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RESUMO

Foi realizada uma analise dos fenbmenos de dedeéior de uma unidade de
tratamento de fracBes de petrdleo ricas em hidvocatos com alcanolaminas, tomando-se
como base a planta de tratamento com dietanoladainanidade de craqueamento catalitico
fluido da Refinaria Presidente Bernardes, Cubatéo.

Séo discutidos os mecanismos de corrosao e trimgarassistido pelo ambiente e as
técnicas de monitoramento e controle da degradd®am esse proposito, resgataram-se
informagfes sobre os materiais empregados na unigladquestéo, as variaveis operacionais
controladas e os procedimentos de inspecao.

Medidas de taxa de corrosdo com sonda de resstammolarizacdo linear indicaram
corrosdo insignificante utilizando-se aco inoxida@e. 304. O histdrico de teor de solidos
suspensos indica descontrole desse parametro. Féitam recomendacfes quanto aos
materiais utilizados e as variaveis operacionais.

Estudo mais aprofundado foi realizado nas tubulagie secdo de regeneracao de

amina da unidade, com averiguacéo das taxas deséore determinacao dos pontos de maior
criticidade.

Xl



ABSTRACT

Analysis of the deterioration phenomena occurim@n alkanolamine gas treatment
plants was performed, taking as a case study #thathiolamine treatment unit of the fluid
catalytic plant of Refinaria Presidente Bernardasyatéo, Brasil.

The mechanisms of corrosion and environment-assistacking and the degradation
monitoring as well the control techniques were aised. For this purpose information about
the materials applied in the studied plant, therafgen variables and the inspection
procedures were reviewed.

Measurements of corrosion rates made using linedaripation resistance probe
indicated insignificant corrosion when using stess| steel. The historical data of suspended
solids content measurements indicated that thiameter was not efficiently controlled.
Other recommendations about the materials and tpenaariables were made.

An in-depth study about the piping in the regeneratsection of the unit was

performed and the corrosion rates and points dfdrigriticity were appointed.

XV



1. INTRODUCAO

Unidades de tratamento visando a remoc¢édo de comfasnécidos de correntes de
processo ricas em hidrocarbonetos com o uso decddeainas apresentam tendéncia de
elevadas taxas de corrosao.

Com o crescimento do processamento de petréle@sipes partir da década de
70, elevados teores de compostos de enxofre pasdegientemente a estar associados
as plantas de craqueamento catalitico, hidrocramemlt® e coqueamento. Os
equipamentos e tubulacdes associados as plantasxdedo dos componentes acidos, com
0 uso das aminas, dos produtos, notadamenteSoeHo CQ, passaram a apresentar
corrosao progressivamente mais severa. O uso éxiedes aco-carbono em condicdes de
elevadas temperaturas e na presenca expressivaordeostos agressivos reduziram
deveras a vida atil dos materiais em regides cormasto dos refervedores, o fundo da
torre regeneradora de solugdes de aminas e as lieffecionadas. A deterioracdo destes
equipamentos é causada por duas categorias geraie@nismos: corrosao e trincamento
assistido pelo ambiente. Paradas ndo-programadadasp de producdo, incidentes e
acidentes nestas unidades tornaram-se problensasméds. Um grave acidente ocorrido
em uma unidade de craqueamento catalitico em 1884UA foi atribuida a degradacéo
ocorrida na planta de tratamento com amina, e gifteou a pesquisa por medidas de
controle do processo corrosivo nestas unidades [StAR003].

No presente trabalho, a unidade de tratamento cetandlamina (DEA) do
cragueamento catalitico da Refinaria PresidenteaBdes de Cubatdo (RPBC) foi tomada
como referéncia. Quando da expansdo das analisesitras unidades, isto foi
especificamente citado.

Sao descritos brevemente o processo de tratamemoDEA e a unidade em
estudo e de forma mais aprofundada o processosearalo sistema. A revisdo esta
centrada na compreensdo dos mecanismos de cormssdipos de corrosdao em cada
regido e equipamento especifico da unidade, noseefatiue contribuem para a corroséo e
nas medidas corretivas e preventivas. Tais medidasm ser tomadas principalmente nas
etapas de projeto, selecdo de material, fabricagderacdo e correcdo dos problemas de

deterioracao.



Os historicos de variaveis operacionais e inspeldits pelo setor de Inspecéo de
Equipamentos (IE) da RPBC, especificamente de rasdléd espessura em tubulacdes do
sistema de fundo da torre regeneradora, foram saadmls. Como resultado, foram

propostas corre¢des ou questdes a serem atentadaspecdes futuras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA E POSIGAO DO PROBLEMA
2.1. Processo de Tratamento com Alcanolaminas.

O tratamento de produtos de refino de petrdleo atmanolaminas € um processo
de dessulfurizacdo regenerativo em que se empnagasalucdo aguosa desta classe de
composto organico basico para remover componengidesa principalmente ¥ e CQ,
das correntes a serem tratadas, formando prodstieeés.

Apesar de muitos compostos organicos serem aptasap@mocado do CCe HS,
existem alguns critérios limitantes. O sistema dieveuma concentracdo de equilibrio dos
gases acidos em solugcdo muito maior que a aguagewa ter baixa viscosidade e baixa
pressao de vapor para permitir operacbes sem éx@gsyda por evaporacao; deve ser
pouco corrosivo; deve ter reatividade seletiva amsncompostos acidos das correntes
gasosas; deve possuir um mecanismo degradatividesgu processo de regeneragéo deve
ser facil e completo [TEIXEIRA, 2006].

As alcanolaminas sédo vastamente utilizadas nessgegso. Alcanolaminas sao
compostos organicos em que a cadeia carbonicaesimestdo ligados grupos funcionais
amino (-NH, -NHR e —NR) e hidroxil (-OH). As alcanolaminas séo derivadasaménia
(NH3), substituindo-se parcial ou totalmente os atomheshidrogénio da molécula por
grupos da familia dos alcoois. Se substituirmos dois ou trés hidrogénios, tém-se,
respectivamente, aminas primarias (RoNKecundéarias (RIH) ou terciarias (EN).

As alcanolaminas com as quais se obtém melhoresiltagdss sdo a
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), metkdinolamina (MDEA),
diisopropanolamina (DIPA) e diglicolamina (DGA) [NSFORD, 1996]. A RPBC utiliza

HIi s .---\.H____.ﬂH

somente a solucdo de DEA, > , has suas unidades de tratamento.

Correntes gasosas e correntes liquidas de baisaddee podem ser tratadas com
solucdes de DEA. Estas compreendem as correntesagasle hidrocarbonetos leves
geradas nos processos de cragueamento catalitido fFCC), coqueamento retardado
(UCR) e hidroprocessamento (HDT); as correntesidipu de GLP produzidas nos
processos de destilacdo, FCC, UCR e HCC (hidroemmanto) e as correntes de
hidrogénio de reciclo (gas de reciclo) de altagiiesie unidades de HDT.

A faixa de pressdo de operagdo pode variar desdsdEs quase atmosféricas até

mais de 15MPa (em unidades de DEA de alta presdatgmperatura de absorcdo de
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compostos acidos por DEA, no entanto, deve serbaixuando-se entre a temperatura
ambiente e um valor maximo de até cerca de 60%€mperaturas maiores, a qualidade do
produto tratado pode ser afetada negativamente rpei@or extracdo de contaminantes
[CURSO 1, 2005].

O processo tem por objetivo conferir qualidade aodpto tratado. Aspectos
indesejaveis dos compostos sulfurados presentesonantes de gas combustivel e GLP,
e que sdo removidos no tratamento com DEA, inclupoiuicdo gerada na queima,
toxicidade dos gases de operacdo, corrosao desnastde distribuicdo de combustivel e
odor desagradavel [LAGE, 2008].

O processo € dito regenerativo porque o tratameétm envolve o consumo
continuo da solucdo de DEA. Na etapa de regenerdgdsolvente restitui-se a sua
capacidade de tratamento. Processos envolve ndensedvcontendo produtos quimicos de
custo elevado, de alguma maneira toxicos ou gudeagro meio ambiente, como é o caso
da DEA, s6 sao exequiveis quando seus esquemasbesnama etapa de regeneracao do
solvente.

Portanto, o processo de tratamento com DEA estaterstdo em duas etapas:

I) Na etapa de absorcéo, a corrente contendo opaxmntes acidos é tratada com
uma solucdo de DEA praticamente isenta de comp@stidss, conhecida como solucao
pobre. Nessa etapa as condicoes sado de tempedratipae de pressao alta, no sentido de
favorecer as reacfes de absor¢cdo dos componerides. 48s correntes efluentes dessa
secdo sdo o produto tratado, praticamente isergocdmpostos acidos, e a solucédo de
amina carregada dos compostos acidos, a DEA rica.

As reacdes que ocorrem quandgsh CQ sdo absorvidos em uma solugcédo aquosa
de uma amina secundaria genéricaNlR) podem ser representadas por [ARNOLD,
1999]:

2 RNH + H,S (RzN Hz)zs + calor (1)
(RaNH2)2S + BS « 2(R:NH2)HS + calor (2)
2 RNH + CO; «> RRNCOONHRR; + calor (3)

Il) Na etapa de regeneracdo, as condicOes opeeasiGo ajustadas para se ter
pressdes baixas e temperaturas altas, permitirdoeasdo das reaco€l), (2) e (3) e a
liberacdo dos componentes acidos da solucdo. Essa de regeneracdo demanda uma

guantidade significativa de energia, uma vez queeagdes reversas sdo endotérmicas, e



representa um percentual muito alto do custo omar@cdo tratamento. Uma corrente
gasosa contendo 0s compostos acidos e outra ljguosstituindo a solugdo de DEA
praticamente livre dos compostos acidos (DEA polmenta para ser recirculada para a

etapa de tratamento, sdo obtidas nessa etapa.

A liberacdo de calor pelas reacOes caracteriza apaetle absor¢dao como
endotérmica. Por essa razdo, essas reacbes sacadesl para a direita em temperaturas
baixas, até cerca de 60°C. Em temperaturas ele\addam de 110°C, as reacdes passam a
estar bastante deslocadas para a esquerda, caroradntracéo de amina livre.

No tratamento de fracdes de petrdleo, quanto noaieor de contaminantes 45),
mais atrativo se torna o tratamento por DEA. Vald&o baixos quanto poucos ppm do
componente acido podem ser alcancados no prodatadér com solucdo de DEA,
entretanto, quando sdo requeridos alcancar teomeda amais restritivos, torna-se
necessario colocar outro processo de polimento @pdgamento por DEA, por exemplo o
tratamento caustico.

As caracteristicas tipicas da corrente gasosadaiwa unidade do FCC estdo
listadas ndlabela 1

Tabela 1.Corrente de gas combustivel gerada no processG@e F

Pressdo man.(MPa) 1-2
Temperatura (°C) 35-45
H,S (%vol) 1-4
CQO; (%vol) 0,4-2,0
Mercaptanas (ppm vol) <10
O, + Argbnio (%ovol) 0,08-0,2
O, (ppm vol) <50
CO (ppmyvol) 1-3
NH3 (ppmvol) Tragos
Acido férmico (ppm vol) Tragos

Fonte: Curso de Tratamento de DEA — 2005 [CURSEZDQ5].
NaTabela 2 mostra-se a composicao tipica da corrente de @k&dg no processo
de cragueamento catalitico fluido.

Tabela 2.Corrente de GLP gerada no processo de FCC.

Pressdo man.(MPa) 1,2-1,4
Temperatura (°C) 35-45
H,S (%vol) 0,6-1,5
CO, (%ovol) Tragos
Mercaptanas (ppm vol) 150-300
Sulfeto de carbonila (COS) (mg/kg) <10
Dissulfeto de carbono (GB(mg/kg) <10
Cloreto (mg/kg) Tragos
NH3 (ppmvol) Tragos
Cianeto (mg/kg) Tragos

Fonte: Curso de Tratamento de DEA — 2005 [CURSEZDQ5].



Ambnia, cloreto e cianeto podem aparecer em guadeslapreciaveis caso exista
arraste de agua junto com as correntes gasosas @LBe vindos do sistema de
desbutanizacdo. Estes arrastes de agua estdoadssoea distUrbios no vaso de alta
pressdo. A presenca desses contaminantes no sideernatamento com DEA causara
degradacdo quimica da solucéo de DEA e acentyan@resso corrosivo no sistema, como
sera descrito no itehr3.1.3(Corrosdo por Produtos de Degradacdo das Aminas).

A gqualidade do produto tratado depende da suaag@lb. Quando o produto
tratado € usado como gas combustivel dentro daigni@gdinaria, € comum se estabelecer
como especificacdo o valor de 100ppm molar maxiedis. O sistema de tratamento
com DEA consegue atingir tal especificacdo semanliticuldade quando a pressédo de
operacgédo esti acima de 1MPa.

O tratamento de GLP com solucdo de DEA permitengbravalores abaixo de
50mg/kg de HS no produto tratado. O tratamento final dessaeobaré feito em um
tratamento caustico que é colocado a jusante daniemto com DEA. Dessa forma, o
tratamento com DEA tem como objetivo minimizar m®emo de soda e a geragéo de soda
gasta. Os outros contaminantes presentes na @menGLP (mercaptanas, COS,2CS
tém pouca afinidade com a solugdo de DEA, e estanaue cerca de 20% desses
compostos sejam removidos no tratamento com DHERNjziedo a regenerabilidade dessa
solucdo [CURSO 1, 2005].



2.2. Descricdo da Unidade de Tratamento.
O esquema genérico de uma planta de tratament@ooma € mostrado r&g. la.

Esquema da unidade de tratamento com DEA/UFCC &CRPmostrado nkig. 1b.
GLP tratado GC tratado Gas residual

] 1
|

(< }’ — > H,S

' : — 5 —
.-A- | —1 - — |
GLP [\ — | -
o\ GC | — | —
|\ p — |
_______ 7 N \_/

3 v &

v
=
Torre extratora Torre absorvedora Torre regeneradora

Fig. 1a. Esquema genérico de unidade de dessulfurizacad&mFonte: [LAGE, 2008]
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Fig. 1b. Esquema da unidade de DEA/UFCC da RPBC. Fonte:i¥asinternos da
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Os valores instantaneos das variaveis de procéssmgdos a titulo de exemplb, sdo mostrados na delgainel de
instrumentacédo (Pl Plant Information) da unidade de DEA da UFCC da RPB@ura 2. O PI € um sistema de gerenciamento de
informacdes de processo desenvolvido pela empr&$&dd® Inc.; € responsavel pelo armazenamento dtomamento em tempo real
de todos os dados de producdo de uma refinar@paz de distribui-los aos mais diferentes niveBsiiario.

Séo indicados os equipamentos juntamente com oegahstantineos, por exemplo, de temperaturatuadele valvulas, pH
de uma determinada substancia, producao diari®gtvés do Pl, a Inspecdo de Equipamentos podéaremma operacdo e obter o

historico das variaveis de controle, procurandaoedmente dentificar descontroles operacionais.
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Fig. 2. Aspecto do PI - 28 de janeiro de 2009 — 16h. FdAmguivos internos da IE/RPBC



Na RPBC, o esquema do processo de tratamento coiUBPEC contempla trés
torres absorvedoras que trabalham em paralelopsemé com GLP e as duas restantes
com gas residual, e uma torre comum rege neradoraadiuadora da solucdo de DEA. No
esquema da RPBC ha ainda uma torre absorvedorrsljcoperada somente quando
alguma torre esteja em parada.

As cargas para a DEA da unidade de craqueamerdbiticatsdo o GLP e o0 gas
combustivel, cujas caracteristicas gerais estddradas nasTabelas 1e 2. A corrente
gasosa do topo da absorvedora secundaria escoasati@ um vaso de retencdo de liquido
(‘knock-out”) de gas residual, onde o Oleo de af@orque eventualmente possa ser
arrastado é removido antes que a corrente gastreaean contato com a solucdo de DEA,
evitando-se dessa forma a formacéo de espuma dkxdrmrres absorvedoras. A corrente
gasosa, de menor densidade, € injetada na regi@eioinda torre absorvedora,
percorrendo-a em fluxo ascendente em direcdo ao ®wEolucdo de DEA, mais densa, &
injetada na regido superior, percorrendo a torrecentracorrente com a corrente gasosa,
ou seja, emdirecao ao fundo.

O gas que sai pelo topo das torres esta essennialiae de HS e CQ, fluindo
através do vaso decantador de DEA para a remocédgdena DEA arrastada e €, dali,
enviado para a rede de alta presséo da gas cowdd dstirefinaria.

O GLP oriundo do topo da desbutanizadora passaiporaso de pré-lavagem com
agua. Esse sistema objetiva remover os contammaatéveis em agua, que normalmernte
entram no sistema devido a arraste de agua pelant®rde GLP, tais como cloretos,
cianetos e &cidos organicos. Estes degradam quimide a solucdo de DEA e
intensificam o processo corrosivo. Faz-se uma Bragmbém com dgua da corrente de
gas combustivel antes da torre de tratamento, cofmjetivo de minimizar a entrada de
contaminantes no sistema de tratamento de DEA.

Apos a pré-lavagem, o GLP entra na regido de fuladtorre extratora, que opera
inundada, e flui em contracorrente com uma solugdoDEA alimentada na regido
superior. O GLP praticamente isento de&Skegue para o vaso separador de DEA, onde a
DEA arrastada € separada e retorna ao circuito.s&guida, o GLP € enviado para o
sistema de tratamento caustico regenerativo. O &@@Rprocesso de tratamento caustico
mais empregado para a fracdo GLP e baseia-se rac@xtcaustica de mercaptanas



presentes no GLP, com posterior oxidacdo dos saltantes, gerando dissulfetos, ao
mesmo tempo em que a solugdo caustica é regendstmlad feito em presenca de um
catalisador organometalico (ftalocianina de cobalissolvido na solucdo de soda caustica
[LAGE, 2008].

Antes de ser regenerada, a DEA ¢é filtrada, a fimediear os produtos de corroséo
(principalmente sulfeto de ferro) e produtos deraeagdao arrastados, para que esse
material ndo se deposite nos equipamentos, nenogueva formacédo de espuma, e para a
reducdo de erosao e processos corrosivos [LAGE]200

Na RPBC, a DEA oriunda do fundo das torres absoreesipassa pelo vaso de
filtros-manga Figura 3), segue para 0 vaso separador agua-o6leo, que apprassao
reduzida, no qual os hidrocarbonetos leves arrastaela corrente de DEA se vaporizame
sao aliviados para um vaso-pulméo ou entdo parda da tocha. A expansao da corrente
de DEA rica deve ser feita o mais préximo possietorre regeneradora [LAGE, 2008].
Os hdrocarbonetos pesados sdo descartados pavasanespecifico através da linha de
PO (ump out).

Toda a DEA do vaso separador agua-0leo, livre detarbonetos pesados, passa
por filtros para retencédo de carepas, particutastr®s contaminantes. A corrente fittrada é
aquecida nos “permutadores DEA rica/DEA pobre” dal8A pobre que sai do fundo da
regeneradora, e dai vai para esta torre regenaraskondo alimentada abaixo do prato de
topo. A solucdo de DEA entra na torre de regenergagla secdo de topo. E sempre
interessante posicionar a valvula de controle gel préximo ao bocal de entrada da torre
regeneradora, a fim de diminuir o trecho de tuddague fica exposta ao ambiente
agressivo da solucéao formada [LAGE, 2008].

O fornecimento de calor a torre regeneradora & &itivés de refervedordsgura
4). A DEA pobre reativada efluente do fundo da toerge neradora pré-aquece a DEA rica
nos trocadores DEA rica x DEA pobreiqura 5), e em seguida sofre um resfriamento com
agua em permutadores, sendo bombeada para as dbseswedoras. A temperatura de
operacdo da DEA pobre é controlada através deadsfes.

