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Abstract

The top pipes of the oxygen stripper columns, 10-C-01 and 108-C-02, of the REGAP’s
hidrotreatment plant had been presenting an intensive corrosion due to acid condensed from
the top of those columns. That corrosion made worse after 1990 when tubing and shell of the
top exchanges that columns, 108-E-02 and 110-E-02, were affected too. During the 1994 to
1998 period, the Meddle Time Between Failure (MTBF) that pipes used to be about four
months in average, and often there was hidrotreatment plants shut down. Only in 1996,
among July and December, there were four failures events; it means a MTBF equal to 45
days average during that period. After many tries to eliminate that corrosion, such as
metallurgy change, placing coating and others, the corrosion process was eliminated by a
boiler water injection system based on math model which was developed by Refinery
Equipment Inspection Management. This system has been operating since that time without
any failure.

Resumo

As linhas de topo das torres retificadoras de oxigénio 108-C-01 e 110-C-01 das unidades
HDS da PETROBRAS/REGAP apresentavam desde 1990 um processo corrosivo cronico
pelo condensado de topo. Este processo tornou-se particularmente grave a partir de 1994
quando os cascos e feixes dos condensadores de topo destas torres, 108-E-02 e 110-E-02,
foram também afetados. No periodo de 1994 a 1998 o tempo médio entre falhas das
tubulacbes de topo destes sistemas era de 4 meses levando a paradas das unidades de
hidrotratamento, U-108/110. Entre julho e dezembro de 1986 houve 4 falhas, o que
corresponde a um TMEF de 45 dias neste periodo. Apos varias tentativas de solu¢do sem
sucesso tais como, mudanca da metalurgia, uso de revestimento e diluicdo com &agua de
processo, o problema foi resolvido com a instalacdo de um sistema de injecdo de &gua de
caldeira dimensionado a partir de um modelo matematico desenvolvido pela IE. O sistema
vem desde entdo operando sem falhas.
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Introducéo

Corrosdo em tubulacbGes de topo de torres retificadoras de oxigénio de unidades de
hidrotratamento é particularmente critica quando os condensados de topo dessas torres
dissolvem toda sorte de contaminantes agressivos aos materiais construtivos usuais dessas
tubulacdes. Algumas vezes tais sistemas sdo projetados com injecdo de inibidores, que
requerem um controle preciso da composicdo e da natureza quimica do condensado. Como
esses condensados apresentam composicdes muito varidveis ao longo das campanhas das
unidades, torna-se dificil projetar um sistema de inibigdo eficiente. Além disso, sistemas de
inibicdo geralmente sdo caros e por esse motivo a solucdo via adequacdo metallrgica é
preferida boa parte das vezes. Por outro lado, materiais metalicos raramente resistem de
maneira adequada a tais meios, e 0 uso de revestimentos é limitado pelo didametro e pela
geometria das tubulacdes de topo.

O presente trabalho mostra como esta situacdo foi resolvida em uma planta de
hidrotratamento de derivados da Refinaria Gabriel Passos de PETROBRAS por meio de uma
analise de engenharia apropriada. Inicialmente varias amostras de condensado de topo da
torre retificadora de oxigénio foram analisadas para caracterizar quimicamente o condensado
bem como a variabilidade dessas caracteristicas quimicas ao longo da campanha. Com base
nessas analises foi deduzido um modelo capaz de prever a vazdo de solucdo neutralizante
necessaria para produzir uma solucdo aquosa menos agressiva a partir das variaveis quimicas
iniciais do condensado e da solucdo neutralizante. O modelo foi validado e testado com dois
tipos de solugBes neutralizantes disponiveis na refinaria, dguas residuais contendo amonia e
agua de caldeira com pH controlado, tendo-se optado pelo Gltimo. Foi entdo projetado e
instalado um sistema de injecdo desse neutralizante. Esse sistema mostrou ser eficaz na
eliminacdo do processo corrosivo, estando em operacao ha mais de dez anos sem falhas.

