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Abstract

The present thesis consists on the detailed report of the work performed during my internship at
Galp Energia’s Sines Refinery, during the first semester of 2013. This work aimed to relate the
naphtha flow losses observed in the first heat exchanger of the crude pre-heat train, in both
branch lines of the Crude Distillation Unit, with any irregularities with the operation of the unit.
Therefore, it is expected that the knowledge achieved with this study allows the refinery to
predict future events of similar behaviors and also prepare adequate prevention and/or

mitigation mechanisms.

The fouling theory was initially confirmed by visual inspection of the interior of the heat
exchanger tubes wherein naphtha flows. Thereafter, further troubleshooting actions were
developed with the intent of gathering information regarding the origin of the fouling
phenomena. Effectively, those actions were based on gathering and analyzing data from the
Aspen® Process Explorer® software and also laboratorial analyses that were carried by Baker

Hughes representatives.

The formation of amine salts at temperatures near that of the pumparound naphtha draw was
identified as the main hypothesis for the fouling events in the studied heat exchangers.
Nevertheless, many other factors such as the inadequacy of the amines used to control acid
corrosion on the overhead equipment to the process parameters and an inefficient desalter
operation are also believed to contribute to such phenomenon.

Lastly, some operational recommendations are made with the intent of minimizing the risk of
future fouling events in the affected heat exchangers. Those recommendations are based on

the observations and conclusions made throughout this work.

Keywords: troubleshooting, heat exchanger fouling, naphtha pumparound, amine chlorides.
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Resumo

O presente trabalho foi desenvolvido na Refinaria de Sines da Galp Energia e decorreu no
primeiro semestre de 2013. Visou relacionar as perdas de caudal de nafta, observadas no
primeiro permutador de calor do trem de pré-aquecimento do crude em cada um dos dois
ramais, com eventuais irregularidades na operacédo ou diferengas na qualidade de carga a
unidade. Pretendeu-se adquirir conhecimento que permita antecipar futuros eventos de cariz

similar bem como preparar mecanismos de prevencao e/ou mitigacao adequados.

A ideia inicial de que na origem do problema estariam fenémenos de fouling cedo foi
confirmada, por inspeccédo visual do interior dos tubos dos permutadores afectados. A partir
dai, foram desenvolvidas diversas agbes de troubleshooting com o intuito de recolher mais
informagbes sobre a origem desses fenémenos. Com efeito, estas acc¢bes assentaram
essencialmente na recolha e andlise de dados operacionais através do software Aspen®
Process Explorer® e de analises laboratoriais levadas a cabo por colaboradores da empresa

Baker Hughes.

A deposicdo de sais de aminas a temperatura atingida pelo corte de nafta do circuito de
pumparound naqueles permutadores foi identificada como a principal hip6tese do fouling.
Vérios outros factores podem ter ainda contribuido para a ocorréncia desse fenémeno,
nomeadamente, a inadequagdo das aminas utilizadas para neutralizar a corrosdo &cida
provocada por moléculas de acido cloridrico, o deficiente controlo de alguns parametros do

processo, e ainda a operacdo dos desalters.

A finalizar o trabalho sdo indicadas vérias recomendac¢des, do ponto de vista operacional, que
visam minimizar o risco futuro de ocorréncia de depdsitos naqueles permutadores, e que sédo

sustentados pelas observacdes realizadas ao longo do trabalho.

Palavras-chave: troubleshooting, fouling de permutadores, pumparound de nafta, cloretos de
aminas.
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1. Motivacao

Em meados de 2010, na Fabrica | da Refinaria de Sines (RS), fizeram-se sentir perdas de
caudal de nafta a entrada dos primeiros permutadores de calor do trem de pré-aquecimento do
crude. Por se ter encontrado uma solucdo proviséria para o problema e por ter sido possivel
retomar o funcionamento normal dos equipamentos, na altura, ndo foi efectuado nenhum
estudo mais aprofundado sobre o tema. O mesmo tipo de problema voltou a ser observado
mais tarde, concretamente no decorrer do ano de 2012. Como a origem do problema
continuava por conhecer e por ser desejavel encontrar uma solucéo definitiva para 0 mesmo,
surgiu a necessidade de realizar um estudo sobre os fenbmenos que levaram a perda de

caudal naquele ponto da unidade.






2. Contextualizacéo

2.1. Galp Energia

A Galp Energia é uma das maiores empresas nacionais no ramo da energia, e lider no
mercado dos combustiveis fosseis. A exploracdo, refinacdo e comercializacdo de produtos
petroliferos sdo os trés principais ramos de actividade do grupo, que diariamente fornece

energia a milhdes de pessoas em todo o mundo.

As actividades da empresa estéo distribuidas por todos os continentes. A Galp Energia esta
actualmente presente em actividades de exploragdo e producdo em Africa (Angola,
Mogambique, Suazilandia, entre outros) e na América do Sul (Brasil) mas também possui
projectos de exploracdo para Portugal, Uruguai, Venezuela e Timor-Leste, entre outros (ver
Figura 1).

Existem duas refinarias em Portugal, pertencentes ao grupo Galp Energia: a Refinaria de Sines
e a Refinaria de Matosinhos. Toda a actividade refinadora em funcionamento em Portugal
provém destas duas refinarias que em conjunto possuem uma capacidade de processamento
de 330 mil barris de crude por dia. Os produtos refinados, além de serem consumidos
internamente, sdo também exportados para véarios paises, com Espanha, Estados Unidos e

alguns paises africanos, a cabeca.

A Galp Energia possui ainda uma rede de abastecimento de Gas Natural e comercializa ainda,

mais recentemente, energia eléctrica no mercado portugués.
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Figura 1 - Atividade do grupo Galp Energia no mundo'.

2.2. Refinaria de Sines

A Refinaria de Sines dispde de uma capacidade de producdo de produtos destilados de 10,8
milhdes de toneladas por ano, o que equivale a cerca de 220 mil barris por dia. A costa de
Sines possui um porto de aguas profundas, o que permite que petroleiros de grande dimenséo
atraquem sem dificuldade e efectuem facilmente a carga e descarga de produtos e de crude,
respectivamente.

A RS ocupa actualmente uma area de 320 hectares, que inclui tanques de armazenagem que
perfazem um total de 3 milhdes de metros cubicos de capacidade. Desse valor, sensivelmente
metade corresponde a armazenagem de crude, e a restante a armazenagem de destilados
intermédios e de produtos finais, como LPG, nafta, gasolina automovel, jet fuel, gaséleo e
fueldleo. A refinaria € composta por 27 unidades processuais, entre as quais 0 recente
Hydrocracker, que representou um avultado investimento para o grupo Galp Energia e que
permite maximizar o rendimento da instalacdo em destilados leves, como petréleo e gaséleo.
Existem trés fabricas na RS, todas assistidas por outras areas de apoio ao seu funcionamento,
como Utilidades, Movimentacdo de Produtos, Tecnologia, Laboratdrio, Qualidade, Controlo
Processual, Ambiente, Manutengéo, entre outras. A area da Tecnologia tem como principais

objectivos a melhoria do desempenho do aparelho processual, tendo em vista a maximizagéo



operacional das unidades processuais, a minimizacdo dos consumos e quebras e a
implementacdo de inovacdes tecnolégicas, bem como a realizacdo de estudos processuais

relevantes.






3. Introducao

3.1. Crude

Os produtos obtidos em refinarias através de processos fisicos de separagcdo e processos
quimicos de conversdo tém origem num liquido oleoso frequentemente negro e brilhante,
proveniente da extraccdo em diversas plataformas existentes por todo o mundo, vulgarmente
designado por crude. Este ndo é mais que petréleo bruto, desgaseificado apds extracédo do seu
jazigo natural.

O crude é uma mistura de varios compostos, que se apresenta no estado liquido a temperatura
ambiente. Devido a sua origem, esta mistura contém elementos sélidos, liquidos e gasosos e a
sua consisténcia varia de liquido muito viscoso, por vezes quase solido, até um liquido muito
fluido. A sua composigdo determina as suas caracteristicas fisicas como a densidade e

viscosidade, entre outras.

3.1.1. Composicéo

O crude é composto essencialmente por cadeias de hidrocarbonetos, de diferentes tamanhos,

de acordo com o numero de &tomos de carbono, e de diferentes configuracbes. Estes
hidrocarbonetos subdividem-se em quatro classes[2]:

o Parafinas: S8o moléculas de hidrocarbonetos saturados, de cadeias lineares. Sao

0S compostos maioritarios na composi¢do do crude. Moléculas como o metano

(CHy), etano (C,Hg) ou propano (CsHg) fazem parte deste grupo. Contudo, as

cadeias de carbono podem ser muito mais longas e, apesar de invulgares, podem

chegar até aos 60 atomos de carbono (CegoHi12:). Esta molécula designa-se por

hexacontano e é sélida, a pressdo e temperatura ambientes.

e Naftenos (ou cicloparafinas): Este grupo de hidrocarbonetos é o segundo cuja

ocorréncia é mais frequente no crude. Os atomos de carbono dispdem-se numa

estrutura ciclica, sem no entanto possuir qualquer insaturacao.

e Aromaéticos: Sao hidrocarbonetos de estrutura ciclica, a semelhanca dos naftenos,
contudo, com ligagbes duplas entre a&tomos de carbono, formando um anel
benzénico. Cada composto aromatico possui pelo menos um destes anéis, ao qual

pode estar ligada uma cadeia linear de hidrocarbonetos ou outro anel, por exemplo.

o Olefinas: Os hidrocarbonetos pertencentes a esta série sdo naturalmente pouco
frequentes no crude, ja que resultam da decomposicdo de outros hidrocarbonetos.
Sao caracteristicos pela sua deficiéncia em atomos de hidrogénio, o que se
representa em insatura¢des entre os &tomos de carbono. Devido & sua estrutura, e

por serem muito reactivas, as olefinas formam frequentemente gomas indesejadas



e que sdo muitas vezes causadoras de problemas de sujamento nos equipamentos

da fabrica.

3.1.2. Contaminantes e impurezas

Apesar de ser constituido, na sua larga maioria, pelos compostos hidrocarbonetos atras

referidos, o crude apresenta na sua composigdo inimeros outros tipos de particulas e

moléculas que advém das condi¢cdes naturais do leito onde o crude teve origem. Por serem

indesejadas e praticamente ndo possuirem valor comercial, sdo classificadas como impurezas.

As principais impurezas que se encontram no crude sao":

[2].

Sais: Predominantemente cloretos, sob a forma de cloreto de sédio (NacCl), cloreto
de magnésio (MgCl,) e cloreto de calcio (CaCl,). Estes sais sdo problematicos na
destilacdo atmosférica do crude, uma vez que se decompdem facilmente por acédo
guimica do calor, originando radicais de cloro que formam moléculas de acido
cloridrico. Estas sao responsaveis por fendbmenos de corrosdo observados tanto

nos pratos superiores da coluna como no restante sistema de topo.

Basic sediments and water (BS&W): normalmente designado por &gua e

sedimentos, encontram-se em suspensdo no crude. Geralmente constituem uma
fatia inferior a 1% em volume do total de crude. Parte é separada por decantacdo
no tanque de armazenagem de crude, sendo que as particulas mais finas séo

removidas na etapa de dessalinizagéao.

Enxofre: A maior parte das impurezas encontradas no crude sdo compostos de
enxofre. Os crudes séo diferenciados em sweet crudes (teor de enxofre inferior a
0,5% em peso) ou sour crudes (teor de enxofre superior a 0,5% em peso). Existem
véarios tipos de compostos de enxofre no crude, todos eles indesejaveis. Por

exemplo, o acido sulfidrico (H,S) possui caracteristicas corrosivas e é um gas
potencialmente letal. Os compostos mercaptanicos, que pertencem a classe de
hidrocarbonetos parafinicos, em que um dos atomos de hidrogénio foi substituido
por um radical —SH, tém de ser tratados de modo a remover estes radicais, ou a
transforma-los em dissulfuretos de forma a cumprir as especificagdes dos produtos
finais, nomeadamente LPG e jet fuel. Outros tipos de compostos de enxofre sdo

sujeitos a reacdes de dessulfuracdo catalitica, como as gasolinas e gasoéleos.

Metais: Alguns tipos de metais sdo encontrados em maior ou menor quantidade
nos crudes, mas sempre em teores na ordem das particulas por milhdo (ppm).
Entre os metais mais frequentes estédo o ferro, o vanadio, o arsénio, o niquel e o
chumbo. Os metais aparecem em moléculas de estrutura complexa, normalmente
de elevado peso molecular, pelo que se acumulam nos residuos atmosféricos da

Unidade de Destilagdo Atmosférica (CDU) e posteriormente nos residuos de vacuo



das Destilacdes a Vacuo (DV). O niquel e o ferro sdo venenos para o catalisador
da Unidade de Cracking Catalitico (FCC). Quantidades tipicas destes metais no
residuo atmosférico variam em média até aos 50 ppm, podendo ascender

pontualmente até cerca de 250 ppm, consoante o crude processado.

3.2. Nafta

As naftas s@o produtos incolores, fazem parte dos comummente designados “produtos
brancos”, por oposicdo aos “produtos pretos” mais pesados. E retirada no patamar superior da
coluna de destilagdo atmosférica, em conjunto com as fragcdes mais leves, como o fuel gas e os
LPG.

A nafta é uma mistura de hidrocarbonetos com numero de atomos de carbono entre 5 e 12,
tipicamente. Quanto maior a cadeia do hidrocarboneto, mais alta € a sua temperatura de
ebulicdo. O intervalo de destilagdo das naftas situa-se entre os 30 a 200 °C. Na refinaria
distinguem-se dois tipos de naftas: nafta leve e nafta pesada. A primeira engloba os
hidrocarbonetos com 5 e 6 &tomos de carbono enquanto a segunda engloba os restantes.

A nafta pesada contém os percursores de aromaticos e é utilizada como carga ao Platforming,

unidade produtora de gasolina com elevado indice de octanas.

