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RESUMO

A corrosdo aquosa pode estar presente até mesmo em condicBes de pressdo e temperatura
onde a &gua pura ndo formaria eletrolito. A presenca dessa corrosdo pode ser explicada pelo
equilibrio termodinamico de fases, em que agua no estado liquido pode estar dissolvida em
compostos com ponto de ebuli¢cdo maior. Por ndo ser esperado, esse tipo de corrosdo aquosa é de
dificil deteccdo e tem diagnostico ainda mais complicado. Este trabalho foi desenvolvido como
um estudo de caso de corrosdo ocorrida em um processo petroquimico, imediatamente apds a
mistura entre vapor de dilui¢do, gerado a partir de dgua de processo, e nafta. Apds uma revisdo
dos possiveis mecanismos ativos no sistema estudado, e cruzamento de dados de histérico de
inspecdo, taxas de corrosdo e temperaturas de processo, foram feitos testes laboratoriais para
verificacdo da hipdtese levantada.

Utilizando a mesma metalurgia empregada nos equipamentos danificados, SA-335 Gr.
P11, ensaios eletroquimicos com os fluidos de processo indicaram elevada taxa de corrosao no
condensado de vapor de diluigdo e taxas ainda maiores na fase aquosa apds a mistura de vapor de
diluicdo e nafta. De forma comparativa, foram feitos ensaios com aco SA-213 Gr. T91, estes

apresentaram baixa taxa de corrosao.

Analises de EDS, juntamente com microscopias Opticas e eletrénicas de varredura
realizadas imediatamente apds os ensaios de polarizacdo ajudaram a definir a morfologia da
corrosao e as caracteristicas do depdsito formado durante os testes. Os dep6sitos se concentraram

ao redor dos alvéolos e apresentaram o carbono como o principal elemento constituinte.

Ap0s os ensaios, foi recomendada a elevacdo da temperatura de processo acima do ponto
de condensacgéo. Pode-se afirmar que, onde houve controle da temperatura de mistura, as novas

taxas de corrosdo tenderam a zero.
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ABSTRACT

Agueous corrosion may be present even when pressure and temperature conditions are
not sufficient for pure water to become an electrolyte. The presence of this kind of corrosion may
be explained by the thermodynamic phase equilibrium, where liquid water is dissolved in higher
ebullition point substances. For not being expected, this kind of corrosion is hard to identify,
having its diagnose still a more complex feature. This work is presented as a case study of a
corrosion found within a petrochemical process, right after the mixture between dilution steam,
generated from process water, and naphtha. After a review of the possible active damage
mechanisms for the studied system, together with the crossing of data from inspection history,
corrosion rates and process temperatures, laboratorial tests were performed to verify the proposed

hypothesis.

Using the same metallurgy employed in the damaged equipment, SA-335 Gr. P11, the
electrochemical tests with the process fluids indicated a high corrosion rate for the dilution steam
condensate and even higher rates for the aqueous phase after the mixture of dilution steam and
naphtha. In a comparative way, tests with SA-213 Gr. T91 steel were carried out and presented

low corrosion rate.

EDS analysis, optic and scanning electron microscopies were performed right after the
polarization tests and helped defining the corrosion morphology and characteristics of the fouling
generated during the tests. The fouling is concentrated around the pits and have carbon as its main

constituent.

After the tests, this study recommended increasing the process temperature to a higher
value than the condensation point. It can be affirmed that, where there was proper control of the

process mixture temperature, the new corrosion rates tended to zero.
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1 INTRODUCAO

O presente trabalho tem por objetivo descrever um estudo de caso de corrosao real,
ocorrido na industria petroquimica brasileira. A corrente de processo nominal envolvida é uma
mistura de vapor de nafta com vapor de dgua, anterior ao processo petroquimico de pirélise. Tanto
por ndo ser esperado, como por ndo haver histérico de corrosdo nessa corrente de processo desde
a partida da planta em questdo, de 1984 até cerca de 2008, a empresa envolveu diversos grupos
de estudo na tentativa de descoberta da causa raiz do problema. Em meados 2016, a equipe que
desenvolveu este trabalho, em uma parceria entre universidade e empresa, toma conhecimento do
problema e o0 comega a estudar. As analises de processo realizadas, o procedimento experimental

adotado, as discussdes sobre os resultados e as conclusdes sdo abordadas de forma coordenada.

Para producdo de polimeros a partir de nafta, a industria petroquimica se utiliza de uma
operagdo unitaria realizada em fornos de pirdlise. Para que tal operacdo seja viavel, é necessaria
a adi¢do de vapor d’agua a carga de nafta. Antes de iniciar seu craqueamento, porém, a corrente
gue contém a mistura de hidrocarbonetos e vapor de dgua pode passar por outras etapas de
processo, como pré-aquecimentos e controle de vazdo. O estado fisico e as propriedades dos
fluidos nessas etapas podem as vezes ser uma incognita, tornando dificil a previsdo dos

mecanismos de dano associados a corrente de processo.

Esse trabalho é apresentado como um estudo de caso e determinacdo de causa bésica de
um problema, onde a corrente de processo estudada, uma mistura de nafta com vapor d’agua, apds
mais de 20 anos de operacdo sem problemas de integridade, comeca a ter perda de espessura de
forma inexplicavel. Uma abordagem académica e metodoldgica € tomada para se resolver esse
problema industrial. Os dados de inspecdo sdo confrontados com os parametros de processo,
sendo as analises posteriores uma consolidacdo da linha de pensamento levantada. Esperar o
inesperado, 0 que ndo esta no projeto, torna-se crucial para a determinacdo da causa basica em

uma analise de falhas.

O uso de amostras dos fluidos de processo, seguidas por ensaios de polarizacio

potenciodindmica se mostrou como uma valida e poderosa ferramenta para anélise do problema.

O procedimento experimental e as discussfes sobre os resultados sdo apresentados no
desenvolver do estudo. Antes, porém, é feita uma revisdo de literatura, verificando-se as

potenciais causas do problema e embasando as futuras conclusdes.

1



Fica evidente o papel da engenharia de corrosdo em plantas de processo, podendo dar um
olhar mais focado na mecénica dos mecanismos de deteriora¢do. Tal olhar permite uma visao

mais criteriosa das variaveis do processo relacionadas com os fendmenos corrosivos.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem por objetivo determinar as causas basicas da corrosdo/erosdo observada
em fornos de pirdlise especificos de uma planta petroquimica brasileira. O sistema abrange o
inicio do ponto de mistura entre vapor de dilui¢do e nafta, até a serpentina de alta temperatura.
Nove equipamentos apresentam o problema, sendo que 0s mesmos nove apresentam configuracéo

similar construtiva, de temperatura e de pressao.

2.2  Obijetivos especificos

Avaliar o efeito da temperatura de processo na taxa de corrosao.
Avaliar se o tipo de configuracdo da planta possui relacdo com a taxa de corrosao.
Comprovar que o material de processo segue o projeto.

Identificar o mecanismo de corrosdo no sistema.

o > D

Verificar a resisténcia da liga SA—213 Gr. T91 ao meio corrosivo.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Sobre fornos de pirdlise e sistema estudado

O processo petroquimico de pir6lise consiste na quebra de moléculas maiores, como as
moléculas de nafta, em moléculas menores, e com maior valor de mercado, através de reacGes
altamente endotérmicas. A palavra pir6lise ¢ conjunta dos derivados gregos piro “fogo” e lise
“separacao”. Assim, através de fornos onde a temperatura externa, ou temperatura de pele, dos
tubos beira 1100°C é possivel a reacdo de quebra de moléculas como n-pentanos em eteno e
propeno. Essa operacdo € muitas vezes mencionada como craqueamento térmico, ou
simplesmente craqueamento. (Juki¢, 2013) (Mall, 2011) (Tham, 2014) (Chauvel & Lefebvre,
1985)

Como forma de facilitar a reagdo, como também torna-la viavel economicamente, é
adicionado vapor de 4gua na corrente de carga liquida. O objetivo desta adigao é reduzir a pressao
parcial da nafta e permitir o seu craqueamento. O vapor de agua adicionado na nafta é
industrialmente denominado vapor de diluicio (VD). E possivel manipular a quantidade desse
vapor de diluicdo para melhorar a seletividade de certos produtos mais atrativos economicamente.
Como os principais produtos petroguimicos consistem em eteno e propeno, a quantidade de vapor
de diluicdo gira entre 50 e 70% da quantidade de nafta. (Matar & Hatch, 1994) (Chauvel &
Lefebvre, 1985)

De forma geral, a indUstria petroquimica base nafta trabalha com uma proporcéao de vapor
de diluigdo para nafta de 1:2. Isto €, a cada parte de VD, duas partes de nafta sdo adicionadas no
processo de pir6lise. Teorica e simplificadamente, o VD opera em um circuito fechado, sendo que
as perdas que ocorrem no sistema sdo repostas com vapor de origem externa. Pelo alto custo,
incluindo o ambiental, que incorreria em uma suposta injecao de vapor externo para 0 processo
de pirdlise, a criacdo de uma unidade destinada especialmente para a separacdo do VD da fragdo
de hidrocarbonetos é fundamental para a continuidade operacional de uma unidade de olefinas. A
figura 1 mostra uma simplificacdo do ciclo tedrico do vapor de diluicdo no processo de pir6lise.
(Chauvel & Lefebvre, 1985) (Braskem, 2015) (Matar & Hatch, 1994) (Juki¢, 2013)
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VD: Vapor de diluigdo
Fonte: Autor
Figura 1 - Esquema simplificado do papel do vapor de diluicdo no processo petroquimico.