Os vapores de topo da torre regeneradora sédo ceadi@nem um permutador, e 0
condensado é coletado no vaso de refliigura 6), retornando ao topo da torre como
refluxo. Os ndo-condensaveis constituem o gas Acjde contém além de,8 e CQ,

10



alguma quantidade de COS, £Sapor d'agua, mercaptanos, hidrocarbonetos leves
inertes, e é enviado para a unidade de recuped@céoxofre (URE).
Fazem parte ainda do sistema um tanque de armaeetmde DEA e um tanque

subterraneo, que serve para coletar todas as émag unidade de DEA.

Fig. 3. Vaso para filtragem de DEA rica da linha de retcametificadora.
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Fig. 5.Permutador de fundo da regeneradora.
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Fig. 6. Vaso de topo da torre regeneradora (vaso de rgfjuxo
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2.3. Deterioracdo da Unidade de Tratamento.
2.3.1. Corroséo.

A amina em si em geral ndo é a principal respohg@ela corrosdo. E o gas acido
livre (H2S e CQ), a razdo para a existéncia da unidade, o respeinpéla corrosdo na
maioria dos casos. Outros compostos quimicos guanema unidade com 0 gas ou sao
produzidos dentro do sistema contribuem para aos&@or direta ou indiretamente.
Condicbes de processo como temperatura, vebcidiadefluxo, sélidos suspensos e
aspectos metalurgicos tém consideravel influénoiaprmcesso de corrosdo [DUPART,
1993]. A associacdo de cargas e condicdes agresgivataminantes e arraste de agua
contaminada geram as trés principais formas des&o; que sao:

(1) Corroséo por 6 e CQ em solucéodecdo 2.3.1)1

(2) Corroséao por sais termicamente estaveis e argssociados a gases acidos
(secdo 2.3.1p

(3) Ataque por DEA degradadse(cédo 2.3.13
Estas trés formas de corrosdo sdo mostradas nereaqdaFigura 7, com a

numeracdo associada. Em adicdo a esses mecanigrobs,se corrosdo-erosdo, de
ocorréncia disseminada pela unidade [API 571, 2(®8jao 2.3.1 %4
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Fig. 7. Formas predominantes de corrosédo na unidade dentato com DEA. Fonte:

[CURSO 2, 2005]
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2.3.1.1. Corros&o por Gases Acidos em Solucéo.

Trata-se da corrosdo devida a presenca®eeHCQ em solucdo compHentre 4,5 e
7,0, que afeta principalmente partes de aco carfagms inoxidaveis, ligas de cobre e
niquel sdo em geral resistentes). O aspecto téim corrosdo alveolar severaFiyura 8
mostra uma superficie que sofreu corrosao por gasess intensa.

Servigos com aco carbono exposto a alcanolaminasimmmbiente com gases
inertes provocam menor taxa de corrosdo que em rabieate aquoso sob condicdes
semelhantes [DUPART, 1993]. Contudo, a inclusdogde acido no sistema aumenta
significativamente a taxa de corrosdo, e a comfosieste gas influencia no valor desta
taxa. Dados experimentais indicam que,@G0OHS isoladamente sdo mais corrosivos do
gue a mistura dos doifigura 9). Dados enwlvendo diversos materiais sdo mosirads
Tabelas 3e 4, da seca@.4.2(Aspectos Metallrgicos de Controle).

L

-
[

i

Fig. 8.Corrosdo generalizada e grande presenca de alvéstesrcaca de uma bomba.
(Fonte: Relatério “Corros&o em Sistemas de Agua#®ado eng® Giovani

(REDUC/SEIEQ) — Arquivo Interno da RPBC/IE).
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Fig. 9. Taxas de corrosédo para aco carbono e 20% DEA. Dadgistentes paraJ3 a
60°C. Fonte: [DUPART, 1993]

Os elementos acidos fundamentais desse sistemardiesan sdo 0 processo de
oxidacao do ferro por algum agente oxidante eaxagfio dos produtos de corrosdo como
meio corrosivo. Uma vez que esta corrosao é devigesenca de gases acidos, o0 agente
corrosivo é uma ou mais formas do gas acido ent&0iHS, HS, S%, H,COs;, HCO; ou
COs2. Os gases 4cidos reagem com as aminas formarndascaicanolaménio (RIH," e
RsNH"), que sdo fornecedores de prétons para a reacdoomesdo. Havendo gas
sulfidrico, o produto de corrosdo primario € oaolfde ferro, que afortunadamente tende a
se aderir uniformemente a superficie de comos#@uindindo a taxa de corrosdo, como
descrito na sec¢ao a seguir. Havendo gas carbémicarbonato de ferro formado constitui
uma camada mais fragil e menos protetora.

Dentre as aminas citadas &1, a MEA, a DEA e a MDEA sdo as trés mais
populares para tratamento de gas acido. HistoricEem@ MEA possui a pior reputacéo
guanto a problemas com corrosdo [MACNAB, 1971]. Gosera explicado naecéo
2.3.1.3 aminas primérias, como a MEA, sdo mais corrosiague aminas secundarias e
terciarias porque a regeneracado das primeiras € difail. A MEA é uma base mais forte,

e retém uma maior concentracdo de céations alcadmiamformando uma solu¢cdo mais

17



corrosiva. Solugbes de aminas terciarias, como MDiEAntas de contaminantes, séo
geralmente ndo-corrosivas. As combinacdes maisioas parecem ser as de aminas
primarias e secundéarias com £0

Para uma dada concentracdo de amina, a agressiadmoenta com a elevacao da
temperatura e do teor do gas acidd-igura 10 correlaciona valores de taxas de corroséo
de aco carbono a diversas temperaturas e teo@®geom uso de MEA.

As reacles de corrosao tornam-se mais severasrviposeom atmosferas acidas
mistas, de gases sulfidrico e carbdnico associdfiws.meios ricos em CO pequenas
guantidades de 4% tém forte influéncia passivante. De acordo coAPa 945 [API 945,
2008], uma solugcdo de amina ndo é cormosiva sezao r&S/ICO, for maior que
aproximadamente 5/95, porque nesse caso a reacid de corrosdo peb 1% forma um
flme protetor de FeS. Como mecanismo de contr@ssan situagdo de operagdo com
atmosferas mistas, manual de operacdo da unidad&A4JFCC na RPBC estabelece que
a corrosao pelo #5 e CQ emsolucéo no sistema de DEA pode ser diminuidtraando-
se a relacdo molar entre$#+CQ e a DEA livre abaixo de 0,34 [MANUAL UFCC].
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0,25 —== e
.-"'""f

65 71 T 2 it o3 90 104 110
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Fig. 10. Resultados de testes em planta-piloto mostrandeitbela temperatura e do teor

de gas acido sobre a corrosdo de aco carbono.:fio6telL, 1997].
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A seguir serdo descritos separadamente modelosodesso de corrosédo para atmosferas
comhS eCQ.

2.3.1.1.1. Corroséo por KIS em Solucéo.
O modelo proposto a seguir aplica-se, com adagtatdmbém a corroséo por €0
Genericamente, a taxa de corrosdo por gases agaesstema de tratamento de
DEA é funcdo de quatro fatores principais [CUMMINGBO05], que séo: concentracdo de
acido, temperatura, velocidade de escoamento dedo$l e concentracdo de sais

termicamente estaveis (HS $ieat stable salts). Matematicamente:

Taxa de corrosdo = f (concentracdo acida, temperatelocidade de fluxo, concentracgo
de HSS)

Ha especificamente dependéncia também do tipo de agéo e dos anion
termicamente estaveis, bem como dos produtos dadksghio da amina.

O H:S em solugéo aquosa sofre ionizagdo em duas ethipses;iando-se em HS8
S2. Em ambiente aminico, o HSer4 mais de 90% dos fons dgSH:m solucéo, e reagira
com o ferro formando sulfeto de ferro insoluvel:

2HS (ag) + F&s) + O — FeJs) + g + HS(aq)+ OH(ag) (4)

O H:S dissolvido e ndo-dissociado € mais reativo qiedissulfeto, e a reagdo de

COrrosao é nesse caso:

Fes) + HeSag <> FeSy+ 2H g (5)
A corrosdo pelo $6 seria mais rdpida do que a por H®ntudo, em solucdes

aminicas, a concentracdo deSH: menor que a de H® € dependente do pH, conforme
lustrado naFigura 11.
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Fig. 11. Distribuicdo das formas de;H em solugdes aminicas de MDEA, DEAe MEA em
fung&o do pH. Fonte: [CUMMINGS, 2005]

O ion sulfeto ndo se encontra em grande quantigamleser uma base mas forte
gue o OH tendendo a reagir com agua:
S?+ HO — HS + OH. (6)

A taxa de oxidacao do ferro é determinada peleodiibilidade de metal livre, pela
concentracdo das formas corrosivas do gas acicsokmao e pela temperatura. A cinética
da reacao de corrosao pof3+m solucdo pode ser definida pedmacao 7

Taxa de oxidagdo = K ,etF¥RDH s]"[HS [P , (7

sendo K o fator de freqUéncia, R energia de ativacdo, R a constante dos gases
(1,98cal/mol.K).

Como a concentracdo de ferro é constante quandal e estd presente, seu

termo esta omitido. Podem retardar a taxa de o&aac reducdo da concentracdo dos

oxidantes, a reducdo da temperatura ou a reducadisganibilidade de ferro livre. O
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dltimo fator é controlado pela formacdo e remocaccamada protetora, que se relaciona
eventualmente & erosdo e/ou a composicao da solucédo

O processo fisico de oxidacao do ferro ocorre neistema pelo transporte de acido
da solucéo para a superficie do metal, adsorcéxrdio na superficie, reacdo e transporte
dos produtos de reacdo para a solugdo. A medida geecio prossegue, a superficie do
ferro se transforma em uma rede porosa de felwos due se expande como transporte de
fluido, reacéo e liberacdo de hidrogénio. Como lacigade do fluido e suas propriedades
fisicas controlam a taxa de transfréncia de méssasdo), e a velocidade do fluido
controla os gradientes de concentracdo (forca mpentdo a velocidade de fluido tem um
papel significativo na taxa de oxidacdo e na qadkdda camada de sulfeto de ferro
formada na superficie. A medida que aumenta a ielde do fluido contendo os
reagentes, mais material causador de corrosdofigseddipara a superficie, e aumenta a
probabilidade de deposicéo iregular de sulfetdedm. A elevada velocidade de fluido
também aumenta a taxa de transporte dos produtesagao para fora do sitio de reacéo,
fornecendo a forca motriz para que a oxidacéo noetiUma elevacdo da taxa de oxidacéo
causada por um aumento da disponibilidade de apioluzira mais hidrogénio. A
evolucdo adicional de hidrogénio afeta a porosidimleamada de 6xido em formagéo. O
aumento da velocidade de fluido também resulta @m sldevido a erosédsgcao 2.3.1 4
gue ocorre quando sélidos séo transportados peadnflA erosdo fornece mais metal livre
disponivel para reacao.

Em pH acima de 7, a camada de sulieto de feronipasta de pirrotita (F&S) e
pirita (FeS), estavel e passivante, cessando o processo des&or A pirita tem niveis de
solubilidade muito baixos e € o tipo de sulfetofdeo mais duro. O sulfeto de ferro
estequiométrico (FeS), a troilita, é raramente etmado em sistemas aminimos.

O sulfeto de ferro depositado sobre a superficiem@ rede de ferro e ions de
sulfeto. Os ions estdo em equilibrio com o sulfietderro em solugéo:

FeSs) + 7TH0 o Fe(H0)? + HS + OH (8)

Segundo o equilibrio acima, qualquer interacdongai que modifique o teor de
complexo de ferro ou ion bissulfeto em solucdo poddar a drecéo liquida da reacéo de

dissolucéo.
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Em sistemas aminicos, o valor de pH e a concémtrde OHs&o regulados pelas
concentragdes relativas de amina livre e ligada,\Giiam com o teor de gas acido e coma
presenca de sais termicamente estaveis. A concaotdee HSé dependente da localizacao
no sistema: no caso de solugbes de amina ricaréawenor tendéncia de o ion ferro
mover-se para a solugdo, ja que a concentraca®@di®ida areacdo 8para a esquerda; ja
para solugbes de amina pobre, a baixa concentdegddS permitirA que mais bissulfeto
passe para a solucao, deslocando a reacdo paraita.dD FeS € mais soluvel na amina
pobre e menos solivel na amina rica. Isso resoitaarosdo nas areas de amina pobre e
precipitacdo e problemas relacionados a depoésite ba amina rica. Descri¢do do controle
dos teores de amina rica e pobre € feta pormeastarimente naecdo 2.4.3Aspectos

Operacionais de Controle).

2.3.1.1.2. Corroséo por C@em Solugéo.

Na auséncia de 43, a corrosdo por GOpredomina. A API 945 sugere que a
corrosdo por C@ é importante quando o gas acido contém pelo mébés de CQ
[KOHL, 1997].

Diéxido de carbono é liberado da solucdo de amoeade acordo com as reacdes
abaixo [KOHL, 1997]:

RsNH" + HCO;” > RN + H,O + CQ (9)

RoNH," + RNCO; < CO, + 2RNH (10)

O CO, em solugcéo aquosa entdo se dissolve e parcialnmemem-se, formando o
acido carbonico:

CO, + HO — H'+ HCOy (11)

A corrosdo por C@nas unidades de ratamento comaminas é causkadeegacao
de acido carbbnico ndo-dissociado em areas tumsleam que a camada passivante de
carbonato de ferro ndo consegue se depositar.do é&rfbdnico pode sofrer quaisquer das
reacOes abaixo:

H,COs + € «> HCOs + H° (12)

H2CO3 < COz + H20 (13)

A reacao global da corroséo por £€
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Fe + 2CQ + 2H,0 « Fe? + 2HCO; + 2H (14)

Com um acido fracamente ionizado, como o &cidbdraco, a grande concentracao
de CQ dssolvido em agua, mas ndo-ionizado, garanteves®nsideravel de moléculas
reagentes, o que significa a continuidade da red&ss® efeito explica as elevadas taxas de
corroséo observadas em solugcdes de.CO

Diferente da corrosdo por,8, em que a presenca do ioh o é significativa, na
faixa de pH de solugcdes aminicas, uma grande fdgdGQ, em solugcdo encontra-se na
forma de CQ*"

O carbonato de ferro precipitado sobre a superfiode formar camadas protetoras
inibidoras da corrosao, mas nao de maneira tagat&equanto o sulfeto de ferro.

No caso da corrosdo por @@m solucdo, a taxa de corrosdo aumenta com a
elevacdo da pressado parcial de,G0O¢é afetada pela temperaturaFigura 12 ilustra os
efeitos da pressao parcial de £&©da temperatura na taxa de corrosdo de aco capmon
agua saturada com GOSegundo esse grafico, a taxa de corrosdo emuguafifessao
parcial cresce com o0 aumento da temperatura emsnimederados de temperatura,
alcancando um valor maximo, que é funcdo da coragfu de CQ Atribui-se esse efeito
a formagdo de um fime protetor de Fe{0a FgO,, mais resistentes a temperaturas mais
elevadas. Maiores explicagbes sobre o efeito daspeesdo fornecidas m&cdo 2.3.1.3
(Corroséo por Produtos de Degradacdo das Aminas).

No caso das solucdes de MEA, a remocao de €@ais dificil que a de4$. Uma
temperatura de regeneracédo de aproximadamente -IIBC remove usualmente a maior
parte do HS e do CQ. Mas quando o C£é o Unico gas acido a ser removido (na auséncia
de oxigénio), temperaturas de 118°C-124°C s&o sédas para uma regeneracdo mais
eficiente da MEA [BALLARD, 1966]. Estas temperatunaais elevadas sao usualmente
obtidas elevando-se a presséo da torre regenerddneando com que a solucdo de amina
tenha um ponto de ebulicdo maior no refervedore Ef¢ito explica também a maior

corrosividade de sistemas que operam na retiradOd@penas.
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Fig. 12. Efeito da temperatura na corroséo de aco carborniwrsas pressdes parciais de
COq. Fonte: [KOHL, 1997]

Um mecanismo possivel para explicar a alta coridsile de solucbes de MEA

s
R N.

contendo CQ@ envolve a presenca de ions carbam  + . Verificou-se que uma
quantidade consideravel do gQ@etido em solugbes de MEA parcialmente regenerada
encontra-se na forma de ions carbamato [KOHL, 1997¢arbamato comporta-se como
um ion termicamente estavel, aumentando a cordasiej de acordo com o mecanismo
explicado nasecdo 2.3.1.2Corrosdo por Sais Termicamente Estaveis).

Em uma dada concentrag&o da amina, a corroséo &guommn a elevagao do teor de
COz2, devendo-se estabelecer teor maximo aceitavel@beet operacédo. Teores elevados
de gés acido na amina rica também conduzem a éorm&essiva. De fato, solucdes mais
concentradas de amina com baixo teor de gas &é@aonenos corrosivas do que solucdes
menos concentradas de amina com teores maioreésdego.

A corrosdo de acgo carbono devida a elevados telmesfis acido na amina pobre

pode ser limitada controlando-se a operacao deegiio (“stripping”) naregeneradora. O
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princpal fator que afeta o grau de regeneracaogéieantidade de vapor de retificacao
[CURSO 2, 2005].

2.3.1.2. Corrosédo por Sais Termicamente Estaveis.

Em refinarias, o sistema superior da torre regeloga de amina € freqlientemente
afetado por esse tipo de corrosao.

Uma maneira de dissolver a camada passivada (naveacdo entre a camada
passivada e a aguareacdo 8 - para a direcdo dos ions em solugédo) é estabdiZarro
B nico em solucédo, de modo que ndo retorne a faemsulfeto de ferro. Isso é conseguido
deslocando-se as moléculas de dgua no ion compdesdmuo-ferro. Amonia, aminas, ions
hidroxila e sais termicamente estaveis sdo os mfidgentes para essa complexacédo
preferencial com ferro.

Di6éxido de carbono e #$ sédo acidos fracos, de modo que as suas reages co
aminas sdo termicamente reversiveis. Acidos quet@didortes que suas reagbes com
aminas ndo sejam termicamente reversiveis sao deamdos acidos termicamente estaves.
Os anions relacionados séo os anions termicamstiteeds, e os produtos das reagbes dos
acidos com as aminas sdo 0s sais termicamentee&stgue podem ser organicos ou
inorganicos.

Os anions termicamente estaveis, como formiatolatmatiossulfato, tiocianato e
cloreto aumentam a corrosdo em unidades de tratarmem aminas por impedirem a
formacdo da camada passivada na acao complexamteetante referida, por baixarem o
pH e por aumentarem a condutividade da solucdosdls termicamente estaveis tém
diversas origens em refinarias. Gases da UFCC padeter tracos de 4cidos férmico,
oxalico e acético. Tracos de oxigénio de variasecies de gas do processo podem reagir
com a amina, formando acidos carboxilicos, e ceB8 fbrmando enxofre e tiossulfato. O
enxofre elementar pode reagir com cianetos, forméndianato [KOHL, 1997].

Os complexos sao formados pela reacéo:

Fe(HO)s*? + n(ANION) « Fe(ANION) @™ + (6-n)H0O , sendo n=1 a 6. (15)

A reacdo anterior serad deslocada em direcdo a legag@io com o aumento da
concentracdo do anion termicamente estavel (ANI@NJo ion hexaquo-ferro em solugéo.
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Os complexos provocam entdo a dissolucdo do sulfetierro, deslocando a reacao para a
direita e fornecendo mais ions ferro para compBxaé adicdo de grandes quantidades de
H.S a solucdo deslocard a reacédo de dissolucdo dald-eBlta para o sulfeto de ferro
s6lido, o que provoca o deslocamento da reacdomglexacdo para a esquerda.