3.3. Fouling

O termo fouling refere-se a deposicdo de material indesejado na superficie de um
equipamento. Uma das principais causas do fouling é a formacéo de suspensdes de particulas
como o sulfureto de ferro (FeS) formado na reacdo do acido sulfidrico com o6xidos de ferro
resultantes de fendmenos de corroséo ocorridos a montante do local onde se verifica o fouling.
Estas suspensfes ocorrem apés a formacdo de um filme de FeS nas superficies dos
equipamentos e linhas do processo atingir o nivel de saturagéo.

Quando se realizam analises sobre os depésitos recolhidos, muitas vezes verifica-se um racio
atomico Fe/S > 1, o que indica que existem outros compostos de ferro além do FeS. Estes
dados podem ser explicados pela formacdo de éxidos de ferro resultantes de produtos de
corrosdo ex-situ, isto é, provenientes de outros locais que ndo aquele onde se verifica a sua
deposicao.”

Os fendmenos de fouling observados em permutadores de calor reduzem a taxa de
transferéncia de calor, aumentam a perda de pressdo do sistema e levam ao aumento dos
custos energéticos.

Existem dois tipos de fouling, quanto a sua origem: organico e inorganico.

i. Fouling orgénico

As principais causas responsaveis por fouling organico sdo a polimerizacdo de olefinas e a

existéncia de asfaltenos insollveis.



E importante referir que os asfaltenos possuem um ponto de ebulicdo elevado e que, como
consequéncia, sao caracteristicos das frac¢cdes mais pesadas do crude. Por esse motivo, em
permutadores de calor onde circule esse tipo de fracgBes, o fouling do tipo organico € mais

frequente e intenso.

ii.  Fouling inorgénico

Varias sd@o as causas de fouling do tipo inorganico, que € essencialmente caracterizado por
depésitos de sulfuretos e outros sais. Entre as principais causas encontram-se®:
a) Deposicéo de sais marinhos (NaCl, MgCl,, CaCl,; todos frequentes em crudes);
b) Deposicao de produtos de corrosao (sulfureto de ferro e 6xidos de ferro);
c) Deposicao de cloretos de amonia e cloretos de aminas;
d) Deposicdo de silicato de aménia (nomeadamente provenientes de argilas ou
finos de catalisador).
O ferro responsavel por este tipo de fendmenos tem dois tipos de origem possiveis:
contaminante do proprio crude ou resultante da corrosdo dos equipamentos. Contudo, a
segunda opcédo é mais determinante na formacéo de depdsitos nas superficies dos tubos onde
passam correntes de nafta, jA que os metais contaminantes do crude ficam retidos nas
fraccBes mais pesadas retiradas da coluna de destilagdo atmosférica.
Fouling inorganico pode ocorrer por acumulag¢éo de particulas de produtos de corroséo e por

precipitacéo de sais nessas correntes.

3.4. Corrosao

A degradacédo destrutiva e ndo-intencional de um equipamento causada pelo meio designa-se
por corrosdo. Para quase todos os metais que constituem os equipamentos e linhas do
processo, praticamente todos os meios sdo passiveis de lhes causar corrosdo, até certo ponto.
Isto acontece pelo facto de o metal ser mais estavel no seu estado oxidado do que no seu
estado reduzido." Este fenémeno é o resultado da conjugacao de diversos factores, tais como
a composicdo dos materiais, tipo de contaminantes e agentes corrosivos presentes no meio,
pH do meio, entre outros.

Existem diferentes tipos de corrosao, os quais sdo descritos nos pontos que se seguem.

i. Corrosao quente

Os problemas resultantes de corrosdo a alta temperatura, na generalidade dos casos acima
dos 200 °C, sdo de elevada importéancia, principalmente se envolverem circuitos a elevadas
pressdes, o que aumenta o risco de incéndio em caso de ruptura das linhas com fuga de
hidrocarbonetos. A corroséo quente, na RS, deve-se essencialmente a acidos resultantes de
alguns contaminantes do crude, nomeadamente &cidos nafténicos e acido sulfidrico.

Entre os locais mais susceptiveis a este tipo de fenémeno, estdo:

a) Linhas do trem de aquecimento do crude;
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b) Fornos;
¢) Linhas para os acumuladores de cortes laterais.
Devido a baixa volatilidade dos compostos de ferro, como o naftenato de ferro, estes produtos

de corrosdo sdo mais frequentemente encontrados em cortes laterais intermédios ou pesados.

i, Corrosao fria

A corrosdo designada fria compreende todos os ataques susceptiveis de ocorrer a
temperaturas abaixo dos 200 °C. Acido cloridrico, acido sulfidrico e outros acidos organicos
sdo os principais responsaveis por este fenémeno.
Os locais mais susceptiveis a este tipo de corrosao sao:

a) Circuitos de pumparound das correntes de compostos mais leves;

b) Equipamentos de topo da CDU.

ii. Corrosao a seco

Corroséo a seco refere-se ao tipo de corrosdo ocorrida quando ndo existe presenca de agua
que auxilie a oxidacdo do metal, pelo que este fendbmeno decorre apenas devido a ac¢édo do
oxigénio. Normalmente, este fendmeno da-se a temperaturas elevadas.

A corrosdo a seco nao é, tipicamente, tdo destrutiva como a corrosdo hiumida e quase todos os
metais utilizados nos processos da refinaria possuem baixas taxas de corrosdo quando em
contacto com a atmosfera e a temperatura ambiente."! A acédo de corrosdo a seco possui ainda
a vantagem de ser protegida pelos préprios produtos de corrosdo que, a medida que se
acumulam & superficie do metal, limitam o acesso de mais moléculas de oxigénio ao metal,
pelo que a sua oxidacdo deixa de acontecer. Este fendmeno €, portanto, desejavel e
frequentemente induzido por accéo de agentes inibidores de corrosdo. O fendmeno designa-se
por “passivacdo” e € demonstrado pela Figura 2. Mais a frente este fenémeno é abordado em

detalhe.

E'Em =
F i r =

Figura 2 — Evolucéo da passivacéo de uma superficie (no sentido dos ponteiros do relc')gio)[‘”
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A oxidacdo é acelerada pelo aumento da temperatura, jA que a temperatura promove a
mobilidade dos ides pela camada oxidada.

iv. Passivacéao

A passivacdo de um metal é caracterizada pela formacdo de uma pelicula resultante de
produtos de corrosdo que o reveste e protege de novas accdes de oxidacao.
Contudo, a eficacia que se pretende de um fenémeno deste tipo é dificil de alcancar pois para
garantir a completa proteccao das paredes do equipamento seria também necessario garantir
gue estas seriam completamente revestidas pela pelicula de corrosdo. Caso isto ndo se
verifique, existem duas possibilidades:
a) A area da pelicula é inferior a area do equipamento, pelo que se observam
falhas entre a pelicula por onde o agente corrosivo pode agir;
b) A area da pelicula é superior a area do equipamento, vai-se formar uma bolha
facilmente quebravel e a superficie do equipamento volta a ficar exposta
(Figura 3).

Oxide Oxide Oxide
Metal Metal | Metal I

Figura 3 - Passivacao 6ptima, insuficiente e em excesso (da esq. para a dir.) (4]
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4. Unidades em estudo

O seguinte diagrama esquematico representa os equipamentos e linhas da unidade de
destilagdo atmosférica.
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Figura 4 — Diagrama esquematico da Unidade de Destilagcdo Atmosférica.

4.1. Destilacéao

Os principios da Unidade de Destilagao Atmosférica baseiam-se num processo de separacao
fisica de algumas frac¢Bes do crude por diferencas nas respectivas temperaturas de ebuli¢éo,
a pressao atmosférica.

O crude vem em petroleiros e é descarregado para os tanques de armazenagem por pipelines
que interligam o terminal petroleiro de Sines a refinaria.

Em func@o das necessidades de producdo para um dado periodo de tempo, de forma a
responder as necessidades de mercado, e da disponibilidade de crudes, é determinado o
blending de crude a processar. Crudes sour originam fuel6leo com teor em enxofre superior a
1% wi/w, enquanto crudes sweet permitem a produc¢éo de fueldleo com teor em enxofre inferior
a 1% wiw.

Os crudes selecionados séo alimentados por dois ramais idénticos A e B, em cada um dos
quais vai sendo progressivamente aquecido, em permutadores de calor, com produtos da
destilagdo. Até dar entrada na coluna de destilacdo, o crude passa num desalter que tem o
objectivo de remover a maioria dos contaminantes, sais e sedimentos, evitando que estes

passem para a coluna de destilacdo atmosférica.

13



Existem trés permutas de calor antes da entrada do crude no desalter. No ramal A, o crude
passa pelos permutadores de calor CC-E1A, CC-E2 e CC-E5A, onde permuta calor com nafta,
gaséleo pesado e gasoéleo ligeiro para armazenagem, respectivamente. No ramal B, o crude
passa pelos permutadores de calor CC-E1B, CC-E3 e CC-E5B, onde permuta calor com nafta,
petréleo e gasoleo ligeiro para armazenagem, respectivamente. Estas medidas de integracéo
permitem melhorar a eficiéncia do desalter.

O crude chega a dessalinizagdo com uma temperatura de aproximadamente 125 °C. A
montante do desalter é injetada dgua numa proporcao de cerca de 6% v/v, através de uma
valvula misturadora que promove a dispersdo da agua em gotas de pequena dimensao,
aumentado a superficie de contacto entre as fases organica e aquosa. Assim, 0s
contaminantes do crude sao extraidos pela fase aquosa. Durante este processo é formada uma
emulsédo que é quebrada por aplicacdo de um campo eléctrico. Pode ser utilizado um agente
desemulsificante para facilitar esta separacdo. A saida dos desalters, o teor de cloretos no
crude deve ser inferior a 5 ppm e o teor de &gua, inferior 0,5% v/v. Os sedimentos,
normalmente séo arrastados pela fase aquosa, normalmente designada como “efluente”.

ApoOs a etapa de dessalinizacéo, o crude passa por nova bateria de permutadores (CC-E4, CC-
E6 e CC-E7, iguais em ambos os ramais e onde permuta calor com gasoéleo ligeiro de
circulagdo, gasoéleo pesado para armazenagem e residuo atmosférico, respectivamente) até
atingir cerca de 175 °C. A esta temperatura, da entrada no baldo pré-flash CC-V6, onde se da
uma vaporizagdo parcial da mistura, por reducdo de pressdo. A fase gasosa é enviada
diretamente para a coluna de destilacdo atmosférica, para a zona de flash, enquanto a fase
liqguida segue para os fornos apds nova passagem por permutadores de calor, CC-E8, onde
permuta com residuo atmosférico.

Os fornos CC-H1 A e B permitem elevar a temperatura do crude até aos 380 °C, temperatura a
gual da entrada na coluna de destilagdo atmosférica CC-V1.

Na CC-V1, da-se o primeiro fraccionamento do crude em diversos componentes: gasolina,
nafta, petréleo, gaséleo ligeiro, gasoéleo pesado e residuo atmosférico. Existem trés balbes de
refluxo laterais (CC-V2, CC-V3 e CC-V4, de gasoéleo pesado, gaséleo ligeiro e gasolina). Na
zona inferior tanto da coluna de destilacdo principal como dos baldes de corte lateral, &
introduzido vapor a 3,5 bar, designado por vapor de stripping, de forma a facilitar o
fraccionamento dos produtos. Os produtos vaporizados nos balGes de corte lateral regressam a
coluna de destilacdo principal, para o prato imediatamente superior aquele de onde foram
retirados, enquanto o condensado é enviado para armazenagem.

Finalmente, a mistura gasolina-vapor que é retirada pelo topo da coluna, passa por um
aeroarrefecedor, CC-E9, e é acumulada num baldo acumulador de topo, CC-V5, onde se faz a
separacao entre fase gasosa e fase liquida. A fase liquida é composta por gasolina e agua
resultante da condensacao do vapor de stripping introduzido na coluna de destilacdo, a agua é
removida pela bota do baldo, por decantacdo, e a gasolina segue para o fraccionamento ou

refluxo de topo e lateral 2 CDU. O gés é reenviado para a coluna por meio de um compressor.

14



A fase aquosa recolhida na bota do CC-V5 é enviada para outro acumulador de aguas, CC-V7,
que recebe fases aquosas de varias outras unidades da refinaria e que sao utilizadas para
posterior injeccdo nos desalters. Esta injeccao pode ser feita com ou sem aquecimento prévio

da corrente de agua.

4.2. Desalter

O design do desalter consiste num baldo disposto na horizontal e os seus principios de
funcionamento assemelham-se ao de um decantador, ja que ocorre uma bipolarizacdo das
fases constituintes da mistura que se pretendem separar, conseguida por diferencas de
densidade. Apos o inicio da operacao, o nivel da interface entre a fase de agua e a fase de
Oleo deve ser seguido com atengdo pois ndo se pretende que sigam quantidades apreciaveis

de agua no crude e vice-versa.

4.3. Trem de permutadores

Os permutadores de calor sdo equipamentos utilizados nas refinarias onde problemas de
fouling sédo frequentemente observados e cujos efeitos sdo mais facilmente identificados,
principalmente pela perda de eficiéncia de transferéncia de calor que traduzem.

Isto deve-se a diversos factores: desde logo, os tubos localizados no interior dos permutadores
possuem um didmetro muito inferior ao dimetro das linhas da unidade, pelo que uma
determinada quantidade de depésitos observada nos tubos do permutador é muito mais
sensivel do ponto de vista operacional do que quando a mesma quantidade de depdsitos é
observada numa linha regular. Além disso, em permutadores de calor existem sempre
mudancas drasticas na temperatura das correntes, 0 que no caso de uma corrente que
arrefeca se pode traduzir na precipitacdo de algumas substancias contaminantes da corrente

que permuta calor.

4.3.1. CC-E1

Para a presente dissertacdo, apenas as caracteristicas dos permutadores CC-E1 tém
relevancia.
Com efeito, os permutadores de calor CC-E1 consistem num conjunto de trés permutadores

dispostos em cada um dos ramais, conforme se pode ver na Figura 5.

15



|
CC-E1A2
X -
CC-E1A

o]

7

STEAM CINN.