Os fornos de pirdlise sdo equipamentos gque sdo projetados na vanguarda da tecnologia,
assim é comum variagOes nos seus projetos construtivos. Entretanto, eles podem ser divididos em
trés partes: radiacéo, geracao de vapor de agua e convecgdo. A zona de radiagdo é a zona onde 0s
tubos estdo expostos a luz da chama dos queimadores, sendo a transferéncia de calor dominada
pelo fendmeno que Ihe nomeia. A zona de geracao de vapor de agua é responsavel por interromper
0 processo de pirdlise, resfriando bruscamente as reacdes com variagdo de temperatura de 811°C
para 354°C em alguns milissegundos. Para se atingir tal facanha, se utiliza agua trocando calor
latente a 341°C; que por sua vez se transforma em vapor. Por ultimo, a zona de convecgdo, na
qual o problema deste estudo estd localizado, € uma zona responsavel pelo aproveitamento
energético do calor dos gases de combustdo da radiacdo. Ainda no forno e anterior ao processo
de pirolise, as correntes de processo nafta, vapor de diluicdo e mistura nafta-vapor de diluicdo
serdo pré-aquecidas com os gases quentes da radiacdo. (Kolmetz, 2002) (Tham, 2014) (Braskem,
2016)

Na figura 2, é possivel visualizar o esquema similar ao do forno envolvido nesse estudo.
A corrente de processo estudada compreende, como ja mencionado, a zona de convecgédo, e mais
precisamente, a parte da mistura entre vapor de diluicdo e nafta anterior ao seu aquecimento na
bancada de alta temperatura (High temperature coil, HTC). Essa corrente esta destacada em
amarelo na figura, podendo ser nomeada como mistura pré-pirélise. As bancadas da conveccgao
sdo, em ordem de proximidade com a chaminé, pré-aquecimento de nafta (Naphtha preheater,
NPH), economizador (Economizer, ECO), aquecedor de vapor de dilui¢do (Dilution steam heater,
DSH), superaquecedor de vapor de alta pressdo (High pressure steam superheater, HPSS) e

serpentina de alta temperatura (High temperature coil, HTC). (Braskem, 2016) (Braskem, 2012)



mimca

Bancadas da convengdo: Naphtha Preheater (NPH), Economizer (ECO), Dilution Steam Heater (DSH), High Pressure Steam
Superheater (HPSS) e High Temperature Coil (HTC)
Destacado em amarelo: Zona de pré-pirdlise e objeto do estudo.
Em quadros negros com grafia em amarelo: Temperaturas de processo em graus Celsius, desde as bancadas da convecgdo,
chaminé ou passes de A a F das zona de radiagéo.
Fonte: Braskem, adaptado pelo autor.

Figura 2 - Tela de sistema digital de controle distribuido (SDCD), destacando a pré-pirélise

O tipo de convecgdo usado no projeto do forno é deslocado em relacéo a linha de centro
da radiacdo. Essa configuracdo oferece duas principais vantagens. A primeira é o fato da bancada
mais inferior, HTC, ndo enxergar a chama dos queimadores, reduzindo assim a variacdo de
temperatura na saida da bancada. A segunda vantagem é uma sustentacdo mais fécil e de melhor
controle dos tubos da radiagéo, feita do lado externo da fornalha. (Braskem, 2016)
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Apb6s um pré-aquecimento em 80°C, a nafta entra na bancada NPH, atingindo
aproximadamente 160°C e 4,4kgf/cm2m ficando parcialmente evaporada. Por sua vez, o vapor de
diluicdo sai da bancada DSH em torno de 450°C e superaquecido. Os dois fluidos, nafta e vapor
de diluicdo, ap0ds saida do NPH e DSH, sdo entdo misturados em um equipamento denominado
misturador Linde. A subita reducdo de pressao parcial do hidrocarboneto e o stbito aumento de
temperatura na nafta visa resultar em uma vaporizacdo do restante da nafta liquida. O fluxo

altamente turbulento assegura uma mistura homogénea. (Braskem, 2016) (Braskem, 2012)

Pela temperatura que opera, é considerado que a zona de conveccdo seja isenta de
mecanismos de corrosdo. A temperatura é normalmente alta o suficiente para nao existir eletrolito,
e normalmente ndo tao alta a ponto de sulfidacdo a alta temperatura ser um problema. Quaisquer
disturbios de processo, porém, podem ocasionar deterioracdo de um sistema perigoso, que
trabalha com gases toxicos e inflaméveis. Como agravante, as técnicas de inspec¢éo convencionais
sdo questionaveis e de dificil implantacéo, seja por limitagdo das prdprias técnicas na temperatura
que o sistema opera ou pelos riscos ocupacionais que sdo oriundos de sua aplicacdo. (Braskem,
2018) (API RP 571, 2011) (NACE, 2002)

3.2 Histérico do problema

O sistema abrangido no estudo compreende nove fornos, denominados de FO1 a FO9.
Mais especificamente, as linhas onde a deterioragdo acontece séo as destacadas em amarelo na
tela do SDCD (figura 2) e trecho de P&ID (figura 5). Fisicamente, do ponto onde acontece a
mistura entre nafta e vapor de diluigdo até a entrada do HTC, o sistema compreende um caminho
de fluido de mais de 20 metros de tubulagdo. (Braskem, 2015) (Braskem, 2012)

Apo6s mistura da nafta com o vapor de diluicdo no Misturador Linde, o sistema de
tubulacGes deriva, através de um coletor, para oito tubulagdes com valvulas de controle. Antes de
entrar na bancada HTC, as oito tubula¢6es sofrem mais uma derivacao simples. Um esquema de
isométrico é apresentado na figura 3, com um desenho de dimensdes proporcionais a partir do

coletor de 16”* sendo apresentado na figura 4. (Braskem, 2015) (Braskem, 2012)



Nafta vD

\ \—Mistuador Linde

Entrada HTC
lado leste

Entrada HTC
lado oeste

Valvula HV

Linhas vermelhas — 16”

Linhas verdes — 6"

/ Linhas pretas— 6"
Coletor 16”

Fonte: Braskem
Figura 3 - Esquema de isométrico do processo

Fonte: Braskem
Figura 4 - Saida do coletor de 16°, em P6, para forno; com pontos de mediciio de espessura.
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Figura 5 - Trecho de P&ID com um dos ramos problematicos destacados



Nas figuras 6 e 7 estd esquematizada a linha do tempo do sistema com problemas até o
inicio do estudo. Desde a partida dos fornos em 1982 até 2009, ndo houveram relatos de
vazamentos no sistema. O que sempre foi observado, porém, foi o sujamento das linhas.
(Braskem, 2015)

A partir de 2009, algumas tubula¢Ges do sistema comecaram a apresentar vazamentos.
Desde entdo, a causa raiz do problema nédo foi entendida, sendo que solucdes paliativas foram
adotadas no ambito de frequéncia de inspecdo, reducdo de velocidade de escoamento com
tubulagGes de didmetro maior, e revestimento resistente a corroséo nos trechos mais criticos. O
revestimento mais utilizado e com maior sucesso foi obtido atraves de metalizagdo com liga a

base de carbeto de cromo. (Braskem, 2015)

( . Vazamentos: | Vazamentos: | Vazamentos:
| FO606/09 | F0602/10 | F0301/11
' FO608/09 ' F0903/10 | FO106/11
= & ' F0908/09 ' F0904/10 ! F0109/11
o Y & | F0909/09 | F0604/10 | (Coletor 16”)
c o O | - -
RS | FO110/09 | F0904/10 | F0110/11
‘@ O & | i .
- B & ' F0610/09 | F0904/10 !
S ‘_,z& 5\? | F0610/09 ' FO305/10 |
(@) P + F0110/09 | F0306/10 |
® ; ' F0810/10 !
: , (colapso) |

J

-
w2200 2005 2010 2011 S

* Osujamento das ' = 08/06/09 ' * 20/10/10 = 2011
linhasdas HV's ' Operador ' 11F08 Colapso |  Avaliagdesda
ocorredesde 1982 |  identificaum | deumacurva |  Nafta edo VD

wn E vazamento E daslinhas das !

18 * Aslinhas das HV's 550' emuma curva ' HV's '= 2011

O hidrojateadas desde ' das linhas das | | Consulta

9 1982 L OHV's '* Ago/10 |  Shell

© ‘% 09/10/09  : Discussdes/ |

< * Durantea campanha | Manutencdo | Propostas /* Jun/11

@ osfornos tem ¥ do11F08 com | Technip E Proposta

) restricdode VD ' hidrojato do ' ' Linde

_8 ) ' NPH, das , i

3 * Epriorizada avazdo ! linhas das HV's | " Set/11

% de nafta e ndo a | esubstituicdo | E Avaliagdo

w relagdo VD/HC E de todas as : ' completado
! curvascom | ,  sistemade

\ ' baixa ; : eﬂuentesy

| espessura. '

Fonte: Braskem

Figura 6 - Linha do tempo, de 1982 a 2011
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Fonte: Braskem

Figura 7 - Linha do tempo, de 2012 a 2016

3.3 Tipos de corrosdo esperados em sistemas de pré-pirdlise

Existem diversas formas de corrosdo que podem acontecer em materiais metélicos. Nesse
item serdo apresentados alguns dos tipos de corrosdo que sao usualmente encontradas em sistemas
petroquimicos, em especial sistemas de pré-pirolise. (APlI RP 571, 2011) (Bradford, 2001)
(Groysman, 2017)
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3.3.1 Corrosdo aquosa

Sendo um dos mecanismos de corrosdo mais comuns, a corrosao eletroquimica esta
presente no nosso dia a dia. Gragas as reacdes eletroquimicas podemos ter reac6es de oxirreducao
em temperaturas muito inferiores as normalmente necessarias as da oxidacao direta. O potencial
eletrostatico altera os niveis de Fermi dos elétrons no metal, facilitando o transporte dos elétrons

nas reacdes de oxirreducdo. (Roberge R. Pierre, 2000) (Callister, 2007)

A eletroquimica permite a vida na forma que a conhecemos, mas também traz consigo

alguns 6nus. A corrosdo eletroquimica é um deles.