O ion cianeto, CN é o principal complexante do ferro, ou seja, é afitiente
removedor da camada protetora de FeS, sendo qeiw@dade da reagcdo aumenta com o
pH. Quando gases contendo amdnia e HCN séo tratadorodnia € faciimente absorvida
pelas solu¢cbes aquosas de alcanolamina. O HCNg gueacido fraco e muito solivel em
agua, é quimicamente absorvido pelas solu¢cdescdeadamina, e € liberado junto coma
amdnia na torre regeneradora. No condensador dedtopegeneradora, a aménia e o HCN
sdo reabsorvidos na agua condensada de refluxondhia dissolvida na agua de refluxo
fornece a alcalinidade para absorver e reter gasides, como HCN, % e CQ. Né&o
havendo purga da agua de refluxo, améni&, KLQ, e HCN concentram-se no sistema de
topo da regeneradora.

Havendo ions cianeto, a camada protetora de FeS gsnde movida de acordo com
areacao:

FeS + 6CN«— Fe(CN}™ + S2 (16)

Essa reacdo de remocdo do filme aumenta com acétevdo pH. Na verdade,
raramente se encontram complexos Fe-CN em sistamé@scos, porque no pH destas
solugbes o cianeto hidrolisa e/ou reage cop® tu tiossulfato, formando tiocianato
(SCN).

As reagdes 5e 12 produzem hidrogénio atdmico,’HSob condicdes normais, o
hidrogénio atdmico recombina-se na superficie d@am@®rmando hidrogénio molecular.
Contudo, os aditivos contra evolucdo de hidrogésuono sulfetos, cianetos e compostos
de arsénio, impedem a recombinagéo, e uma frag&idswavel do hidrogénio migra para
dentro da rede metalica. Portanto, haveng® ¢l HCN, a solucdo de DEA pode promover
empolamento, trincas induzidas por hidrogénio (Td#l HIC), trincas por hidrogénio
orientadas por tenséo (THOT ou SOHIC) ou corroséotensao por sulfetos (SSCC). Esse
mecanismo sera revisadosecdo 2.3.2ZTrincas Assistidas pelo Ambiente).

As unidades de DEA de UFCCs sdo particularmenteesiveis a ataque por
hidrogénio a baixas temperaturas, devido aos tedeamdos de cianeto. Agua de refluxo
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com cor azul apés oxidacdo pelo ar indica que sédoroinduzida por cianeto esta
ocorrendo.

AdicOes causticas (NaOH ow&O;3) sdo freqlientemente utilizadas em solucdes de
alcanolaminas para neutralizar os sais termicanestéa/eis, reduzindo a corroséo [KOHL,
1997]. Nareacdo, a amina presa pelo anion temange estavel é libertada, voltando a ser
uma amina livre [CUMMIN GS, 1998]. Por exemplo:

MDEAH" + HCOO +NaOH — MDEA + H,O + N& + HCOO a7)

A adicdo caustica reduz a corrosividade da solyggla elevacdo do pH e pelo
impedimento da geracdo de &cidos fracos como doidoico durante a regeneracdo da
amina.

AdicBes causticas ndo sdo eficientes para redig@&orrosao a longo prazo, porque
elas ndo afetam a concentracdo dos anions termtamstaveis [CUMMINGS, 1998]. A
guantidade de soda ou,®O; a ser adicionada deve ser limitada devido a prodde
relacionados a precipitacdo de sdélidos e ao desdemta viscosidade. Recomenda-se que,
para solucdes de DEA, soda seja adicionada tdodagmncentracdo de sais termicamente
estaveis atinja 0,5%m.

Ao se injetar polissulfeto,$, o mesmo reage com o cianeto, produzindo tiodanat
(SCN). Este composto é solavel e ndo-corrosivo, coatad a deterioracdo. Contudo, o
polissulfeto é instdvel quimicamente, seu prazoalielade € muito curto e pode ocorrer a
precipitacdo de enxofre livre, ocasionando entuptmelas linhas e bombas.
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2.3.1.3. Corrosao por Produtos de Degradacdo das Amas.

A deterioracdo por degradacdo da DEA € preocupsspecialmente nas regifes
guentes da undade, ou seja, nos refervedoresumao fda torre regeneradora e nas
tubulacdes associadas.

A DEA degradada € o conjunto de todos os compodga®rrentes da reacao
irreversivel da DEA com contaminantes na cargaawpgradacao térmica.

Embora as reacdes entre a amina e 0 gas acido gejrsiveis, reacdes
irreversiveis de degradacdo podem também ocoreepr@iutos de degradacédo reduzem a
capacidade de absorcdo da solucdo de amina, aumantascosidade e a tendéncia de
formacdo de espuma e aceleram o processo corrdaiumidade. ISso ocorre porque as
solugcbes de DEA degradada sdo capazes de compmisxdrns de ferro de maneira
semelhante a descrita na se¢do anterior, dssalvendfimes passivantes e, portanto,
contrbuindo para a corrosao.

Os produtos de corrosdo arrastados também poderocano corrosao-erosao.
Ainda, corrosdo mais intensa aumenta a concentrdgi@articulados em solucéo,
intensificando a produgdo de espuma. Mais detadobse a formacdo e espuma sé&o
fornecidos naecao 2.3.1.3.fFormacéo de Espuma) a seguir.

As aminas podem ser degradadas através das segwoitste [ABDI, 2001]:

- degradacéo térmica

- degradacao induzida por O

- degradacao causada por COS e CS

- degradacéo por CO

- formacéo de sais termicamente estaveis e redgsaaminas com acidos fortes

- oxidagao (reag&do com oxigénio)

- degradacéo por enxofre e polissulfetos
O princpal caminho de degradacao de DEA é atrdeagacbes iniciadas por €0

As reacOes de degradacéo iniciam-se pel formag dmndcarbamateQuagéo 1§:
CO2 + 2RNH <> ReNH2" + RRNCOy (18)
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Os principais produtos de degradacdo formados @uamf identificados séo
[KOHL, 1997]: N,N’-bis(2-hidroxietil)piperazina (BEP), 3-(2-hidroxietil)oxazolidona-2
(HEO) e N,N,N’-tri(2- hidroxietil)etildiamina (THEEP Um quarto produto de degradacéao,
um material polimérico ndo identificado por crongé&dia gasosa, também é formado. As
reacOes de degradacao séao praticamente indepesdenteor de b5, sendo a velocidade
da degradacdo aproximadamente proporcional a presséial de CQ Segundo Meisen et
al, a taxa de degradacdo da DEA a 205°C na prasee¢ CQ puro aumenta
aproximadamente linearmente com a pressdo parig€l@ até 40,8kgficth(4,08MPa),
permanecendo entdo constante a partir desse \adorsolucbes de DEA tornam-se
totalmente saturadas com €&xima de 40,8kgflct{MEISEN, 1982].

A DEA é geralmente considerada relativamente meoa®siva que a MEA, o que
se explica a seguir: a MEA, por ser uma base deid_ewis forte que a DEA, reage com
maior facilidade com C§& formando mais produtos de degradacdo, sendosgormais
corrosiva. Como j& afirmado e#n3.1.1 o uso de MDEA tem sido vantajoso do ponto de
vista da corrosdo. A MDEA, uma amina terciaria, treatividade com COmuito baixa,
ndo formando os produtos de degradacédo cormrosivtsDEA é também mais resistente a
degradacao por COS e £%nas € altamente sensivel a degradacdo térmica @xjgé nio
[AP1945, 2008]

A Figura 13 compara resultados de corrosdo entre MEA, DEA eENMDOs
resultados dessa figura indicam também que astmésas estudadas sdo mais corrosivas

em maiores concentracoes.
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Fig. 13.Teste de corrosdo em atmosfera de, @@co carbono. Sete dias a 210°%
(@aprox. 100°C). Fonte: [DUPART, 1993]

A degradacéo térmica da DEA € na verdade uma agsacde reacdes irreversiveis
iniciadas por CQ e elevadas temperaturas. A degradacdo de DEA eAiDmEinima até
180°C [MEISEN, 1982], mas aumenta rapidamente adar200°C.

O mecanismo mais aceito de degradacdo da DEA diaicisor CO é através da
formacdo de compostos de formila, por exemplo, ranifdietanolamina (DEAF), que
ocorre pela reacdo entre acido formico e DE4uacao 19. O &cido férmico (HCOOH)
forma-se, na unidade de craqueamento catalitico resgdes do CO com ions Odlda
hidrolise de HCN, sendo que CO e HCN sdo substimmasentes em gas advindo da
UFCC [JAMAL, 2001].

HCOOH + (HOGH4),NH — (HOC;Hy)-N-COH + H,O (19

O CS reage com a DEA produzindo compostos aminicosve@l(em agua e um

solido insoluvel. Os primeiros foram identificadosmo MEA, diaminas, amidazolidonas

e, de maneira semelhante a degradacdo pert@®bém hidroxietiFoxazolidona e N-N'-
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bis(hdroxietil)-piperadina. A analise do soélidodicou tratar-se de um composto
polimérico rico em enxofre [DAWODU, 1996].

O sulfeto de carbonila (COS) que entra com a caofie hidrélise no processo,
formando HS e CQ. Para unidades que trabalnam com DEA, somente € @QiS reage
com a amina [KOHL, 1997]. De fato, somente aminasngrias (MEA) reagem
extensivamente com este composto.

Diaminas séo resultantes da degradacdo de amiimarps e secundaras em
reacdo com C§ CS e COS. A reducao da formacao de diaminas podappsta reducao
da formacdo de sais termicamente estaveis [CUMMINEBS5]. A Unica maneira segura
de eliminar completamente a formacdo de diaminatdiZar aminas terciarias (MDEA ou
TEA).

Outros produtos de degradacdo de aminas, comooaaiios e formamidas,
também formam complexos com ferro, contribuind@apanmentar a corrosdo em solugdes
aminicas. A bicina ou bicino (N,N-bis[2-hidroxiétjlicina — Figura 14), um aminoéacido,
foi encontrada em uma grande quantidade de platagratamento de gas &acido
[CUMMINGS, 2005]. Outros aminoacidos, como o hidetk sarcosina (HES) foram
observados juntamente com a bicina. Autores sugemaen a bicina contribui para a
corrosao em sistemas aminicos. Esta ndo é corrpsivai s6 em solugdes aminicas, mas,
na presenca de,8, impede a formacdo da camada protetora de FeBie€nismo
quelante de corroséo pela bicina envolve a remagibeS pela dissolucdo do*feOs
mecanismos propostos sdo mostrados nos eq uildhaizo:

(20) FeS + BICINA— Fe(BICINA)"?+ S?

S%+ H,0 «» HS + OH
2HS+ Fe FeS + H + S? [LAWSON, 2003]

(21) Fe? + (BICINA) ! & Fe(BICINA)™
Fe(BICINA)™ + (BICINA) ! — Fe(BICINA), [CUMMINGS, 2005]

H-0-C-C C
VN

N CcC =0

H-O0-C-C H-0O

Fig. 14.Molécula de bicina.
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Experiéncias em plantas de operacdo indicam agatformacdo de bicina em
sistemas contendo,G/ou SQ no gas de entrada da unidade de tratamento [LAWSON
2003]. Varios mecanismos de formacao de bicinanfopsopostos. A via de degradacéao
por O, € a mais aceita.

O teor de bicina deve ser mantido muito baixooddem de poucas centenas de
ppm. Um valor comumente utilizado é de 250ppm erssad250mg/kg). Ja se propse
a complexacdo do ferro pela bicina seja reduzida pdicdo de solucdo caustica de
potassio ou sédio, mas essa proposta ndo € coadsbpor resultados praticos ou calculos.

Para sistemas sob corrosdo por,C&®presenca de bicina aumenta a solubilidade
dos ions carbonato, 0 que comprova o aumento dastadade devido a elevacdo da
solubilidade do ferro. A adicdo de Nau K também néo tem efeito significativo nesses
sistemas.

A presenca de espécies anibnicas e/ou 4cidos omas fue HS e CQ no gas de
entrada leva a formacdo de sais ndo-recuperaveisas termicamente estaveis, que
inte nsificam a corrosdo segundo mecanismos ja iescr

Diéxido de enxofre € um &cido relativamente forteage rapidamente com aminas
formando sulfito. Contudo, o sulfto ndo permanece solugdo como sal termicamente
estavel devido a sua elevada reatividade, mas fenmafre elementar, polissulfetos ou
sulfato. O Ultimo € um anion termicamente esta@amo afirmado na secéo anterior,
polissulfetos podem provocar entupimentos de tiels

Onde a solucdo aquosa da amina estiver em cortano HS e oxigénio, sera
formado tiossulfato de amina. Este produto termematen estavel ndo € regenerado e
concentrar-se-a na solugéo. O tiossulfato inatadepda amina, aumenta a viscosidade e
torna a solugdo mais corrosiva. Segundo o Manudlaleitoracdo da Corrosdo do Refino,
o teor de tiossulfato deve ser mantido abaixo d@5%, em massa [MANUAL
CORROSAO, 2007].

A presenca de oxigénb nas solucdes em tratamantwms gases de entrada pode
causar degradacdo oxidativa das aminas, produziediios organicos (principalmente
acidos acético, propibnico, férmico e oxalico) eorganicos (princpalmente acido
tiosulfurico), que atacam o metal. A ma retificagd@m catalisador nos conversores da
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UFCC é responsavel pelo aumento den@s produtos da UFCC e, conseqientemente, pela
oxidacdo degradativa das solucdes de DEA. Oxigpode ser também proveniente de
carregamento de amina sem selagem, entradas @es aaretas de bombas etc. MEA é

mais vulneravel a oxidacao do que aminas secusdatearciarias.

A Figura 15 mostra o aspecto tipico de uma superficie sugeitorroséo por
produto de degradacdo de DEA, ocorrida neste cas® proximidades da solda

circunferencial no fundo da torre regeneradora B&da UFCC da RPBC, sob a bandeja
P20 (relatorio 06/90). A regido na figura é de eghono. Outras formas de degradagédo

podem estar associadas na face mostrada na figura.

N~Z409
04 /90

- ﬂoﬁ

Fig. 15. Ataque por produto de degradacdo de DEA em sodé&unbn da torre

regeneradora. Fonte: Arquivos internos da IE/RPBC.

A Figura 16 mostra a aparéncia da face sob corrosdo sevevsav@imente
também por produtos de degradacdo da DEA na facediacdo do flange do corpo do
refervedor de fundo da torre regeneradora. Cercenetade do perimetro dessa face de

vedacdo apresentou ataque, com profundidade de(fatatdrio 09/99).
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Fig. 16.Peca sob ataque severo, incluindo provavel cornmes@produtos de degradacéo
da DEA, no refervedor da torre regeneradora. Fértguivos internos da IE/RPBC.

O aspecto da amina é um indicativo de seu estdd®&8D 2, 2005]:

- Clara e transparente: indica que a amina estdcamestado.

- Tonalidade azulada ou esverdeada: indica degiadage. Uma solucéo verde ou
azul indica a possibilidade de cobre ou niquefigura 17 0 mostra aspecto da solucédo de
DEA pobre retrada da unidade de DEA da UFCC da ®RPd&nde a tonalidade verde
translicida é visivel.

- Tonalidade acinzentada e transparente: indica estado, mas maior atencao é
exigida.

- Negra translicida, com baixa transparéncia:candgirecipitacdo de sedimentos.
Corrosao-erosdo tendera a ocorrer.

- Preta opaca: indica sistema com sérios prob Igoiesiciais de degradagéo.
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- Tons marrons: indica entrada de ar no sistemain& oxidada é corrosiva.
Aminas estocadas sem selagem oxidam e tém cormarro

- Cor ambar: pode conter 6xido de ferro.

- Odor de amdnia indica oxidag&o.

Fig. 17.Solucdo de DEA pobre de tonalidade esverdeada.

Com relacdo ao ataque pelos produtos de degradigsi@minas, o projeto e a
operacado das unidades de DEA devem ser conduzdfusrda a evitar a criagdo de pontos
de elkvadas temperaturas. Para evitar pontos @ueateirculacdo da DEA deve ser
mantda elevada na torre regeneradora, e a teroperald vapor d'agua deve ser
controlada, devendo-se medir as temperaturas sobrparedes de troca térmica (skin
points). As temperaturas de parede devem ser rasnpiceferencialmente entre 150°C-
163°C [MEISEN, 1982]. Como sera explicado 2.3 um limite superior da solucdo de
DEA na faixa de 124-128°C é mais comumente aceito.

Uma solugéo robusta consiste em evitar a chegaslaadgentes de degradacgdo ao
sistema de tratamento, através de acompanhameigocoidadoso da area fria antes do
tratamento: devem ser minimizados arrastes de wdamdates e agua. Portanto, sistemas de
lavagem das correntes de GLP e gas combustiveliwganm deveras para prevencdo de

tais problemas.
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Basicamente quatro medidas corretivas podem sedasisao se identificar
degradacao ou contaminacédo da solucéao de alcamalami

- purga parcial da solugdo e substituicdo por amine;

- substituicdo de toda a solugdo degradada ou moTdda;

- injecao de produtos causticos para libertar anampresa pelos sais termicamente
estaveis e produtos de degradacdo. Recomendac8esaif.3.1.2devem ser seguidas;

- aplicar processos de purificacao.

Trés categorias de técnicas de purificacdo sdoemgadas [ABDI, 2001]:
- adsorcéo (em geral em leitos de carvao ativadm)ca Onica;
- reversdo das reacgdes de degradacdo, em gerdbesabases fortes;

- destilacdo atmosférica e a vacuo e retificacdo wapor d”agua ou gas inerte.
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2.3.1.3.1. Formacgao de Espuma.

Como afirmado no inicio daecédo anterior produtos de degradacdo da amina e
particulados gerados intensificam a formacdo demap Outros contaminantes que podem
provocar a formacao de espuma podem ser citadaslfBRD, 1966] [KOHL, 1997]:

- inibidores de corrosdo e compostos para trateomge agua podem entrar como
contaminantes na carga gasosa, baixando a tenséuisial da solucéo de amina,;

- excesso de anti-espumante pode causar espumacao;

- hidrocarbonetos liquidos e graxas que entrarsistema em qualquer etapa de
fratamento constituem a causa mais comum para ¢éor@e espumas;

- carvao ativo que contenha fosfatos e elemeiitesnfes que contenham tragcos de

surfactantes ou hidrocarbonetos provocam espumacao.

Turbuléncia e velocidade excessiva no contatoeeliguido e vapor provocam
usualmente espumacdo das solugdes de amina. Erd&dmo pode ser causada por
problemas mecénicos e quimicos.

A formacdo de espuma intensifica o depdésito dédss®le corrosdo por fresta
[ABDI, 2001], reduz a produtividade e a eficiéncia unidade, aumenta as perdas da
solucdo de amina e impede uma adequada regenef@édd ARD, 1966]. Valores
elevados ou medidas erraticas de diferencial dss@ce ao longo da absorvedora ou
regeneradora, bem como solugbes de amina opacasom@minadas com solidos
suspensos, sao sintomas tipicos de formacédo codgadel e espuma.

As melhores maneiras para impedir problemas defmsmacao de espuma séao
prover um sistema adequado de limpeza da cargaidade (gas), incluindo separadores e
filtros; e tratar adequadamente a solucédo de araireyées de fitragens, impezas e trocas
peridédicas da solugéo.

O uso de antiespumantes € uma medida de contemhpotraria, até que os

promotores de espumacao sejam determinados e so Vi
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2.3.1.4. Corroséo-Eroséo.