Figura 5 - Excerto de P&l com os permutadores CC-E1A1/2/3

De facto, o efeito de fouling que se faz sentir é especialmente intenso no permutador CC-E1A3,
gue é o primeiro a receber a nafta proveniente da coluna de destilagao.
Estes permutadores séo do tipo caixa e tubos, em forma de U. A nafta circula nos tubos, em

contra-corrente com o crude que circula na caixa.
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5. Metodologia

A lista que se segue resume os métodos que foram seguidos na tentativa de obter uma relagcéo

entre os fenémenos de fouling observados nos permutadores CC-E1 e as variaveis

possivelmente relacionadas, bem como o raciocinio por tras desses métodos.

>

Relacionar tendéncias de perda de caudal no permutador com o processamento de

alguma(s) carga(s) especifica(s).

Relacionar as perdas de caudal com utilizagado de soda/amina a saida do desalter.

Caracterizar os depésitos observados nos permutadores afectados.

Determinar se se verificaram condi¢cdes anormais de funcionamento dos desalters, que
permitissem o arrastamento anormal de contaminantes para a coluna de destilacao
atmosférica.

o Analisar evolucdo do pH da &gua de alimentacéo ao desalter e seu efluente;

o Verificar se as varidveis de funcionamento dos desalters se encontram dentro

dos valores previstos.

Avaliar fenébmenos de corrosao no equipamento e linhas de topo da CDU.
o Avaliar indicios de corrosdo nas ligas de monel do topo da coluna e linhas de
topo de aco carbono;
o Determinar valores de pH no topo da coluna de destilacéo;
o Avaliar potencial de formacéo de sais de cloretos;
o Avaliar a eficiéncia dos agentes quimicos utilizados para controlar e mitigar
fenomenos de corrosdo, bem como a verdadeira extensdo da sua acgéo

guimica (despistar possiveis reac¢des secundarias indesejaveis).
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6. Resultados e discussao

De forma a interpretar o problema da perda de caudal nos permutadores de calor de nafta, foi
efetuado o levantamento de dados relativos a diversos factores que se julgou poderem ter
influéncia na causa raiz da acumulacéo de sais ou sedimentos nos permutadores de calor CC-
E1A/B.

Considerando o percurso do crude desde que chega a refinaria até ao momento em que é
separado em diferentes produtos na coluna de destilagcdo atmosférica, que sao circulados por
permutadores de calor dispostos no trem de pré-aquecimento por ordem crescente de
temperatura, elaborou-se um diagrama que distingue as diferentes fases de processamento do
crude e indica para cada uma delas as possiveis fontes de contaminacdo (Figura 6). A
informacdo contida em quadrados de moldura preta representa uma causa primaria e
independente de qualquer outra. A informacdo contida em quadrados azuis resulta da
combinacdo de outros factores cuja influéncia se observa num determinado local. Assim,
tanques de armazenagem, desalters, topo da coluna, equipamentos de topo e acumulador de
aguas sao pontos criticos para controlar corrosdo e fouling na unidade. Os tanques de
armazenagem e o0 acumulador de topo CC-V7 sdo ainda os principais pontos de contacto da
CDU com o exterior. O quadrado de moldura vermelha indica o foco do presente trabalho,

enquanto que os de moldura verde representam equipamentos da unidade.

6.1. Histérico de perdas de caudal de nafta

Com recurso a ferramenta Aspen Process Explorer®, que historiza o valor das variaveis
operatérias ao longo do tempo, fez-se o levantamento do histérico, desde o inicio de 2010, do
caudal de nafta arrefecido nos permutadores CC-E1A/B (Anexo C).

Uma analise cuidada permite verificar as perdas de caudal de nafta, como é ilustrado na Figura
7.

Nas curvas a vermelho e a laranja observam-se os caudais de nafta, em m®h, medidos a
entrada dos permutadores CC-E1A e CC-E1B, respectivamente. As linhas castanha e verde (a
Gltima sobreposta pela primeira) visiveis no topo do grafico representam a abertura da valvula
que admite nafta nos referidos permutadores; estes valores vém em unidades percentuais. A
linha azul representa a evolu¢gdo do nivel no tanque de crude, em metros, que alimenta a
unidade de destilacdo durante aquele periodo de tempo. Finalmente, a linha branca indica a
posicdo ON/OFF da bomba doseadora de soda, sendo que a posicdo 1 observada no gréafico
indica que a bomba esta desligada e a posicdo O indica que a bomba se encontra ligada. As
barras amarelas verticais, denominadas “scooters”, permitem ler os valores das tags
representadas num dado momento no tempo. Os valores lidos sdo representados verticalmente

a direita da barra, na mesma cor atribuida a linha a que corresponde a medigéo.
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Figura 6 - Diagrama causa-efeito ao longo do percurso do crude na CDU
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Figura 7 — Exemplo de um momento de perda de caudal de nafta a entrada dos permutadores

Na Figura 7 pode observar-se que quando as valvulas dos ramais A e B estdo totalmente
abertas (105%) e o tanque de crude inicia a carga ao processo, ocorre uma reducdo bastante
significativa no caudal de nafta em ambos os ramais, cerca de 93 m*h e 90 m®h, nos ramais A
e B, respectivamente.Numa primeira analise nada justifica este comportamento (note-se que
as valvulas permanecem totalmente abertas). Este fendmeno decorreu entre os dias 1 de
junho de 2010, as 15:28 até e dia 6 de junho de 2010, as 00:58. Foi analisado todo o histérico
de reducao brusca de caudal de nafta desde o inicio do ano de 2010, e foram encontradas
varias ocorréncias. Nos Anexo C podem ser consultados todos os registos de perda de caudal
de nafta superiores a 5 m3h. Convém referir gue no inicio de 2011 decorreu um revamping da
Fabrica | passando o grau de abertura das valvulas de admissdo de nafta aos permutadores
CC-E1 a variar constantemente; desta forma, foi impossivel avaliar fenédmenos de perda de

caudal, pois poderia ser sempre relacionada com o fecho da valvula.
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As perdas de caudal foram categorizadas com base na sua intensidade por diminuicdo de
caudal entre inicio e fim de run (Tabela 1) e diminuicdo do caudal por dia de processamento
(Tabela 2).

Tabela 1 - Intensidade relativa dos problemas observados de acordo com a perda total de

caudal.
Perda total de caudal
Designagéao atribuida Nomenclatura
(m®h)
0-20 Muito Ligeiro 1
20 - 40 Ligeiro 2
40 - 60 Moderado 3
60 - 80 Intenso
>81 Muito Intenso 5

Tabela 2 - Intensidade relativa dos problemas observados de acordo com a média diéria de
perda de caudal.

Declive
- Designacao atribuida Nomenclatura
(m°h™)/dia carga

0-5 Muito Ligeiro 1

5-10 Ligeiro 2
10-20 Moderado 3
20-50 Intenso

>50 Muito Intenso 5

Com esta classificacdo pretende-se associar a intensidade da perda de caudal com fenédmenos
e parametros processuais como o tipo de blending utilizado, a quantidade total de crude
processada, o processamento da carga em simultdneo com introducdo de soda e a injeccao
simultanea de amina neutralizante e de inibidor de corroséo.

6.2. Historico de cargas de crude

Para associar o tipo ou mistura de crudes em utilizagdo quando se verifica perda de caudal de
nafta, recorreu-se ao plano de fabrico para fazer o histérico de blending de crude. O plano de
fabrico estabelece qual o blending de crudes a processar em funcdo dos produtos que se
pretendem obter durante um periodo de tempo que ronda, em média, uma semana.

As tabelas 3, 4 e 5 rednem a informagéo referente ao blending de crude utilizado desde o inicio
de 2010 quando: a valvula de admisséo de nafta se encontrava totalmente aberta e a perda de
caudal é superior a 5 m*/h, entre o inicio e o fim do run. Contudo, apenas quando a diferenca

medida entre o inicio e o fim de um run é superior a 20 m®h se admite a existéncia de uma
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anomalia processual, uma vez que existem sempre pequenas oscilacdes nos valores de caudal
medidos.

Ainda digno de registo é o facto de se registarem problemas intensos em especial quando se
produz residuo atmosférico de baixo teor de enxofre (RAT BTE) para carga a unidade de FCC,
0 que se traduz na auséncia de introducdo de soda, que envenena o catalisador dessa

unidade, e na introduc@o de uma amina neutralizante quaternaria, a trietilenotetramina (TETA).
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Tabela 3 — Composicao dos crudes utilizados a data em que ocorreram problemas e respectivas intensidades de problemas (Ramais A e B).

Ramal A Ramal B
# Data de inicio  Data de fim Crude Maioritario Intensidgde do Int_ensidade da Intensid_ade do Intfensidade da
Carga declive diferenca de declive diferenca de
caudais caudais
1 01-06-2010 06-06-2010 Zarzaitine (78%) 5 3 5
2 06-06-2010 08-06-2010 Roncador (34%) 2 2 2 2
3 08-06-2010 13-06-2010 Leona (58%) 1 1 1 1
4 08-09-2010 13-09-2010 Azeri (60%) 3 3 3
5 17-09-2010 20-09-2010 Azeri (50%) 3 3
6 21-09-2010 23-09-2010 Leona (52%) 2 1 1 1
7 23-09-2010 27-09-2010 Azeri Light (25%) 3 3
8 27-09-2010 03-10-2010 Azeri Light (25%) 3 3
9 07-10-2010 07-10-2010 Azeri Light (60%) 2
10 07-10-2010 08-10-2010 Azeri Light (60%) 5 3 5
11 08-10-2010 10-10-2010 Azeri Light (60%) 3
12 16-11-2010 20-11-2010 Azeri Light (60%) 5 3 3
13 07-12-2010 11-12-2010 Azeri Light (60%) 5 3 3
14 12-12-2010 17-12-2010 Qua lboe (31%) 2 2 2 2
15 08-02-2012 13-02-2012 Brass River (34%) 2 3 2 3
16 10-03-2012 13-03-2012 Azeri (48%) 3 1 2
17 04-06-2012 05-06-2012 Isthmus (60%) 1 1 2
18 14-08-2012 15-08-2012 Azeri Light (60%) 3 2 1
19 15-08-2012 17-08-2012 Azeri Light (60%) 2 1 ; -
20 26-09-2012 29-09-2012 Marlim (41%) 1 1 2 1
21 29-09-2012 02-10-2012 Bonny Light (79%) 1 1 1 1
22 12-10-2012 15-10-2012 Zueitina (79%) 2 2 1 1
23 09-11-2012 14-11-2012 Kuito (34%) 1 2 1 1
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Tabela 4 - CondicGes operacionais registadas a data em que ocorreram problemas (Ramal A).

# Neutralizante de Soda Fin (inicio) Fin (final) Diferenca I?]:ag(ljlivoe
Carga topo (m°h™) (m°h™) (m°h™) (m°/dia)
1 Sim Nao 513 420 93 21
2 Sim Sim 417 396 21 8
3 N&o Sim 456 443 13 2
4 N&o Nao 506 447 59 14
5 N&o Nao 540 470 70 25
6 Sim Nao 528 508 20 9
7 Sim Nao 509 439 70 18
8 Sim Nao 537 465 72 14
9 N&o Né&o 503 478 25 48
10 N&o Né&o 530 481 49 68
11 N&o Nao 517 464 53 25
12 Sim Né&o 527 436 91 22
13 Sim Nao 514 417 97 24
14 Sim Sim 555 517 38 8
15 Sim Nao 442 389 53 10
16 Sim Nao 328 314 14 18
17 N&o Sim 353 334 19 5
18 N&o Nao 332 299 33 19
19 N&o Nao 308 296 12 9
20 Sim N&o 347 338 9 3
21 Sim Néo 343 333 10 3
22 N&o Nao 350 319 31 9
23 Sim Sim 364 340 24 5
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Tabela 5 - Condi¢cBes operacionais registadas a data em que ocorreram problemas (Ramal B).

# Neutralizante de Soda Fin (inicio) Fin (final) Diferenca ?neggivoe
Carga topo (m3h-1) (m3h-1) (mSh-l) (m3/dia)
1 Sim N&o 490 400 90 20
2 Sim Sim 417 394 23 9
3 Nao Sim 441 421 20 4
4 N&o N&o 503 434 69 17
5 N&o Néo 514 471 43 16
6 Sim Nao 494 482 11 3
7 Sim Nao 483 422 61 16
8 Sim N&ao 516 447 69 13
9 N&ao N&o 515 498 17 32
10 Né&o N&o 568 516 52 73
11 Né&o N&o 575 510 65 31
12 Sim N&o 523 464 59 14
13 Sim N&ao 503 450 53 13
14 Sim Sim 561 525 36 I
15 Sim N&o 448 397 51 9
16 Sim N&o 411 384 27 32
17 Nao Sim 419 398 21 5
18 Né&o Nao 397 392 5 3
19 Nao N&o 385 389 -4 -3
20 Sim N&o 404 384 20 6
21 Sim N&o 400 385 15 4
22 N&o Nao 404 393 11 3
23 Sim Sim 402 384 18 4
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6.2.1. Cargas Azeri e Azeri Light

Conforme se pode observar nas tabelas anteriores, verifica-se que ocorrem perdas de carga de
maior intensidade quando se processaram blendings com crudes Azeri ou Azeri Light em maior
percentagem. Para estudar esta tendéncia, foi feito o histérico de quando estes crudes fazem
parte do blending a processar, numa percentagem que varia entre os 5% e os 60% (Tabela 6 e
7). Nas Tabela 10 e 11 s&o atribuidas as intensidades na reducdo de caudal de nafta em
blendings onde os crudes Azeri Light e Azeri, respectivamente, se encontram em percentagens
superiores a 25%. Estas tabelas apresentam os valores de caudais de crude correspondente

ao ramal A apenas.

Tabela 6 —Histdrico e percentagem das cargas com blending de Azeri e Azeri Light.