Histérico

As tubulagdes de topo das torres 108-C-01 e 110-C-01 dessa unidade da REGAP
comecaram a apresentar furos freqlientes a partir de 1990 por corrosdo pelo condensado
acido do topo dessas torres. Este condensado aquoso, constituido de HCI, H,S e O, além de
cianetos e fenois, é de extrema agressividade. Amostragens realizadas entre 25/set e
20/out/96 mostraram que o pH neste periodo variou entre 2,9 e 6,6 com uma média de 4,8.
No periodo de 1994 a 1998 a média era de 3 falhas por ano; s6 entre julho e dez/96 houve 4
falhas, o que corresponde a um TMEF neste periodo de 45 dias. Por necessidade de
continuidade operacional foram feitos reparos provisorios nos furos. Entretanto o processo
corrosivo persistia nos reparos e pouco tempo depois havia necessidade de novas
intervencdes. As fotos da figura 1, proxima pagina, mostram o aspecto dos trechos corroidos
posteriormente aos reparos provisorios.

A partir de 1995 houve um agravamento do processo e os cascos dos condensadores de
topo 110-E-02 e 108-E-02 dessas duas torres passaram também a ser afetados. O primeiro
apresentou em abr/1995 furo por corrosdo severa na conexdo de entrada de carga e regido
adjacente do casco, havendo necessidade de substituicdo de parte deste. Dois anos depois,
em jan/1997, houve furo por corrosdo na conexdo de entrada de carga do segundo
condensador, 108-E-02. As fotos mostradas na figura 2 mostram a corrosdo observada no
casco e conexao de entrada de carga do condensador110-E-02.
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Fig. 1 — Processo corrosivo nas tubulagdes do sistema de topo persistente apds reparo provisorio

Considerando que uma solugdo de processo era inviavel, ja que a geracao destes &cidos e
contaminantes ndo tinha como ser evitada, as tentativas iniciais foram baseadas em
mudangas na metalurgia do sistema. As linhas de topo, que eram originalmente de aco
carbono, foram substituidas por novas linhas em aco inoxidavel AISI 304. Entretanto poucos
meses apoOs esta mudancga as novas linhas comecaram a apresentar furos generalizados
requerendo novas intervengdes. Ficou claro que o processo corrosivo ndo poderia ser
eliminado simplesmente mudando a metalurgia, uma vez que nao existe material metalico
ou liga capaz de resistir adequadamente a um meio tdo agressivo. Optou-se entdo pela
instalagdo de novas linhas em ago carbono revestidas internamente com teflon, mas havia
um problema. Para permitir a montagem, as linhas precisavam ser divididas em varios
“spools” com ligacBes flangeadas. Isto introduzia varios pontos fracos, principalmente
dobras no teflon destas ligacGes em virtude da diferenca de dilatagdo entre os dois materiais.
Freqlientemente o teflon trincava permitindo a infiltracdo do condensado acido. Em 1997
houve uma ocorréncia com grande potencial de acidente grave quando houve retorno do gas
de reciclo para as torres devido a queda das bombas de carga 108/110-P-01; a valvula de
retencdo estava dando passagem. Isto provocou uma pressurizagdo subita das linhas de topo
causando vazamento acentuado pelos flanges. Um paliativo adotado apds esta ocorréncia foi
a instalagdo de anéis de chapa selando as abas dos flanges.

Pouco depois desta ocorréncia iniciou-se a injecdo de agua de processo nas linhas de
topo. A idéia era reduzir a intensidade do processo corrosivo pela diluicdo do condensado
acido, e o alinhamento foi calculado para uma vazédo de dgua duas vezes maior que a vazao
de condensado. Esta medida trouxe os primeiros resultados concretos na reducdo do
processo corrosivo. Entretanto o tempo médio entre falhas das linhas ainda permanecia
inferior a campanha das unidades HDS que até entdo era de 2 anos. Isto mostrou que a
injecdo de &gua reduziu a intensidade da corrosdao mas ndo no nivel requerido para atender a
campanha da unidade. Era necessaria uma acdo mais efetiva considerando que apos
nov/1998 a campanha das unidades HDS passou de 2 para 4 anos.
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Fig. 2 — Aspecto da corroséo observada no casco do condensador de topo 110-E-02 em 1994