A corrosdo eletroquimica ocorre quando existe transferéncia eletrdnica entre trés
precursores: catodo, anodo e eletrélito. No fendmeno mais comum de corroséo do aco carbono, o
material age tanto como catodo e anodo, sendo a agua o eletrélito. Meios onde o eletrélito
principal é a agua sdo muitas vezes denominados de meios aquosos, sendo a corrosao que neles
acontece chamada de corrosdo aquosa. (von Baeckmann, Schwenk, & Prinz, 1997) (Roberge R.
Pierre, 2000) (McCafferty, 2015) (Burstein, Shreir, & Jarman, 1994)

Modelos termodinamicos procuram explicar a atividade tedrica de metais em meios pré-
determinados. Como melhor exemplo entre eles estdo os diagramas E-pH ou diagramas de
Pourbaix. Esses diagramas imprimem em seus eixos 0 potencial eletroquimico e pH,
representando o estado termodindmico de um metal no seu contedo. No caso do ferro, elemento
representativo de uma liga de ago, observa-se maior tendéncia termodinamica para corrosdo em
meios &cidos. Na figura 8 é mostrado o diagrama E-pH do ferro. (NACE, 2002) (Pourbaix &
Staehle, 1973) (NACE, 2010) (Burstein, Shreir, & Jarman, 1994)
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Figura 8 - Limites termodinamicos dos tipos de corrosdo observados no ferro

Na prética, se torna evidente a relevancia do meio para os fenémenos de corrosao
eletroquimica. Assim, é comum na inddstria a tentativa de manipulagdo desta variavel para
combater esse tipo de corrosdo. Pintura inibe as interacGes eletrolito metal, processos visam
reduzir a condutividade do meio, mudancas de pH movem as reacOes para estados
termodinamicos desejados. Inimeras séo as possibilidades. (ASTM G170-01a, 2004) (Liu, Dean
& Bosen, 1995) (NACE, 2004) (AkzoNobel, 2011) (NACE, 2013)

Destaca-se a condutividade elétrica do meio, sendo este pardmetro um dos mais
importantes no controle da corrosdo eletroquimica. Em meios ndo condutores ndo ha corrosao.
Mesmo em meios de cardter dominantemente acido, como no caso da nafta pura, podemos nao
observar corrosdo por baixa condutividade elétrica. Nesse quesito, o estado fisico do meio tem
um papel importante, os estados solido e gasoso da agua ndo conduzem eletricidade com baixas
diferencas de potencial, ndo sendo corrosivos. (Groysman, 2010) (Groysman, 2017) (McCafferty,
2015)
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No setor de Oleo e Gés e petroquimico, a corrosio aquosa pode ser ainda mais severa.
Para esse ramo, sdo as reductes de pH em fases aquosas ap6s o contato com produtos de petréleo
0 maior ponto de atencdo. Na pratica recomendada 571 do APl esse mecanismo de deterioracao
é nominado como Corroséo Acida Organica Aquosa. Compostos organicos presentes no petroleo
cru se decompBem em fornos para formar acidos organicos de baixo peso molecular, incluindo
acido férmico, acido acético, acido propibnico e acido butirico. (APl RP 571, 2011) (Frankel,
2003) (Shell, 2011)

Acidos de menor peso molecular, como o férmico e acético sdo os mais corrosivos, eles
sdo sollveis em nafta e sdo extraidos nas fases aquosas, uma vez que a agua condensa,
contribuindo para a reducdo de pH. Conforme a pratica recomendada, esse tipo de corroséo tende
a ocorrer onde a 4gua acumula ou onde o fluxo de hidrocarbonetos direciona goticulas de agua
contra a superficie de metais. O mecanismo é sensivel a taxa de fluxo e tende a ser mais severo
em areas turbulentas. (API RP 571, 2011) (Frankel, 2003) (Groysman, 2016)

3.3.2 Corrosdo associada a acdo mecanica

Quando uma agdo sinérgica existe entre corrosdo e tensdo, o material metalico pode estar
sujeito & chamada corroséo associada a agdo mecénica. Essa agdo pode ser aplicada diretamente
no material através de esforcos de tracdo, compressdo e torcdo, como também pode ser aplicada
a superficie do material através do meio, como por fluidos escoando em alta velocidade.
(Groysman, 2010) (Groysman, 2017) (Miksic, Furman, & Kharshan, 2009)

A corrosdo-erosao é a agdo conjunta envolvendo os dois fendmenos, corrosao e eroséo,
na presenca de fluido corrosivo, levando a perda acelerada de material. (Bradford, 2001) (Frankel,
2003)

E muito dificil estimar a vida residual de um equipamento sujeito a corrosio-erosao.
Pequenas alteracdes no regime de escoamento, inesperada entrada de ar na 4gua circulante, adicao
de novos obstaculos que mudem a velocidade, presenca de gases agressivos (H.S, HCI e COy),
gueda da temperatura abaixo do ponto de orvalho podem resultar em repentino desenvolvimento
de corrosdo-erosdo. Assim, o surgimento das falhas pode ocorrer em um periodo curto, mesmo
em um sistema que venha operando bem por longa data. (APl RP 571, 2011) (Groysman, 2017)
(Shell, 2011) (NACE, 2008)

Na figura 9 pode ser visualizada a importancia da turbuléncia para a corroséo associada
a acdo mecanica. E nos reforcos de solda que as zonas turbulentas incrementam os fenémenos de

turbuléncia, e consequentemente de corrosdo-erosao. (Bradford, 2001)
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Fonte: (Bradford, 2001)
Figura 9 - Tubulacéo sujeito a corroséo associada a a¢do mecénica

3.3.3 Sulfetacdo em alta temperatura

Sulfetagdo em alta temperatura, também conhecido como corrosdo sulfidica, é a corroséo
do aco carbono e outras ligas a partir de suas reagdes com compostos de enxofre em ambientes
de alta temperatura. Esse mecanismo de dano afeta todos os materiais a base de ferro e niquel,
incluindo agos inoxidaveis. Por ser movida por oxidagdes diretas e ndo meios eletroquimicos, a
sulfetagdo em alta temperatura pode ocorrer em ambientes ndo condutores de eletricidade. (API
RP 571, 2011) (Frankel, 2003) (API RP 939-C, 2011)

Fatores principais que afetam a sulfetacdo s@o a temperatura, composi¢do do material e
concentracdo dos compostos corrosivos de enxofre. Teores maiores de cromo em solucao sélida
na liga metalica é um dos principais pard@metros de controle do mecanismo, pois esse elemento

auxilia na formag&o de uma camada protetiva e estavel de sulfetos. (Frankel, 2003)

Os compostos de enxofre originados a partir do petréleo incluem polissulfetos, sulfeto de
hidrogénio, mercaptanas, sulfetos alifaticos, dissulfetos e tiofenos. Com excecdo dos tiofenos,
todos esses compostos sdo reativos no metal. Dependendo das particularidades do processo, a
corrosdo pode ocorrer na forma de perda de espessura uniforme, ataque localizado ou corrosdo-
erosdo. (Frankel, 2003) (Bradford, 2001) (APl RP 939-C, 2011)

Como forma de prever a taxa de corrosao envolvendo sistemas operando com compostos
de enxofre, McConomy criou curvas relacionando taxa de corrosdo, temperatura, metalurgia e
concentracdo de compostos de enxofre. Com o passar dos anos, a industria observou que as curvas

originais de McConomy eram demasiadamente conservadoras, sendo assim propostas as curvas
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de McConomy modificadas, que podem ser vistas na figura 10. (APl RP 571, 2011) (NACE,
2002) (Frankel, 2003)

Observa-se que, quanto maior o teor de cromo no ago, menor é a taxa de corrosdo. Para
todos, o aumento da temperatura aumenta a taxa de corrosdo, quando na presenca de HS.
Também, através do multiplicador de taxa de corrosdo, é possivel perceber que quanto maior o

teor de enxofre maior a taxa de corrosao.
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Fonte: (NACE, 2002), adaptado pelo autor
mils/ano = Um milésimo de polegada ao ano
wt% = teor em massa

Figura 10 - Curvas de McConomy modificadas

O principal composto de enxofre, motriz no mecanismo de dano, é o sulfeto de
hidrogénio, mas esse pode ser gerado a partir de outros compostos em temperaturas elevadas.
Alguns deles reagem mais rapidamente para formar o sulfeto de hidrogénio, portanto, pode ser
dificil a previsdo das taxas de corrosdo se baseando somente no percentual massico de enxofre.
(NACE, 2014)

A presenca de hidrogénio no meio aumenta a severidade da sulfetacdo em alta
temperatura por um motivo simples, o hidrogénio é capaz de catalisar a conversdo dos demais
compostos de enxofre em sulfeto de hidrogénio. Como forma de melhor predizer esse efeito foram
criadas as curvas de Couper-Gorman e Couper-Gorman modificadas. (NACE, 2010) (Frankel,
2003)
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A morfologia deste mecanismo de deterioragdo é normalmente perda de espessura
uniforme. Entretanto, sdo reconhecidos casos onde corrosdo acelerada por fluxo gerou uma perda
de espessura mais localizada. Perda de espessura uniforme, se ndo monitorada e gerenciada, se
torna um dos mecanismos de deterioragdo mais perigosos em uma industria de processo. 1sso se
deve ao fato da perda das propriedades de projeto leak before break (vazamento antes de ruptura).
Na figura 11 é mostrado um exemplo de literatura que evidencia a perda de espessura generalizada
esperada para esse mecanismo. (API RP 571, 2011) (Stewart & Lewis, 2013)

05/27/2008%

Fonte: (API RP 571, 2011)
Figura 11 - Perda de espessura generalizada e tipica da sulfetacdo em alta temperatura

3.3.4 Corrosdo nafténica

Acidos nafténicos sdo acidos organicos presentes em muitos petréleos. Os principais
acidos deste grupo sao estruturas de anéis saturados com um Unico grupo carboxila. Sua férmula
genérica pode ser escrita como R(CH2)nCOOH e seu parametro de agressividade é estimado pelo
Numero Acido Total, ou Total Acid Number (TAN), obtido na ASTM D 664. (APl RP 571, 2011)
(Frankel, 2003)

Acidos nafténicos sdo corrosivos somente quando em temperaturas acima de 230°C.
Diferentemente da sulfetacdo em alta temperatura, nenhuma camada protetiva é formada com o
uso de cromo na liga, ndo existindo, assim, diferenga entre as taxas de corrosao de agos carbonos
para as de acos inoxidaveis. Como solucgdo alternativa utiliza-se molibdénio como elemento de
liga, sendo um minimo de 2% recomendado. (APl RP 571, 2011) (Frankel, 2003) (Kane &
Cayard, 2002) (Patrick, 2015) (Groysman, 2007)
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A sulfetacdo inibe a corrosdo nafténica até certo ponto. Corrosfes nafténicas foram
encontradas em plantas que operam com baixo teor de enxofre, mesmo quando operando com um
baixo TAN de 0,1. (Bota, 2010) (Kane & Cayard, 2002) (NACE, 2010)

A corroséo é mais severa em fluxo bifasico e em escoamentos com altas velocidades.
Goticulas de condensacéo podem se formar, acelerando o mecanismo de corrosao. (Frankel, 2003)
(Patrick, 2015)