# Carga D.at,a.de Data de fim cara Percentagem
inicto Azeri Azeri Light (%)
1 17-08-2010  21-08-2010 X 60
2 08-09-2010  12-09-2010 X 60
3 12-09-2010  17-09-2010 X 5
4 17-09-2010  20-09-2010 X 50
5 23-09-2010  02-10-2010 X 25
6 06-10-2010  10-10-2010 X 60
7 16-10-2010  25-10-2010 X 11
8 29-10-2010  03-11-2010 X 8
9 02-11-2010  06-11-2010 X 5
10 16-11-2010  20-11-2010 X 60
11 07-12-2010  11-12-2010 X 60
12 17-12-2010  23-12-2010 X 5
13 23-12-2010  29-12-2010 X 10
14 31-12-2011  04-01-2012 X 60
15 16-01-2012  22-01-2012 X 7
16 06-02-2012  13-02-2012 X 5
17 24-02-2012  28-02-2012 X 60
18 10-03-2012  15-03-2012 X 48
19 22-03-2012  26-03-2012 X 18
20 11-04-2012  15-04-2012 X 8
21 19-04-2012  23-04-2012 X 5
22 24-04-2012  01-05-2012 X 36
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Tabela 7 - Caracteristicas das cargas de Azeri e Azeri Light (continuacao).

# Carga D'at,a.de Data de fim caran Percentagem
ihicto Azeri Azeri Light (%)
23 01-05-2012  05-05-2012 X 59
24 09-05-2012  16-05-2012 X 5
25 22-05-2012  25-05-2012 X 60
26 07-06-2012  10-06-2012 X 43
27 10-06-2012  15-06-2012 X 25
28 23-06-2012  29-06-2012 X 49
29 29-06-2012  05-07-2012 X 5
30 13-07-2012  19-07-2012 X 11
31 19-07-2012  23-07-2012 X 6
32 01-08-2012  06-08-2012 X 3
33 14-08-2012  18-08-2012 X 60
34 18-08-2012  26-08-2012 X 6
35 16-09-2012  20-09-2012 X 5
37 20-09-2012  25-09-2012 X 55
36 02-10-2012  06-10-2012 X 13
38 31-10-2012  05-11-2012 X 8
39 09-11-2012  13-11-2012 X 8
40 31-01-2013  05-02-2013 X 6
41 04-03-2013  08-03-2013 X 9
42 10-03-2013  15-03-2013 X 60
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Tabela 8 - Avaliacédo de perdas de caudal em funcéo das cargas de Azeri e Azeri Light.

Fi, nafta F;, nafta

# Carga Neutralizante de Soda (inicio) (final) piferenca éth?leriiO;

topo (m3h'1) (m3h'1) (m3h-1) de caudais
1 Sim N&o 452 397 55 3
2 Sim N&o 513 450 63
3 N&o N&o 559 526 33 3
4 N&o N&o 535 464 71
5 Sim N&o 506 437 69

Sim N&ao 540 466 74
6 N&ao N&o 496 461 35 2
7 Sim N&o 517 520 -3 -
8 Sim N&o 533 527 6 1
9 Sim N&o 527 525 2 -
10 Sim N&o 515 435 80
11 Sim N&o 503 425 78
12 Sim Sim 517 495 22 2
13 Sim Sim 493 498 -5 -
14 Sim Sim 438 450 -12 -
15 Sim N&o 435 433 2 -
16 Sim N&o 447 388 59 3
17 Sim N&o 413 419 -6 -
18 Sim N&o 398 414 -16 -
19 Sim N&o 273 178 95 5
20 N&o N&o 274 293 -19 -
21 Sim Nao 311 293 18 1
22 Sim Sim 321 310 11 1
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Tabela 9 - Avaliacéo de perdas de caudal em funcéo das cargas de Azeri e Azeri Light
(continuacao).

Fi, nafta F;, nafta

# Carga Ne“”?'o':i”tede soda  (inicio)  (final)

Diferenca Intensidade
da diferenca

(m3h'1) (m3h'1) (m3h-1) de caudais

23 N&o N&o 310 302 8 1
24 Sim Sim 339 348 -9 -
25 Sim Sim 339 335 4 -
26 Sim Sim 327 329 -2 -
27 Sim Sim 329 339 -10 -
28 Sim N&o 337 336 1 -
29 Sim Sim 332 327 5 -
30 Sim Sim 320 337 -17 -
31 Sim Sim 354 360 -6 -
32 Sim Sim 366 352 14 1
33 Sim N&o 329 298 31 1
34 Sim Sim 349 335 14 1
35

36 Sim Né&o 333 341 -8 -
37 Sim N&o 329 350 -21 -
38 Sim Sim 356 343 13 1
39 Sim Sim 358 341 17 1
40 N&o Sim 533 535 -2 -
41 Sim Sim 537 539 -2 -
42 Sim Né&o 541 536 5 -

Tabela 10 - Tabela abreviada de Azeri Light em quantidades maioritarias no blending.

Percentagem Fin Fin . .
#Carga noblending Soda Nafta  nafta Diferenca Intensidade

(inicio) (final)

(%) (m’h?)  (m*h?)  (m°h?) (m’h™)
1 60 Ndo 452 397 55 3
c - Nfo 506 437 69
N&o 540 466 74
7 60 Ndo 496 461 35 2
11 60 Nfo 515 435 80
12 60 Ndo 503 425 78
33 60 Ndo 329 298 31 2
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Tabela 11 - Tabela abreviada de Azeri em quantidades maioritarias no blending.

Percentagem Fin Fin _ _
#Carga no blending Soda nafta nafta Diferenca Intensidade
(inicio) (final)
(%0) (m’h?)  (m’hY)  (m°h?) (m°h™)

2 60 N&o 513 450 63
4 50 N&o 535 464 71
14 60 Sim 438 450 -12 -
17 60 Né&o 413 419 -6 -
18 48 Sim 398 414 -16 -
22 36 Sim 321 310 11 1
23 59 N&o 310 302 8 1
25 60 Sim 339 335 4 -
26 43 Sim 327 329 -2 -
28 49 N&o 337 336 1 -
36 55 N&o 333 341 -8 -

Comparando a Tabela 10 e a Tabela 11, verifica-se que a utilizacdo do crude Azeri Light resultou
em perdas de caudal de nafta muito mais acentuadas do que as que ocorreram quando o crude
processado foi Azeri. Todas as cargas com Azeri Light em quantidades acima dos 25%
resultaram em problemas mais ou menos intensos, enquanto que com Azeri apenas em menos
de metade das vezes se observaram problemas e apenas em menos de 20% das vezes esses
problemas foram intensos.

Uma andlise profunda a composi¢éo dos blendings cujo tratamento originou problemas de perda
de caudal de nafta revelou que existem alguns crudes em comum nesses blendings, em
concentracdes significativas. Uma analise mais particular aos mesmos revelou que, de facto, a
sua utilizacdo em percentagens relevantes (superiores a 25%) originou sempre este tipo de
problemas. Sem que isso permita concluir de forma imediata e definitiva sobre a sua contribuicdo
para a deposicdo de sais nos permutadores de calor afectados, a verdade é que estes dados
indicam uma possibilidade muito forte de que este crude contivesse elevados teores de

contaminantes capazes de prejudicar a eficiéncia da etapa de dessalinizacao.

6.3. Andélises aos depdsitos encontrados nos CC-E1

A perda de caudal nos tubos do permutador pode ser resultado da deposi¢éo de particulas que
impedem a passagem do fluido. Para averiguar se é esta a causa e quais 0s depdsitos
encontrados procedeu-se a abertura do permutador, no dia 4 de Dezembro de 2012. No dia 22
de Novembro do mesmo ano ja tinha sido recolhida uma amostra da agua introduzida para

remover os sais. Como € visivel na Figura 8, verificou-se a presenca de depositos. Foi recolhida
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uma amostra desses depdésitos para analise laboratorial. Os resultados sdo apresentados da
Tabela 12 em diante.

Figura 8 - Interior do permutador de calor CC-E1A3, em Fevereiro de 2011.

Tabela 12 — Resultados das andlises aos depdsitos dos permutadores (valores em %).

; . Interior A 5s lavagem
Tipo de andlise terior do tubo gua apds lavagem do

do CC-E1B CC-E1A
Matéria volatil (a 100 °C) 0,64 51,63
Sollveis em pentano 0,31 2,47
Sollveis em xileno 0,48 0,01
Perda por ignicdo (a 550 °C) 30,03 20,02
Residuo de cinza (Matéria 68,54 25,87

inorgéanica)

A agua de lavagem dos permutadores apresenta maior teor de matéria organica porque o
permutador ainda contém nafta quando se faz a lavagem. A matéria inorgénica recolhida foi
novamente analisada de forma a caracterizar os compostos depositados que fazem parte deste
grupo. A Tabela 13 contém a informag&o obtida dessa analise.

Tabela 13 - Andlise a matéria inorganica (valores em %).

Interior do tubo Agua ap6s lavagem

Composto do CC-E1B do CC-E1A
Ferro 59,63 75,68
Niquel 6,78 1,69
Cobre 4,09 1,27
Expresso como Sulfato(SO4%) 8,01 2,09
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A andlise a matéria inorganica (Tabela 13) indica que mais de metade dessa matéria é ferro. Os
compostos de ferro podem ter duas origens: corrosao das linhas de aco carbono que levam a
nafta até aos permutadores CC-E1 ou arrastamento de FeS, resultante da ac¢éo do inibidor de
corrosao introduzido na linha de topo da coluna de destilacdo atmosférica, que segue para o
acumulador de topo CC-V5 e que pode ser recirculado de volta para a coluna e assim acumular-
se no prato de corte de nafta.

Além do ferro, também foram identificadas percentagens significativas de cobre e niquel. Estes
compostos estdo presentes na liga de monel, material que reveste os quatro pratos do topo da
coluna de destilacdo atmosférica assim como as paredes do topo da coluna. Esta liga é
resistente ao acido cloridrico mas degrada-se na presenca de aminas e sais de amoénia. A
presenca de cobre e niquel nos depdsitos analisados podera ser resultado da degradacédo desta
liga por presenca de compostos de amina e sais de amadnia na zona de corte da nafta. Na Tabela
14 apresentam-se 0s resultados das analises para determinacdo de aminas presentes nos
depositos recolhidos.

Tabela 14 - Analises a catides (valores em ppm).

Interior do tubo Agua apés lavagem
Composto observado g P g

do CC-E1B do CC-E1A
Amoénia 1,12 2,93
Monoetanolamina (MEA) 65,77 3,75
Dietanolamina (DEA) 66,43 2,89
Metildietanolamina (MDEA) 116,23 2,92
Etilenodiamina (EDA) 0,05 0,61

Foram identificadas algumas aminas em teores consideraveis, nomeadamente a MEA, DEA e
MDEA. As aminas DEA e MDEA sdéo utilizadas nas unidades de aminas. Uma vez que a DEA
funciona em circuito fechado, ndo se prevé a possibilidade de vir a aparecer na agua de lavagem
do crude recolhida no CC-V7. O acumulador de &guas CC-V7 possui ligacdo a coluna de
destilacdo atmosférica por via do desalter, ja que a agua ali acumulada é utilizada na unidade de
dessalinizacdo do crude. A MEA pode resultar da degradacéo da DEA.

De facto, as elevadas concentracdes de aminas, juntamente com elevada concentracdo de
cloretos e associados ao niquel e cobre encontrados na fracgdo inorganica déao forga a teoria da

formacao de cloretos de aminas, responséaveis pela perda de caudal nos permutadores.
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Tabela 15 - Analise a concentracao de catides metalicos (valores em ppm).

Interior do tubo Agua apoés lavagem
Composto observado g P g

do CC-E1B do CC-E1A
Sédio 23,21 2,58
Manganésio 9,58 0,99
Ferro 306,6 62,6
Niquel 8,4 12,87

Cré-se que a presenga de sodio esteja relacionada com a utilizagdo da bomba de soda utilizada

para bombear a agua de lavagem que foi utilizada para remover os sais depositados

anteriormente nos permutadores e resulta da impossibilidade de drenar na totalidade a linha. A

elevada concentracao de ferro e a presenca de enxofre sugerem a formacao de FeS, resultante

da accéo dos inibidores de corroséo.

Tabela 16 - Andlises a anides (valores em ppm).

Interior do tubo Agua apds lavagem
Composto observado 9 P g

do CC-E1B do CC-E1A
Fluoretos 3,49 0,01
Cloretos 464,43 68,73
Sulfatos 17,32 85,7
Tiosulfatos 27,84 1,44

A presenca de cloretos registada em valores mais elevados vem dar forca a hipétese de

formacao de sais de cloro, que podem assumir a forma de cloreto de sédio, cloretos de amina e

cloretos de amoénia.

A encerrar este capitulo, foi feita uma analise aos catifes e anides de uma amostra da agua

utilizada para lavagem dos permutadores CC-E1, no dia 1 de Novembro de 2012. Os resultados

sdo apresentados nas Tabela 17 e 18.

Tabela 17 - Andlise a ani6es presentes na agua de lavagem dos permutadores (valores em

ppm).
Agua de lavagem em linha
Composto observado dos permutadores CC-E1
Flaor (F) 13
Cloro (Cl) 513,82
Bromo (Br) 3,06
Fosfato (PO,) 4,51
Sulftato (SO,) 115,25
Tiosulfato (S,03) 6,17
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Tabela 18 - Andlise a catides presentes na agua de lavagem dos permutadores (valores em

ppm).
Agua de lavagem em linha
Composto observado dos permutadores CC-E1
Amonia (NH3) 13,83
Monoetanolamina (MEA) 29,14
Dietanolamina (DEA) 45.22
Metildietanolamina (MDEA) 139,13

Mais uma vez se confirmam a presenca de cloretos, MEA, DEA e MDEA.