Trata-se de um dos mecanismos mais freqientesosalapresentes na unidade em
estudo.

A erosdo pode ser definida como a retirada de mabtdo substrato atraves do
impacto de uma particula sélida ou liguda em ntigioido ou gasoso. Na corrosao-erosao,
particulas sélidas em movimento no meio atingemilmef formado por produtos de
corrosdo, arrancando-o e deixando uma nova supepfionta para a formacéao do filme,
elevando-se assim a taxa de corrosédo e intengifica@ a prépria erosdo. Esse processo
depende basicamente da transferéncia de energficairentre a particula e o substrato:
welocidade de solugdo elevada, turbuléncia da &ole impacto de gas e amina nas
superficies metélicas. Os danos por erosdo sdoeeat fygncdo do cubo da velocidade
[JAMBO, 2008]. A tenacidade do substrato e o angelompacto influenciam no processo.

A corrosdo-erosdo em sistemas aquosos € dominadadg@® mecanismos
princpais: corrosdo eletroquimica e erosdo meaadnic interacdo entre 0S pProcessos
eletroquimico e mecanico é dita “sinérgica”, temedn vista que a corrosdo intensifica a
erosao e vice-versa [MENG, 2007]. Nigura 18, o eixo Z representa a perda resultante da
Corrosédo-erosao, 0 eixo X, a componente corrosiua geja, contribuicdo apenas da
dissolucdo anddica e formacao de filme de corrogo)eixo Y, a componente erosiva. A
componente corrosiva € quadratica, e a componesgéva é cubica.

Fig. 18. Representacdo do fendbmeno global de corroséo-efds@dBO, 2008]

38



Na definicdo do comportamento da corrosdo-erossice@imes séo definidos como:
controlado pela eroséo, controlado pela corrosdoamtrolado pela corrosdo e erosdo. O
tipo de regime depende das condi¢cdes ambientaasiigias e do tipo de material [MENG,
2007].

A Figura 19 mostra um detalhe do casco do permutador de f(DE® rica/DEA
pobre) da torre regeneradora (relatério 014/01g&¥ed). Percebe-se a associacdo de eroséo
e comosao por produtos de degradacdo da DEA. Pos@o-erosdo é agravada pela

presenca de sélidos suspensos nas solu¢des de amina

Fig. 19.Casco do permutador amina rica/amina pobre. Féntpivos internos da
IE/RPBC.
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A corrosdo-erosdo pode ser reduzida pela selecamaderiais adequados e pela
concepcdo de um projeto que minimize o impactdwrtauléncia e reduza as velocidades
de fluxo de amina. A filtragem das solucBes garantemocao de solidos e a atenuagdo da
degradacdo. Segundo Kohl, o nivel de so6lidos epesisdio deve ser mantido abaixo de
100ppm em massa (100mg/kg) [KOHL, 1997]. A RPBGlasikece um maximo de 100ppm
em massa.

A norma API 945 recomenda velocidades de amirgriores a 1,8m/s no projeto
de tubulacdes (incluindo para trocadores de caujras recomendacgdes incluem utilizar
tubos sem costura e curvas de grande raio parazireducorrosao-erosdo. Conexdes
rosqueadas devem ser eviadas.

Para refervedores, recomenda-se utilizar miltiplateadas e saidas para reduzir a
erosdo Figura 20 — [KOHL, 1997]). Recomendamse também placas defist nas
regides proximas as entradas para reduzir danas ipglacto. Havendo histérico de
ebulicdo violenta, devem ser removidos tubos fodnanma regido vazia na formando
uma regido vazia na forma de um “V” ou “XFigura 21 — [KOHL, 1997]). Segundo
Ballard, os espacos vazios dessa configuracéo reea@eno caminhos de baixa resisténcia
para o escape dos vapores, produzindo uma condgdbulicdo amena [BALLARD,
1966]. Nos trocadores de calor de aminas rica-paleee-se evitar a0 maximo a entrada
ou ewolucgéo de gas acido.

1VAP OR VAP OR

CONDENSADO  CARGA [CARGA FEIXE AMINA
POBRE

Fig. 20.Configuracdo recomendada para refervedores paianizam corroséo. Fonte:
[KOHL, 1997]
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Fig. 21.Padrao de remocao dos tubos para reduzir danosfemedores com ebulicdo
violenta. Fonte: [KOHL, 1997].

Para minimizar a turbuléncia e a corrosédo-erosddalaba de amina pobre, a
mesma deve estar localizada ap6s o trocador de dmlamina rica-pobre. A amina pobre
guente que sai da regeneradora é sub-resfriada tnestdor e, portanto, fca menos sujeita
a evolucdo de gas quando entra na bomba. O resfiianda solucdo de amina pobre
também aumenta o pH e torna a solugdo menos carosi

Deve-se procurar manter os gases acidos em so&ngigando-se a geracao de fluxo
segregado de gas. A correta bcalizacdo das v&hddacontrole auxilia no impedimento
desse fendbmeno. As valvulas de controle de nivektirvedor e da regeneradora devem
estar localizadas ap6s o trocador que resfria aapobre. A valvula de controle de nivel
da absorvedora deve estar apds o trocador amime/god.

Para reduzir a corroséo-erosdo de valvulas apéab s@vedoras, recomenda-se o
uso de sedes de aco carbono e componentes intdenago inoxidavel AISI316 para
guedas de pressdo acima de 700kPa-1400kPa (7barrl4ks méaximas dimensdes
possiveis para o corpo da valvula devem ser apicatk modo a minimizar a velocidade

da solucao através da valvula.
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2.3.2. Trincas Assistidas pelo Ambiente.

Ha muito tempo reportam-se problemas de trincagplamtas de tratamento com
aminas, inicialmente com MEA, posteriormente tamisdm DEA e MDEA. Em 23 de
julho de 1984, a ruptura de uma torre absorvederandina de GLP na refinaria da Union
Oil Co. de Romeoville, EUA, provocou a morte depkEgsoas e danos avaliados entre 191
e 275 milhdes de dolares, incluindo destruicdo wadades de craqueamento catalitico
fluido e alquilacdo da refinaria. Esta tragédiaalese a uma trinca horizontal numa solda
circunferencial da torre e levou a NACE e o APIstabelecerem comités de estudos de
problemas de trincas nestas unidades. A princguadiusdo refere-se a importancia de pés-
tratamentos em soldas. A solda que apresentouha Falvia sdo reparada, mas nenhum
pOs-tratamento térmico fora executado [MARSH, 2003]

Problemas com trincas assistidas pelo ambienterextoem geral com acos de
elevada dureza submetidos a elevadas tensdesin{dlie nsdes residuais). Em particular,
areas de elevada dureza adjacentes a solda ténpmbte maticas, especialmente nas
regides submetidas a reparos com alivio de tenséksxecutado.

Quatro mecanismos de trincamento assistido peleaie podem ser identificados
[AP1 945, 2008]:

- trincas por corrosdo sob tensdo por sulfetoKide stress-corrosion cracking -
SSCCQC)

- trincas induzidas por hidrogénio (TIH ou HIC}¥asiadas a empolamento

- trincas induzidas por hidrogénio orientadastposdo (THOT ou SOHIC)

- frincas resultantes de corrosdo sob tensdo em alealino @lkaline stress

corrosion cracking — ASCC)

Os trés primeiros mecanismos predominam em acbsoalexpostos a solugdes de
amina rica com b5, por exemplo, nas sec¢des inferiores das torresredrloras. Esses
mecanismos sao formas de danos por hidrogénio,éjststdo associados a entrada de
hidrogénio atb mico no aco.

Ja ASCC € mais comum em componentes de aco cash@astos a solucdes de

amina pobre. E uma forma de trincamento por cooras@édica sob tensao.
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Os quatro mecanismos serao descritos a seguir.
2.3.2.1. Corroséo sob Tensao por Sulfetos (SSCC).

A SSSC é definida como a formacédo de trincas em ual s&b a acdo combinada
de tensdes de tracdo e corrosdo na presenca dezdg® A SSCC é freqlentemente
encontrada em soldas no sistema de topo da togeneeadora, no fundo das torres
absorvedoras e no lado de amina rica do trocadoraamca/pobre. Essas regides indicam
gue a SSCC é grandemente influenciada pela predengas acido [KOHL, 1997].

A corrosdo do acgo pelo,8 libera hidrogénio atdmico na superficie. O Hifpede
arecombinacdo dos hidrogénios atémicos, promovargia absorcdo pelo aco. Os atomos
de hidrogénio que se difundem pela rede metaliodet a se acumular em areas de
elevadas dureza e tensOes trativas, fragilizand@aco. As trincas formadas sé&o
transgranulares em acos de menor resisténcia rnacams se apresentam no modo misto
ou intergranular em regides de maior dureza ougs de maior resisténcia (por exemplo,
martensiticos ou bainiticos).

As regides de dureza elevada mais comuns sao rass zte metal de solda e
termicamente afetada (ZTA). A dureza na solda devemantida abaixo de 200HB para
minimizar probabilidade de ocorréncia de SSCC.eisdes elevadas de interesse em geral
compreendem as tensdes residuais de solda e awlas\de encaixe de junta. A NACE
recomenda o uso de agcos com resisténcia a traf@dorna 90ksi (621MPa) [KOHL,
1997]. A tensédo limite para trincamento € influada principalmente pela concentragdo de
hidrogénio atémico no aco, que é funcdo da cormedrde bS e do pH da solucdo. O
fluxo de hidrogénio é normalmente minimo em pH et aumenta em valores de pH
maiores e menores.

A SSCC pode ser minimizada limitando a dureza stdgas, aplicando pés-
tratamento térmico e desidrogenacao, reduzindo-sermsdo por b5 e a geracdo de
hidrogénio. Na fase vapor, um limite comumente as@dima pressdo parcial deSHde

0,34kPa, abaixo da qual ndo ocorre a SSCC.
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2.3.2.2. Trincas Induzidas por Hidrogénio (TIH) assciadas com Empolamento.

O empolamento € definido como a formacdo de ealeid planares sub-
superficiais, resultantes de excessiva pressaonantele hidrogénio. Essas cavidades
formam-se em ago carbono quando hidrogénio atégecado pela corrosdo superficial do
aco penetra na rede e difunde-se até encontrasyamiclusdes ndo-metalicas e outras
descontinuidades internas, formando hidrogénio cudde. Acos com niveis elevados de
impurezas, as quais se concentrem paralelamerntecia de laminag&o, tendem a sofrer
empolamento mais intenso. As TIHs raramente ocogwrpecas de formatos diferentes de
placas e tubos. A medida que a pressao internaddwgBnio molecular aumenta, elevadas
tensdes na circunferéncia dos empolamentos desenwske e podem resultar em
deformac¢des phsticas, que provocam a expansaadakades ou causam TIH.

O trincamento induzido por hidrogénio configuraeseno trincas internas em forma
de degraus que conectam os empolamentos adjacemedierentes planos. Nenhuma
tensdo externa aplicada € necessaria para a foondeallH. A forca-motriz para a
propagacao da trinca séo as tensdes desenvo ledas anferéncia dos empolamentos.

Encontra-se TIH tipicamente principalmente no tudds torres absorverdoras e no
sistema de topo da regeneradora, sugerindo quea@s&o por gas acido desempenha papel
fundamental no mecanismo. A regido de ocorrénqgiee e de caracteristicas especificas
dos equipamentos, como por exemplo a classe detiizada.

TIH e empolamento podem ser minimizados seleciomaed acos mais limpos,
reduzindo-se o teor de enxofre na liga e contraes®la morfologia das inclusbes de
enxofre. Tratamentos térmicos do metal de base coormnalizacdo ou témpera e
revenimento acima de 593°C do metal de base aumenteesisténcia a TIH. O uso de
procedimentos que reduzam a corrosdo p& ¢a geracdo de hidrogénio também reduzem
a probabilidade de ocoréncia desse mecanismo dJeadicdo. A reducdo de tensdes
residuais pela aplicacdo de poés-tratamentos naoingracto significativo na reducdo de

empolamento e TIH.



2.3.2.3. Trincas por Hidrogénio Orientadas por Ter&o (THOT ou SOHIC).

As THOTs ou SOHICs podem ser definidas como umjwbm de pequenos
empolamentos unidos por trincas induzidas por k&, alinhadas na direcdo da
espessura da peca, como resultado de elevadagdaihsdracéo localizadas. As THOTs
sdo uma forma especial de TIH que ocorre no methbde adjacente a ZTA de uma solda,
onde existem elevadas tensdes residuais. Podeepcem outros pontos de elkevadas
tensdes, como a ponta de trincas ja existenteso(doincas de corrosdo sob tensdo) ou
descontinuidades geométricas.

Conquanto as THOTs ocorram freqlentemente na fitipeexposta ao fluido de
processo ou se conecte a um defeito aberto a &ipenferificam-se trincas formadas por
esse mecanismo que permanecem apenas sub-superdieia conexao com a superficie.
As THOTs sdo encontradas principalmente na segderisu da torre regeneradora e no
fundo das torres absorvedoras.

Nao ha evidéncia de que o controle de durezalda smnha impacto na reducao das
THOTs. THOT foram verificadas em acos de durezerinf a 200HB; mas o controle da
dureza reduz SSCC, que pode ser servir como peninidacédo de THOT. Assim como
para a TIH e o empolamento, 0 uso de acos maisodimpduz a probabilidade de
ocorréncia de THOT. Para determinada liga, ha mitelide fluxo de hidrogénio acima do
qual ocorre SOHIC. A reducédo de tensfes residi@sés de procedimentos de soldagem
adequados e poés-tratamentos térmicos pode reduas, ndo eliminar, a ocorréncia e
severidade da THOT.

Em servicos com teores muito elevados de hidrogéas medidas de controle
podem ndo ser suficientes, exigindo-se uso de cladveld overlay para permitir a

operacao do equipamento.
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2.3.2.4. Corroséo sob Tensdo em Meios Alcalinos (BS).

Também denominada de ‘trincas por aminas” quandwrecem unidades de
tratamento com alcanolaminas, a ASCC & o mecandamsincamento mais comum em
plantas de tratamento de gas com alcanolaminas [KQ®D7]. Ocorre na parte superior
de trocadores de calor, torres absorvedoras, tciedae torres regeneradores, em regioes
de contato com solucdes de amina pobre compH @m=trel.

A ASCC é definida como trincamento de um metal ded acdo combinada de
corrosdo em meio akalino contendgSHe CQ e tensdes trativas (residuais ou aplicadas).
As trincas sdo ramificadas, intergranulares e pteidas com 6xidos. Tipicamente ocorrem
em aco carbono que ndo sofreu alivio de tensfes ambldagem; as trincas em geral se
propagam paralelamente ao corddo de solda, no methlase adjacente, mas também
podem ocorrer na ZTA ou no metal de solda. ASCCrrecem uma grande faixa de
temperatura, mas a susceptibilidade cresce coavagéo da temperatura.

O modo de fratura enwlve dissolu¢do anddica Idoaferro em falhas da camada
de filme protetor de produtos de corrosdo. As &snocorrem na faixa de potencial
eletroquimico de instabilidade do filme protetorm Esolugdes de alcanolaminas, a
instabilizacdo do filme ocorre a baixas razdesfétob/carbonatos + bicarbonatos”, sendo
afetada pelos contaminantes em solucdo [API 9463]12@equenos teores de3Hnuma
atmosfera de C@ja séo suficientes para inibir a ASCC. Kohl et sllgerem um teor
minimo de 1% mol b5 [KOHL, 1997].

Ndo h&d uma correlacdo significativa entre a sudmidgade a ASCC e as
propriedades da liga. A dureza ndo tem virtualmengehum efeito sobre a ASCC. A
susceptibiidade a ASCC, contudo, aumenta comaed® do nivel de tensdes trativas.
Areas deformadas a frio ou regifes de soda cowa@des tensbes residuais sdo mais
suscetiveis a ASCC. Concentradores de tensdo, isepecte préximos a soldas,
freqUentemente servem como pontos de nucleaca&a@eCA

A ASCC pode ser controlada por tratamentos térmagas soldagem e processos
mecanicos que gerem tensdes trativas. POs-tratamenandatorio para equipamentos que
operam com aminas acima de aprox. 66°C [KOHL, 199r]procedimento de pds-
tratamento recomendado pela norma AP| 945 coneisteaquecimento a 593-649°C e
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manutencao nessa temperatura por pelo menos da@bam. Pos-tratamentos abaixo de
593°C néo sao considerados eficazes para prevepegéacas.
Discussao sobre risco de danos em tubulacdes dadenem estudo devido a esse

mecanismo de deterioracdo € feita na sd@@

2.4. Medidas de Monitoramento e Controle contra Detrioracao.

Algumas recomendag¢fes para minimizar ou inibir rdiféees mecanismos de
corrosdo foramdadas quando das descrigcdes j& tigamesmos. Porexemplo:

- acorrosdo é em geral mais severa em unidadedeyeen remover principalmente
CO, de uma corrente gasosa, sendo menos severa erdas\gae removem some ntgH
(tem?2.3.1.1.2. Portanto, o projeto e a operagdo mais cuid adbsesm ser executados em
unidades de tratamento de correntes ricas em gadnieo ;

- a segléncia decrescente de corrosividade dasoddaainas é: MEA — DEA —
MDEA (itens 2.3.1.1e 2.3.1.3. Uma selecdo do esquema de processo deve cansider
portanto, uma adequada escolha da alcanolamina;

- adicOes causticas podem ser usadas para minimigaros&o provocada por sais
termicamente estaveis (iteB.1.2. Entretanto, a eficacia a longo prazo é discitive

- Varias técnicas para reducdo da concentracdood@rminantes e produtos de
degradacdo em solucbes de aminas podem ser wgifadn?2.3.1.3;

- medidas de projeto e processo devem ser segpa&asreduzir a formacdo de
espuma (iten2.3.1.3.);

- devemse seguir as recomendacgfes de projetoce sm citadas e 3.1.4 para
minimizar a erosao; e

- recomendactes (por exemplo de alivio de tenspés-ratamentos térmicos) para
evitar ocorréncia de trincas assistidas pelo arbieitadas er?.3.2a 2.3.2.4devem ser

seguidas.
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Algumas recomendacgdes gerais adicionais inclue nR8M 2, 2005]:
- utilizar inibidores de corrosdo, como aminasmfadores de filmes de elevada
massa mokcular e sais oxidantes;

- ndo operar com amina degradada;

evitar arraste de agua do FCC;

manter o pH da solugdo acima de 10;

ndo operar fora das condi¢cdes de projeto;

utilizar pré-lavagem dos gases a serem tratados;

manter a saida da DEA rica do trocador de DEA/pbbre (M2426) no maximo
em 87°C-90°C;

- operar a torre regeneradora com as pressded aig#s possiveis;

- manter a temperatura do produto de topo da ergdora emtorno de 63°C-66°C
para diminuicdo da agua de reposicdo [MANUAL CORROS2007]. Isto permite que a
maioria do vapor condense e retorne a solugéo deaaen

- reduzir a circulacdo de solucdo na torre absamee@m operacdo com cargas
reduzidas.

A seguir sera descrito o processo de monitoraméattaxa de corrosdo e seréo

aprofundadas as recomendacdes relacionadas aopmjeiperacdo. As informacgdes
referem-se a unidade em estudo, ou seja, a plarided/UFCC da RPBC.
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2.4.1. Monitoramento da Corrosé&o — Aspectos Gerais.

O monitoramento dos processos visando a minimizalgial eterioragdo é uma
atividade sob responsabilidade da Inspecdo de &upeiptos. A manutencdo das medidas
de controle concerne aos setores operacionaigandigacao.