3.4 Presenca de fase aguosa em misturas a altas temperaturas

Quando a solubilidade de um dos componentes em uma mistura é limitada, existe a
formacdo de fases com composic¢Oes distintas. Como exemplo classico deste tipo de
comportamento tem-se duas misturas aquosas de comportamento distinto: a mistura de agua com

alcool e agua com gasolina. (Callister, 2007) (Chapoy, 2004)

Na natureza, a vibracao atdmica dirige a matéria a um estado disperso, difuso. As forcas
de ligagdo molecular, porém, fazem um papel oposto, mantendo a matéria unida. Uma competicdo
entre essas duas forcas, almejando um estado de equilibrio e menor energia, que pode ser usada
para explicar de forma superficial o0 comportamento de misturas e solugdes. (Callister, 2007)
(Chapoy, 2004)

As misturas liquidas de agua e alcool sdo completamente misciveis, motivo que as
denomina de solucdes. Nelas, ambas as moléculas dos compostos possuem ligacbes OH, ou
hidroxilas, o que as torna polares e com alta ligacdo molecular. Desta forma, ndo ha resisténcia
no movimento molecular de difusdo entre os compostos. Existe afinidade entre as substancias,
ambas possuem pontes de hidrogénio, gerando pouca resisténcia a energia de dispersdo. (Chapoy,
2004) (Groysman, 2010)

De maneira oposta, quando colocado uma substancia polar, agua, em um meio apolar,
hidrocarboneto, ndo ocorre miscibilidade completa. As moléculas possuem tipos de ligacGes
distintos, assim tenderdo a reduzir o contato superficial entre si. A energia de difusdo é muito
inferior a alta resisténcia imposta pela diferenga do tipo de ligagdo molecular. De fato, existe certa
miscibilidade na zona de interface. Quando uma molécula de hidrocarboneto move para a agua,
as forgas de London que ligam o hidrocarboneto e as pontes de hidrogénio que ligam as moléculas

de &gua sdo quebradas, formando novos tipos de ligagdes. O fato de essas novas ligacdes
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possuirem um estado de energia maior do que as ligacOes entre as substancias puras dirige a
mistura a imiscibilidade. (Perez, 2004) (Chapoy, 2004)

Uma vez aquecida ao estado gasoso, a mistura hidrocarboneto e agua se torna uma
solugdo, ou seja, apresenta total miscibilidade. As ligacbes moleculares que mantinham a
substancia em estado liquido perdem forca e ndo sdo capazes de contrapor a energia de difusdo.
Mesmo assim, a energia de ligacdo molecular entre hidrocarboneto e &gua continua sendo mais
fraca do que a energia das substancias puras, tornando o comportamento da mistura azeotrépico.
(Chapoy, 2004) (Callister, 2007)

Na figura 12 é ilustrado o diagrama bifasico da mistura n-pentano com agua a 6bar
absolutos. Todos os diagramas de fases apresentados sdo isobaricos a 6 bar absolutos,

apresentando agua pura a direita e escala de temperaturas em graus Celsius.

160

140

120

Temperatura, °C

gas + liquido

100

liquido
0,0 0,2 0.4 0.6 038 1,0
Quantidade de agua na mistura, sendo agua pura em 1,0

Fonte: (VLE-Calc, 2018)
Figura 12 - Diagrama de fases agua e n-pentano

Ao se aumentar o massa molecular do hidrocarboneto, se observa uma tendéncia de
deslocamento do ponto azeotrdpico para mais proximo de concentracdes maiores de agua. Nas
figuras 12 e 13 é possivel verificar este comportamento. Outra tendéncia observada é o aumento

da zona onde liquidos e gases se encontram em equilibrio.
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Temperatura, °C

Temperatura, °C

165

155
145
135
gas + liquido
125
liquido
15
0,0 0,2 0.4 06 0,8 1,0

Quantidade de agua na mistura, sendo agua pura em 1,0

Fonte: (VLE-Calc, 2018)
Figura 13 - Diagrama de fases agua e n-hexano

250

230

210

190

gas + liquido

170

liquido

150
0.0 0.2 04 0,6 0.8 1.0

Quantidade de agua na mistura, sendo agua pura em 1,0

Fonte: (VLE-Calc, 2018)
Figura 14 - Diagrama de fases 4gua e n-nonano
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Tomando a figura 14 como modelo, € perceptivel que para misturas onde uma metade é
n-nonano e a outra é agua teremos uma parcela de dgua liquida a 170°C. Na mesma temperatura,
mas em maiores concentrac@es de dgua, a mistura tende ao estado gasoso. Tal fendbmeno pode ser
entendido como a capacidade do n-nonano dissolver a 4gua e a colocar no estado liquido, mesmo

em condicdes onde a 4gua pura estaria totalmente em seu estado gasoso.

A nafta € um conjunto de hidrocarbonetos e outros compostos organicos. Sua composi¢ao
principal é governada principalmente por moléculas de cinco ou seis carbonos. Sendo ela uma
solucdo com moléculas de diversos pesos moleculares, um diagrama de fases é de dificil
construcdo. Modelos huméricos e estatisticos para a determinacdo da temperatura de condensacao
versus a composi¢do podem ser usados. De maneira geral, porém, quanto maior o ponto final de
ebulicdo da nafta maior a presenca de hidrocarbonetos pesados em sua composic¢do. E quanto
maior a presenca de hidrocarbonetos pesados maior a capacidade de agua liquida existir em uma

mistura agua e hidrocarboneto a altas temperaturas. (Chauvel & Lefebvre, 1985) (Mall, 2011)

Baseado nessas informac0es da literatura, esse trabalho se desenvolveu na prospeccéao de

causas que pudessem ter originado a corrosdo, considerando esta em condi¢Ges improvaveis.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental envolveu diversas etapas, desde a prospeccao de planilhas

de controle até ensaios de laboratorio.

4.1 Avaliacdo visual da corrosdo

Inspecdo visual das tubulagdes envolvidas no processo, no local e apos a retirada de
amostras. Alguns parametros de morfologia sdo definidos conforme a norma Petrobras N-2260-

Graus de corrosdo e tipos de superficies avariadas e preparadas.

A avaliacdo foi feita ap6s remocédo da tubulagdo do processo, corte e limpeza.

4.2  Anélise dos parametros de processo

Levantamento das informagbes de projeto das tubulagfes, confrontando dados de
especificagdo com normas ASME Il. Realizada identificacdo positiva de material com analisador
portatil de fluorescéncia de raios-X com aparelho Niton™ produzido pela Thermo Scientific ™.
O objetivo foi confirmar a composi¢do nominal dos agos empregados e que seriam ensaiados,
principalmente a do ago liga cromo-molibdénio mais empregado, SA-335 Gr. P11, que pode ser

vista na tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢do nominal do SA-335 Gr. P11

Grau Cromo (%) Molibdénio (%)

P11 1,25 0,5
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Uso de dados do histérico de SDCD da planta, seja por valores reais ou médias diarias. O
Software usado foi 0 aspenONE® Process Explorer. A instrumentagdo usada para levantamento
das variaveis foi a ja existente na planta, sendo basicamente composta por termopares em pogos

e medidores de pressdo capacitivos.

Registro e coleta dos dados de histérico de inspecdo de medicBGes de espessura por
ultrassom conforme técnica US-N1-ME conforme Abendi. Comparag0es e célculos feitos em MS
Excel®.

4.3  Coleta de solucoes

Para melhor avaliacdo das caracteristicas fisico-quimicas da corrente de processo
estudada, foram retiradas amostras de fluidos de processo da prépria corrente, condensado da
mistura entre VD e nafta, e de seus afluentes, nafta e condensado de VVD. Como forma de se
possibilitar tal amostragem em fluidos possiveis de analise laboratorial nas CNTP, foi utilizado
sistema de resfriamento por serpentina em tomadas das tubula¢6es operando. Os pontos de coleta
utilizados foram as tomadas de instrumentos medidores de pressdo. Fotos do sistema de

condensacdo e coleta, como também pontos de coleta podem ser vistos nas figuras 15, 16 e 17.

Figura 15 - Sistema de condensacao e coleta, onde gelo é responsavel pela refrigeracéo
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Figura 17 - Indicador de presséo de tubulagéo anterior ao DSH, ponto de coleta do VD
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Durante a amostragem, uma das mangueiras era conectada a tomada de instrumento,
sendo a outra inserida dentro do frasco de amostra. Uma vez ndo sendo observado saida de fluido
no estado gasoso na saida da serpentina de resfriamento, os condensados das correntes de processo

eram engarrafados conforme figura 18.

A nafta, por ja estar no estado liquido, € de facil coleta e ndo necessita ser condensada.
Assim, pode ser coletada em qualquer ponto do processo apds seu envio do tanque. Dois tipos de
amostra foram coletadas: anteriormente a adi¢do de sulfetante, TBPS, e posteriormente a sua

adicéo.

Vuaan a IDENTIFICAGAO' WSS IDENTIFICAGAO
_ DE AMOSTRA = DE AMOSTRA

= =

. de processo | " H askerm TS
: - NSESO Fario Coteta 11 0 o VD + nafla

Ca i 2 WFOZ Okl

OB 1 joa o S
Oole Valle " ol e

Da esquerda para a direita: (1) Condensado de VD imediatamente antes do DSH, (2) condensado de VD retirado no topo da torre
de produgdo, (3) e (4) condensado da mistura VD e nafta, com fase aquosa no fundo.