Analise de processo

Considerando que todas as tentativas de solucdo do problema, inclusive a injecdo de
agua, ndo foram eficazes, surgiu a idéia de neutralizar o condensado com uma solugdo
alcalina. A solucdo netralizante imaginada foi a agua residual da refinaria, impropriamente
chamada de &gua &cida uma vez que o pH desta agua, por conter altos teores de aménia,
varia entre 8 e 9 dependendo da origem. A expectativa era de que apos a injecdo houvesse
uma neutralizacdo parcial do condensado gerando uma solucdo de pH mais elevado,
portanto menos agressiva. A neutralizacdo completa também era indesejavel de modo que o
pH resultante deveria ficar ligeiramente &cido para evitar precipitacdo de sais nos
condensadores a jusante. Foi entdo deduzido um modelo para calcular a vazdo de agua
neutralizante que precisaria ser injetada para se obter um dado pH final desejado em funcéo
das variaveis envolvidas que sdo: pH do condensado &cido, pH da agua de injecdo, pH final
desejado e a vazéo de condensado. Este modelo foi deduzido como se segue:

Sejam; A = pH do condensado &cido na linha de topo
B = pH da 4gua de injecdo neutralizante
P = pH final desejado para a solucdo resultante
Va = Volume de controle de condensado acido
Vg = Volume de controle de agua de injecdo neutralizante
Qa = Vazdo de condensado &cido na linha de topo
Qs = Vazdo de agua de injecdo neutralizante

A massa de H" presente em V4 litros de condensado 4cido é: V4 .10™ fons grama por litro.
A massa de OH™ presente em Vg litros de 4gua residual é: Vg .10 fons grama por litro.

Apdbs a mistura as duas solucdes reagirdo de acordo com a reacao;

H*+OH —H,0
onde 1 fon grama de H" reage com 17 jons grama de OH para formar 18 gramas de agua. Se
1 fon grama de H* reage com 17 ions grama de OH", entdo a massa, em ions grama, de H”

que reagird com Vg .10 jons grama de OH" presente na solucéo de &gua residual a ser
usada como neutralizante sera:

-4-
m, = \i}LOBM
17
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Apbs mistura e neutralizagdo a concentracdo de H*, em ions grama por litro, na solugio
resultante ser& dada por:

[-I N } (massa..de..H *..do..condensado..acido) — (massa..de..H "que..reagiu)
VA +Vg

Ou seja:

Vv
V,.10™" —| “B 11051
17

Vi, +Vg

107" =

Rearranjando convenientemente os termos obtém-se:

Ve 17407 " -1

V, - 17 +10P+B-14

Portanto o volume de controle Vg de agua residual necessario para neutralizar o volume de
controle V de condensado &cido é:

R DN
® 1742078 A
Derivando ambos os membros em relacdo ao tempo e lembrando que a derivada do volume

em relacdo ao tempo é igual a vazao e que o fator entre colchetes é constante para uma dada
condicg&o operacional, tem-se finalmente:

dv 170" -1 Jdv 170" " -1
? = P+B 14 A.=.Qp = B |QA
dt 17+10 dt 17+10

Proposta de solugdo

Inicialmente foram levantados dados de campo para validar a aplicabilidade do modelo
desenvolvido. Os dados levantados foram:

- pH médio do condensado &cido: A = 4,8

- Vazéo de condensado: Qa = 245 litros/h

- pH final desejado para a solucéo resultante apos a mistura: P = 6
- pH médio da agua residual (agua acida) neutralizante: B = 8

Substituindo estes dados na relagdo anterior tem-se:
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170" * -1 1740548 -1 ;
Qp = {17 R { 7, grei [ 245=3436. 0/ =34.m?

Portanto, para uma &gua de pH = 8 como neutralizante, a vazdo requerida para elevar o
pH do condensado de 4,8 para 6 é de aproximadamente 3,4 m*h. A proposta entdo foi
construir um alinhamento de &gua residual com um pH = 8 pelo menos e capaz de fornecer
uma vaz&o minima de 3,4 m*/h.