6.4. Funcionamento do desalter

6.4.1. Parametros de funcionamento

A etapa de dessaliniza¢do € muito importante para o bom funcionamento da CDU como de todas
as unidades localizadas a jusante. Diferentes cargas a CDU traduzem-se em diferentes
caracteristicas fisico-quimicas, diferentes tipos e quantidades de contaminantes e diferentes
teores em agua. Sendo que existem varios parametros que definem a qualidade desta operacao,
estes devem ser optimizados de forma a garantir a eficiéncia desejada.

e Temperatura: Uma temperatura demasiado baixa aumenta a viscosidade do
crude, o que induz a estabilizacéo da emulséo, dificultando o aumento do tamanho das gotas de
aguas dispersas no crude por coalescéncia devido ao aumento da resisténcia do filme interfacial.
Assim, o0 contacto entre a 4gua de lavagem e os cloretos existentes no crude verifica-se ser
ineficiente. Uma temperatura muito elevada pode representar um aumento na eficiéncia da
etapa, no entanto este aumento pode ndo justificar o gasto energético necesséario para
agquecimento do crude.
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Figura 9 - Perfil de temperaturas & entrada do desalter.
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A temperatura de entrada da mistura agua e crude no desalter, é determinada pelas trocas
entalpicas nos varios permutadores a montante da unidade. A quantidade de fluido quente
correspondente aos diferentes produtos retirados na coluna de destilacdo atmosférica é definida
pelas caracteristicas pretendidas como especificacdo e da natureza do crude processado. Deste
modo, a temperatura de entrada do crude no desalter ndo é uma variavel operatéria possivel de
ajustar. Em Janeiro de 2011, foi efectuada uma alteragdo ao trem de permuta de carga
combinada da CDU, que consistiu na instalagdo de um novo permutador a montante dos CC-E1

e assim foi possivel aumentar a temperatura de entrada do crude nos desalters.

e Presséo: Deve ser alta para evitar a formacao de gas no equipamento, o qual

poderia levar ao corte de fornecimento de energia aos eléctrodos.

e Perda de pressdo na véalvula de mistura: Uma perda de pressdo demasiado

baixa impede uma eficiente dessalinizacdo ja que o contacto entre a agua e o crude ndo é
devidamente promovida. Por outro lado, uma perda de pressao na valvula de mistura demasiado
elevada causara dificuldade na separagdo da emulséo crude/agua, o que se traduziria tanto num
efluente aquoso com maior teor em 6leos, como num maior arrastamento de agua, sais e
sedimentos na fase organica. Em funcéo disso, também o consumo de corrente eléctrica seria
maior.

o Nivel da interface: A posicdo da interface 6leo/agua, apesar de ndo ser critica do

ponto de vista do desempenho da unidade, deve ser controlada de forma a evitar contaminacgdes
de 4gua na fase de Oleo e vice-versa. De modo a evitar que isto aconteca, existem linhas de
tomas de amostra situadas a diferentes alturas no desalter que permitem determinar a que niveis
se obtém crude “limpo” e agua “limpa”. ldealmente, estas fracgées sdo recolhidas na linha de
toma superior e inferior, respectivamente. Ndo existem registos destes pardmetros, no entanto,
se o nivel da interface estiver demasiadamente elevado, a grelha indutora do campo elétrico
desliga, e se o nivel estiver demasiadamente baixo, existe arrastamento de fase organica para o

efluente aquoso.

e Caudal de agua de lavagem: A quantidade de agua injectada tem influéncia na

diluicdo do sal no crude e, como consequéncia, no teor de sal presente no crude a saida do
desalter. Se a quantidade de &gua de lavagem for demasiado baixa, a populacdo de gotas
dispersas no crude é demasiado ténue e cada gota de 4gua, em média, encontra-se demasiado
distante de uma outra gota sua vizinha, dificultando a coalescéncia. Se a quantidade de agua

exceder um determinado valor, a condutividade eléctrica da emulsédo é afectada e isso pode

trazer problemas a nivel de coalescéncia ainda mais dificeis de corrigir.
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Figura 10 - Percentagem da 4gua de lavagem adicionada ao desalter.

A percentagem de agua de lavagem (Figura 10) adicionada ao desalter, cumpre os valores-
limite. E interessante observar que existe uma tendéncia nos Ultimos trés anos para reduzir essa
quantidade de agua, o que de certa forma vai contra o que seria esperado, ja que a tendéncia
global do mercado é o processamento de crudes mais pesados e ricos em contaminantes, que
requerem uma maior quantidade de agua para garantir a sua remogao.

e pH da agua de lavagem: O pH da agua de lavagem deve ser devidamente

controlado de forma a garantir que a qualidade da agua é adequada ao tratamento do crude.
Valores de pH demasiado elevados podem levar a uma ineficiente separacdo no desalter. Na
Figura 11 verifica-se que um aumento do pH do meio conduz ao arrastamento de aminas para a

coluna de destilagdo atmosférica.
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Figura 11 - Particdo de catides na fase organica em funcéo do pH da agua de Iavagem[el.

E ainda importante ndo esquecer que o desalter possui uma capacidade prevista para

tratamento dos crudes que deve sempre ser respeitada. A Tabela 19 resume 0s parametros

previstos para o funcionamento optimizado do desalter.
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Figura 12 - Evolugéo dos valores de pH do efluente no desalter.

Verifica-se que raramente o pH cumpre os limites 6timos de funcionamento. Os valores de pH
sdo normalmente mais elevados.
do Um

rapidamente condigcbes adversas de funcionamento.

e Concentracdo e qualidade agente  desemulsificante: bom

desemulsificante permite controlar
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Emulsées fortes podem facilmente ser reduzidas e o efluente aquoso sair menos contaminado
com matéria oleosa. A quantidade de desemulsificante deve ser administrada em funcao do
caudal de agua de lavagem, tipo de crude e tempo de operacgao.
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Figura 13 - Quantidade de desemulsificante adicionado na mixing-valve.

Embora existam recomendacfes de adicdo de desemulsificante, este deve ser doseado de
acordo com a avaliagdo da estabilidade da interface, cujo ajuste é feito como descrito
anteriormente. As elevadas adi¢Bes sdo efectuadas normalmente quando se processam crudes

de elevadas massas volimicas e ou viscosidades, onde a formacdo de emulsdes estaveis sdo
mais frequentes.

Tabela 19 - Parametros previstos para o funcionamento do desalter®

Parametros Minimo Méximo

Temperatura desalter (°C) 125 135

Carga (ton/h) 690 780

P entrada da MV (bar) 10 20
Viscosidade do crude (cSt) 5 15

Teor de sais na 4gua de lavagem (ppm) 0 10
AP na MV (kg/cm®) 0,5 2
pH efluente 6 7

Caudal de agua (% v/v Q crude) 25 12,5

Total BS&W (% v/v) 0 0,3

Os elevados valores de pH verificados no efluente dos desalters podem ser justificados com o
igualmente elevado valor de pH da 4gua de lavagem. A Figura 14 representa a comparacao da

evolugdo do pH da agua no acumulador de aguas CC-V7 com a evolugdo do pH do efluente do
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desalter. Verifica-se uma tendéncia na evolucdo de ambas curvas, pelo que se conclui que o pH

da agua de lavagem tem influéncia directa no pH do efluente.
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Figura 14 - Comparagéo da evolugdo do pH na dgua do CC-V7 e no efluente do desalter.
6.4.2. Eficiéncia de funcionamento dos desalters

Como ja foi referido, existem varios factores que definem a eficiéncia da operagédo de
dessalinizacdo. No entanto, esta pode ser resumida a dois aspectos fundamentais: a quantidade
de sais removidos e a quantidade de agua removida da fase de crude. Enquanto ha métodos
implementados para determinar o primeiro aspecto mencionado, para 0 segundo isso néo
acontece. Desta forma, a eficiéncia da etapa de dessalinizagdo sera considerada em fungéo da

gquantidade de sais removidos no desalter.
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Figura 15 - Sais a saida dos desalters vs linha 5 ppm sais a saida e 90% sais removidos.

40



A Figura 15 representa a dispersdo da quantidade de sais a saida do desalter A contra as linhas
correspondentes a 5 ppm de sais e 10% da totalidade de sais introduzidos, valores
correspondentes aos KPI da operagdo. Desta forma, € intuitivo que sempre que os valores
registados se situam acima das duas linhas de controlo mencionadas, a operacao do desalter foi
ineficiente.

A Tabela 20 resume a conformidade ou ndo-conformidade dos parédmetros-chave de operagéo
do desalter apurados.

Tabela 20 - Conformidade dos parametros avaliados com valores-limite da Tabela 19.

Parametro Pardmetros ndo  Paradmetros % N&o
conformes conformes  conformes
Temperatura desalter (°C) 858 281 75,33
Carga (ton/h) 0 1139 0

P entrada da MV (bar) 4 1135 0,35
Caudal de agua (% v/v Q crude) 92 1047 8,08
AP na MV (Kg/cm?) 63 1076 5,53

pH efluente 213 51 80,68

Apesar de ndo ter sido medido o teor de sais na agua de lavagem, foi possivel determinar o pH
da mesma. Essa analise sera realizada no capitulo seguinte.

Relativamente a eficiéncia de remoc¢éo de sais, obtiveram-se o0s resultados descritos na Tabela
21, tendo em conta que a operagdo é considerada bem-sucedida se se verificar que a

quantidade de sais a saida do equipamento é inferior a 5 ppm ou a 10% do total de sais a

entrada.
Tabela 21 - Cumprimento dos KPI's da dessalinizacéo.
KPI Sim Nao % Ineficiéncia
A — Menor que 10% 189 491 72,21
B - Menos que 5 ppm 111 569 83,67
C-AelouB 251 429 63,09
6.5. CC-V1
6.5.1. Aditivos

E importante olhar de forma critica para os aditivos que so introduzidos nas linhas da unidade,
com o intuito de avaliar se estes sdo passiveis de causar algum tipo de problemas noutros locais
da fabrica, ainda que resolvam ou mitiguem aqueles para os quais foram desenhados.

Desde a entrada do crude nas linhas de pré-aquecimento até a saida dos seus produtos na

coluna de destilacdo atmosférica, sdo utilizados seis aditivos quimicos, listados na Tabela 22.
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Tabela 22 - Aditivos quimicos adicionados na unidade de destilacdo atmosférica.

Dose Conhecidos
Produto Composicéo prevista produtos da Utilizacao
(ppm/h) decomposicéo
Soda NaOH Regular

Substituinte de

TETA
soda

Neutralizante

A EDA, imidazolina
organico (1)

Neutralizante

organico (2) Metiliminodietanol

Inibidor de

~ Imidazolina
corrosao

Alquil-benzenos,
alcoois alifaticos,
naftaleno,
trimetilbenzeno

Desemulsificante

EDA, _
DMAPA®

3
a

5

Producao de
carga para o
FCC
Descontinua

Descontinua

Continua

Continua

®) Apesar de quimicamente estavel a ensaios laboratoriais a 370 °C.

Na Figura 16 é possivel observar em que alturas foi utilizado substituinte de soda; nessas alturas

pretendeu-se produzir carga para o FCC. Por observacédo do grafico ndo se encontra nenhuma

tendéncia nas quantidades de soda ou amina substituinte utilizadas ao longo do tempo. Essa

quantidade esta dependente das caracteristicas do blending e outros factores que possam levar

a um arrastamento anormal de contaminantes para a coluna de destilagdo atmosférica.
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Figura 16 - Adicdo de soda e amina substituinte ao crude processado (ppm).

De acordo com os dados referidos anteriormente, que indiciam a formacdo de cloretos de
aminas e cloretos de amonia, foi realizado um breve estudo sobre as principais propriedades
deste Ultimo composto, ja que possui uma maior quantidade de informacao disponivel.
O cloreto de amaénia é um composto sélido a temperaturas inferiores a 338 °C, soluvel em agua
quente e agua fria. E extremamente corrosivo na presenca de cobre (constituinte maioritario das
ligas de monel utilizadas no topo da coluna de destilacdo atmosférica) e o seu pH tipico é
ligeiramente acido."”
Os cloretos de amoénia séo formados segundo a seguinte reaccéo:

NH; (g) + HCl (aq) - NH,CL (s)
Os sais de cloretos de aménia podem precipitar quando correntes quentes sédo arrefecidas, em
quantidades que dependem da concentracdo de &cido cloridrico e de amoénia, provocando
corrosdo dos equipamentos a temperaturas até aos 149 °C, aproximadamente.[g] Este valor é
constantemente superior ao registado no prato de corte de nafta, pelo que é, de facto, possivel a
presenca de sais de cloreto de amdnia nesta corrente.
Os sais de cloreto de amoénia, a semelhanca de cloretos de amina, sdo higroscépicos e
absorvem é&gua com facilidade, levando a fendmenos de corrosdo agressivos, tipicamente na
ordem dos 360 mpy. Estes sdo igualmente bastante sollveis em agua e formam solucdes
acidas. Algumas aminas utilizadas como neutralizantes podem reagir com cloretos de forma
similar, formando sais de caracteristicas e propriedades idénticas'®, pelo que é necessario
assegurar desde o inicio as condicbes de pressao, temperatura e concentracdo de cloretos
necessarias para evitar que isto se verifique.
Fendmenos de fouling e de corrosdo provocados por sais de cloreto de amdnia sdo usualmente
dificeis de prever e controlar devido a larga gama de temperaturas sob as quais estes podem

ocorrer e a constante variagdo das pressdes parciais de acido cloridrico e amoénia. A tendéncia
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das aminas para reagir com cloretos e a corrosividade dos sais formados varia com o tipo de

amina.”? Além disso, os cloretos de amina tém a capacidade de reter particulas de corrosdo.™

6.5.2. Modelo I6nico

Nos ultimos anos, em fungdo da crescente necessidade de processamento de crudes mais
pesados, observou-se uma tendéncia no decréscimo das temperaturas de controlo do topo da
CDU, o que leva a uma necessidade de reconfiguracdo das variaveis operacionais, as quais
estdo intimamente relacionadas com a formacdo de sais e subsequentes fendmenos de
COrrosao.
De acordo com os resultados observados anteriormente, que apontam como uma das provaveis
causas da origem do fouling nos permutadores a formacéo de sais de aménia e aminas, foram
desenvolvidos métodos de célculo que permitissem avaliar o potencial de formag&o destes sais
no topo da coluna. Estes métodos consideram essencialmente os seguintes factores™:

a) Ponto de orvalho da agua em diversos pontos do circuito;

b) Distribuigdo liquido-vapor das espécies idnicas quando a agua condensa;

¢) Interaccéo entre 4cidos e bases presentes nas fases liquida e gasosa;

d) Temperatura e cinética da formacédo de sais cloreto: neutralizante;

e) Condicbes iniciais de ponto de orvalho da agua, como pH e concentracao.
Os célculos foram desenvolvidos pela empresa A e ndo sdo publicos. E sabido, contudo, que
factores termodindmicos como a Energia de Gibbs e constantes de dissociacdo dos sais
formados, entre outros, estdo na génese da tecnologia que estuda o Modelo 16nico.”! Além
disso, ndo esta previsto um método que permita a medicdo on-line deste potencial de formacédo
de sais.
Um responséavel desta empresa deslocou-se a RS em Abril de 2012 e em funcdo dos dados
recolhidos obteve os resultados referentes ao potencial de formacdo de sais de cloretos
apresentados nas tabelas seguintes.
Andlises iniciais foram realizadas aos parametros de funcionamento do topo da coluna, conforme
se pode verificar na Tabela 23. O valor medido de temperatura no topo da coluna vai ser
considerado nas tabelas seguintes, para efeito de célculo de diferenca de temperatura
relativamente a temperatura de formacdo de sais, conforme previsto pelo Modelo I6nico.
Naturalmente, a temperatura de formagdo de sais considerada esta intimamente ligada aos
restantes parametros indicados, o que significa que para a mesma temperatura medida no topo
da coluna, com diferentes valores de presséo e caudais obter-se-iam valores de temperatura de

formacao de sais igualmente diferentes.
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Tabela 23 - Valores no sistema de topo no dia 21-04-2012.