Figura 18 - Amostras das correntes de processo

4.4  Determinacdo de pH e determinacdo de condutividade

O aparelho para a medigao de condutividade foi um condutivimetro de bolso modelo 8361
da marca AZ®, enquanto a medicdo de pH foi feita com papel pH 1-14,0 da Merck® e pHmetro
modelo DM-22 da marca Digimed®.
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45 Ensaios eletroguimicos e testes de laboratério

O ensaio de corrosdo realizado nas amostras constitui-se basicamente por polarizacédo
potenciodindmica com no minimo trés repeticdes. A técnica utilizada é a polarizacdo de Tafel,
com objetivo de dar ordem de grandeza as taxas de corrosdo. Para a realizacdo dos testes de
corrosdo foi utilizado um potenciostato Autolab PGSTAT 302 (Ecochemie). A célula
eletroquimica foi montada com o eletrodo de trabalho proveniente de uma sec¢do de uma
tubulacdo (aco SA-335 Gr. P11) em uma regido pertencente ao sistema ja afetado pela corroséo.
Em alguns ensaios, a titulo de comparacao, uma sec¢do de aco SA-213 Gr. T91 foi utilizada como
eletrodo de trabalho. Além do eletrodo de trabalho, a montagem da célula contou ainda com um
contra eletrodo confeccionado de platina e um eletrodo de semi-referéncia Ag/AgCl. Para o ensaio
de polarizacdo potenciodindmica, foram realizadas varreduras na faixa de potenciais entre -0,2 V
e +0,6 V com relagdo ao potencial de circuito aberto para cada sistema, com taxa de varredura de
0,004 V/s e passo de potencial de 0,001 V.

Na tabela 2 é possivel verificar a comparacgao entre os acos P11 e T91. O teor de cromo
do T91 é alto, estando proximo a composicdo de um ago inoxidavel. Além do maior teor de cromo
e molibdénio, o0 T91 apresenta outros elementos de liga em pequena quantidade, destacando-se

vanadio, nidbio e nitrogénio.

Tabela 2 - Comparacgéo das composi¢Ges nominais do SA-335 Gr. P11 e SA-213 Gr. T91

Grau Cromo (%) Molibdénio (%)
P11 1,25 0,5
T91 9 1

A extracdo de fase aquosa para analise foi feita com funil de separacéo ou pipeta, nunca

amostrando da zona de interface.

Como forma de tentar separar a influéncia da carga de nafta da influéncia do vapor de
diluicdo em relagcdo & corrosividade, foram feitas misturas em laboratério de diferentes
condensados de VD e nafta. Essas misturas possuiam, além da agitagdo inicial e agitacdo
imediatamente anterior aos ensaios, um tempo de contato de 7 dias. Em uma oportunidade, foi

realizada mistura de agua destilada de laborat6rio com nafta.

Objetivando melhor uniformidade nos resultados dos ensaios, uma célula com é&rea e
distancias padrdo entre amostra e eletrodos foi construida ao longo da investigacdo. A area de

exposicdo foi de 1,44cmz?, com eletrdlito sendo os fluidos analisados. As medidas de potencial
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obtidas utilizam o eletrodo de semi-referéncia. Nas figuras 19 e 20, detalhes construtivos da

montagem da célula sdo mostrados. Os valores das correntes de corrosdo foram obtidos a partir

de extrapolacdes das retas de Taffel.

Figura 19 - Célula de ensaio com tampa e em ensaio

Diversas configuragdes de eletrdlito foram utilizadas para a realizagdo dos ensaios de
corrosdo, todos provenientes das correntes de processo citadas em 4.3.

e Mistura VD e Nafta tal como retirada do processo;

o Ensaio realizado apds extracao da fase aquosa.
e Misturas de laboratério de condensado de VD e Nafta;

o Ensaio realizado apds extracao da fase aquosa.
e Condensado de VD puro, antes do DSH;

o Ensaio realizado diretamente no VD.

A nafta pura ndo apresentou condutividade suficiente para a realizacdo dos ensaios. O
mesmo foi observado para a fase aquosa de uma mistura de laboratério de agua destilada com

nafta.
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Figura 20 - A esquerda, tampa. A direita, célula com fluido analisado em P11

4.6  Microscopias

Imediatamente apds alguns ensaios de polarizagéo, microscopias 6ticas foram realizadas
na &rea atacada. Os microscopios utilizados eram microscopios oticos, digitais e portateis,
desenvolvidos pela empresa Dino-Lite™. Aumentos de 200 e 400x foram realizados. Na figura

21 s&o mostrados os aparelhos utilizados.

Para caracterizacdo dos produtos de corrosdo, uma microscopia eletrénica de varredura
foi realizada em uma amostra. Para ser analisada no MEV a peca foi seca com auxilio de um
secador em baixa sopragem. O microscépio utilizado era da marca Phenom®, modelo Pro X 800-
07334 (figura 22). Na mesma amostra foram feitas anélise de EDS.
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Figura 22 - Microscopio eletronico de varredura utilizado
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise da morfologia da corrosdo e depositos

A primeira analise realizada para investigar o problema foi a inspe¢do macrografica da
corrosdo apds superficie limpa. Diversos trechos do sistema corroido foram inspecionados quando
por oportunidade de parada do sistema. Nas figuras 23 e 24 seguem algumas fotografias da

corrosdo observada.

Figura 23 - Detalhe de corrosédo em trecho de 16"
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Figura 24 - Trecho de tubulagio de 16" que furou em operagao
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Nos trechos de maior didmetro, e consequentemente menor velocidade de fluxo, foi
encontrada corrosdo alveolar conforme figura 24. Ndo houve indicios de que a velocidade de

fluxo tenha influenciado na morfologia da corroséo.

Degradacgdo praticamente uniforme foi encontrada nos trechos de maior velocidade e
incidéncia de fluxo. Nesses trechos ndo é encontrado depdsito, mesmo antes da limpeza,
indicando que a corrosao esta atrelada aos fendmenos de eroséo (figura 25). Regides onde o fluxo
preferencialmente incide, como no flange ap6s valvula de controle da figura 26, hé elevada taxa

de degradacéo.

Figura 25 - Trecho de tubulacao de 6", curva apds vélvula de controle
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Figura 26 - Flange imediatamente a jusante de valvula de controle

Nas figuras 27 e 28 é mostrado o sistema antes da limpeza com hidrojato. E possivel
observar o acumulo de depodsito nas paredes das tubulacdes. E reportada a existéncia deste tipo
de depésito desde a partida da planta. Estudos anteriores, conduzidos pela empresa, confirmaram
a natureza organica dos depdsitos. Estes depdsitos apresentaram perda de massa ha ordem de 90%
quando aquecidos a 700°C. Ensaios de infravermelho mostraram espectros com bandas
caracteristicas de hidrocarbonetos alifaticos e uma banda de ligacdo dupla entre carbono e
oxigénio. A relagdo carbono por hidrogénio foi em torno de 8,3, indicando alto indice de

hidrocarbonetos pesados e coque.

Figura 27 - Linha de 6" a montante do HTC
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Figura 28 - Curva apds valvula de controle sem depdsito e com erosao

5.2  Anélise das varidveis de processo e medicGes de espessura

O segundo passo foi a analise da metalurgia empregada e varidveis de processo,

principalmente presséo e temperatura.

De acordo com a especifica¢do de projeto, as linhas envolvendo o sistema sdo de ago
baixa liga contendo cromo e molibdénio e de ago carbono. A especificagdo normativa €, na ordem
que percorre o fluido, SA-335 Gr. P11, SA-335 Gr. P22, AS-691 Gr. 1 ¥% Cr, SA-516 Gr. 60 e
SA-106 Gr. B. Nas tabelas 1, 2 e 3 estdo destacadas as composi¢cdes quimicas dos acos
empregados tal conforme ASME.

Tabela 3 - Composicao quimica dos agos baixa liga, P11 e P22

CHEMICAL REQUIREMENTS

Composition, %

UNS Phosphorus, Sulfur,
Grade Designation” Carbon Manganese Max. Max. Silicon Chromium Molybdenum Others
P1 K11522 0.10-0.20 0.30-0.80 0.025 0.025 0.10-0.50 . 0.44-0.65
P2 K11547 0.10-0.20 0.30-0.61 0.025 0.025 0.10-0.30  0.50-0.81 0.44-0.65
P5 K41545 0.15 max. 0.30-0.60 0.025 0.025 0.50 max.  4.00-6.00 0.45-0.65
P5b K51545 0.15 max. 0.30-0.60 0.025 0.025 1.00-2.00  4.00-6.00 0.45-0.65 R
P5c K41245 0.12 max. 0.30-0.60 0.025 0.025 0.50 max.  4.00-6.00 0.45-0.65 e
P9 $50400 0.15 max.  0.30-0.60  0.025 0.025 0.25-1.00  8.00-10.00 0.90-1.10 s
P11 K11597 0.05-0.15  0.30-0.60 _ 0.025 0.025 0.50-1.00 _ 1.00-1.50 0.44-0.65 |
P12 K11562 0.05-0.15 0.30-0.61 0.025 0.025 0.50 max.  0.80-1.25 0.44-0.65
P15 K11578 0.05-0.15 0.30-0.60 0.025 0.025 1.15-1.65 . 0.44-0.65
P21 K31545 0.05-0.15  0.30-0.60  0.025 0.025 0.50 max.  2.65-3.35 0.80-1.06 e
P22 K21590 0.05-0.15 _ 0.30-0.60__ 0.025 0.025 0.50 max. ___1.90-2.60 0.87-1.13 = |
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Fonte: (ASME, 2013), adaptado pelo autor

Tabela 4 - Composicao quimica do aco carbono AS-516 Gr. 60

CHEMICAL REQUIREMENTS

Composition, %

Grade 60 Grade 65 Grade 70
Grade 55 [Grade 415] [Grade [Grade 485]
Elements [Grade 3801 4501
Carbon, max™ ‘.
% in. [12.5 mm] and under 0.18 0.21 0.24 0.27
Over % in. to 2 in. [12.5 to 50 mm3, incl 0.20 0.23 0.26 0.28
Over 2 in. to 4 in. [S0 to 100 mm], incl 0.22 0.25 0.28 0.30
Over 4 to 8 in. [100 to 200 mm3, incl 0.24 0.27 0.29 0.31
Over 8 in. [200 mm] 0.26 0.27 0.29 0.31
Manganese'®’:
% in. [12.5] and under:
Heat analysis 0.60-0.90 0.60-0.90 (C) 0.85-1.20 0.85-1.20
Product analysis 0.55-0.98 0.55-0.98 (C) 0.79-1.30 0.79-1.30
Over % in. [12.5 mm3:
Heat analysis 0.60-1.20 0.85-1.20 0.85-1.20 0.85-1.20
Product analysis 0.55-1.30 0.79-1.30 0.79-1.30 0.79-1.30
Phosphorus, max™’ 0.035 0.035 0.035 0.035
Sulfur, max™® 0.035 0.035 0.035 0.035
Silicon:
Heat analysis 0.15-0.40 0.15-0.40 0.15-0.40 0.15-0.40
Product analysis 0.13-0.45 0.13-0.45 0.13-0.45 0.13-0.45
NOTES:

(A) Applies to both heat and product analyses.