A medida primordial envolve o monitoramento da tdracorrosdo na unidade. As
princpais motivagcdes para o monitoramento da cawce nvolvem [DEAN, 1984]:

- a presenca de agentes corrosivos no sistemaagdarde suas concentracdes ao
lbbngo do tempo;

- 0 uso de materiais passiveis de corrosdo, pangre aco carbono;

- a ocorréncia de condicdes operacionais impreyispeor exemplo, falha em
valvulas, vazamentos etc.,

- aexisténcia de fatores desconhecidos que pggsamcar corrosao; e

- anecessidade de verificacdo de eficacia de megiteventivas e corretivas.

Os métodos mais utilizados para monitoramento d@s#o0 em campo Sdo: cupons
de corrosdo, sondas de resisténcia elétrica, salelassisténcia a polarizacdo, sondas de
permeacdo de hidrogénio, técnica de amperometrizzsigténcia nula, medidas de ruido
eletroquimico, técnica da impedancia eletroquimdcanalises fisicas e quimicas das
correntes [DEAN, 1984].

A medicdo da espessura dos equipamentos e tubsiléctembém muito utilizada
para o célculo de taxa de corrosao. Utiliza-se coemie medicdo atraves de ultra-som.
Segundo Santin, trés razdes podem ser citadasoparisd de ultra-som na medida de
espessuras de equipamentos e tubulagdes [SANT0O8] 20

- Ndo € necessario acesso a parede oposta pagaesugao, 0 que permite medidas
sem necessidade de interrup¢éo do funcionamento;

- aexecucao da medida é simples;

- as medicdes sao rapidas.
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Diversos equipamentos podem ser utilizados paraopitoramento da corrosao-
erosao. Os maiores desenvolvimentos e aplicacbesqd@amentos para monitoracao
desse processo de degradacdo encontram-se enmedutngacdesffshore onde particulas
de areia sdo extremamente danosas. Podemseddtatre os sistemas de monitoragao
disponiveis [HEDGES, 2004]:

- 0 detector acustico do impacto de particulasagda nas paredes internas de
tubulacdes;

- 0 detector ultra-sénico de particulas solidafluido transportado;

- 0s medidores de espessura (ultra-sdnicos) agelear

- as sondas de resisténcia elétrica. Distinguetmaseamente dois tipos de sonda:
(1) aquelas feitas com o0 mesmo material da tubojaspde medem o fendmeno de eroséo
associado a corrosao e (2) as feitas de mate taénodo sujeitas a corrosdo, que medemo

fenémeno de erosao apenas.
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2.4.1.1. Método da Resisténcia a Polarizacdo Line@ PL).

A técnica de resisténcia a polarizacdo € utilizzaanidade em estudo desde 2000 e
baseia-se nas reacdes de um eletrodo durante psgueervalos de polarizacdo. Como a
densidade de corrente assocada a uma pequendazapgdar do eletrodo (entre +5 e
+20mV) é diretamente proporcional a taxa de cowmodd mesmo, a técnica fornece uma
estimativa da taxa de corroséo uniforme com basgnacao de Stern-Geary.

A resisténcia a polarizagdo de um materigl, &definida como a inclinacéo da
curva potencial vs. densidade de corrente no pdetgotencial livre de corrosdo. A
equacdo de Stern-Gearlyd. 22) relaciona a B(Q.cn?) com a densidade de corrente de

COIroSao chr:

Ro =1 :[%LM ¢

corr

A constante de proporcionalidade B pode ser detexalai empiricamente ou
calculada a partir dos coeficientes de Tafel amlig) e catddico (B (Eq. 23). “B” possui
valores diferentes para sistemas eletroquimicantiiaiee ntes.

__ baby
2,3(b, +b,)

(23)
Portanto, o principio da técnica € que a taxa deos@o de um corpo-de-prova
inserido no ambiente corrosivo € inversamente papual & sua resisténcia a polarizacao.
A sonda deve ser feita do mesmo material que seudado.
O valor de B depende do valor da sobretenség, &plicada ao potencial de
corrosdo do metal. A densidade de corrente, ga&dpos esta polarizacdo. Assim, tem-se a
seguinte relagcadsq. 24):

E

R, =—2 (24)
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As premissas para aplicacéo da técnica de RP Lsséeguintes [JAMBO, 2008]:

- a corosdo é uniforme. Informacbes sofriveis soborosdo localizada sao
obtidas;

- 0 processo corrosivo consiste de apenas umaorgagalica e catddica, sendo o

potencial de corrosdo nao préximo do potencilxelds reacdes;
- outras reacfes secundarias ndo diretamenteaedalsis ao processo COrrosivo,

porémcom transferéncia de cargas envolvidas nepso, ndo sao significativas;

- metais e ligas apresentam comportamento de pafalambas as reacfes catddica
e anodica; e

- as medicdes sdo feitas através de uma pequeaszpgiio na qual a curva

potencial vs. corrente € linear.

Essas premissas nem sempre sdo validas e deperd®raieeio, dos metais
envolvidos e dos aparelhos utilizados. A grande&igd® é que o meio corrosivo deve ser
um eletrdlito de baixa resistividade. Agura 22 mostra os limites de utilizacdo da técnica
RPL.

dgun dagua de agua agua de  Ggua

do e mEiicIr e Dot vees chueo festiooio

y Ao ulilizdnie

Reglte da ulliZocdo

-
]

Taxa de comosdo [mmiana]

10 000 W0 100 10

Condutividade [u (2" em’')

Fig. 22.Campo de aplicacdo da técnica RPL. [JAMBO, 2008]
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As demais limitagdes incluem:

- em medicOes de plantas industriais, depdsitagoabrimentos condutores podem
diminuir o valor aparente deyRe, dessa forma, indicar valores altos para ass tdsa
corrosdo. Nestes casos, recomenda-se um progralimapgea periddica;

- a taxa de corrosdo ocorrida no sensor durantpriageiras horas ou dias de
exposicdo ao meio pode ndo representar a verdade@ade comrosdo do sistema. O
estabelecimento das condi¢cdes de superficie tfEgalanta (como passivagédo, oxidacgéao,
depositos etc.) pode variar de horas a semanasressg assim o pré-condicionamento do
sensor, nas condi¢cdes da planta, antes do inigioadpama de leituras;

- a taxa de corrosdo pode ser afetada pela vettecida fluxo. Consequentemente,
0s sensores devem ser usados em locas com velesidepresentativas da planta como
um todo;

- as condicbes de variacbes de fluxo e formacddades sdo problematicas.
Resultados esplrios podem ser obtidos nessas despi

- 0s efeitos de erosdo nao sdo adequadamente sjedmitiorme explicado na
secdo4.2.2

Uma cuidadosa interpretacdo dos dados é necepsaaiaima correta avaliacdo da
taxa de corrosdo da unidade. A comparacdo comegalde massa de referéncia €
recomendada para se estabelecer uma avaliacdoadw®nfilo tempo de vida dos
equipamentos. Para a comparagdo de testes deonetbidu mudancas de processo, o valor
absoluto da taxa de corrosdo é freqluentemente n@fi@® que a mudanca em seus
valores rehktivos [JAMBO, 2008].
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2.4.2. Aspectos Metallrgicos de Contmole.

Procura-se utilizar o maximo de aco carbono poksi@e unidades em questao,
mantendo-se controles operacionais para minimizaro€do. A substituicdo por aco
inoxidavel em éreas-chave, como tubulacdes de aric@aatubos e componentes internos
dos refervedores, é feita de modo a compensar s®sgale energia e produtividade
exigidos pelos controles operacionais quando dodesaco carbono. Asabelas 3e 4
mostram registros de literatura para as taxas d®<Em de materiais para diversas
solugdes. Os valores em negrito nestas tabelasaimdiaxas de corrosdo demasiadamente
elevadas, cujos materiais ndo devem ser utilizaDaslos daTabela 4 s&o relativos a
medidas em campo apenas. Fg. 13 (apresentada no itei.3.1.3 também mostra
resultados de corrosdo de aco carbono em diveosagdies aminicas. Uma comparacgéo
desses dados pode ser feita com os resultadosnda sle polarizacédo linear na RPBC,
mostrados nabkig. 26ae 26h Cuidado deve ser tomado com 0s agos inoxidapeigue
0S mesmos podem apresentar tendéncia de seves&mrpor pites na regido de
regeneracéo da amina [LANG, 1958]. Falhas sdo whdas nestas ligas especialmente se
houver vebcidades de fluxo de produto elevadastra® condicbes que provoquem erosao.
Monel e outras ligas contendo cobre ndo devem sérados devido a histérico
desfavorawel, especialmente com misturas de €8S [DUPART, 1993] [LANG, 1958].
Deve-se evitar materiais dissimilares para minimazaorrosao galvanica.

Tabela 3.Taxas de corrosdo em unidade de tratamento conaamin

20% MEA; 20% MEA; 0 . .
Condigoes 115,5°C; semgas 115,5°C; CQ 15|_/IOSID_§A8’31;Z;C’
4cido; 21 dias saturado; 21 das 2
Local Laboratério Laboratério Campo
(regeneradora)
Metal Taxa de corroséo fim/ano)
Monel 25,4 76,2 53,34
Cu/Ni 70/30 - - (a)
Acoinox304 <25,4 <25,4 <25,4 (b)
Acoinox316 25,4 <25,4 -
Acoinox410 - - <25,4(c)
Aco carbono 25,4 2616,2 (@)

(@) Cupomde corrosdo completamente destruido durgregeiodo de teste.

(b) Corrosao por pites até
(c) Corroséo por pites até

Fonte: [DUPART, 1993]

uma profundidade de 0,05mm.
uma profundidade de 0,33mm.




Tabela 4. Taxas de corrosdo em unidade de tratamento conaamin

15-20% MEAcom CO,
e H,S dssolvdos, 82-

15% MEA comH>S e
CO, dissoalvidos, 110°C,

17%MEA, 2% CO»,
pH10-10,5, 110-

Condcdes 93°C, 100 dias, unidade 270 dias, unidade _115,5°C, 293 das,
absorvedora. refinaria absorvedora, dantade | unidade regeneradora,
' GLP gas combustivel
Material Taxa de corrosdo gum/ano
Monel 40,6 33,0 25
Niquel 53,3 83,8 7,6
Cu-Ni 70-30 48,3 254,0 <2,5
Aco inox 302, 304 e 316 <25 <25 -
Aco inox 410 - - 20,3
Aco carbono 35,6 137,2 51
FoFo Ni Resist 94,0 51 -
Ferro fundido 2083 53,3 -
Aluminio 3S - - Corpo-de-prova
destruido durante o tes
Inconel <2,5 -

Fonte: Medidas de campo. [

LANG, 1958].
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2.4.3. Aspectos Operacionais de Controle — Variawede Controle.

A maioria dos fatores causadores de distUrbiogaommais e de agressao aos
equipamentos e tubulacbes pode ser controlada par das variaveis de processo do
préprio sistema de tratamento e por aplicacdo ddida® operacionais nos diferentes
equipamentos.

Os principais parametros de controle da undaddratmento com DEA na
Petrobras sdo elencados a seguir e foram retidald€urso de Tratamento de DEA —
Fundamentos e Teoria” [CURSO 1, 2005].

a) Concentragéo da solucdo de amina.

Segundo a norma N-1771, trés classes de solu¢cOd®e @molamina podem ser
diferenciadas:

- DEA livre:solucdo capaz de absorver ou extraigases acidos.

- DEA fixa: DEA combinada com acidos fortes, formansais que nao sao
regenerados termicamente, sendo, porém, regenesddoges de um akali forte como
NaOH. Representa a solucdo ndo disponivel paraag®es de absor¢cdo ou extracdo de
gases acidos.

- DEA total: soma dos teores de DEA livre e DEAafix

A maioria dos sistemas de tratamento com aminasjét@da para operar na faixa
de concentracdo de 15% a 25% em massa de DEAAwperacao nessa faixa permite o
uso de aco carbono para quase toda unidade, enatgido mais quente do sistema de
regeneracdo. A presenca de grande quantidade dengoantes arrastados com as
correntes a serem tratadas tem exigido a sub&btaiescente por materiais mais nobres.

Baixas concentracbes levam a menores perdas deeDlBAnor taxa de corrosao
nos equipamentos, porém a vazao de circulacdo dedbie ser muito elevada a fim de se
remover o HS da corrente a ser tratada, o que podera congtiibllema caso a quantidade
de HS na carga se torne muito elevada.

O aumento da concentracdo da solucdo permite g&edia sua circulacdo da
solugdo, com redugéo no investimento e custos oipeas do sistema de tratamento, mas
tende a elevar a taxa de corrosdo. Com base fi@son desenvolvidos os “solventes
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inibidos”, que incorporam inibidores de corosdosoa formulagdo. Os inibidores mais
eficientes sdo baseados em metais pesados comaioaksévanadio. Tais solventes
permitem a operacdo com teor de até 50% em masdaE#e e propiciam alcancar
concentracbes elevadas de gases acidos na sologddNa RPBC ndo se utilizam tais
inibidores por diversas razbes: impedimentos anignsdo efcientes apenas para
corrosdo generalizada e séo dificeis de seremdoanipodendo inclusive levar & corrosao
mais severa se nao controlados adequadamenterwerddado en2.3.1.3.1

Os esfor¢cos no sentido de reduzir a circulacamblgd@o esbarram na limitagcdo de
que, quando se diminui a vazdo da solucdo cirajbatimenta-se o diferencial de
temperatura na torre absorvedora, ja que 0 mesioo da reacdo serd absorvido por um
fluido de menor capacidade térmica. Essa maior éeathpra no fundo da torre absorvedora
torna desfavoravel o equilibrio nesse ponto danegleequerendo maiores circulagdes para
reduzir a concentracdo de gases acidos na sologdo r

Um acréscimo no teor de DEA fixa sempre tende aeatan a corrosao no sistema,

devendo essa varidvel ser rigorosamente restuita Biaximo.

b) Concentracdo de gases &cidos.

O controle do teor de 8 é imprescindivel para o controle da corrosaaoogsso
corrosivo é rapidamente retomado quando a variéeet de HS da DEA pobre” sai da
faixa de controle [CURSO 2, 2005].

Um aumento da concentracdo de gases &cidos naaalicg, para uma mesma
quantidade de gases acidos a ser removida, inde&eaguve uma reducdo na circulagao da
solucéo, e isso vem acompanhado de um menor cordeienergia. Do ponto de vista do
custo operacional do sistema, portanto, caminhasenesentido € positivo. Entretanto,
solucdes ricas muito carregadas de gases acidsarpasser mais corrosivas e, assim, essa
concentracao precisa ser limitada.

Dentre os fatores que mais contribuem para a goidede numa planta de amina,
0s mais criticos sdo a concentracdo da aminalagioegas acido/amina livre (chamada de
relacdo depick-up”). Para aminas secundarias, o valor da ultimaz&@eHica tipicamente
entre 0,50 e 0,80mol/mol. Umaumento nessa releleda dramaticamente a corrosividade
da solucdo. Existe um consenso de que a relacdacgisamina ndo deve exceder a 0,4-
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0,5 ou ocorrera comrosao severa. Alguns projetas até taxas de 0,55 na tentativa de
reduzir a circulagdo da solucdo e, conseqlentemesdezir o consumo de vapor na
regeneradora. Estes projetos criticos exigem odasaco inoxdavel com altos teores de
niquel na linha para a torre regeneradora e nodepta torre.

A vida dos feixes do refervedor da regeneradoide paariar desde 1 a 5 anos,
podendo ser mais longa. Geralmente, quando a celde€dick-up € mantida abaixo de
8,97m de CQ/m® de MEA, a campanha do feixe é longa, ocorrend@oéataque para
valores mais elevados.

Com temperaturas baixas no meio aquecedor (118C)1taxas mais elevadas de
pick-up podem ser toleradas com pequena corrosao. Ouwrésveis tais como pH da
solucéo, produtos de degradacdo na solucéo e eeferd tém pequeno efeito na taxa de
COrroséao.

Quando a concentracdo de gases &cidos na solisgiaresce, 0 sistema se
aproxima do equilibrio no fundo datorre absorvaderessa concentragao de equilibrio é a
maxima possivel de ser alcancada. Existe uma ag&@al de solucdo minima, que
corresponde a essa concentracdo de equilibrio,oesedpode operar abaixo dessa
circulacdo. Ao operar abaixo dessa vazdo de cgéoleeleva-se demais a temperatura de
fundo da torre absorvedora e a qualidade do promatmdo saird de especificacdo. Diz-se
entdo que o sstema esta limitado pelo equilibdbofundo da tomre absorvedora. Nos
sistemas associados a unidades de FCC, coqueamatdado e HDT, existe uma
guantidade de gases acidos suficiente para leo@ma@ntracdo de equilibrio bem acima do
valor de 0,4-0,5mol de gases acidos/mol DEA, ed&kemas nao ficam limitados pelo
equilibrio no fundo da torre. Assim, essas unidades projetadas para alcancar o limite
definido pelo parametro de corroséo.
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c) Carga té rmica cedida ao sistema de regeneracao.

E o principal parametro para ajuste do teor resideagases acidos na solugéo
pobre. A fonte de calor € geralmente vapor de bamkssdo dessuperaguecido (134-
140°C), sendo esse calor transferido através deveglbres no fundo da torre regeneradora.
A qualidade do gas tratado é controlada pela vded@apor de retificacdo na regeneradora,
e ndo pela circulacdo de DEA para a absorvedox@zAo de vapor para o refervedor deve
ser controlada, pois vazies baixas regeneram ga&olde forma defciente e podem
comprometer a qualidade dos produtos tratadoso@=otracdes elevadas de gases acidos
chegarem ao refervedor e este passar a removeooenigs acidos da solucdo de DEA,
havera tendéncia de aumento da taxa de corrosée egsipamento. Um excesso de vapor
dagua em relacdo a quantidade 6tima, além de @amencusto operacional, promove
uma reducdo acentuada do teor dgS Hha solucdo pobre, e isso torna tal solucéo
especialmente corrosiva. Esse fato pode ser edplipala impossibiidade de formacgéao de
uma camada protetora de sulfeto de ferro, que ecprando os teores residuais & e
apresentam dentro de faixas usuais.

A melhor forma de monitorar o sistema € atravésad&veis que de alguma forma
se relacionam com o grau de regeneracdo da soldc@emperatura de topo da torre
regeneradora e a vazdo de refluxo para a colunaagdveis sensiveis a mudancas na
quantidade de energia cedida ao sistema de regéoei@omo indicacdo pratca, pode-se
recomendar valores na faixa de 100kg-110kg de ¥apode solucdo circulante para
tratamento DEA associado a unidades de FCC.

d) Temperatura de fundo datorre regeneradora.

A temperatura de fundo da torre regeneradora ésttachente ligada a pressao da
coluna, que depende do escoamento da corrente sleagdo para a Unidade de
Recuperacédo de Enxofre (URE). Quanto menor a weksaperacado na entrada da URE e
a queda de pressdo na linha de transferéncia erinetamento DEA e a URE, menor
podera ser a pressao de operacao da torre regerseeachenor sera a temperatura de fundo
dessa coluna.

Minimizar a temperatura de fundo da torre regemeeé uma pratica que deve ser
sempre perseguida, uma vez que temperaturas biemdem a reduzir a degradacéo
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térmica da DEA e as taxas de corrosao nessa rdgiémrre. A presséao controlada no vaso
de topo da torre regeneradora deve ser a menoiv@bsempativel com o escoamento do
gas acido até a URE. Para isso, deve-se obserabertura da valvula controladora de
pressdo do vaso de topo e manté-la a maior possislque ainda propicie o controle do
sistema de regeneracdo. Esse procedimento é alcanpglementando-se controle de
abertura da valvula. Tal pratica permite operaistesia de fundo sempre com a menor
temperatura possivel, com ganhos importantes paea aperacdo mais estadvel e menos
custosa.

