Na sequéncia foi paralisado a injegdo de DMEA
e deixado somente a injecdo de &gua acre na tubulagdo de topo (Experimento 3). Este experimento manteve o pH mais
elevado e foi realizado com quantidades altas de cloreto, semelhante a condigdo com os dois neutralizantes (experimento
5), e percebe-se a manutencédo do teor de ferro mais baixa em comparacdo aos experimentos 1 e 2. Entretanto, a taxa de
corrosdo média da STU ainda foi considerada alta devido a corroséo localizada comentada no item 3.1 (Figura 2).

A alteracdo do ponto de inje¢do de dgua acre da tubulacdo de topo (experimento 3) para a entrada do trocador de calor
(experimento 4), ainda que operando com o teor de cloreto médio menor e maior faixa de pH, ndo conseguiu controlar
satisfatoriamente a corrosdo, principalmente na regido de retorno do trocador de calor onde as taxas foram superiores a
0,25mm/ano. Por outro lado, a repeticdo do experimento 2 com teor de cloreto médio proximo de 50 pm e pH médio de
6,97 reduziu o teor de ferro e taxa de corrosao para valores proximos de 0,16mm/ano na regido de mudanca de fluxo do
trocador de calor. As taxas médias de corrosdo na tubulagdo (STU) e entrada do trocador de calor mantiveram-se inferiores
a 0,125mm/ano.

Tabela 2 - Média da taxa de corrosdo e variaveis analiticas durante os experimentos de neutralizagéo.

Parametros Analiticos Taxas de corrosdo ([mm/ano)

Cloreto Médio | Desvio Desvio Teor de Desvio Experi Desvio Desvio Desvio
~ pH . | ferro M mentos STU - STC A - STC B ~

{ppm) Padrdo Padrdo fo Padrdo Padr3o Padr3o Padrao

@ 134,54 63,80 | 586 | 0,30 |['680° 710 | Exp.1 0,93 0,73 |J 0,20 | 0,00 0,00
@ 17582 83,20 | 6,01 | 0,60 |[236,50 37,10 | Exp.2 |3 0,28 0,03 |U 0,25 0,00 0,00
@ 14546 54,30 | 5,68 | 0,70 |[16007 5,00 | ExpR.1 |3 0,60 0,00 |&0,07 0,00 0,00
@ 13386 72,80 0,80 [MB.,90 | 5,90 -;?D.DS 0,00 [«#0,01 | 0,00 0,00
@ 13572 61,60 0,40 [04,10 | 5,30 | Exp.3 0,40 0,12 [«’0,04 | 0,00 0,00
) 62,82 36,50 0,50 (N5E0N| 3,30 |[Exped | 0,03 0,00 |o 0,00 0,00 |3 1,50 0,00
) 51,29 45,30 0,30 (11,00 | 1,10 | ExpR.2 |o" 0,01 0,00 |&0,03 0,00 |0 016 0,00
@ 4529 33,70 0,30 (1480 550 | ExpR.4 |l 0,15 0,00 |ef0,03 0,00 |3 0,64 0,00
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A tubulacéo e trocador de calor fazem parte do sistema de topo da torre e a corrosdo pode ser considerada aceitavel
quando as taxas de corrosdo sdo inferiores a 0,125mm/ano segundo a norma NACE TM0169 (2021). Segundo Groysman
(2010), um teor de ferro acima de 0,5ppm é considerado alto. Experiéncias praticadas em refinarias tém indicado que um
pH mantido na faixa de 5,5 a 6,5 no vaso acumulador tem sido um bom guia para manter a corrosdo sob controle nos
condensadores de topo da torre de fracionamento atmosférica (Branden and Petersen, 1998). O neutralizante DMEA
conseguiu controlar o pH dentro da faixa recomendada no vaso separador, mas a taxa de corroséo no sistema de topo e o
teor de ferro foram elevados nos primeiros experimentos independente do ponto de injecdo do neutralizante DMEA
(experimentos 1 e 2). As taxas de corrosdo dos cupons A e B também foram superiores a 0,125mm/ano neste periodo
(Figura 5). Ou seja, essa faixa recomendada de pH no vaso acumulador ndo pode ser interpretada como uma regra rigida
e 0 aditivo quimico ndo conseguiu garantir uma taxa de corrosao desejavel no sistema de topo da torre para niveis elevados
de teor de cloreto acima de 100ppm. Em acordo com o observado, segundo Subramaniam (2021), os sistemas de topo de
torre de destilacdo de petroleo que operam com teor de cloreto acima de 100 ppm tornam o controle da corrosao dificil.

Percebe-se que a presenca da neutralizante agua acre na tubulagdo de topo, durante os experimentos 5 e 3, promoveu
0 aumento do pH para a faixa de 6,5 a 7,5 e reduziu a taxa de corroséo e o teor de ferro em comparagéo a repeticéo do
experimento 1 (ExpR. 1) que operou com quantidades semelhantes de teor de cloreto e superiores a 100ppm. Os trés
cupons de corrosdo do trocador de calor também apresentaram taxas de corrosdo inferiores a 0,125mm/ano no
experimento 3. A dgua acre € obtida através do residuo de processamento da unidade de craqueamento catalitico (FCC)
e tem como vantagem a reducédo de custos de processo se comparada a DMEA que é um aditivo comprado. A 4gua acre,
em comparagdo a DMEA, garantiu taxas médias de corrosdo e teores de ferro menores em condicdes com teor de cloreto
acima de 100ppm e quando injetada na tubulacdo de topo da torre. Porém, devido a corrosdo localizada observada na
extremidade do elemento sensor, este experimento 3 ndo garantiu taxas de corrosdo desejaveis e inferiores a
0,125mm/ano. Segundo Cypriano (2009) um pH maior que 6,5 promove a quebra da camada estavel de sulfeto de ferro
(FeS) e aumenta as chances de corrosdo localizada sob depdsito a partir dos sais formados por cloretro (CI°) e bissulfeto
(HS") com o neutralizante em excesso.