(B) For each reduction of 0.01 percentage point below the specified maximum for carbon, an increase of 0.06 percentage point above the specified
maximum for manganese is permitted, up to a maximum of 1.50% by heat analysis and 1.60% by product analysis.

(C) Grade 60 plates "/‘z in. [12.5 mm] and under in thickness may have 0.85-1.20% manganese on heat analysis, and 0.79-1.30% manganese
on product analysis.

Fonte: (ASME, 2013), adaptado pelo autor

Tabela 5 - Composicao quimica do aco carbono AS-106 Gr. B

CHEMICAL REQUIREMENTS

Composition, %

Grade A Grade B Grade C

Carbon, max* 0.25 0.30 0.35
Manganese 0.27-0.93 0.29-1.06 0.29-1.06
Phosphorus, max 0.035 0.035 0.035
Sulfur, max 0.035 0.035 0.035
Silicon, min 0.10 0.10 0.10
Chrome, max? 0.40 0.40 0.40
Copper, max? 0.40 0.40 0.40
Molybdenum,

max? 0.15 0.15 0.15
Nickel, max?® 0.40 0.40 0.40
Vanadium, max® 0.08 0.08 0.08

# For each reduction of 0.01% below the specified carbon maxi-
mum, an increase of 0.06% manganese above the specified maxi-
mum will be permitted up to a maximum of 1.35%.

& These five elements combined shall not exceed 1%.

Fonte: (ASME, 2013), adaptado pelo autor
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Anélises com o espectrometro de fluorescéncia de raios-X confirmaram a conformidade
das composicdes quimicas das tubulagdes com o projeto, atestando que os materiais foram
corretamente empregados conforme projeto. (Braskem, 2012)

O segundo parametro a ser avaliado foi o par temperatura e pressdo de operacdo dos
fornos estudados.

Da figura 29 até a figura 37 séo apresentadas as médias diarias de temperatura dos fornos
de 01 a 09. A linha do tempo percorre quase 20 anos de operacdo, sendo destacado o intervalo a
cada dois anos. O eixo das ordenadas, mostrando a temperatura de operagéo, varia de 100°C a
400°C, com linhas de grade a cada 100°C. Foram observados diversos fornos com temperaturas
de mistura de nafta e vapor de diluicdo abaixo de 180°C. Em alguns casos a temperatura ficou em
torno de 140°C, como observado no FO4 no final de 2016. Para facilitar a interpretacdo das
figuras, uma linha em 160°C foi destacada.

E possivel observar uma tendéncia de decréscimo médio da temperatura ao longo dos
anos, fruto da incansavel busca por melhora na eficiéncia energética do equipamento. Os pontos
onde a temperatura esta abaixo de 100°C correspondem as paradas dos equipamentos.

W 3
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Figura 29 - Temperatura de operacdo FO1 em 20 anos
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Figura 37 - Temperatura de opera¢do F09 em 20 anos

As pressdes de trabalho do sistema puderam ser vistas em indicadores de pressdo

instalados no campo. Os indicadores de campo, sendo instalados individualmente em cada um

dos sistemas das valvulas de controle, apresentaram variacao na indicacao de pressao, sendo suas

indicacdes na ordem de 3 a 5Skgf/icm2. Essa diferenca de pressdes pode, algumas vezes, ser

observada para 0 mesmo forno. O que explicaria tal fenémeno seria os diferentes graus de sujeira

que podem acontecer dependendo da abertura da valvula de controle de cada passe, mudando a
vazao e consequente deposi¢do de sélidos.

Foram analisados outros dois fornos da mesma unidade, F14 e F15, operando com mesma

carga de vapor de diluicdo e nafta. Esses fornos, porém, possuem caracteristicas construtivas e

temperatura de mistura diferentes. Em compasso, ndo possuem problemas de corrosdo e erosao
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reportados. Na tabela 6 sdo apresentadas as principais diferencas construtivas entre os dois

projetos de forno.

Tabela 6 - Diferencas de projeto entre fornos 01 a09 e 14 e 15

Fornos FO1a 09 Fl14 e 15

414 tubos de 2" lisos 120 tubos de 3" aletados
Tin=75°C; Tout=163°C Tin=75°C; Tout=165°C

NPH .~ .
29,5% de vaporizacao de 55,1% de vaporizagao de
nafta nafta
DSH Tin=196°C; Tout=414°C Tin=194°C; Tout=458°C
P Mi Li
or\to de |sturadlo§ inde e Mistura direta
mistura Estatico

Nesses dois outros fornos, a mistura de vapor de diluicdo com nafta € feita de forma direta,
a poucos metros da entrada da bancada HTC. Nao ha medidor de temperatura instalado no ponto
de mistura, mas pelo fato das temperaturas a jusante serem mais altas do que as dos fornos 01 a
09, é possivel afirmar que a temperatura da corrente é superior aos fornos com problema. Um
maior percentual de evaporagdo na bancada NPH também garante maior temperatura da mistura
nesses fornos, pois ha menor demanda energética do vapor superaquecido no processo de troca

de calor latente da nafta e posterior elevacdo de temperatura.

Outra variavel a ser consultada foi o historico de medi¢des de espessura e taxa de corrosao
do ponto onde 0o mecanismo de dano é mais severo, imediatamente ap6s as valvulas de controle
ou HV’s. Como o processo possui temperatura demasiadamente alta para a realizacdo do ensaio
ultrassdnico de medicao de espessura, os valores de medicdo podem apresentar grande variacao
entre as datas de coleta. Como forma de minimizar esse efeito, as médias de medicéo de espessura
foram usadas para calculo da taxa, sendo os eventos de substituicdo de tubulagdo descartados da

avaliagdo.

Quando cruzados os dados de medicao de espessura com os de temperatura de mistura, é
possivel observar correlacdo entre as variaveis. Na tabela 7 e figura 38 sdo apresentados os valores
resultantes dessa verificacdo para o 11F02. Observa-se aumento da taxa média de corrosdo com
temperaturas de processo anteriormente menores. O objetivo de se determinar a taxa média de

corrosao é reduzir o impacto dos erros intrinsecos da técnica de medicao de espessuras adotada.
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Tabela 7 - Média de medigdes de espessura das linhas proximas as valvulas de controle (HV) no
11F02

Data

15/07/2013
05/11/2013
02/07/2014
27/08/2014
03/11/2014

06/05/2015
24/06/2015
28/09/2015

média

11HVO01 11HVO2 11HVO3 11HV04 11HVO5 11HVO6 11HVO7 11HV08

6,1
6
5,8
51
4,5
4,5
4,3
4
3,7
N-10
N-10
N-10,4
N-9,8
N-9

6,4
6,9
6,3
6,1
6,1

6
6

5,4
5,4
5,4
5,4
5,8
5,8

DTP

6,7
6,9
6,6
6,3
6,2
6,1
6,1
5,8
5,8
5,8
5,8
5,6
5,5
DTP

6,2
6,1
6,3
6,1
6,1
5,9
5,8
5,6
5,6
5,4
5,4
5,6
5,6
5,2

5,8
5,7
5,9
5,6
5,6
5,6
4,5
3,8
3,6

N-7
N-7

N-6,9

N-6,9

N-6,9

6,2
6,6
6,4
6,3
5,7
5,7
5,7
5,4
5,4
5,1
5,1
5,3
4,3
3,2

6,7
6,6
6,2
6,8
6,1
6
5,7
5,3
5,3
5,2
5,2
5,3
4,9
3,3

6,5
6,5
6,4
6,4
6,3
6,3
6
5,6
4,6
4,1
4,1
5,5
3,4
2,9

(mm)
6,325
6,413
6,238
6,088
5,825
5,763
5,513
5,113
4,925
5,167
5,167
5,517
4,917
3,650

taxa
(mm/a)

-0,283
0,267
0,978
1,409
0,362
3,650
4,710
1,053
-1,800
0,000
-1,172
2,461
3,350

Valores das medi¢des de espessura e suas médias. Onde os valores apresentam a letra N, as medi¢cées foram excluidas da andlise
por se tratarem de novas tubulagdes.

DTP: Dispositivo técnico provisdrio para reparo que impede a técnica de medigdo de espessura.
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Figura 38 - Temperaturas da mistura VD e HC do 11F02
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A instalacdo de um cupom de corrosdo extraordinario em aco carbono no sistema do

11F02 permitiu que, além dos dados das medi¢des de espessura, outro ponto de verificagdo menos

influenciado por erros de medicao fosse tomado como base para a anélise. Observa-se aumento

consideravel da taxa de corros&o no inicio de 2016, periodo que coincide com uma brusca queda

de temperatura de processo do equipamento (tabela 8).
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Tabela 8 - Taxas de corrosdo do cupom de corroséo instalado no 11F02

taxa
(mm/a)

28/08/2015 0,022
28/09/2015 0,050
22/10/2015 0,009
25/11/2015 0,014
04/01/2016 0,437
11/02/2016 1,158
10/03/2016 1,158

Data

N&o foi observada corrosdo relevante em um segundo cupom de corrosdo em T91,

indicando maior resisténcia da liga.

Demais fornos tiveram um comportamento similar. Os periodos de menor temperatura

coincidiam com os periodos de maior deterioracdo do sistema.

5.3  Soluc6es e suas caracteristicas

Os fluidos escolhidos para analise foram os anteriores a mistura, nafta e vapor de diluigéo,
e a mistura em si. As datas de amostragem, pH e condutividade sdo apresentados, para cada
amostra realizada, na tabela 9. Nessa tabela também sdo mostrados os valores para os testes de

laboratério.