Temperaturas superiores a 124°C-128°C passam aurterefeito bastante
significativo nas taxas de corrosdo e de degradigdoica da DEA. Portanto, deve-se
evitar que o sistema opere por longos periodosarfasa de temperatura ou acima dela.

Extrema corrosdo pode ocorrer se uma pequena dadatde amina ndo estiver
presente no condensado de topo usado para refauxegdneradora. Normalmente, £O
H,S e agua, uma mistura altamente corrosiva, esté@sempies no sistema de topo.

Aproximadamente 0,5% de amina no condensado é psadrevenir a corrosao.

e) Tempe ratura do vapor d’dgua de aquecimento para refervedor.

Deve-se evitar nivel de condensado nos tubos eodamf temperatura de entrada
do vapor para ndo aquecer os tubos em demasia.

Quando o vapor d’agua chega ao refervedor com teiypa elevada, criam-se
pontos quentes na parede dos tubos do permutadsgnghdeando o processo de
degradacédo, acompanhado de uma perda de eficiéngiga do equipamento. O processo
corrosivo na regido de entrada do vapor d’aguantandifica, podendo comprometer o
equipamento em um tempo mais curto do que a camgaolgramada. Segundo o Manual
de Monitoracdo da Corosdo do Refino [MANUAL CORRXTS 2007], a maxima
temperatura admissivel para o refervedor recomeargarch a regeneracdo da solucdo é de
128°C. Deve-se usar vapor saturado de baixa prés346140°C).

Uma maneira de controlar a temperatura de entradeefervedor € instalar um
sistema de dessuperaquecimento do vapor d’aguavajyeara o refervedor, vindo do

superaguecedor, baixando a sua temperatura. Nopgeaguecedor faz-se injecdo direta de
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agua liquida ou vapor saturado para controlar apdeatura de saida do vapor
superaguecido.

Como os efeitos negativos de operar o refervedor teanperaturas elevadas séo
muito significativos, € importante operar o sisted® dessuperaquecimento de forma
continuada e sempre em controle, para manter cdrapamolongadas do permutador. A
temperatura de saida do dessuperaquecedor é adatnéla vazdo de dgua ou vapor
injetado. A valvula controladora de temperaturaedestar na entrada de vapor e ndo na
saida de condensado, de modo a evitar excessadersado nos tubos.

Quando condensado inunda parcialmente os tubosfdovedor, a carga térmica
concentra-se na parte superior do feixe, o que padsar falha destes tubos. O feixe deve
sempre estar coberto com 150 a 200mm (6 a 8 paspade liquido, para evitar
superaquecimento em locais onde os tubos venhdarasécos. Cormrosao severa ocorrera
se o nivel de liquido baixar e deixar expostosmEdubos.

Para assegurar uma boa circulacdo da solucdo de amiredor do feixe de tubos
do refervedor e para reduzir o acumulo de depg@siognesmo ndo deve apoiar-se
diretamente no fundo do casco.

f) Temperatura de solucdo pobre para tratamento.

A temperatura de operacdo da DEA pobre é contraladd-CC/RPBC atraves dos
resfriadores de DEA pobre. Uma diminuicdo na teatpea da solucdo pobre que vai para
o sistema de tratamento favorece o equilibrio mbicde da remocdo dos gases acidos,
melhorando a qualidade do produto tratado, embaaapratica, quase ndo haja efeito
significativo na absor¢céo de &l na faixa de 32-49°C. No tratamento de correréessgs,
entretanto, deve-se manter a temperatura da solpghee que chega a torre sempre
superior & do ponto de orvalho do gas tratado. pesgue a condensacdo de componentes
pesados que estdo presentes no gas propicia acfmmda espuma na torre, causando
arrastes de solugdo de DEA com a corrente gasesdejxa a coluna. Como a solugéo de
DEA apresenta-se com solidos em suspenséao, essacfis de espuma se torna estavel, e

0 problema de arraste se prolonga por muito terf@sta forma, a manutencdo da
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temperatura adequada da solu¢do de DEA pobre @tomifportante para uma operagao
isenta de arrastes.

Para sistema de tratamento com DEA/UFCC, usa+$e cegra pratica controlar a
temperatura da solugdo de DEA pobre para a toneatmento de 3°C a 5°C acima da
temperatura de entrada do gas na coluna. Essagpcitnfere uma folga suficiente para
evitar a formacéo de espuma no interior da torre.

O fluxo descendente de DEA pobre nas torres abdoras torna-se cada vez mais
rico no seu conteudo de;8l e por isso sua temperatura aumenta devido eadéie do
calor de absorcdo (reacdo exotérmica). A diferelecte mperatura entre a DEA pobre e a
DEA rica ndo é muito alta: espera-se um incremelat@rdem de 8°C. A diferenca de
temperaturas aumentara com 0 aumento da concemtdec#S e variara inversamente
com a taxa de circulacdo de DEA. A temperatura atgacde hidrocarbonetos também

influencia na operagao das absorvedoras.

g) Sdlidos suspensos.

As principais impurezas soélidas presentes no s#&t#u sulfeto de ferro, 6xido de
ferro e silicatos. Carbonatos de calcio e magrsiotambém freqlentemente encontrados
[BALLARD, 1966]. Sulfeto de ferro finamente dividaidpoode entrar na absorvedora com a
corrente gasosau pode constituir produto de corrosdo do sistema® degradacdo da
amina. Com o passar do tempo, as particulas sdidessem e acabam por precipitar,
formando uma massa abrasiva que causa erosdo upsmegntos e tubulgcdes e provoca
formacédo de espuma.

Como afirmado em secdes anteriores, os sélidosessgp tém uma influéncia
muito grande sobre o processo corrosivo, pos ca@mvelocidades altas existentes,
princpalmente nas linhas de saida dos refervedestss aceleram a deterioragdo devido a
associacao da corrosao com a eroséo.
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3. MATERIAIS E METODOS.

Serdo descritos a seguir os métodos de controlracdaterioracdo utilizados na
unidade de tratamento com DEA da UFCC/RPBC, istosécontroles operacionais e a

uilizacdo de materiais apropriados, bem como esidas de monitoramento de taxa de

COrrosao.

3.1. Materiais Empregados na Unidade de Tratamente Aspectos Metallrgicos.

Os cascos das torres absorvedoras sdo fabricadagodearbono, A515 Gr. 70 e
A516 Gr. 60. A torre regeneradora €, na parte spete aco carbono (A285 Gr. C), e na
parte inferior, de aco inoxidavel (A240 Gr. 304). éstratégia na tore regeneradora
concorda com 0 exposto sacao 2.4.2le substituir aco carbono por aco inoxidavel em
regibes de elevadas temperaturas ou concentrajéesdas de &cido, onde controle
operacionais sdo muito dificeis de serem execuaawsreduzir corrosao.

Os refervedores da torre regeneradora e um perarubdgA rica/DEA pobre tém
casco de aco inoxidavel ASTM A240 Gr. 304L. Nosnpgrdores, a DEA rica flui peb
casco e a DEA pobre, pelo feixe de tubos. O owmnptador tem casco de A516 Gr. 60.
Os feixes tubulres dos refervedores sdo de agdaénel austenitico de baixo carbono
SANDVIK 2RK65 (ASTM 904L, EM 1.4539). Os feixes wilares dos permutadores sdo
de A213 TP304. A liga SANDVIK 2RK65 € um aco inoxiel austenitico de baixo
carbono. Os elevados teores de niquel da liga 2R&®6zem a tendéncia a corrosdo sob
tensdo em solugbes contendo ions cloreto acimd-#O®, apresentando vantagem em
comparacdo com as ligas 304 e 316. Os elevadastdercromo e molibdénio reduzem a
COorrosao por pite e por fresta.

Ha tubulacdes de aco inoxidavel e aco carbono; caT® mostrado reecao 4.3.1
Em geral para amina rica usa-se aco inoxidavegre fubulacées de amina pobre, usa-se
aco carbono. Os acos inoxidaweis utilizados sa68AF316 e A312 TP316. A liga de aco
carbono utilizada € API 5L Gr.B.
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As composicoes das ligas citadas estdo mostradeshbeda 5

Tabela 5.Composicao quimica das ligas utilizadas em equiptosee tubulacdes

da unidade.
MATERIAL/ %C %Mn 9P %S %Si %Cr %Ni %dvio %N %Cu OUTROS
COMPOSICAO (Méx) | (Max)
QUIMICA
A515 Gr. 70 0,31- | max | 0,035 0,035| 0,15- - - - - -
0,35 | 0,98 0,45
A516 Gr. 60 0,21- | 0,85- | 0,035 0,035[ 0,15- | - - - - - -
0,27 | 1,30 0,45
A285 Gr.C max. | max | 0,035 0,035 - - - - - - -
0,28 | 0,98
API5LGr. B max. | 1,20 | 0,030/ 0,030 - - - - - - | Ti+Vv+NDb
0,28 <0,15%
A240 Gr. 304 max. | 2,00 [ 0,045 0,030{ 0,70 | 17,5-| 8,0- - 0,10 - -
0,07 195 | 105
A240Gr.304L | max. | 2,00 | 0,045 0,030 0,75 | 17,5-| 8,0- - 0,10 - -
0,03 195 | 120
A213 TP304 max. | 2,00 [ 0,045 0,030 1,00 | 18,0-| 8,0- - - - -
0,08 200 | 110
A358 TP316 (=A240( mAx. | 2,00 | 0,045| 0,030 0,75 | 16,0-| 10,0- [ 2,00- | 0,10 - -
Gr.316) 0,08 18,0 | 14,0 | 300
A312 TP316 max. | 2,00 | 0,045 0,030{ 1,00 | 16,0-| 11,0- [ 2,00- | - - -
0,08 18,0 | 14,0 | 300
SANDVIK2RK65 | max. | 1,8 | 0,020 0,015 0,45 | 19,5 25 4,5 - 1,5 -
0,020
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3.2. Andlise das Variaveis Operacionais.
Os controles operacionais relacionados as variéigslas en?.4.3 e que sdo
acompanhados minuciosamente pela Inspe¢éo de HEoprpas sdo resumidos fabela
6. A maioria dos dados coletados refere-se ao peieodtte junho de 2008 e fevereiro de
2009. Foram analisados os valores de teor de sdéfidepensos obtidos em um periodo
mais longo: entre junho de 2001 e fevereiro de 2009
Tabela 6.Variaveis Operacionais de Controke da DEA/UFCC B&P

Variawel Faixa de controle Periodicidade de Local de verificacéo
verificag 8o
Temperatura de fundo da N- 114-122°C Diaria Painel de controle
2409
Teor de HS na DEA pobre 800-1200pp m masa Diaria
pHda solugao 9,4-10,5 Semanal Amostraretirada em
Teorde DEA livre 17-25% Semanal campo e analisada en
Teorde DEA fixa <10% Semanal laboratorio
Conc. de sdlidos suspensos <100ppm masga Semanal

Dentre as trés temperaturas citadasewgio 2.4.3a de fundo da torre regeneradora
(), do vapor de aquecimento para o refervedore(ia amina pobre para absorcéo (iii),
somente a primeira tem uma faixa de aceitacdoeadstzitha e € monitorada periodicamente
pela Inspecdo. As outras duas ndo tém especificdg@oe mperaturas sdo medidas em
tempo realcom uso de termopares instalados nagpsselacionadas.

As demais variaveis sdo medidas em amostras atadisam laboratério. As
correntes sdo analisadas quimica e fiscamentes pelbmratérios da refinaria de acordo
com os padrdes da RPBC PE 5AB-01485E (Manual ddisaeade Aguas) e PE 5AB-
00359H (Rotina de Analises da UFCC). Para a DEAgsBO analisados: viscosidade, pH,
teores de DEA livre, fixa e total, teor de solidaspensos, concentracdo de ferro total, teor
de sulfetos e densidade a 20°C. Para a DEA riedisarse somente o teor de sulfetos.

A composicdo dos gases acidos é averiguada atdagégariaveis “teor de,8 na
DEA pobre” e ‘pH”. A concentracdo da solucdo derend verificada atraves dos teores de
DEA livre e fixa.

Na RPBC se monitoram diariamente a percentagem & rid DEA pobre e
semanalmente o pH da solucdo. O pH é medido coneplmeguindo-se o procedimento
PE 5AB-01485E. O teor de,HB € medido conforme a norma Petrobras N-1483 e o
procedimento Petrobras PE 5AB-01485E: um voluméeoido da amostra é admitdo em

uma bureta de Tutwiler, deslocando uma solucaarddoa O volume da solugcdo de amido
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retido na bureta é titulado com uma solugdo padaalai de iodo, até que a solugdo de
amido apresente uma cor azul fraca e permanemasgagem de incolor para azul indica o
ponto final da titulacdo e corresponde a concefrate HS. O teor de kB é cakulado
através do volume e da normalidade da solug&odade io

Na refinaria estudada, monitoram-se semanalme peyaentagem de DEA livre e
de DEA fixa. O método de analise segue as normag N-e PE 5AB-01485E. A solucdo
de DEA, apos a remocao dos sélidos em suspensé®,sdéer titulacdo potenciométrica
com acido cloridrico e hdroxdo de sodio até oeres de pH correspondentes para DEA
livre e total. O teor de DEA fixa € igual ao de DE#al subtraindo-se a percentagem de
DEA livre.

Medidas semanais do teor de sélidos suspensosesaot&das seguindo o método
de ensaio PE 5AB-01485E. Amostras conhecidas dac&mlsdo filtradas sob vacuo

utilizando membrana de microfibra de vidro no esgauenostrado nkigura 23. O teor de

Fig. 23. Esquema de filtragem por vacuo usando membranangedado de sélidos

suspensos.
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3.3. Monitoramento da Corroséo.

Das técnicas de monitoramento de taxa de corotdtas nasecdo 2.4.lforam
utilizadas no presente trabalho:

a) medidas de espessura por ultra-som: métodoitbesar secd®.3.1e aplicado
conforme mostrado reecéo 4.3em tubulacdes).

b) sonda de resisténcia a polarizacéo linear (RRelsultados de taxa de corroséo
instantdnea sdo mostrados sagdes 3.3.24.1 Na RPBC, os dados medidos com sonda
de RPL séo utiizados somente para verificacate dééncia de corrosdoAs medidas ndo

sao utilizadas quantitativamente, por exemplo, pakeulos de vida residual.

Ha histérico de uso de sondas de resisténciacaégecdo 4.}, mas atualmente
ndo esta instalado na unidade em estudo nenhunmaigorrosao.

Os principais pontos possiveis de monitoracdo deos@o e parametros
operacionais da unidade de DEA s&o: fundo da talrsorvedora, fundo da torre
regeneradora, entrada de vapor para o refervedlioia sle DEA do refervedor, entrada do
trocador DEA rica/pobre do lado da DEA pobre e d&ADca e saida do resfriador de topo
da regeneradora.

3.3.1. Medidas de Espessura por Ultra-som.

O equipamento de ultra-som utilizado para as mediia espessura é o do
fabricante Krautkramer Branson, modelbo DME-DL. idtl-se um cabecote duplo-cristal
da GE DA401 de 5MHz e incidéncia normalFgura 24 mostra aspecto do equipamento.
O equipamento possui a corre¢cdo do “caminho emqgug elimina erros de medicao
devidos a nao-linearidade de medicdo ao se maguksesras muito diferentes da espessura
do bloco de calibragéo.

O procedimento de medida segue a norma PetrobrdS9HWl. As superficies
medidas devem estar limpas e livres de tintaspaaréxidos e quaisquer outras impure zas
gue possam interferir no acoplamento do cabecoéeecisdo das medidas. A preparacéao
da superficie é realizada por escovamento, lixaoneatesmerilhamento, dependendo das
impurezas a serem removidas. Como acoplante,adti#zgraxa resistente a temperatura de

medicao.
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Fg. 24.Modelo DME-DL da Krautkramer Branson.

3.3.2. Aplicacéo da Técnica de Resisténcia a Poleatdo Linear.

Devido as variacBes operacionak caracteristicagnaiade de DEA da UFCC da
RPBC, a técnica de RPL é especialmente adequadamidoracdo da corrosdo, em virtude
de sua elevada sensibilidade e grande velocidadegpesta diante de alteracbes nas
condicbes do meio. Na RPBC, a sonda corrosimétiéceesisténcia a polarizacao linear,
retratil e com dois eletrodos, da Rohrback Cos&sste ms, modelo 8012, foi instalada em
uma regiao de condi¢des criticas, o fundo da t&generadora (alto teor de3 135°C,
3,16kgf/cri) em 2000. O local especifico esta identificadoMgaras 25ae 25ba segur.
Como a regido inferior dessa torre € de aco inorida240 Gr. 304, o material da ponteira
da sonda € a mesma liga. Uma fonte de poténcideitd polariza o corpo-de-prova em
10mV acima e abaixo do potencial de corrosdo @i resultante € identificada como
uma medida da taxa de corrosdo instantanea.
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Fig. 25a.Regido de instalacdo da sonda corrosimétrica.
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Transmissor

Fonte:< http://www.cosasco.com/8012/8022-corrater-retractable-electrode-probe-p-52-I-

en.html>

Fig. 25b.Sonda mod. Cosasco 8012 instalada no fundo dartoyemeradora.
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3.4. Andlise da Deterioracdo de Tubulagdes da Unidea.

Através do histérico de medidas de espessura etemgdes foram identificadas as
tubulacbes do sistema de DEA da UFCC/RPBC maisegrante afetadas pelos diferentes
mecanismos de corrosao, ou que apresentaram rea@éricia de sé-lo. Essa analise foi

efetuada emguatro etapas.

(A) Andlise dos desenhos da unidade e listagem dafa¢dtes mais importantes para o
trabalho, ou seja, que transportam predominantemB®#A e operam com grande
frequéncia. Utilizou-se uma classificagéo em tedegorias, de acordo com 0S mecanismos

de corrosédo elencados na sez&ol
I) Corroséo por gas acido: sistema de fundo das tmas absorvedoras.

a) Torres absorvedoras de gas

combustivel:
- linha de saida de DEA rica b) Torre absorvedora de GLP:
- linhas de entrada de DEA pobre - linhas de saida de DEATrica

- linha de saida de dleo tratado

II) Corroséo por DEA degradada: sistema de fundo daegeneradora.
a) Torre regeneradora:
- linhas de saida de DEA pobre
¢) Permutadores DEA rica/pobre:
b) Refervedores - linhas quentes de DEA pobre
- linhas quentes de injecéo na torre - linhas frias de DEA rica
- linhas frias de retirada da torre

[ll) Corrosé&o por gases &cidos com HSS, amdnia etaminantes e Ataque por
Hidrogénio: topo da regeneradora, condensador e acwlador.

a) Torre regeneradora: linhas de saida e de erda@&A rica

b) Condensador de topo: linha apds condensades datvaso de refluxo

c¢) Vaso de refluxo: linha de saida de DEA rica
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(B) Restricdo a andlise inicial dos dados das tubetaci regido I, ou seja, fundo da

regeneradora. Esta regido, segundo histérico degas, apresenta as condicdes mais
criticas, tendo sofrido manutencdes mais freqlUemdisn disso, tem muitos dados de

corrosao atuais devidos a sonda comrosimétricalats no fundo da torre regeneradora em
2000.

(C) Para coleta dos dados necessarios, foi feita tanauACET Asset Condition
Evaluation Tod — sistema gerenciador de inspecéo — programagdastco e relatdrios),
relatérios de inspecédo baseada em risco (R Based Inspection) de 2004 da unidade,
isométricos e registros de medidas de espessuliaades diretamente em diferentes
pontos das tubulacdes.