Comparando os neutralizantes DMEA (ExpR. 2) e 4gua acre (Exp.4) quando injetados na entrada do trocador de calor,
e em condicGes de teor de cloreto inferior a 100ppm e pH semelhantes, observa-se que o neutralizante DMEA garantiu
taxas de corrosao e teor de ferro bem menores em relagdo a agua acre, mas ainda superior a 0,125mm/ano na sonda STC-
B. No estudo de Ponciano and Gongalves (2007) utilizando neutralizante comercial ou 4gua amoniacal, a taxa de corrosdo
por perda de massa do cupom em teste de imerséo foi superior a 0,25mm/ano em diferentes concentra¢6es do inibidor de
corrosdo considerando uma concentragdo de 40 ppm de &cido cloridrico e pH controlado em 6,0. No estudo de
Subramanian (2020) realizado em uma refinaria de petroéleo, o teor de ferro foi inferior a 0,5 ppm e a taxa de corroséo do
sistema de topo das torres de destilagdo atmosférica e a vacuo foram inferiores a 0,076 mm/ano, segundo os resultados
de perda de massa do cupom de corrosdo instalado num trocador de calor, para um teor cloreto inferior a 25 ppm e pH
médio de 6,5. Logo, é necessario melhorias no processo de dessalgacéo e injecdo de soda do petréleo para redugdo no
teor de cloreto para valores proximo de 25 ppm de modo a garantir uma melhor eficiéncia de neutralizac&o e controle do
processo corrosivo com taxa de corrosdo inferior a 0,125 mm/ano no sistema de topo da torre de destilagdo atmosférica
deste estudo.

Em relagdo ao teor médio de ferro (Fe), analisando os valores de desvio padrdo, vemos que houve grandes variacdes
em sua medida. Isto acontece porque durante a corrosdo, 0s produtos de corrosao muitas vezes permanecem parcialmente
aderidos as paredes das tubulagdes e formam depdsitos. Estes produtos aderidos sdo expelidos ao longo do tempo
aleatoriamente juntamente com o restante do produto de corrosdo alterando os teores de Fe aleatoriamente. Assim,
considerando somente o teor médio de Fe, a medida do teor de Fe ndo foi eficaz na determinacdo do comportamento das
taxas de corrosdo durante cada experimento. Porém, o mesmo pode ser comparado qualitativamente com a variagdo na
taxa de corrosdo. Além disso, essa medida é resultado da corrosdo que ocorre desde a tubulagdo que sai do topo da torre
até o vaso separador, enquanto as técnicas de monitoramento corrosionais sao instaladas em locais especifico no trocador
de calor e tubulagdo. A variacdo do teor de Fe apresentou uma tendéncia similar a observada para a variacdo da taxa de
corrosdo estimada pelas sondas RE e cupons de corrosédo. Isto demonstra que as técnicas de monitoramento corrosionais
foram instaladas em locais representativos nos equipamentos de processo. Por outro lado, se a taxa de corroséo fosse
baixa e o teor de ferro tivesse se comportado alto, provavelmente o local monitorado ndo estaria representando a regido
de maior intensidade da corrosao.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os locais de monitoramento de taxas de corrosdo por sondas RE foram efetivos na avaliacdo do comportamento da
taxa de corrosdo do sistema de topo da torre de destilacdo atmosférica conforme alteragdo do tipo de neutralizante e ponto
de injecéo.

A tendéncia da taxa de corrosdo das sondas RE e cupons de corrosdo tiveram uma boa correlacdo com a variacéo
da concentracdo total de ferro durante os experimentos de neutralizacéo.

A alteracdo do teor de cloreto e sua neutralizacao, conforme o tipo de neutralizante e ponto de injecdo, modificaram
o pH e a intensidade dos mecanismos de corrosdo mantendo a taxa de corrosdo preferencialmente alta (superior a 0,125
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mm/ano) observados nos pontos de monitoramento por cupons de corrosdo e sondas de resisténcia elétrica.

A repeticdo do experimento de nimero 2 controlando o pH proximo de 7,0, para um teor médio de cloreto de
51,29ppm, foi a condicdo que garantiu os melhores resultados de taxas de corroséo das sondas RE instaladas na tubulagéo
e nos cabecotes de entrada e retorno do trocador de calor.
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Abstract. The heat exchangers of the top system of the atmospheric petroleum distillation tower have severe problems
of corrosion by acid condensation, mainly by hydrochloric acid. In order to mitigate this corrosive process were used
dimethylethanolamine (DMEA) and an ammonia-rich water that is generated in the fluidized catalytic cracking unit (FCC)
diluted alternatively in the washing water, with the option of being injected into the outlet pipe from the top of the tower
or into the inlet pipes of the heat exchangers. The combination of the neutralizer type and the injection point was divided
into five experiments. In each experiment, the corrosion rate was monitored using electrical resistance probes (RE) and
corrosion coupons installed in the outlet pipe of the top of the tower and in a heat exchanger. In parallel, was monitored
the variation of chloride, pH and iron concentration obtained from the analysis of condensed water from the top tower
system that accumulates in the separator vessel. The results of the relationship between these corrosional and analytical
process variables indicated that the repetition of the experiment with DMEA injection in the inlet pipes of heat exchangers,
for a situation of chloride content close to 51,3 ppm and controlled pH at 7.0, was the neutralization condition that ensured
the best average rates of corrosion and iron concentration.
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