Pardmetro Unidades Valqres Modelo
medidos
CcC-V1i T topo °C 111,17 115,73
p topo bar 0,7872 0,7872
Refluxo nafta m3h 398,75 401,44
CC-V5  Nafta p/ armazenagem m®h

Taxa off-gas Nm®h 3837,95 3363
Vapor stripping ton/h 19,899 19,899
H,O no crude m®/h 2,9953 2,9953

A Tabela 24 considera as diferentes aminas encontradas numa amostra recolhida no bal&do
acumulador de topo CC-V5 e define as temperaturas previstas de formacgéo de sais e respectiva

diferenca relativamente a temperatura observada no topo da coluna.

Tabela 24 - Concentragdo de cloretos, aminas e respectivas temperaturas de formacao.

Sal
Cl (mg/L) NH3 Topo dacoluna  Ponto de orvalho
(mg/L)
AT, Tn AT, Tt
6,55 17,12 26,1 85,1 -0,4 87,5
MA 2,34 49,3 61,8 23 64
MEA 12,5 1,6 109,5 -25 112,1
DEA 1,67 8,4 102,7 -17,6 104,7
Amina MDEA 213 454 657 19,3 67,5
MeMor 1,27 63,7 47,5 37,5 49,6
DMA 0,86 49,5 61,7 3,3 63,8
MOPA 0,13 431 68 17,7 69,3

Os valores de AT s&o obtidos através das seguintes expressdes:
ATl = Ttopo da coluna — Tformac;éo do sal

Equacédo 1

ATZ = Iponto de orvalho — Tformagéo do sal

Equacéo 2

Onde Tiopo da coluna € 111,17 °C, Ttormacao do sat € UM valor calculado pelo técnico (em °C) € Tponto e
ovalho € 87,1 °C, conforme calculado.
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Conforme se pode observar na Figura 17, quanto maior é a forca basica da amina neutralizante,

maior sera a temperatura para a qual ocorrera formacéo de sais.
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Figura 17 - Diagrama de fases para a formagéo de um sal amina:cloreto™.
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Figura 18 - Formacéo de cloretos de amodnia em[fgnc;éo da quantidade de &cido cloridrico e
s 1
amoénia.

Com o intuito de relacionar os dados obtidos com os valores de cloretos e amonia registados na
refinaria na Udltima década, consideraram-se o0s valores méximos, minimos e médios

considerados no respectivo periodo de tempo, indicados na Tabela 25.
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Tabela 25 - Valores tipicos no acumulador CC-V5 desde 2001.

Cloretos
pH (mg/L) NH; (mg/L)
Maximo 8 120 250
Média 6,4 11,9 64,4
Minimo 53 1 15
N° de pontos 45 46 43

Seguindo a férmula utilizada para calcular a temperatura prevista para formagdo de sais de

aminas, foi realizado o mesmo exercicio para os valores da Tabela 25:

Tabela 26 - Concentracao de cloretos, amonia e temperaturas de formacao de cloreto de

amonia.
NH,CI
Cl (mg/L) NH3 Topo da coluna Ponto de orvalho
(mgiL)

AT, Tn AT, Tr2

11.04.2012 6,55 17,12 26,1 85,1 -0,4 87,5

Min./Min. 1 15 37,9 73,3 11,5 75,6

Média/Média 11,9 64,4 14 97,2 -12,7 99,8
Méax./Max. 120 250 -11,4 122,6 -38,5 125,6

~95%/~88% 30 100 5 106,2 -21,9 109

A Tabela 26 permite concluir que existe probabilidade de formag&@o de cloretos de amoénia no

topo da coluna, especialmente quando se registam valores préximos dos maximos de cloretos e

amonia no acumulador de topo. Mesmo para valores médios das concentracdes desses

compostos, a margem de seguranca € inferior a 15 °C, o que significa que existe um risco

permanente de formacao deste tipo de sais no topo da coluna.

Novamente considerando os valores da Tabela 23, foi estudado o potencial de formacdo de

cloretos de EDA (amina neutralizante utilizada no topo da coluna). Os valores de concentracao

da amina considerados sdo equimolares aos apresentados para os cloretos.
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Tabela 27 - Concentragdo de cloretos, neutralizante e temperaturas de formacéo de cloretos de
amina neutralizante.

BPR81100:Cl
cl BPR81100 (L/h) Topo dacoluna  Ponto de orvalho
(mgiL)
AT, To AT, Tr

Minimo 1 0,056 -69,7 180,9 -95,8 182,8
Média 11,9 0,661 -95,3 206,5 -121,6 208,7

Méaximo 120 6,661 -122 233,1 -148,5 235,6
~95% 30 1,665 -105,6 216,8 -132 219,1

Como se pode observar pela andlise da Tabela 27, existem riscos severos associados a
utilizacdo desta amina a base de EDA, como neutralizante no topo da coluna, j& que as
diferencas de temperatura entre temperatura de formacédo de sal e temperatura registada no topo
da coluna sdo muito negativas. Significa isto que a temperatura de formagédo dos sais é muito
superior as temperaturas verificadas habitualmente no topo da coluna, 0 que indica que se
registam na coluna de destilacdo fendmenos de formacdo de cloretos de aminas fortemente
perigosos para a integridade do equipamento de topo da CDU.

Em virtude dos fracos resultados obtidos com a utilizagdo da amina neutralizante BPR81100,
procurou-se uma alternativa que fosse viavel a utilizacdo da mesma. As aminas que possuem
uma elevada capacidade neutralizante asseguram um bom controlo de pH mas apresentam
tendéncia para formacdo de sais. Por outro lado, as aminas muito fracas apresentam baixo
potencial de formagdo de sais mas n&o elevam o pH suficientemente. E, portanto, claro que o
sistema tem de ser rigorosamente modelado de forma a escolher a amina neutralizante cujas
caracteristicas permitam um bom ajuste a cada parametro. Realizaram-se os mesmos calculos
para uma nova amina neutralizante (BPR 81156) e obtiveram-se os dados indicados na Tabela
28.

Tabela 28 - Concentragdo de cloretos, neutralizante e temperaturas de formacao de cloretos de
amina neutralizante.

BPR81156:HCI

Cl BPR81156

(mg/L) (L/h) Topo da coluna Ponto de orvalho

AT, Tn AT, Ttz
Minimo 1 0,085 57 54,1 311 56
Média 11,9 1,017 29,5 81,6 6,3 80,8
Maximo 120 10,252 -0,7 111,9 -20,5 107,6
~95% 30 2,563 18 93,1 -4 911

Com efeito, os resultados obtidos com esta nova amina sdo muito mais adequados aos

pardmetros operacionais verificados na coluna de destilagdo atmosférica, uma vez que a
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excepcao de quando existe uma elevada concentracdo de cloretos, o risco de formacédo de sais
€ muito mais reduzido. Além disso, esta amina garante igualmente os efeitos de neutralizacdo

pretendidos com a sua utilizacéo.

6.6. CC-V5 e CC-V7

CC-v5
—1 CC-vi2

ccvi3
AA-V15
AB-V10 ﬂcﬂ:{
3 — AH-V6

N

> Desalters

‘ Ag (Make-up)

OP-V61

Figura 19 - Unidades que contribuem com &gua no acumulador CC-V7.

De forma a evitar fendmenos de corrosdo em todo o sistema de topo da coluna de destilagao
atmosférica, os niveis de cloretos e ferro sdo medidos periodicamente. Esta medida permite

avaliar a evolucao da ocorréncia desse tipo de fendmenos.

Tabela 29 - Valores limite dos parAmetros de controlo nos acumuladores de topo.

Parametro Minimo Méaximo
CC-V5 - Cloretos de topo (ppm) - 20
CC-V5 - Ferro de topo (ppm) - 2
CC-V5 - pH 55 6,5
CC-V7 - pH 6 8

Os valores observados nos Ultimos trés anos para 0os parametros considerados na tabela anterior

sdo apresentados nos seguintes gréficos.
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Figura 23 - Evolucdo do valor de pH no acumulador de aguas de topo CC-V7.

O pH do CC-V7 é normalmente mais elevado porque recebe aguas dos strippers de aguas
acidas que podem conter amonia que ndo é completamente separada nestas unidades. Os
crudes que tém vindo a ser processados ao longo do tempo sdo cada vez mais ricos em
compostos de azoto que se transformam na sua maioria em amoénia nas unidades de
dessulfuragcéo e FCC.

A Tabela 30 resume o0 cumprimento ou incumprimento dos parédmetros considerados, segundo

os valores medidos nos acumuladores de topo.
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Tabela 30 - Analise ao cumprimento dos KPI's para os acumuladores de topo.

KP] Parametros néo Parametros % N&o
conformes conformes conformes
Cloretos de topo (ppm) 102 438 19
Ferro de topo (ppm) 8 89 8
pH acumulador de topo (CC-V5) 466 739 39
pH CC-V7 101 275 27

Conforme indicado na Tabela 30, os valores de pH medidos tanto no CC-V5 como no CC-V7
apresentam nao-conformidades com uma tendéncia regular ao longo do tempo e a uma
percentagem bastante consideravel (39% e 27%, respectivamente). Se a 4gua do CC-V7 justifica
valores elevados de pH com a quantidade de contaminantes que recebe provenientes de outras
unidades, j4 o pH do CC-V5 resulta directamente da qualidade da etapa de dessalinizagdo e da
concentracao de contaminantes presentes no crude que dai advém.

E importante notar que a agua do CC-V5 é posteriormente reencaminhada para o CC-V7,
fechando um ciclo. Quer isto dizer que se a qualidade da dessalificacdo néo for garantida, fecha-
se um circulo de efeitos negativos a volta do desalter e dos acumuladores de topo. Valores de
pH elevados na 4gua de lavagem do desalter potenciam a transferéncia das aminas para o crude
em vez de ficarem retidas na fase aquosa, como apresentado na Figura 11.

Com efeito, o controlo deficiente das varidveis processuais do topo da coluna de destilacéo
atmosférica traz problemas a nivel de formagdo de sais de amina, condensagédo de acido

cloridrico e consequentes fenémenos de fouling e corrosao.
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7. Solucdes e recomendacgbes

O presente capitulo vem na sequéncia logica do resumo dos problemas de operacao
encontrados. Com a identificacdo de anomalias na operacdo da CDU, surge a necessidade de
mitigar ou corrigir as mesmas, numa extensdo tdo larga quanto possivel. Desta forma, os
seguintes subcapitulos apresentam algumas alteracdes e reconfiguragdes processuais que se

julga terem a capacidade de resolver parte ou a totalidade dos problemas encontrados.

7.1. Decantador

Uma vez que a inje¢do de condensado (agua quente resultante de condensacao de vapor de
agua) efectuada na nafta circulante nos tubulares nos CE1, no sentido de remover os sélidos
gue la se encontravam depositados e impediam a passagem de nafta se revelou frutifera, desde
logo surge a ideia de remover os sais através deste método, sempre que se registem perdas de
caudal indesejadas e fora do previsto. O problema deste método é que ao solubilizar os sais na
agua, estes vao ser reencaminhados de volta para o topo da coluna de destilagédo, ao entrar na
corrente de pumparound de nafta. Assim, os sais continuam em circulacdo como anteriormente
referido.

Para evitar que isto aconteca, prop8e-se a instalacdo de um bal@o decantador a colocar entre a
saida de nafta dos permutadores de calor CC-E1 e a entrada dessa corrente de volta na coluna
de destilagcao atmosférica, de forma a permitir a separagéo eficiente da nafta da agua introduzida
com os sais dissolvidos.

A Tabela 31 resume os parametros dimensionados necessarios para o devido funcionamento do
decantador projectado. Os calculos que levam a estes valores podem ser consultados no Anexo
F.

Tabela 31 - Parametros dimensionados.

Parametro Valor Unidade

Volume nominal Vrom 14,08 m°

Volume real Vreal 14,79 m®

Diametro interno di gec 1,22 m

Area da interface (a 50%) A 14,76 m®

Area do circulo A 1,16 m?

Comprimento Lgec 12,15 m
Velocidade média de sedimentacdo Uc 124,59 m.h™

Tempo médio de sedimentagéo te 35,11 S

Tempo médio de residéncia tres 35,17

Velocidade média axial U 1243,70 m.h*
Velocidade ascensional de leves média Ug 95,99 m.h*
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7.2.