Os isométricos sdo desenhos das tubulacdes faitogeespectiva isométrica, ou
seja, com os sistemas de tubulagdo representaddstemixos coordenados que fazem
120° entre si. Faz-se geralmente um desenho pdaatchulacéo individual ou para duas
ou trés tubulacdes proximas que sejam interligddasaso de uma tubulacdo muito longa,
pode ser necessario subdividr a tubulacdo polos@someétricos sucessivos [TELLES,
2008]. Nos desenhos isométricos, os trechos vertia tubulacdo sdo representados por
fracos verticais, e 0s trechos horizontais, nascdé&s ortogonais de projeto, sdo
representados por tragos inclinados com anguldgsdbre a horizontal, para a direita ou
para a esquerda. Todas as tubulacfes, qualquesegue diametro, sdo representadas por
um traco Unico na posicdo da sua linha de centima. Bdas deve ser sempre indicada a sua
dentificacdo completa. No detalhamento dos isaoestrndo € usual que existam trechos
de tubo reto com comprimento inferior a 150mm deriar ao proprio didmetro do tubo.

Nos desenhos isométricos figuram todas as pecagar@ntes das tubulagdes, isto
é, todos os trechos de tubos e todas as valvulcessérios de tubulacdo (flanges, tés,
joelhos, reducdes, colares, luvas, unides etc.;p bemo filros, purgadores e outros
equipamentos que fazem parte da tubulacio. E mastaanbém a localizac&o de todas as

emendas (soldadas, rosqueadas etc.) dos tubosaeads®rios de tubulacao.

(D) Identificag&o dos pontos criticos e pontos de dasdiecomendadas, conforme descrito
nasecao 4.3.1ldentificacdo das Tubulagdes Criticas).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.
Serdo apresentados os dados coletados de taxa@&icoe degradacdo das regides

analisadas da unidade, de acordo com os métodosedimentos descritos sacéo 3

4.1. Monitoramento da Corroséo.

As Figuras 26ae b mostram taxas de corrosao instantaneas obtidassmmda de
polarizagéo linear instalada no fundo da torremegadora em 2000. O sinal é enviado por
transmissdo online a cada 30 minutos. O valor maxde controle € 0,25mm/ano.
Segundo a norma Petrobras N-2364, taxas acimamrh2tno correspondem a corrosao
média severa. Segundo a recomendacdo NACE RPOTB,-20a taxa de corrosdo média

acima de 0,25mm/ano corresponde a corrosao severa.

0,25 '

|

A

-5, E-02
1/2/2009 00:00:00 8,00 days 97272009 00:00:00
® LINHA FN-03 CORROS.

Fig. 26a.Indicacdo da sonda de fundo da torre regeneraglora 01 e 09 de fevereiro de
2009.

73



mm/a

-1 4E-03

1 EEE O \

o N

-1.7E-03

-150 -120 minutes -60 -30
®LINHA FM-09 CORROS.

Fig. 26b.Indicacdo da sonda de fundo da torre regeneradagalf® de fevereiro de 2009
entre 20h e 23h.

Segundo verificado nas figuras anteriores, a t@xaodrosdo mantém-se em média
muito proxima de zero. Registram-se periodicameatgig. 26apicos espurios de valores
acima de 0,2mm/a, bem como, Réy. 26k valores muito pequenos e negativos,
relacionados a intereréncias eletrénicas. Nabelas 3e 4 (secdo2.4.2) estdo indicadas
taxas de corrosdo de aco inoxidavel em DEA infesba 0,025mm/a (corrosdo baixa
segundo N2364). Portanto, os resultados medidosaceanda em questédo séo coerentes
com os vabres de literatura.

Algumas taxas médias verificadas em periodos pgegsecom cupons de corrosao
e sonda de aco carbono séo citadas abaixo. As egietivas executadas estdo juntamente
descritas. Mais detalhes destas acoes sdo dadegd@2.4.3

- Agosto a Novembro de 1996: 1,00-1,21 mm/a — seymtre de acdes.

- Dezembro de 1999: 1,8mm/a — limpeza semanal dlossfpara remocéo de
solidos em suspenséao, dialise a cada 6h para redacéeor de DEA fixa e eliminacdo de
hidrocarbonetos arrastados, ajuste dos teores dé IdEe e DEA fixa atraves da
renovacgao gradual do inventario.
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- Margo de 2000 a Abril de 2001: 0,84mnm/a — limppeeddica do vaso de filtros,

substituicdo do inventario de DEA e execucédo disd&@periddicas.

Comparando-se com os vabres atuais com a son@gad@oxidavel, verifica-se
uma reducdo consideravel da taxa de corroséo.

Conforme explicado naecdo 3.1 a regio mais critica da unidade, a regido de
fundo da torre regeneradora, é feita de ligas deiagxidavel, exceto o casco de um
trocador DEA rica/DEA pobre, que é de aco carbdmde-se inferir que as taxas de
corrosdo nas regides de aco inoxidavel sdo muikadae que eventualmente a corrosdo no

casco deste trocador € mais acelerada.

4.1.1. Efeitos da Erosao.

Segundo Jambo e Fofano, a técnica RPL somentendedera perda de massa
oriunda de processo corrosivo e ndo de processanieec No caso de corrosao-erosao,
somente a componente “corrosdo” é medida, embessen casos, 0 uso da técnica RPL
isoladamente tenda a subestimar o processo carrgiivl BO, 2008].

O efeito da erosdo sobre a corrosé@o pode ser datanerificado nos resultados de
taxas de corrosdo correspondentes aos periodo%2ZB1I0 a 24/10/2000 e 25/10/2000 a
25/11/2000, disponiveis nos arquivos da InspecadEgi@gpamentos da RPBC. Nestes
periodos, estiveram instaladas sondas de resstammlarizacéo linear no fundo da torre
regeneradora e de resisténcia elétrica na linmatdeno de um refervedor.

As taxas no fundo da torre regeneradora permanacbaxas (0,05-0,06 mm/a),
apesar dos vabres de solidos em suspensdo nmaidiearem com valor médio de
251,3ppm em massa, acima do recomendado (100para)sdnda instalada na linha de
retorno do refervedor indicou taxas de corrosduaeles, que chegaram a 1,25mm/a, com
média de 0,91 mm/a nos meses referenciados. Esta $eve o seu ciclo de vida fechado
em 22/11/2000.

Os tubos do refervedor tém uma velocidade de fllsofluido consideravel em
alguns pontos. Considerando uma vazao de 1360te DEA, velocidades maximas de

fluxo da ordem de 4,4m/s sao estimadas nos tubaoseder diametro. Conforme citado na
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secao 2.3.1.4recomendam-se velocidades maximas de 1,8m/s9A®,12008]. A eroséo
resultante poderia estar atuando na remogéao de fifotetor de sulfeto de ferro.

Este caso exemplifica a importancia da erosdo tendificacdo da degradacao.
Posicionando-se as sondas de monitoramento das@oresn locais em que 0 mecanismo
de corrosao-erosdo € minimizado, podem-se geramegatle taxa de degradacao inferiores
aos que o equipamento esta sendo realmente submetid

Como informado naecado 3.3.2atualmente a sonda de ressténcia a polarizacdo
inear esta localizada no fundo da torre regenesadou seja, pode estar sendo
desconsiderado o efeito da corrosdo-eroséo, epenie se atentarmos para o descontrole
do teor de sélidos suspensos a partir de 200660 2.4.3g

Seria recomendavel desenwolver procedimento oursadguiridos equipamentos
apropriados para medida da taxa de corrosdo comorsideracdo da erosao,
preferencialmente em freqliéncias mais proximasopo real. Por exemplo, medidas de
corrosdo em sondas proximas de curvas e mudancdi@ohetro de secdo tém maior

contrbuicéo da eroséo.
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4.2. Analise das Variaveis Operacionais.
Os resultados dos controles operacionais desci@eecao 2.4.380 mostrados e

discutidos a sequir.

4.2.1. Resultados das Analises.
a) Tempe ratura de fundo da torre regeneradora.

A faixa de especificagdo estabelecida internaméntie 114-122°C. O perfil de
temperaturas do fundo da torre regeneradora da IlH2C é mostrado ndSguras 27a
(01/06/2008 a 30/01/2009)27b (em 30/01/2009). Percebe-se que as te mperattwasnsi
se em geral acima de 118°C, em torno de 120°C C128% seja, proximo do teto ou
levemente acima da faixa de especificacdo.

1300

108

1000

40,0
1/6£2008 00:00:00 252 96 days 9272009 00:00:00
®FUNDO N-09

Fig. 27a.Historico de cerca de 8 meses de temperatura de flamregeneradora.
Ideal: 114-122°C.
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Fig. 27b. Historico de 8h de temperatura de fundo da regdoeaaldeal: 114°C-122°C.

b) Concentracdo de gases acidos.

A percentagem de 4% na DEA pobre deve estar entre 800 e 1200mgka aar
formacéo e estabilizacdo do fime de sulfetos rneatle o pH da solugcédo deve estar entre
9,4 e 10,5 para reducdo da corrosividade.

A Figura 28 mostra o teor b& na DEA pobre entre 01/12/2008 e 09/02/20009.
Muitos valores estdo abaixo de 800mgkg, mas asdae@stdo oscilando em torno dos
limites estabelecidos. Rigura 29 mostra o pH da solucéo entre 01/06/2008 e 09/02/20
Quase todas as medidas estdo dentro da faixa deifeggdo. Um pH baixo pode ser

relacionado, por exemplo, a DEA degradada.
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® H2S NA DEA POERE DA UFCC

Fig. 28. Teor de HS na DEA pobre entre 12/2008 e 02/2009. Ideal: BB mg/kg.

10,2 J -
16
=] .
(w] .
DI“.l |_
ER
1/6/2008 00:00:00 252 95 days 9/2/2009 00:00:00
*PH DEAP Q43 FCC

Fig. 29.pH da solucéo pobre entre 06/2008 e 02/2009. 18¢&/10,5.
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%v DEA livre

c) Concentracao da solucdo de amina.
A percentagem de DEA livre deve ser entre 17%v%\28 de DEA fixa deve ser

inferior a 10%v.

A Fgura 30 mostra o teor de DEA livre entre 01/08/2008 e R2009. Indica que
a mabria dos valores esta dentro dos limite§igura 31 mostra o teor de DEA fixa no
mesmo periodo. A maioria dos valores medidos sfaiones a 10%, embora a média

esteja muito proximo do teto.

Nl

gﬂ H | M | el
'JH”‘H%WJ TP | T W TN
S L |

=

14,
1/8/2008 00:00:00 191,96 days 9/2/2009 00:00.00

®DEA_LIVRE DEAF FCC

Fig. 30. %DEA livre entre 08/2008 e 02/2009. Ideal: 17-25%uv.
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%v DEA fixa

LTy

A |

:
F

&

1/8/2008 00:00:00 191,96 days 97272009 00:00:00

®DEA FIXA DEAFFCC

Fig. 31. Teor de DEA fixa entre 08/2008 e 02/2009. Ideab%1

d) Temperatura do vapor d’adgua de aquecimento para refervedor.

O sistema de dessuperaquecimento utilizado é edmge vapor. Afiguras 32a
(01/06/2008 a 30/01/2009)32b (em 30/01/2009) mostram histérico de temperatdeas
entrada de vapor d’agua no sistema dos refervedesss variavel ndo € monitorada pela
Inspecéo. Conforme ja afirmado sacdo 2.4.3a maxima temperatura admissivel para o
refervedor recomendada para a regeneracdo da s@ug@ 128°C, o que torna a unidade

insegura quanto a esse parametro, visto que aiendas valores estd acima de 128°C.
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°C

HED

1100

1/6/£2008 00:00:00
*|MJEC. BF2 P/M2BAB

252 96 days

9/2/2002 00:00:00

Fig. 32a.Historico de cerca de 8 meses da temperatura cedantos refervedores.

/

137 4

30/1/2009 03:00:00
*|MJEC. BFZ P/M2BAE

17,00 hours

30/1/2009 20:00:00

Fig. 32b.Histérico de 8h da temperatura de entrada nosvederes em 30/01/2009 entre

3h e 20h.
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°C

e) Tempe ratura de solucéo pobre para tratamento.

Este sistema foi projetado para uma temperaturardtam de 42°C na saida dos
resfriadores, e ela deve ser mantida préximo deske. A Figura 33 mostra que essa
temperatura € mantida praticamente constante makse Nao ha controle periddico dessa

variavel pela IE.

380
14142009 00:00:00 69,70 days 11432009 15:46:14.00081
® SAIDA M-2427A/B

Fig. 33. Temperatura de saida dos resfriadores entregagenarco de 2009.
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f) Sélidos suspensos.

Estabelece-se um teor maximo aceitadvel de 100ppmmassa (100mg/kg) de
soOlidos suspensos.

A Figura 34 mostra os valores medidos entre 01/06/2001 e (092. Desde maio
de 2006, valores acima de 400ppm em massa saica@go$. Uma reducdo do teor de
sOlidos em suspenséo pode ser feita, por exentpdaea da limpeza dos filtros.

B00,

il
D H[ ' — T

1/6£2001 00:00:00 2809 96 days 9/2£2009 00:00:00
® SOLID_SUSF DEAP FCC

Fig. 34. Teores de solidos em suspenséo entre 01/06/20002/2009. Ideal: <100mg/kg.

4.2.2. Discusséo e Recomendacdes.

Os dados coktados na se¢ddl.indicam que:

a) a variavel “concentracao de soélidos suspensos’@sitinuamente muito acima
da recomendacdo, que € de 100mg/kg Medidas deeenoreadas para reduzir esses
valores;

b) a variavel “teor de 6 na DEA pobre” esta oscilando muito, apresentando

freqUentemente valores fora da faixa especificadgponderantemente abaixo do limite
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minimo. Medidas para centralizagdo desta varidéamird da faixa de especificacdo podem
ser tomadas;

c) os valores da varidwvel “temperatura de fundo die teegeneradora” situam-se
proximos do topo da faixa de especificacdo ou leveen acima. E recomendavel
estabelecer acdes para drecionar esses valogsnads proximos do centro da faixa de
especificacao;

d) as variaveis “teor de DEA fixa”, ‘teor de DEA l/re “pH” estdo fornecendo
valores dentro da especificacéo; e

e) a temperatura do vapor de aquecimento para o eeflerencontra-se acima de
128°C, que é o valor encontrado na literatura cémite méaximo para o refervedor. E
possivel que esse comportamento esteja reduzividia @peracional dos refervedores.

Das seis variaveis mais acompanhadas pela Insmegaela que deve ser observada
mais atentamente é a concentracdo de sélidos sospddma medida para reducdo do
nivelde sélidos suspensos € a troca periédicéilttos dos vasos utilizados para filtragem
das correntes de DEA rica das torres absorvedbrasaspecto do interior de um desses
vasos € mostrado agura 35. Filtros do tipo bag” (Figura 36) sdo utiizados em todos
0S vasos.

Atualmente os filtros sdo trocados aproximadamardada duas semanas nos dois
vasos. A necessidade de troca é verificada pelagde abrupta do diferencial de presséo
nos vasos. Dois picos de diferencial de press@mioserificados em fevereiro de 2009 no

vaso de fittragemRigura 37), correspondendo as duas trocas dos filtros no més
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Fig. 35. Vista geral interna do vaso de filtros.

Fig. 36. Aspecto de filtro utilizado para DEA rica.
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JIannl

0.2
1/2/2009 00:00:00 27 04 days 28/2/2003 00:00:00
¢ DIFERENCIAL DO O-18

Fig. 37.Histérico de diferencial de pressdo no vaso dafjgm de DEA em fev. 2009.

Outras medidas que podem ser tomadas para mininogateores de solidos
suspensos podem ser citadas:

- filtrar as solugdes tanto de amina rica que emdraecao de regeneracdo quanto de
amina pobre que volta & secdo de absorc¢éo;

- utilizar filtros mais eficientes, que operem &rknciais de pressdo maiores sem
bloqueio, ou seja, que tenham vida de operagéaor;maio

- eliminar a formacédo de espuma, conforme explicak®ecdo 2.3.1.3.1

Os teores elevados de solidos suspensos iderpiicads Ultimos anos seriam
indicativos de uma maior tendéncia a corrosdo.adumformagdes que apontam nesse
sentido incluem a ekvada oscilagdo dos valorgealede HS e as temperaturas elevadas
no fundo da torre regeneradora e do vapor d'agua@arefervedores. Para avaliacdo da

corroséo, trés aspectos podemser ainda consigerado
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- taxa de corrosdo medida com sonda de resistépzritarizacédo lineasécao 4.t
baixos valores tém sido medidos;

- aspecto da solucdo de DEA (eswerdeada translicifgy. 17): ndo indica
corrosividade elevada; e

- variawvel “teor de ferro em solucdo de DEA”. Evaaidavel é medida segundo N-
2334 e é indicativa de corrosédo do aco, ou seg@tgumaiores o0s valores, mais oxidado foi
0 aco.

Para medicdo do teor de ferro solluvel, segundamanoitada, a matéria organica
presente numa amostra extraida da comrente, apf®gdo, é destruida por oxidacao
Umida com uma mistura de éacido sulfarico e 4cidoicai O ferro no residuo é, entdo,
determinado por colorimetria pelo método da ortafémlina ou por espectrofotometria de
absorcdo atdmica. Valores sdo medidos semanalne@tEjgura 38 mostra o historico
entre junho de 2001 e fevereiro de 2009.

Como se percebe, os valores de ferro em solucdo abtaixo de 40mg/kg desde
2006. Enquanto nesse periodo os teores de sOlideuspensdo permaneceram elevados,
acima de 500mg/kg, os valores de ferro em solugfiam e permaneceram baixos.

Em virtude da analise dos trés aspectos anteriosficou comprovado que 0s
valores ekvados de sdélidos em suspensdo tenhamsifitado a corrosdo. N&o foi
dentificada causa evidente para essa disparitttie-se eventualmente analisar a eficacia
do método de medida.

Recomenda-se adicionalmente a inclusdo, nas rotleagontrole, da variavel
temperatura da entrada no dessuperaquecedor, edevifos aspectos descritositean e
da secd@.4.3
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Fig. 38.Teor de ferro em solucédo de DEA entre 06/2001/2002.
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4.3. Analise da Deterioragdo de Tubulacdes da Unide.
A seguir mostram-se os resultados advindos do gnmesto indicado naecéo 3.4

com discussdo dos mesmos.

4.3.1. Identificacdo das Tubulagdes Ciriticas.

Das linhas selecionadas ritem (B) da secdo 3.4 algumas ndo apresentam
guaisquer pontos de medicdo instalados.

Dados operacionais, materiais atuais e as ideatgdies utilizadas no trabalho das
tubulagdes restantes séo listadoJaeela 7.