Como caracteristica comum de hidrocarbonetos, ndo foi observado condutividade
suficiente para se tornar corrosiva as fases e fluidos com HC. Essa caracteristica pode ser
observada tanto na nafta retirada diretamente de tanque de estocagem como na fase HC da mistura
de nafta e VD. Valores em torno de 4uS, equivalente ao encontrado em agua destilada, foram
observados. Apesar de possuir valores de pH em torno de 5, o que é considerado acido, ndo se
conseguiu obter curvas de polarizacdo. Pelo fato de ndo estar em solucdo aquosa, é importante

ressaltar que a medida de pH da fase com HC serve somente como orientacao.
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Tabela 9 - pH e condutividade dos fluidos analisados

Fluido Data !:Io Condutividade Identificacdo
ensaio (uS)

Agua destilada apés contato com Nafta 01/11/2016 5 2 a
Fase aquosa estratificada da corrente de processo 17/08/2016 5 181 b
Fase aquosa estratificada da corrente de processo / 23/11/2016 6 152 c
Fase aquosa estratificada da corrente de processo 23/11/2016 6 162 d
Fase aquosa estratificada da corrente de processo 23/01/2017 6 158 e
Fase aquosa estratificada da corrente de processo 15/02/2017 5,5 170 f
Fase aquosa estratificada da corrente de processo 23/03/2017 7 70 g
aboratéri com condensado devp anata, ! OBAY016 7 — :
sborstéri com condensado devp e natta. M OMO2007 7 178 |
ey, ¥ Svomn 7 a
sborstér com condensado devp e natta. U OMOA207 7 26 ‘
Fase HC estratificada da corrente de processo 17/08/2016 5 4 |
Nafta com TBPS 23/01/2017 5 3 m
Nafta sem TBPS 18/10/2016 5 3 n
VD puro e condensado 10/10/2016 8,5 108 o
VD puro e condensado 23/11/2016 6,5 142 p
VD puro e condensado 23/01/2017 8,5 148 q
VD puro e condensado 15/02/2017 7,5 93 r
VD puro e condensado 23/03/2017 8,5 60 s

Notas:

I - Imediatamente apds a extragdo da amostra, grande parte da fase HC foi descartada, concentrando a fase aquosa.

Il - 7 dias de contato.

Ill - VD de 10/10/2016 com Nafta de 18/10/2016
IV - VD de 10/10/2016 com Nafta de 21/03/2017
V- VD de 23/01/2017 com Nafta de 18/10/2016

E perceptivel o incremento da condutividade da fase aquosa apds mistura com a nafta (h

—K). Entende-se que a fase aquosa extraiu do condensado de VD elementos que a tornaram mais

acida e mais condutiva. Amostras de condensado de VD e fase aquosa extraidas no mesmo dia

possuem valores correlatos, reforgando esse incremento de condutividade. De qualquer maneira,

o fluido que governa a caracteristica de condutividade é o condensado de VD. Nota-se, também,

que a fase aquosa de uma mistura entre nafta e 4gua destilada de laboratério apresenta baixa

condutividade. E possivel se considerar baixa uma condutividade na ordem de 5uS, e alta na

ordem de 100pS.
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Duas amostras de condensado de VD apresentaram valores de pH considerados baixos
para os parametros esperados (p, r). Uma das amostras de VD e sua consequente fase aquosa,

amostrada em 23/03/2017 (s), apresentou valores de condutividade muito inferiores a média.

5.4  Ensaios eletroguimicos de polarizacdo potenciodindmica

Os resultados dos ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica podem ser
vistos de forma esquematica na tabela 10. O fluido de teste para cada ensaio pode ser relacionado

com a tabela 9.

E possivel observar na tabela 10 que, além da elevada taxa de corrosdo obtida em algumas

amostras de P11, o T91 possui uma resisténcia a corrosao muito superior.

Na figura 39 estdo expostas as curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas ap6s a
extracdo da fase aquosa da mistura VD e Nafta, utilizando como eletrodo de trabalho um ago SA-
335 P11. Nesta, como também nas demais curvas de polarizacao potenciodinamicas apresentadas,

é importante relacionar a numeracédo da analise, primeira coluna da tabela 8, com as curvas.
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Tabela 10 - Medidas obtidas ap0s polarizacao potenciodinamica, para diversos fluidos analisados.

Taxa de Corrosao

# Amostra Fluido Material E corr (V) i (mA/cm?) (mm/ano)
1 Fase aquosa estratificada da corrente b P11 0,79 3.4 E-04 0,4
de processo
Fase aquosa estratificada de mistura de
2 laboratério com condensado de VD e h P11 0,7 3,9 E-04 0,46
Nafta.
3 Fase aquosa estratificada da corrente d P11 0,72 1,8 £-04 0,21
de processo
4 Fase aquosa estratificada da corrente o P11 0,72 14 E-04 0,19
de processo
Fase aquosa estratificada de mistura de
5 laboratério com condensado de VD e k P11 0,71 2,3 E-04 0,27
Nafta.
Fase aquosa estratificada de mistura de
6 laboratério com condensado de VD e P11 0,77 1.9 E-04 0,22
Nafta.
Fase aquosa estratificada de mistura de
7 laboratério com condensado de VD e P11 0,73 2,7 E-04 0,31
Nafta.
8 Fase aquosa estratificada da corrente b T91 0,79 7.2 E-07 0,00084
de processo
9 VD puro e condensado o) P11 0,52 1,1 E-04 0,13
10 VD puro e condensado P11 0,58 1,2 E-04 0,14
11 VD puro e condensado o) T91 0,24 6,9 E-07 0,0008
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Amostras 1 -7 conforme tabela 10.
Figura 39 - Curvas de polarizagéo potenciodindmica para a fase aquosa em aco SA-335 P11.

Na figura 40 esta exposta a curva de polarizacdo potenciodinamica obtida ap0s a extracao

da fase aquosa da mistura VD e Nafta, utilizando como eletrodo de trabalho um agco SA-213 T91.
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Figura 40 - Curva de polarizagao potenciodindmica para a fase aquosa em aco SA-213 T91.

Na figura 41 estdo expostas as curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para a fase
VD puro, utilizando como eletrodo de trabalho um aco SA-335 P11.
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Amostras 9 -10 conforme tabela 10.

Figura 41 - Curvas de polarizacéo potenciodindmica para o VD puro em a¢o SA-335 P11.

Na figura 42 esta exposta a curva de polarizagdo potenciodindmica obtida para a fase VD
puro, utilizando como eletrodo de trabalho um ago SA-213 T91.
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Figura 42 - Curva de polarizacao potenciodinamica para o VD puro em ago SA-213 T91.

Com os resultados dos ensaios realizados, é observada a maior resisténcia a corrosdo do
aco T91 aos eletrdlitos de teste. Observou-se também incremento das caracteristicas corrosivas

do condensado de vapor de diluigdo apds sua interagdo com a nafta.

De maneira geral, é observado um comportamento de mesma ordem de grandeza para 0s
ensaios com P11 e fase aquosa. Mesmo contando com fluidos de teste de diferentes datas de

amostragem, ndo houve mudanca significativa na resposta do material nos ensaios.

A sobreposicdo das curvas de polarizacdo potenciodindmica para ensaios com
condensado de VD, amostras g, r € s, e fase aquosa, €, f e g, pode ser vista na figura 43. Os pares
de amostraq e e, r e f e s e g sdo amostras de condensado de VD e sua posterior fase aquosa
extraidos no mesmo dia. Na figura 43, os condensados de VD sdo representados por linhas
tracejadas enquanto as fases aquosas estratificadas das correntes de processo sdo as linhas de traco

solido. As curvas de mesma cor sdo amostras coletadas no mesmo dia.
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Amostras realizadas com fluidos conforme identificagéo da tabela 9:
(e) Vermelho trago sélido, (q) Vermelho tracejado

(f) Azul trago sdlido, (r) Azul tracejado

(g) Laranja trago sdlido, (s) Laranja tracejado

Figura 43 - Sobreposicao das curvas de condensado de VD e fase aquosa em aco SA-335 P11

5.5 Microscopia ap6s ensaio de polarizacdo

Microscopias foram feitas imediatamente ap6s os ensaios de polarizacdo com VD e fase
aquosa da mistura VD e HC. O objetivo da realizacdo dessas microscopias foi a determinacgéo das
caracteristicas da superficie corroida nos ensaios e natureza dos dep6sitos de corrosdo gerados.
Visualmente, as amostras cujo fluido de teste foi 0 VD néo apresentam grande diferenca entre as

amostras testadas com a fase aquosa da mistura VD e HC.

Fotos macrograficas e micrograficas com 200x, 400x, 500x e 3500x de aumento podem
ser vistas respectivamente nas figuras 44, 45, 46, 47 e 48. A morfologia alveolar da corrosdo pode
ser vista a partir de uma escala micrografica, sendo as zonas de nucleacdo mais bem percebidas
nas imagens em MEV. Essas Ultimas foram somente realizadas em corpo de prova testado com a
fase aquosa da mistura VD e HC em SA-335 P11.

Macrograficamente é possivel atestar a superioridade do T91 quanto ao eletrdlito de teste,

como pode ser visto na figura 44.
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Figura 44 - Superficies apds ensaio de polarizagdo - P11, & esquerda, e T91, a direita.

Figura 45 - Microscopia, 200x - P11, a esquerda e ao centro, e T91, a direita.
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Figura 46 - Microscopia 400x - P11, & esquerda e ao centro, e T91, a direita.

Nas imagens oriundas do MEV, se percebe que depo6sitos sdo concentrados ao redor dos
alvéolos. Como hé a necessidade de remog&o da &gua presente na superficie para a execugdo da
microscopia, é possivel inferir que essa secagem interfere na morfologia do depdsito. Também é
plausivel acreditar que as rachaduras observadas no depdsito sejam decorrentes desse processo,
efeito mais bem observado com ampliacéo de 3500x. (Figura 48)
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Figura 47 - MEV 500x - P11
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Figura 48 - MEV 3500x - P11

Treze andlises com espectroscopia por dispersao de energia (EDS) foram feitas no MEV
em quatro imagens. Nas figuras 49 a 61 podem ser observados de forma aproximada os elementos
dos depdsitos. Essas figuras (49 — 61) referem-se a amostra realizada apds ensaio de polarizagdo
em SA-335 P11.