Tube inserts

Os tube inserts (Figura 24) sdo dispositivos metdlicos ou poliméricos em forma de espiral

cilindrica que séo inseridos no interior dos tubos dos permutadores e tém como objectivo impedir

a acumulagdo de sais nas paredes internas dos tubos, garantindo desta forma um aumento da

eficiéncia da operacéo de transferéncia de calor bem como da vida util do equipamento.

[13]

Figura 24 - Esquema dos tube inserts no interior do tubo de um permutador~™.

O funcionamento destes aparelhos baseia-se em principios de ac¢cdo mecénica, em que o

movimento de entrada do fluido no permutador activa o movimento de rotagdo ou vibracdo dos

tubos. O seu movimento continuo impede a aderéncia de sais as paredes dos tubos.

E esperado que nos permutadores de calor onde sejam utilizados estes equipamentos se

verifiguem os seguintes resultados:

Reducéo no fouling até 80%;

Melhoramento na transferéncia de calor (até 100% da capacidade do
permutador);

Aumento do tempo total de servico do permutador sem necessidade de ser
intervencionado superior a duas vezes o actual (Figura 27);

Aumento na temperatura da corrente de saida, de 3 a 10 °C. 3]
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Figura 25 - Comparacédo entre a utilizacdo e ndo utilizacdo de tube inserts™?.

Turhotal®: reduction in fouling

Rotation Microvibration
about the axis

Spirelf® : reduction in fouling

Radial Axial
vibration vibration

Figura 26 - Comparacgéo entre o funcionamento dos tubos Turbotal® e Spirelf®[13].

A Figura 26 exemplifica os movimentos dos tubos Turbotal® e Spirelf®. O tube insert Turbotal®
apresentar um tipo de movimento rotacional enquanto o Spirelf® utiliza movimentos axiais e
radiais. Na Figura 27 pode-se comparar a evolugcdo dos factores de fouling num permutador,
primeiro sem utilizac@o de qualquer acessorio para mitigar o fouling e a partir do terceiro ano de

operagdo com a utilizacdo de tubos Spirelf®.
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Figura 27 - Comparacéao entre a evolucao de factores de fouling com e sem utilizacdo de tubos
Spirelf®™?,

7.3. Recomendacdes

Outras alteracdes e modificagbes processuais que ndo envolvem a aquisicdo de equipamento
mas que contribuiriam para evitar a formacgéo e deposicédo de sais nos permutadores de calor
CC-E1 sdo mencionadas a seguir.

e Optimizar o funcionamento das unidades adjacentes & CDU, cujos efluentes sédo
reencaminhados para o CC-V7;

e Garantir a eficacia da drenagem inicial dos crudes armazenados nos tanques de
armazenagem antes do seu processamento, funcionando assim como uma etapa
adicional de separacgéo de agua, sais e sedimentos.

e Aumentar a eficiéncia da operacao de dessalinizacdo. Para isso, aumentar a qualidade
da agua de lavagem, regular o caudal em funcdo das caracteristicas do crude
(encontrar um modelo que relacione o caudal de agua a utilizar em funcéo de factores
como BS&W e outros contaminantes, de forma a garantir que os sais sdo dissolvidos e
arrastados no efluente aquoso, de forma a cumprir as especificagcbes de operacéo do
equipamento). A temperatura, embora seja muito dificil de controlar como
anteriormente explicado, deve ser otimizada por lavagens periddicas do permutador
CC-E53.

e Saber junto das empresas exportadoras de crude quais aqueles que foram previamente
tratados com sequestrantes de acido sulfidrico, tipicamente sais de aminas, de forma a
poder preparar eficientemente a sua etapa de dessalinizagao.

e Controlar o pH da agua de lavagem. O processo de acifdificacdo pode ser conseguido
com eficacia recorrendo a &cidos tipicamente fracos, como alguns acidos organicos.

e Avaliar a possibilidade de aumentar a temperatura de topo da CDU de forma a evitar
tanto a formacdo de espécies acidas corrosivas como a formacdo de sais de amina

responséaveis por fendmenos de corrosédo sob deposito.
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Evitar processar slops em grande percentagem na mistura; em alternativa, tentar
incorpora-los em pequenas quantidades em cada blending. Para isso € necessario
encontrar solucé@o para néo ter slops contaminados com MTBE.

Andlises laboratoriais diarias de aminas nos acumuladores de topo CC-V5 e CC-V7.
Providenciar equipamento laboratorial permita a sua especiacao.

Implementar no topo da coluna e nos equipamentos de topo como o CC-V5 e o CC-V7
sistemas de deteccdo de corrosdo como deteccdo por ultra-sons ou cupdes de perda
de massa. Cruzar os valores obtidos com outros dados processuais que permitam
estabelecer uma relagédo causa-efeito.

Desenvolver um estudo que vise analisar as condi¢cdes de degradacdo da amina TETA,
bem como a eventual formacdo de cloretos de aminas resultantes da degradacéo
desta.

Injectar &gua quente na corrente de nafta de circulagdo a montante dos CC-E1 quando

se verificar tendéncia de perda de caudal, ou periodicamente de forma preventiva. Para
isso deve ser instalado um decantador a jusante deste ponto de modo a remover a

agua de lavagem antes do retorno da nafta a CDU.
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8. Conclusdes

Tendo em consideracdo a dimensdo da refinaria de Sines, a sua complexidade e a grande
variedade crudes processados, € normal a ocorréncia de fenébmenos processuais imprevisiveis.
Alguns alteram a operacédo regular dos equipamentos, como o avaliado neste trabalho. Como
consequéncia de tais fendbmenos, a refinaria pode ser afetada com perdas financeiras que
podem advir tanto da afectacdo da producdo (em termos de quantidade e de qualidade dos
produtos finais), como da necessidade de reparacdo ou substituicdo do equipamento afectado
por corrosao.

Os estudos desenvolvidos revelaram que os fenédmenos de perda de caudal de nafta registados
nos tubos dos primeiros permutadores de calor de cada ramal do trem de pré-aguecimento do
crude estdo relacionados com a deposicdo de sais nos tubulares dos permutadores de calor. Os
estudos indicaram que os sais encontrados consistiam predominantemente em cloretos de
aminas, cujas caracteristicas permitem agregar ainda particulas de corrosdo provenientes do
equipamento e linhas localizados a montante dos permutadores.

A perda de caudal de nafta € uma consequéncia do que foi anteriormente referido e tem custos
para a refinaria. A acumulacao de sais prejudica a transferéncia de calor entre as duas correntes
de permuta, principalmente pela redugéo de caudal de circulacdo do produto quente. Este facto
traduz-se na necessidade de aumentar a quantidade de fueléleo a queimar no forno localizado a
montante da coluna de destilagdo atmosférica de forma a garantir a entrada de carga na coluna
a temperatura prevista.

Quando se pesquisou sobre 0s motivos que se encontram na origem da formacdo dos sais que
se depositam naqueles permutadores, chegou-se a conclusdo que o desalter, equipamento
responsavel pela remogéo dos sais contaminantes do crude, nem sempre funciona de acordo
com todos os parametros de funcionamento previstos, o que tem implicacdes nesta eficiéncia da
etapa de separacdo. O controlo de outros parametros de funcionamento da CDU, tais como a
temperatura de topo e pH no topo da coluna também ndo cumpre sempre aos parametros pré-
estabelecidos, o que faz com que os agentes neutralizantes utilizados no sistema de topo da
destilacdo atmosférica se encontrem sob condi¢cdes as quais dao lugar a formacédo de sais
COrrosivos.

Por outro lado, ndo foi possivel concluir quanto a relagdo existente entre a formacdo de cloretos
de aminas e a utilizagdo de determinados tipos de crudes (nomeadamente Azeri e Azeri Light) no
blending a processar ou a utilizagdo de amina substituinte de soda para controlar o pH na coluna
de destilacdo atmosférica, apesar de ambas as hipéteses surgirem fortemente associadas as
perdas de caudal de nafta nos permutadores afectados.

Em virtude dos resultados referidos, pesquisou-se sobre métodos Uteis e eficazes que
prevenissem ou mitigassem os problemas registados. Além de uma lista de recomendag¢fes que
resume algumas alteracBes de condi¢des operatérias que se julga contribuirem para retomar a
operacdo regular do processo, reduzindo a probabilidade de formacdo de sais de amina, foram
ainda sugeridas duas alteracbes processuais para mitigar a acumulacdo de sais nos

permutadores de nafta. S&8o elas: o dimensionamento de um decantador que permita a
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separacdo da nafta da fase aquosa de lavagem da nafta que contém os sais de amina

dissolvidos e ainda a utilizagc&o de tube inserts nos tubos dos permutadores afectados.
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9. Trabalho futuro

No seguimento do que foi apresentado neste trabalho, algumas questfes ficam pendentes e
podem ser um futuro objecto de estudo.

O presente trabalho concluiu que parte dos factores que se julga terem motivado a perda de
caudal de nafta nos permutadores de calor CC-E1 ndo se encontram ainda devidamente
controlados, o que leva a que ndo exista a garantia de que estes eventos ndo se venham a fazer
sentir de futuro.

Como tal, seria interessante que se desenvolvessem estudos sobre a matéria, nomeadamente
no que diz respeito as condicfes de formacao de cloretos de aminas utilizadas na refinaria e ao
comportamento quimico e fisico dos sais formados. Também uma eventual melhoria no
tratamento das aguas acumuladas no CC-V7 justificaria ac¢des de investigacao.

Todos os temas supracitados careceriam ainda de um estudo de viabilidade econémica que

permitisse determinar quais as solu¢des encontradas que justificassem o investimento.
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Anexo A - Folha de especificagcédo do CC-E1
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Figura 28 — Folha de especificacdo dos permutadores de calor CC-E1A/B.
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Anexo B - Métodos de analise utilizados

Para a obtencéo dos valores apresentados na Tabela 14 foi utilizado um método de analise DIC
em colunas CS-17 e CS-14 com um gradiente de acido metanosulfénico (MSA).

Para a obtencédo dos valores apresentados na Tabela 17, foi utilizado um método de analise DIC
lonPac utilizando uma coluna AS-14 e outra AS-16 com um eluente isocratico de carbonato de
sadio e um eluente isocratico de hidroxido de sédio, respectivamente.

Para a obtencgdo dos valores apresentados na Tabela 18, foi utilizado um método experimental
de analise DIC lonPac utilizando colunas CS-17 e CS-14 com eluente de MSA.
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Anexo C - Caudais de nafta no CC-E1

03-06-2010 05:31:57 06-06-2010 04:00:57

Figura 29 - Registos de 01.06.2010 a 06.06.2010.

2 08-08-2010 00:18:33

Figura 30 - Registos de 06.08.2010 a 08.06.2010.



08-08-2010 22:44:24 11-06-2010 21:13:25

Figura 31 - Registos de 08.06.2010 a 13.06.2010.

09-08-2010 00:11:32 11-09-2010 22:40:33

Figura 32 - Registos de 08.09.2010 a 12.09.2010.



18-08-2010 21:22:31

Figura 33 - Registos de 17.09.2010 a 20.09.2010

21-09-2010 145743 24-09-2010

Figura 34 - Registos de 20.09.2010 a 23.09.2010.
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i
24-08-2010 20:58:43 28-08-201

Figura 35 - Registos de 23.09.2010 a 27.09.2010.

| | | |
28-09-2010 07:18:15 01-10-2010 17:37:48

Figura 36 - Registos de 27.09.2010 a 02.10.2010.
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08-10-2010 14:08:45

Figura 37 - Registos de 07.10.2010 a 09.10.2010.

16-11-2010 21:53:25 18-11-2010 20:22:26

Figura 38 - Registos de 16.11.2010 a 20.11.2010.
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07-12-2010 038:25:26 10-12-2010 08:54:27

Figura 39 - Registos de 07.12.2010 a 11.12.2010.

14-12-2010 06:33:17 17-12-2010 05:02:17

Figura 40 - Registos de 12.12.2010 a 17.12.2010.
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06-02-2012 11:55:43 09-02-2012 10:24:44 12-02-2012 08:53:44

Figura 41 - Registos de 06.02.2012 a 13.02.2012.

¥33:39 04-08-2012 20:32:42 08-08-2012 06:31:44

Figura 42 - Registos de 02.06.2012 a 07.06.2012.
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11-08-2012 10:26:55 14-08-2012 20:25:57

Figura 43 - Registos de 10.08.2012 a 14.08.2012.

14-08-2012 08:08:01 17-08-2012 18:07.04

Figura 44 - Registos de 14.08.2012 a 18.08.2012.
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27-08-2012 19:17:04

Figura 45 - Registos de 26.09.2012 a 29.09.2012.

2012 22:35:44 02-10-2012 08:35.48

Figura 46 - Registos de 29.09.2012 a 02.10.2012.
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2 09:51.03 14-10-2012 19:50:08

Figura 47 - Registos de 12.10.2012 a 15.10.2012.

1:24:48 12-11-2012 07:23:45

Figura 48 - Registos de 09.11.2012 a 14.11.2012.



Anexo D - Caudais de Azeri e Azeri Light

19-08-2010 14:02:37

Figura 49 - Registos de 17.08.2010 a 21.08.2010.

st r#.,‘.‘,nlf‘u._ i

08-09-2010 14:14:28 12-09-2010 12:43:28

Figura 50 - Registos de 08.09.2010 a 12.09.2010.



-2010 04:17:50 15-08-2010 02:46:51 18-08-2010 01:

Figura 51 - Registos de 12.09.2010 a 17.09.2010.

LT Tty

17-08-2010 112217 20-09-2010 09:51:18

Figura 52 - Registos de 17.09.2010 a 20.09.2010.
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HO 20:52:53 25-09-2010 19:21:54 28-09-2010 17:50:55 01-10-2010 16:19:55

Figura 53 - Registos de 23.09.2010 a 02.10.2010.
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Figura 54 - Registos de 07.10.2010 a 11.10.2010.
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16-10-2010 17:41:43 18-10-2010 16:10:44 22-10-2010 14:38:44 25-10-2010 13:08:45

Figura 55 - Registos de 16.10.2010 a 24.10.2010.
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Figura 56 - Registos de 29.10.2010 a 02.11.2010.
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2010 11:46:49 05-11-2010 10:15:50

08-11-2010

Figura 57 - Registos de 02.11.2010 a 07.11.2010.