Tabela 7.Dados operacionais e identificacdo adotada dadaidies analisadas da

unidade.
PRESSAO
X ~ SPEC CLASSEDE TEMP.OPER. OPER.
No | DESCRIGAO DATWBULAGAO | (aterial) | MATERIAL (°C) MAN.
(kgficm?)
Linha de corrente de DEA rica (fr@)API 5L Gr. B| Aco carbono 73,0 3,75
2 | Linha vinda do refervedor de injet;itA312 TP316| Aco inox 113.0 0.47
natorre regeneradora ' '
3 | Linha vinda do refervedor de injeg§%358 TP316] Aco inox 113.0 0.47
natorre regeneradora ' '
4 | Linha vinda do refervedor de inje<;§%358 TP316] Aco inox 113.0 0.47
natorre regeneradora ' '
5 Linha de saida de DEA pobre da A358 TP316|  Aco inox 108.0 0.27
torre regeneradora ' '
6 | Linha vinda do refervedor de retiraolg\312 TP316] Aco inox 113.0 0.47
datorre regeneradora ' '
7 | Linha vinda do refervedor de retiradg‘358 TP316] Aco inox 113.0 0.47
natorre regeneradora ' '
8 | Linha vinda do refervedor de retirad .
na torre regeneradora A358 TP316 AgO inox 113,0 0,47
9 | Linha vinda do refervedor de retiraolg\312 TP316|  Aco inox 108.0 0.27
natorre regeneradora & ' '
10 | Linha vinda do refervedor de retirgd .
natorre regeneradora 3312 TP316 Aco inox 113,0 0,47
11 | Linha vinda do refervedor de retiradg\358 TP316l  Aco inox 114.0 0.27
natorre regeneradora & ' '
12 | Linha vinda do refervedor de retiradg\358 TP316  Aco inox 114.0 0.27
natorre regeneradora ¢ ' '
13 | Linha vinda do refervedor de reida| .
na torre regeneradora A312 TP316| Acgo inox 108,0 0,27
14 Linha de corrente de DEA pobrg .
(quente) A358 TP316| Aco inox 74,0 0,71
15 | Linha de corrente de DEA rica (frigJAPI 5L Gr. B| Aco carbono 41,0 0,16
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O historico de medidas de taxa de corrosdo dadaigdes daTabela 7 esta
retratado na3abelas 8a22.

Para um melhor entendimento das tabelas a seguinsksclarecimentos devem
ser feitos:

- os dierentes pontos de medicdo em cada tubules&m denominados como
letras minusculas;

- estdo indicadas as taxas de corrosao do Ultimiodzeem mm/ano, com a data de
medicdo indicada;

- as taxas de corrosao historicas correspondematesiais e as condicdes a que o
tubo estava submetido na época;

- W.T.” significa que houve consideravel aumente dspessura, devendo-se
“verificar trocas”, ou seja, provavelmente houwec&, embora ndo se tenha rastreado
registro da mesma. Em alguns casos houve trocasregiida intermediaria de espessura;
troca da tubulacao nesse caso ocorreu por asso@iggErda de espessura em tubulacdo em
condicoes semelhantes; e

- o simbolo *” indica que ndo houve medida na dataquestao.

Consideraramse criticos 0s pontos que apresentalgoma taxa de corrosdo
histérica acima de 1,0mm/a ou nenhum valor de thex@orrosdo desde sua instalacéo.
Corrosédo acima de 0,25mm/a é definida como sewdsaNAC E RP0775-2005. Os pontos
criticos sdo aqueles em que teoricamente encomsgaas condicdes mais agressivas,
sendo, portanto, os ideais para estudos de de§@mdgyoposicao de solucdes.

Além dos pontos criticos, definiram-se os pontosnddidas recomendadas, que sdo
aqueles com poucas medicdes ou medidas de taxardsdo acima da média no histérico

de inspecdes.
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(1) Linha de corrente de DEA rica (fria) relacionamlas permutadores de fundo.
Espessura nominal: 6,35mm. Espessura minima delli@bt,70mm. Ndigura 39 estdo
bcalizados esquematicamente os pontos de med&gaspssura dessa tubulacdo. Houwe
provavel roca nas regides dos pontos (d), (e) erfre 1994 e 1996. Em 2005, houve
substituicdo da tubulacdo sem troca de material ¢agbono). Medicdo é recomendada no
ponto (e). Sao pontos criticos: (d) e ().

Tabela 8.Historico de taxa de corrosdo da tubuladgo (

DATAS a b C d e f
01/1996 0,5 0,6 * ~0,0 0,2 -~0p
07/1999 ~0,0 ~0,0 * 3,1 0,1 2,4
Troca em 1999 Troca em 1999
10/2005 0,14 * 0,18 S
Trocaem 2005 Troca em 2005 Troca em 2005

Torre
Regereradora /

Vaso separadaor
agua-6leo

i /b \ Permutadores
/ ,

f

Fig. 39. Localizacao esquematica dos pontos de medicadondagdial.
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(2) Linha de injecdo na torre regeneradora relacimrmadim refervedor. Espessura
nominal: 5,49mm. Espessura minima de operacao:myi7OEm 2005, material da
tubulacdo foi modificado de aco carbono para ageid@vel até a valvula. O histérico de
taxa de corrosdo elevada indica necessaria mediedcorrosdo no ponto (@), bgo, o

mesmo € ponto critico.
Tabela 9.Histérico de taxa de corroséo da tubulaggo (

DATAS a
01/1996 0,6
07/1999 ~0,0
02/2004 1,6
Troca em 2005

(3) Linha de injecdo na torre regeneradora relaceradim refervedor. Espessura
nominal: 9,53mm. Houve provavel troca entre 1999@6. Em 2005 foi substituido o aco
carbono por ago inoxidavel. Medida de espessurzonto (a) deve ser executada. O ponto
(@) é, portanto, critico.

Tabela 10.Hstorico de taxas de corrosdo da tubula¢io (

DATAS a

12/1994 V.T.

01/1996 3,2
Troca em 1999
Troca em 2005

(4) Linha de injecdo na torre regeneradora relaceradim refervedor. Espessura
nominal: 6,35mm. Houve provawel troca entre 19941996. Em 2005 também foi
substituido o ago carbono por ago inoxidavel. Medleé espessura nos pontos (a) e (b)
deve ser executada. Foram considerados criticoemiss (a) e (b).

Tabela 11.Hstorico de taxas de corrosdo da tubulagdo (

DATAS a b
12/1994 V.T. V.T.
01/1996 3,4 3,4
Troca em 1999 Troca em 1999
Troca em 2005 Troca em 2005
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(5) Linha de saida de DEA pobre da torre regeneradeéspessura nominal de
6,35mm. Espessura minima de operacdo de 4,70mras Thexcorrosdo \erificadas antes
das trocas eram razoaveis. Em 2005 se substitoiucatono por aco inoxidavel. Na
Figura 40 estdo localizados esquematicamente os pontos dedwedk espessura dessa
tubulacdo. Deve-se medir espessura especialmesiomntos (a) e (b).

Tabela 12.Historico de taxas de corrosdo da tubulagio (

DATAS a b c d e f g

12/1994 0,1 0,1 0,04 ~0p 0,2 03 00

01/1996 0,3 0,5 0,0 0,2 0,7 o6 0|5
Troca em 1999 Trocaem 1999 Troca em 1999

02/2004 * * ~0 | ~0o] 03] *] -0
Troca em 2005 Trocaem 2005 Troca em 2005

Torre
Regeneradora

b
N o\ .
e
Permu tadores
pobre ]

s
f

Fig. 40. Localizacao esquematica dos pontos de medicadondagdicb.
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(6) Linha de retirada da torre regeneradora reladi@@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,02mm. Provavel troca entre 1992 e 198 substituicdo de 2005, trocou-se
aco carbono por aco inoxidavel. Medida de espesgupmnto (a) € recomendada.

Tabela 13.Hitorico de taxas de corrosdo da tubula¢io (

DATAS a

12/1994 V.T.
01/1996 1,0
07/1999 0,3

Troca em 1999
Troca em 2005

(7) Linha de retirada da torre regeneradora relad@mm@aum refervedor. Espessura
nominal: 8,28 mm. Em 2005 se trocou aco carbonagoiinoxidavel. Medida de espessura

no ponto (b) é recomendada. O ponto (b) é criteadd a histérico de elevada taxa de
COrroséao.

Tabela 14.Hitérico de taxas de corrosédo da tubulagao (

DATAS a b
12/1994 * 0,1
01/1996 0,4 1,2
07/1999 0,0 *
Troca em 1999 Troca em 1999
Troca em 2005 Troca em 2005

(8) Linha de retirada da torre regeneradora reladmm@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,35mm. Na substituicdo de 2005 trocoaggecarbono por aco inoxidavel.

Tabela 15.Hitorico de taxas de corrosdo da tubulagio (

DATAS a

01/1996 0,3

07/1999 ~0,0
Troca em 1999
Troca em 2005
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(9) Linha de retirada da torre regeneradora reladmm@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,02mm. Em 2005 se trocou aco carbonoagorinoxidavel. Houve provavel
troca entre 1992 e 1994. Recomendadas medi¢coespdesara nos pontos (a) e (b). Ponto
critico indicado € (a).

Tabela 16.Hstérico de taxas de corrosédo da tubula@jo (

DATAS a b
12/1994 V.T. ~0,0
01/1996 3,1 0,8
Troca em 1996 Troca em 1996
Troca em 1999 Troca em 1999
02/2004 * 0,2
Troca em 2005 Troca em 2005

(10 Linha de retirada da torre regeneradora relad@m@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,02mm. Houwve provavel troca entre 1992984. Em 2005 se trocou aco
carbono por aco inoxidavel. Recomendada medi¢c@&sgessura no ponto (a).

Tabela 17.Historico de taxas de corrosdo da tubulad@) (

DATAS a
12/1994 V.T.
01/1996 0,9
07/1999 0,3
Troca em 1999
Troca em 2005

(1) Linha de retirada da torre regeneradora relad@m@aum refervedor. Espessura
nominal: 9,53mm. Na substituicdo de 2005, trocoage carbono por aco inoxidavel.
Houve provavel troca entre 1992 e 1996. Recomendatiadicdo de espessura no ponto
(@). Ponto critico é (a), tendo em vista a ausé&®Eigualquer histérico de taxa de corrosao.

Tabela 18.Historico de taxas de corrosdo da tubuladadd (

DATAS a
Troca em 1996

Troca em 1999
Troca em 2005
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(12 Linha de retirada da torre regeneradora relad@m@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,35mm. Em 2005 se trocou a¢o carbonoagor inoxidavel. Houve provavel
troca entre 1992 e 1994. Recomendada a medicaspegssara nos pontos (a) e (b). Ha
histérico de elevadas taxas de corrosao. Os peetesionados, (a) e (b), sao criticos.

Tabela 19.Historico de taxas de corrosdo da tubulada) (

DATAS a b

12/1994 V.T. V.T.

01/1996 3,6 3,3
Trocaem 1996 *
Trocaem 1999 Troca em 1999
Trocaem 2005 Troca em 2005

(13 Linha de retirada da torre regeneradora relad@am@aum refervedor. Espessura
nominal: 6,02mm. Em 2005 se trocou aco carbonoagor inoxidavel. Houve provavel
troca entre 1992 e 1994. Recomendada medicdo desasp em (ajjue é ponto critico

Tabela 20.Historico de taxas de corrosdo da tubuladZs (

DATAS a
12/1994 V.T.
01/1996 1,2

Troca em 1996
Troca em 1999
Troca em 2005

(14) Linha de DEA pobre (quente) relacionada aos ieekfres de amina. Espessura
nominal: 6,35mm. Em 2005 se trocou ago carbon@porinoxidavel Ndigura 41 estéo
bcalizados esquematicamente os pontos de medigdesdessura dessa tubulacédo.
Recomendada a medicdo de espessura no ponto (djsteshe da auséncia de historico de
dados.

Tabela 21.Histérico de taxas de corrosao da tubuladai (

DATAS a b C d

12/1994 0,1 ~0,0 * *

01/1996 ~0,0 0,1 1,0 *
Trocaem 1999 Troca em 1999 Troca em 19P9
Trocaem 2005 Troca em 2005 Troca em 2005
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Fig. 41.Localizacao esquematica dos pontos de medicadbndatdol4.

(15) Linha de DEA rica que conecta um permutador DEEA/DEA pobre ao vaso de

fltros. Espessura nominal de 7,11 mm. Espessuranaide trabalho de 3,90mm. Sofreu

corrosdo desprezivel Nao sofreu substituicdo €06.20

Tabela 22.Histérico de taxa de corrosdo da tubulaga). (

DATAS

a

10/2005

~0,0

Abaixo (Tabela 23 estdo listados os 12 pontos criticos selecionados a

maxima taxa de corrosao identificada na analiserant

Tabela 23.Pontos Criticos Selecionados das Tubulagfes Adatisa

Tubulagdo | Ponto Material atual Maxima TC (mm/a)
1 d Aco carbono 3,1(1999)
1 f Aco carbono 2,6 (1999)
2 a Aco inox 1,6 (2004)
3 a Aco inox 3,2 (1996)
3 a Aco inox 3,4 (1996)
3 b Aco inox 3,4 (1996)
7 b Aco inox 1,2 (1996)
9 a Aco inox 3,1 (1996)
11 a Aco inox -

12 a Aco inox 3,6 (1996)
12 b Aco inox 3,3 (1996)
13 a Aco inox 1,2 (1996)
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A maioria das tubulagGes localiza-se nos sistelaasfervedores de fundo da torre

regeneradora: 2, 3, 4, 7, 9, 11, 12 e 13. Uma agldol relaciona-se aos permutadores de

fundo (tubulacéo 1).
Os pontos em que a medicdo de espessura é recalaepaia identificacdo de

degradacéo sdo elencadoslabela 24

Tabela 24.Pontos de inspecdo Recomendada das TubulacOesatiaes!

Tubulagéo Ponto
1 e
5 a
5 b
6 a
10 a
14 d

Identificam-se também duas tubulacbes que nao rtinbaaisquer pontos de

medicdo, mas que tém potencial de apresentareradiggio consideravel.
(16): € equivalente a tubulac@odo outro refervedor da torre regeneradora. Essa

dltima é uma tubulacéo critica. Foi implantada ©®52
(17): é parte do sistema frio dos trocadores DEAp@lhre, de maneira equivalente

atubulacad, que é uma tubulcao critica. Foi implantada e@520

As caracteristicas operacionais destas duas tuimglago mostradas Tabela 25

Tabela 25.Dados Operacionais de Tubulagdes para Recomendadaspecédo Futura.

N° SPEC TEMP.OPER. MAN. (°C) PRESSAO OPER. MATERIAL
(kgflcm2)

16 A358TP316 113,0 0,47 Aco inox

17 API5L Gr.B 73,0 3,75 Aco carbong

Estas duas tubulacdes devem ter verificadas suodscées.
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4.3.2. Discussao e Recomendacdes.

As tubulacdes de amina pobre das torres absorveddsa RPBC possuem
especificacdes de material (SPECs) de aco carbaiRb 5L Gr. B), que ndo possuem
exigéncia de pés-tratamento a soldagem. Portantmp @xplicado nasecdo 2.3.2.4as
mesmas podem estar sujeitas a ASCC. As soldasdas &5 torres absorvedoras devem
sofrer pés-tratamentos.

Identificaram-se 12 pontos criticos e 6 pontos dalidas recomendadas. Foram
recomendadas ainda medidas em duas tubulag6esradscisendo um ponto na tubulagéo
16 e um ponto na tubulacdd. Dos pontos listados ndsbelas 23e24, agueles existentes
na tubulagad ndo existem mais: tubulagdo foi removida. A ldda 17 pontos de medicéo
restantes, relacionados as tubulacdes e isométéiansstrada ndabela 26 A localizacéo
dos pontos de medicdo é dada IR 42 (isométrico 7),Fig. 43 (isométrico 21)Fig. 44
(isométrico 22) d-ig. 45(isométrico 32).

Recomenda-se que o0s pontos listados Tabela 26 sejam avaliados
prioritariamente quanto a perda de espessura eatatfio em geral. A escolha dos pontos
criticos foi baseada, na maioria das tubulagbesiedidas executadas quando o material
era aco carbono. Apos as modificacbes de 2005dquago inoxidavel foi utilizado em
substituicdo ao aco carbono, ndo ha medidas desespe Contudo, os pontos de medicéo
recomendados ndabela 26 sdo indicacbes de que estas regibes sofrem teadéec
ataques mais agressivos, ou seja, estado potenoi@lsgeitos a condicdes mais agressivas.

A resisténcia a corrosdo-erosao de ligas de agadénel relaciona-se aos fatores
ctados na sec¢ad.3.1.4 Dentre estes fatores, evidenciam-se em especi@ksenca,
propriedades mecanicas e estabilidade quimica ltulaepassiva da liga. Tendo em vista
o histérico de elevado teor de sélidos suspensaficado na unidade em estudo (secéo
4.2.1), essa camada superficial protetora pode est@itssup danos por erosdo. N&o
havendo recuperacdo dessa camada, o material pdder Processos de corroséo
bcalizada, como por pites. A recuperacdo da camgldaiona-se fortemente as condicdes
ambientais do meio. Verifica-se, portanto, que mitobamento e controle da corrosdo nos

pontos indicados das tubulacdes de aco inoxidaeedmda importantes.

100



Tabela 26.Pontos de Medicdo Recomendada ou de Elevada Gade.

Tubulagéo Ponto Isométrico Ulima medida de
Es pessura

2 3 22 4,6mm (02/2004)
4 10 7 4,4mm (02/2004)
4 11 7 4,5mm (02/2004)
5 15 21 11,6mm (07/1999)
5 16 21 11,9mm (07/1999)
6 3 7 6,7mm (02/2004)
7 2 7 6,5mm (01/1996)
9 6 7 6,4mm (02/2004)
10 4 7 6,5mm (02/2004)
11 12 7 20,4mm (01/1996)
11 13 7 20,5mm (02/2004)
12 8 7 5,7mm (02/2004)
12 9 7 5,8mm (02/2004)
13 7 7 6,8mm (02/2004)
14 25 21 9,6mm (07/1999)
16 14 7 -
17 6 32 -
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Fig. 42.1sométrico 7. Pontos 2a 4, 6 a 14.
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5. CONCLUSOES.

As seguintes observagdes advieram das analisas feitrabalho.

Concernente aos mecanismos de corroséo de ocarr@nonidade descrita:

- tendo em vista a importancia da erosédo paraterickacao dos equipamentos,
recomenda-se estabelecer um procedimento ou indigfsitivos de medicdo da eroséao
em pontos criticos da unidadegdes 2.4.1.24.1); e

- vasos e tubulagbes sujeitos a correntes de apubee com pH>9 e que nédo
sofram pés-tratamento apds soldagem estédo perigmsammujeitos a ASCC (corrosao sob
tensdo em meb alcalino). Devem ser revisados osefdimentos de soldagem destes
equipamentos, em especial as tubulagdes de aconoanpara inclusdo de pds-tratamento
térmico 6ecao 4.3 2

Com relagcdo a revisdo do histérico de inspecdesaréveis monitoradas, as
informacfes mais importantes constatadas foram:

- 0s vabres de taxa de comosédo, medidos com scatasidténcia a polarizacéo
inear, sdo muito baixos na regido de fundo daetoegeneradora e concordam com as
medidas da literatura consultada¢ao 4.1

- controle urgente da concentracdo de solidosesissg € necessario no sistema
estudado, de modo a evitar e/ou reduzir a comresasio e outros mecanismos de corrosao
(secéo 4.2.2

Com referéncia as medidas efetuadas, foi feita lmt@agem dos pontos mais
criticos para inspecédo nas tubulacdes relaciormdagdo de fundo da torre regeneradora
de DEA 6ecdo 4.2 Tais pontos sofrem potencialmente um ataqueadagwo mais
intenso, com base no historico de medidas de agpeddaior atencdo a esses pontos deve

ser despendida quando de inspecéo preventiva.
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6. SUGESTOES DE FUTURAS ATIVIDADES.

a) Averiguar taxas de corrosdo em torres, vasosrenygadores, em procedimento

semelhante ao executado para as tubulagdes r@Exitht.

b) Verificar aspectos de corrosdo galvanica empaqoentos com dois materiais, por

exemplo, torre regeneradora com fundo de aco iaeeicde topo de aco carbono.

¢) Anmalisar composicao de solucbes das correntssstioma, DEA pobre e rica, cargas etc.,
incluindo teores de contaminantes (por exe mploetés) amdnia, cloretos).

d) Efetuar ensaios acelerados de corrosao, pondaecatravés de métodos eletroquimicos.
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