Implementacéo

A primeira conclusdo obtida com a aplicacdo dos dados de campo ao modelo
desenvolvido é que a vazdo de 3,4 m*/h requerida era grande e provavelmente seria dificil
obter um alinhamento capaz de fornecer esta vazdo. Foram entdo discutidas varias
alternativas para implantacdo do sistema de injecdo. A primeira idéia foi alinhar a 4gua da
bota dos vasos acumuladores de refluxo da unidade, 108/110-V-03. N&o foi possivel porque
amostragens realizadas mostraram que o pH desta agua era acido na maior parte do tempo.
Além disso, a vazdo disponivel ndo seria suficiente para atender a demanda requerida nas
linhas de topo e manter o refluxo nas retificadoras. A segunda opc¢édo foi a utilizacdo de
condensado limpo disponivel na unidade, alternativa também descartada porque o pH desse
condensado € menor que 8. A solucdo adotada foi entdo a injecdo de dgua de caldeira fria. A
vantagem é que o pH da &gua de caldeira alinhada para o topo das torres varia entre 9 e 10
no ponto onde seria obtida, o que reduz a vazdo de dgua necessaria. Além disso, ndo possuli
contaminantes como cianetos e fendis presentes na agua residual. Considerando entdo um
pH médio igual 9,5 para a agua de caldeira, a vazao requerida seré:

170" * -1 1740548 -1 ;
Qq = L? oFi oA = L7 ~geesin 1245=1272.1/h = 13.m?

Uma vez fixada a vazdo de 1,3 m*/h e definidos os alinhamentos necessarios, foi feito
um projeto para instalacdo do sistema de injecdo, o qual foi executado em nov/1998.

E interessante observar que o modelo desenvolvido explica porque a simples injecdo de
agua ndo reduziu significativamente o processo corrosivo. Considerando uma injecdo de
agua de processo com pH = 7, a vazdo necessaria para que o pH final desejado apds a
injecéo fosse igual a 6 seria.

17407 " -1 1740548 _1
QB = |:17+10P+B_14 QA :|:17+106+7—14 QA =14’76QA zlSQA

Observe que a vazdo de agua de processo requerida para elevar o pH de 4,5 para 6 ¢é
cerca de 15 vezes maior que a vazdo de condensado &cido nas linhas de topo. Portanto 7,5
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vezes maior que a vazdo de &gua de processo inicialmente injetada que era duas vezes a
vazdo de condensado acido.

Resultados alcancados

A partir da instalacdo do sistema em nov/1998 foi estipulado um prazo equivalente a
duas campanhas da unidade, no caso 10 anos, para avaliagédo do desempenho do sistema e
efetuar as correces de rumos necessarias. No periodo de jan/99 a jan/2001 foi feito
acompanhamento, incluindo testes e medicfes de campo com o objetivo de avaliar eficacia e
aplicabilidade do modelo desenvolvido. A expectativa era de que ndo ocorresse qualquer
falha nos dois anos de acompanhamento. N&o houve mais falhas apds a instalacdo desse
sistema. Considerando o periodo mais critico de 1994 a 1998, onde o TMEF era de
aproximadamente 3 falhas por ano por unidade, houve um aumento do TMEF para valores
superiores a, no minimo, 12 anos considerando que o sistema ainda nao falhou até a presente

data.

Conclusodes

Com base nos resultados obtidos foi possivel concluir que:

N&o existem materiais metalicos industriais capazes de resistir ao meio contendo
cloretos, oxigénio e contaminantes como cianetos e fendis.

A agua injetada deve ter um pH de pelo menos 8 para que haja uma neutralizacéo
parcial.

A neutralizacdo completa, além de ser inviavel na préatica, é indesejavel, pois,
poderia haver precipitagdo de sais no sistema.

Para injecdo de agua com pH neutro seria necessaria uma vazao quinze vezes
maior que a vazdo de condensado.

O sistema de injecdo desenvolvido mostrou ser bastante eficaz para o controle do
processo corrosivo considerando que ndo houve ocorréncia de falhas 12 anos
apos a implantacéo.
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