3 18-11-2010 00:14:08 20-11-2010

Figura 58 - Registos de 16.11.2010 a 20.11.2010.



08-12-2010 01:46:29 11-12-2010 00:15:30

Figura 59 - Registos de 07.12.2010 a 11.12.2010.

18-12-2010 06:21:30 21-12-2010 04:50:31 24-12-2010 03:19:3

Figura 60 - Registos de 17.12.2010 a 23.12.2010.
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24-12-2010 16:45:37 27122010 15:14:38

Figura 61 - Registos de 23.12.2010 a 30.12.2010.

0M-01-2012 071718 04-01-2012 05:46:16

Figura 62 - Registos de 31.12.2011 a 04.01.2012.
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18-01-2012 11:56:14 21-01-2012 10:25:14

Figura 63 - Registos de 16.01.2012 a 22.01.2012.

08-02-2012 17:36:1 11-02-2012 16:05:1 14-02-2012 141

Figura 64 - Registos de 06.02.2012 a 13.02.2012.



25-02-2012 12:41:06 28-02-2012 11:10:06

Figura 65 - Registos de 24.02.2012 a 28.02.2012.

10-03-2012 22:22:53 13-03-2012 20:51:53

Figura 66 - Registos de 10.03.2012 a 15.03.2012.
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| | 1
23-03-2012 02:4719 25-03-212 02:16:19

Figura 67 - Registos de 22.03.2012 a 26.03.2012.

ST s G e

04-2012 12:55: 14-04-2012 11:24:47

Figura 68 - Registos de 11.04.2012 a 15.04.2012.
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24-04-2012 15:11:58 27-04-2012 13:40:57 30-04-2012 12:08:57

Figura 70 - Registos de 24.04.2012 a 01.05.2012
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| |
2 18121 03-05-2012 18:41:01

Figura 71 - Registos de 01.05.2012 a 05.05.2012.

| |
18-05-2012 23:40:25

| | | | | | | |
10-05-2012 04:13:23 13-05-2012 02:42:24 16-05-2012 01:11:24

Figura 72 - Registos de 09.05.2012 a 18.05.2012.
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2 25-05-2012 2001232

Figura 73 - Registos de 23.05.2012 a 26.05.2012.

08-06-2012 13:16:47

Figura 74 - Registos de 07.06.2012 a 10.06.2012.
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248 11-06-2012 20:31:49

Figura 75 - Registos de 10.06.2012 a 13.06.2012.

24-06-2012 06:24:11 27-06-2012 04:53:12

Figura 76 - Registos de 23.06.2012 a 29.06.2012.
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25-08-2012 01:10:47 01-07-2012 23:35:48 04-07-2012 22:08:48

Figura 77 - Registos de 29.06.2012 a 05.07.2012.

14-07-2012 11:28:18 17-07-2012 095717 20-C

Figura 78 - Registos de 13.07.2012 a 19.07.2012.



X

2012 04:14:40 Z22-07-2012 02:43:41

Figura 79 - Registos de 19.07.2012 a 23.07.2012.

i i i i
12 13:20:46 04-08-2012 11:48:47 07-08-2012 10

Figura 80 - Registos de 02.08.2012 a 06.08.2012.
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10:55:17 16-08-2012 09:24:18 18-08-2012 0

Figura 81 - Registos de 14.08.2012 a 18.08.2012.

-08-2012 04:54:01 21-08-2012 03:23:02 24-08-21M2 01:52:03 27-08-201M2 00:21:03

Figura 82 - Registos de 18.08.2012 a 26.08.2012.
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| | . \
16-09-2012 18:57.41 18-08-2012 17.26:41

Figura 83 - Registos de 16.09.2012 a 20.09.2012.

_1.. .
12 00:02:52

| | | |
22-09-2012 22:31:53 25-09-2012 21:00:53

Figura 84 - Registos de 20.09.2012 a 26.09.2012.
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04-10-2012 13:16:29 07-10-2012

Figura 85 - Registos de 02.10.2012 a 06.10.2012.

02-11-2012 12:20018 05-11-2012 10:45:19

Figura 86 - Registos de 31.10.2012 a 06.11.2012.
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10-11-2012 17:53:46 13-11-2012 16:22:46

Figura 87 - Registos de 09.11.2012 a 14.11.2012.

"'ul'FLfl,l!"p'm'ﬂ MY

-01-2013 04:51:51 03-02-2013 03:20:52 06-02-2(

Figura 88 - Registos de 31.01.2013 a 05.02.2013.
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04-03-2013 10:14:26 07-03-2013 08:43:27

Figura 89 - Registos de 04.03.2013 a 07.03.2013.

12-03-2013 14:25:58

Figura 90 - Registos de 10.03.2013 a 15.03.2013.
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Anexo E - Outros parametros de funcionamento do desalter
observados
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Figura 91 - Presséo de crude a saida do desalter.
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Figura 92 - Nivel da interface no desalter; relacao entre caudal de crude e dgua a entrada do
equipamento.
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Figura 93 - Perda de pressao na mixing-valve a entrada do desalter.
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Anexo F - Calculos do dimensionamento do decantador

O dimensionamento de um decantador esta assente no principio de que o tempo que a(s) fase(s)
mais densa(s) demora(m) a assentar no fundo do baldo deve ser inferior ao tempo de residéncia
médio de cada molécula que da entrada no decantador. Além disso, a velocidade de deposi¢céo
das fracgbes mais densas deve ser superior ao fluxo ascendente da fraccdo menos densa. Isto
é:

(1) tdecantacéo < tresidéncia

(2) uqueda > Usubida

Para analisar a anterior premissa, € necessario dimensionar convenientemente o decantador.
Para tal, numa primeira instdncia é necessario determinar o volume necessario para o0
decantador.

Viominat = Qin X tres

Equacédo 3

Considerou um factor de sobredimensionamento de 5%. Considerando uma relacdo 5:1 entre

comprimento e didmetro do decantador e considerando um formato cilindrico, tem-se:

3 Vreal X 4
digec = T
Equacéo 4

O comprimento do decantador é calculado pela expresséo seguinte.

Vreal
L =—
dee T X di,dec2
4
Equacédo 5

E necessario agora compreender a dindmica de deposicéo das fraccdes mais pesadas que se
pretende separar da nafta. A Lei de Stokes representa os principios da sedimentagdo
desimpedida, em que se efectua um balanco de forcas a uma goticula dispersa na fase de nafta

de forma a determinar a sua velocidade de queda da particula.

. dy® X g X (pp — p1)
a 18u

Equacéo 6
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Onde d, é o didmetro de cada particula da fraccdo mais densa (m), g € a aceleracéo da
gravidade (m-s), pp € a densidade da fracgdo mais pesada (kg-m’), p| é a densidade da fracgao
mais leve (kg-m™) e p é a viscosidade dinamica da mistura (kg-m™-s™).

Para o efeito de dimensionar o decantador e determinar a velocidade de sedimentacdo das

particulas, foram considerados os seguintes valores:

Tabela 32 - Parametros utilizados para a Equacéo de Stokes.

Pardmetro Valor (unidade)
d,= 0,0005 m
g= 9,8 m-s”
Pp= 1000,01 kg-m™
p= 850 kg-m™
U= 0,00059 kg-m™.s™

No caso especifico da fraccdo mais pesada, foi considerada uma quantidade horaria de agua na
ordem das 20 toneladas e assumiu-se ainda que era removido 1 Kg de sais (cloreto de aménia)
por hora. Por outro lado, a frac¢cdo mais leve é constituida apenas por nafta, que é recirculada de
volta para a coluna de destilagdo atmosférica. O valor da densidade deste composto é variavel,
de acordo com as caracteristicas do blending processado. Para efeitos de dimensionamento,
foram considerandos os valores de “worst case scenario”.

Por fim, determinou-se o valor da viscosidade da mistura. Para esse efeito, e tendo em conta
que a nafta representa 96%(p/p) da corrente de entrada no decantador, consideraram-se as
caracteristicas previstas para a nafta segundo as condi¢des de pressé@o e temperatura previstas
para aquele local da unidade. Dois estudos foram levados a cabo para determinar as
caracteristicas das diferentes correntes do processo, onde ficou revelado que a maior
viscosidade para a nafta encontrada era na ordem dos 0,59 cP.

Conhecendo o valor da velocidade de sedimentacao, segundo a Lei de Stokes, € possivel saber
o0 tempo de queda para o pior caso possivel, ou seja, para uma particula localizada no ponto

mais elevado do interior do decantador.

di,dec
u

tdecantacéo -

q
Equacédo 7

Este tempo de decantacdo deve ser inferior ao tempo de residéncia, conforme indicado

anteriormente. O tempo de residéncia é dado pela expresséo

_ Vreal
tres -
Qin
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Equacéo 8
Finalmente, é necessario determinar a velocidade de ascensédo da fraccao de nafta, que é dada

pela seguinte expressao:

U = Qleve
* Ainterface
Equacéo 9

Considerou-se que o nivel da interface se situa tipicamente a 50%, a semelhanga do que
acontece no desalter. Neste ponto, o valor da area interfacial € dado pelo rectangulo longitudinal

que divide o cilindro em duas metades, e é dada pela férmula:

A = Lgec X di,dec

Equagédo 10

Tendo em conta as equacgbes anteriormente descritas para dimensionamento do decantador,
fez-se uma integracdo de forma a determinar o valor de comprimento minimo que verifica as
premissas consideradas inicialmente: tempo de sedimentagédo versus tempo de residéncia e de
velocidade de sedimentacgéo versus velocidade ascendente da fraccdo menos densa.

A integragéo foi feita para um passo de 0,05 m e obteve-se a Tabela 33, abreviada:

Tabela 33 - Integrac@o dos parametros dimensionais do decantador.

Ldec (m) Vnom (m3) Ac (mz) dc (m) tdec (S) tres (S) L-gzsiieo
12,1 13,91 1,15 1,21 34,9633 34,73676 Mau
12,105 13,93 1,15 1,2105 34,97775 34,77984 Mau
12,11 13,95 1,15 1,211 34,9922 34,82295 Mau
12,115 13,97 1,15 1,2115 35,00664 34,8661 Mau
12,12 13,98 1,15 1,212  35,02109 34,90929 Mau
12,125 14,00 1,15 1,2125 35,03554 34,95251 Mau
12,13 14,02 1,16 1,213  35,04999 34,99577 Mau
12,135 14,03 1,16 1,2135 35,06443 35,03906 Mau
12,14 14,05 1,16 1,214 35,07888 35,08239 Bom
12,145 14,06 1,16 1,2145 35,09333 35,12576 Bom
12,15 14,09 1,16 1,215 35,10778 35,16916 Bom

A verde esta representado o comprimento minimo necesséario para o funcionamento normal do
decantador, ou seja, quando o tempo de sedimentacdo das particulas mais densas se torna
menor que o tempo de residéncia médio das particulas no decantador.

Através da integracdo atrds demonstrada e tendo em conta as consideracdes realizadas para as

dimens@es do decantador, obtém-se os seguintes parametros de dimenséo e funcionamento:
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Tabela 34 - Parametros dimensionados.

Parémetro Valor Unidade
Volume nominal Viom 14,08 m>
Volume real Vieal 14,79 m®
Diametro interno di gec 1,22 m
Area da interface (a 50%) A 14,76 m?
Area do circulo A, 1,16 m?
Comprimento Lgec 12,15 m
Velocidade média de sedimentagéo Ug 124,59 m.h*
Tempo médio de sedimentagéo tgec 35,11 s
Tempo de residéncia tres 35,17 s
Velocidade média axial Usx 1243,70 m.h*
Velocidade ascensional de leves média Us 95,99 m.h*

Por fim, foi determinado o peso total do decantador, de acordo com a espessura das suas
paredes e peso do material.

A presséao de operacéo € revelada num estudo que teve o objectivo de determinar os parametros
de todas as correntes da destilacdo atmosférica. A altura do liquido corresponde a 95% do

didmetro interno do permutador. A pressao hidrostética € dada pela expressao:

_ Pmistura X g X hll’quido
Phidrostética - 105

Equacédo 11

Considerando um factor de seguranca de 2, a pressdo total a suportar pelas paredes do
decantador correspondem a duas vezes a soma da pressdo de operacdo mais a pressdo
hidrostatica. Visto que ndo é de prever a ocorréncia de corrosao significativa neste equipamento,
considera-se que este € constituido por ligas de aco carbono ASTM A36 cuja elasticidade possui
uma carga limite de 2500 bar.

A espessura € dada pela seguinte equacao:

d; P
i,dec Total
X —_—

2 k
Equacéao 12

€= epp+

Onde eni, representa a espessura minima, djgc 0 didmetro interno do decantador, Pryg @
pressao total a suportar pelas paredes do decantador e k a constante de elasticidade do aco
carbono ASTM A36. Note-se que a pressao total do sistema corresponde a soma das pressoes

hidrostatica e de operacao, multiplicada por um factor de seguranca, arbitrado 2.
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A Tabela 35 compreende os diferentes valores de pressao utilizados para dimensionar o

equipamento e espessuras adequadas.

Tabela 35 - Pressfes e espessura.

Pardmetro Valor Unidade
hiiq 1,15 m
P hidrostatica 0,097 bar
P operacédo 12,9 bar
Factor de seguranca 2
P Total 25,99 bar
k 2500 bar
e min 0,002 m
e 8,31 mm

Por fim, o peso total do decantador é dado segundo a seguinte expressao:

2

d; d;
W=2xXmtXeX Pmistura X ((%) + < l.;eC> X Ldec)

Equagédo 13

A Tabela 36 apresenta o peso compreendido para o decantador, em funcdo da densidade do

material que o constitui, neste caso, como foi referido, aco carbono ASTM 36.

Tabela 36 - Densidade e peso do decantador.

Parametro Valor Unidade
Pmaterial 8,2 ton.m'3
W 3,32 ton
W (cheio com 4gua) 18112,1 Kg
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