Ferro, oxigénio e carbono s&o os elementos mais representativos. A grande quantidade de
oxigénio se deve a presenca de oxido de ferro. Ndo é possivel afirmar que o carbono apontado se
origina das reac0es eletroquimicas entre o fluido de teste e material, mas se sabe que elementos
de natureza orgénica influenciam o processo de corrosdo e deposito, principalmente &cidos, como

0 acético e formico.
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Concentracdo Concentragdo

G atomica (%) massica (%)
Ferro 56,19 82,64

Oxigénio 21,98 9,26

Carbono 20,7 6,55

Cromo 1,13 1,55

Concentragdo Concentragdo

HRERD atomica (%) massica (%)
Ferro 82,63 94,32
Oxigénio 17,37 5,68

Carbono 0 0

Concentracdo Concentracdo

Heniema atdmica (%) massica (%)
Ferro 36,54 68,33
Oxigénio 45,97 24,63

Carbono 17,49 7,04

Figura 51 - Imagem com MEV e composic¢do por EDS - Imagem 1, ponto 3 - P11
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Concentracdo Concentracdo

e atdmica (%) massica (%)
Ferro 44 41 75,48
Oxigénio 34,56 16,83

Carbono 21,03 7,69

Concentracdo Concentragdo

e atomica (%) massica (%)
Ferro 64,98 88,18
Oxigénio 16,49 6,41

Carbono 18,53 5,41

Concentracdo Concentragdo

AR atdmica (%) massica (%)
Ferro 52,23 81,02
Oxigénio 27,43 12,19

Carbono 20,34 6,79

Figura 54 - Imagem com MEV e composic¢do por EDS - Imagem 2, ponto 3 - P11
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Concentracdo Concentracdo

LTI atomica (%) massica (%)
Ferro 78,47 91,58
Oxigénio 19,9 6,65
Cromo 1,63 1,77

Carbono 0 0

Figura 55 - Imagem com MEV e composic¢do por EDS - Imagem 3, ponto 1 - P11

Concentragdo Concentragdo

Feincnto atomica (%) massica (%)
Ferro 66,18 87,23
Oxigénio 33,82 12,77

Carbono 0 0

Figura 56 - Imagem com MEV e composic¢do por EDS - Imagem 3, ponto 2 - P11

Concentragdo Concentracdo

e atomica (%) massica (%)
Ferro 39,23 71,2
Oxigénio 39,16 20,36

Carbono 21,62 8,44

Figura 57 - Imagem com MEV e composic¢éo por EDS - Imagem 3, ponto 3; Regido - P11
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Elaments Concentracdo Concentragao
atomica (%) massica (%)
Ferro 71,74 85,9
Oxigénio 21,95 7,53
Cromo 5,21 5,8
Enxofre 1,11 0,76
Carbono 0 0
Figura 58 - Imagem com MEV e composic¢éo por EDS - Imagem 3, ponto 4 - P11

Concentragdo Concentragdo

s atomica (%) massica (%)
Ferro 80,13 92,49
Oxigénio 18,61 6,15
Cromo 1,26 1,35
Carbono 0 0
Figura 59 - Imagem com MEV e composic¢do por EDS - Imagem 4, ponto 1 - P11

@
Elemento Concentragdo Concentragdo
atomica (%) massica (%)

Ferro 28,23 59,53

Oxigénio 52,58 31,77

Carbono 19,19 8,7

Su:u(wiu«eomim J ? > Y ¢ £ 3
Figura 60 - Imagem com MEV e composicdo por EDS - Imagem 4, ponto 2 - P11

56



Concentracdo Concentragdo

ESHEIE atomica (%) massica (%)
Ferro 38,11 70,09
Oxigénio 41,29 21,76

Carbono 20,61 8,15

] 1 2
106,312 counts i 60 seconds

Figura 61 - Imagem com MEV e composic¢éo por EDS - Imagem 4, ponto 3; Regido - P11
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6 CONSIDERACOES GERAIS

6.1 Otimizacdo energética com formacao de fase aquosa inesperada e corrosiva

Com a compilacédo dos resultados obtidos e revisdo de literatura, é possivel afirmar que o

processo corrosivo encontrado na corrente de processo € relacionado com corrosdo aquosa.

A temperatura de processo € muito baixa para ocorréncia de corrosdo nafténica ou
sulfetacdo a alta temperatura. Ao mesmo tempo, a temperatura nao € alta o suficiente para evitar

a condensacdo de uma fase aquosa e corrosiva.

Os ensaios realizados comprovaram a caracteristica acida e corrosiva da fase aquosa ap6s

0 contato com a nafta.

Nos trechos de alta velocidade de escoamento e mudanga de diregdo de fluxo, é observada
corrosao associada a agdo mecanica, sendo as goticulas de liquido condensado um fator crucial.
A hipétese de um fendmeno exclusivo de corrosdo-erosao é descartada, pois sdo observados

alvéolos circulares que sao formados abaixo de depdsitos.

Foi observado que a nafta sozinha ndo apresenta condutividade suficiente para a
ocorréncia de corrosdo eletroquimica, sendo a presenca de uma fase aquosa e condutora

necessaria para que haja corrosdo desse tipo.

E notéavel a reducio da temperatura média de mistura ao longo dos anos. Otimizagdes
energéticas nos fornos tendem a reduzir a temperatura dos gases de combustdo na chaminé. Um
dos principais alvos para melhoria do rendimento da combustéo é a regulagem do excesso de ar
de combustédo. Politicas mais sélidas de manutencdo, como também o avancgo tecnoldgico dos
instrumentos e de projeto, aumentaram a capacidade de regular a queima de forma mais eficiente
e segura ao longo dos Ultimos anos. Como a bancada NPH, responsavel pelo pré-aquecimento da
nafta, é a bancada mais proxima da chaming, sobra menos calor para o pré-aquecimento do fluido,

0 que leva a um percentual menor de vaporizacao.

Outro fator a ser considerado é a tendéncia dos Ultimos anos de processamento de
matérias primas em média mais leves, mas com um maior teor de pesados. Como verificado,

hidrocarbonetos mais pesados tem maior capacidade de condensar agua.
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6.2 Recomendac0es de elevacdo de temperatura de processo e determinacao de temperatura

minima

Como forma de evitar a condensacdo de uma fase aguosa e corrosiva no interior das
tubulacdes, foi recomendado a engenharia de processo da empresa a determinacéo da temperatura
de mistura minima admissivel. Essa temperatura foi determinada com modelagens numéricas a
partir do software Aspen Plus e MS Excel, utilizando-se de 3 pardmetros de densidade de nafta:
leve, média e pesada. Uma nafta média possui ponto final de ebulicdo menor do que 200°C e
maior do que 144°C. De maneira geral, sdo recomendadas temperaturas acima de 180°C para que

a mistura ndo condense. (Braskem, 2016)

De forma procedimental, ao inicio de cada turno, a operacdo da planta verifica se a
temperatura atende a minima necessaria para evitar a condensagéo de fase aquosa. Caso contrario,
ajustes no excesso de ar do forno sédo feitos, elevando a temperatura de chaminé, mesmo com o

onus da reducdo da eficiéncia energética do forno.

6.3 Acompanhamento com medicfes de espessura

Como forma de acompanhar se a recomendacédo de elevar a temperatura de mistura teve
o0 efeito esperado, as rotinas de monitoramento de espessura foram mantidas por um ano apdés a

recomendacao.

Pode-se afirmar que as taxas de corrosao tiveram grande decréscimo, tendendo a zero,
ndo sendo anuladas por eventuais instabilidades de processo. Ao longo do periodo onde houve

controle da temperatura de mistura, ndo ocorreram vazamentos de processo.
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7.1

7 CONCLUSOES

Concluséo geral

E possivel corrosdo aquosa em misturas de hidrocarboneto com &gua até mesmo em

condi¢Bes em que a agua pura ndo formaria um eletrélito. Hidrocarbonetos pesados possuem a

capacidade de solubilizar a 4gua em sua forma liquida, permitindo a criacdo de um eletrélito

corrosivo. A presenca de liquido permite corrosdo-erosdo em areas de alta velocidade de fluxo.

7.2

Conclusoes especificas

E perceptivel que quanto menor a temperatura de processo na corrente estudada,
maior a taxa de corrosao.

Nos equipamentos de processo onde o problema ocorreu, existem longos trechos de
tubulacdo em que ocorre condensagdo de fase aquosa com consideravel tempo de
residéncia. Nos sistemas em que a temperatura de processo é maior e ndo ha tempo
para a condensacao de fase aquosa, ndo ha corrosdo, mesmo operando com 0 mesmo
fluido.

O material instalado esta conforme o projeto, em SA-335 Gr. P11.

O mecanismo de corrosdo do sistema é primariamente corrosdo aquosa. A presenca
de liquido em sistema bifésico permite a ocorréncia de erosdo associada a corrosdo
aquosa.

Quando sujeito a fases aquosas que possuiram contato com hidrocarbonetos, o aco
baixa liga SA-213 Gr. T91 possui uma resisténcia a corrosdo muito mais elevada do
que 0 ago SA-335 Gr. P11.
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8 SOLUCOES ALTERNATIVAS E TRABALHOS FUTUROS

Como abordado, a solucdo encontrada para evitar o problema de corrosdo aquosa no
processo foi a elevacdo de temperatura a ponto de evitar condensagéo. Essa pode ser uma solucéao
financeiramente onerosa e ndo se trata da Unica abordagem possivel. Modificagdo da metalurgia,
mudancas de projeto no layout dos fornos ou remocéo do carater corrosivo da fase aquosa através

de neutralizagdes também podem ser solugoes.

Foi observado que o aco com maior teor de cromo, T91, possui, para a fase aquosa
estudada, uma resisténcia a corrosdo muito superior quando comparados com o0 aco baixa liga.
Ao mesmo tempo, fornos que operam com a mesma matéria prima, mas possuem layouts
diferentes, ndo apresentam problemas de corrosdo. As viabilidades de ambas as solu¢fes passam
somente por avaliagdes técnico-financeiras, ndo deixando muito espaco para pesquisas

académicas.

Existe a possibilidade de estudos futuros no &mbito da neutralizacdo da fase aquosa.
Ressalta-se aqui, porém, que atualmente é considerado impraticavel a neutralizacdo de fases
aquosas com o conceito de feedforward em misturas com nafta ou hidrocarbonetos semelhantes.
O agente neutralizante mais adequado, normalmente um composto de aminas e sequestrantes de
oxigénio, pode variar com a nafta processada. Em compasso, uma passivagdo em feedback, muito
usada em operacdes de transferéncia e estocagem em dutos é lenta e ndo atende as demandas de
um processo de operagdo continua. Também, ndo se deve relevar o fato que uma neutralizagdo
pode trazer consequéncias desastrosas para a passivagdo das serpentinas de radiacdo,

imediatamente posteriores a regido estudada.
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