ESTUDO DE PROCESSO CORROSIVO EM UNIDADE DE
TRATAMENTO CAUSTICO REGENERATIVO
(TRATAMENTO MEROX) DE GLP DA REGAP'

Adriano Tadeu Armond Marques "
Emerson Nunes Coelho
Helder Souza Werneck ®

Resumo

Este trabalho tem como principal objetivo a investigacdo das causas de corrosao
verificadas em vasos da Unidade de Tratamento Caustico Regenerativo (Tratamento
MEROX) do GLP(Gas Liquefeito de Petréleo) da UN-REGAP. Esta unidade, que tem
como objetivo a remogao de compostos de enxofre na forma de Mercaptans do GLP,
tem apresentado processo corrosivo variando de moderado a severo em
determinadas regides dos vasos em ago carbono da mesma. A causa da
deterioragdo esta associada a geragcao de compostos indesejaveis durante a reagéo
de oxidagdo dos mercaptans a dissulfetos. A reducdo deste processo corrosivo
intenso esta associada a um controle operacional efetivo e/ou a uma selecao de
materiais resistentes aos compostos indesejaveis formados.
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1 INTRODUGCAO

Durante a dltima parada programada para manutencdo da Unidade de
Coqueamento Retardado da UN-REGAP em agosto/2004, verificou-se processo
corrosivo acentuado em alguns vasos em aco carbono da Unidade de Tratamento
MEROX de GLP. Nesse tratamento, mercaptans sdo removidos ou convertidos a
dissulfetos que, sendo insoluveis em soda caustica, sdo separados em um vaso
separador de dissulfetos. O processo corrosivo variou de médio a severo. Em fungao
do desgaste acelerado destes equipamentos, alguns desses vasos tiveram de ser
substituidos prematuramente na ocasido. Assim, um estudo mais detalhado das
reacdes envolvidas no processo e de suas variaveis operacionais torna-se de
grande relevancia ja que a busca do entendimento preciso do processo, tem o
potencial de elevar a vida util dos equipamentos e de aumentar a confiabilidade das
instalacoes.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Tratamento Caustico Regenerativo - O tratamento MEROX

O processo Merox € um eficiente e econbmico tratamento quimico de destilados de
petroleo para remover mercaptans ou converter mercaptans em dissulfetos. O
processo € baseado na habilidade de um catalisador ou catalisadores compostos de
quelatos metalicos (tipo Merox) em promover a oxidagdo de mercaptans em
dissulfetos usando o ar como fonte de energia. Este processo € usado no tratamento
do GLP, naftas, gasolinas, dentre outros produtos. ™ A reacdo total é dada pela
reagao: ("?

4RSH + 0,—2RSSR + 2H,0 (1)
A reacdo se da em duas fases:

RSH + NaOH — NaSR + H)O (Extracéo) Fase 1 (2)
4NaSR + O, + 2H,O — 4NaOH + 2RSSR (Oxidagéo) Fase2 (3)

Durante a reacado de extracdo, solugcdes causticas sao usadas para extrair
mercaptans, uma vez que estes ultimos sao soluveis naquelas solucdes. Essa etapa
€ favorecida pela baixa temperatura, alta concentracdo de soda e menor peso
molecular do mercaptan. ® Esta etapa € seguida pela oxidagdo de mercaptans
extraidos.

A reacao na fase 2 (oxidagcao) ocorre na presencga de catalisador Merox e ar, com
temperatura na faixa de 50 a 60°C, em meio alcalino, espontaneamente. Esta reagdo
forma os dissulfetos que por serem insolUveis na soda caustica sdo facilmente
separados no vaso separador de dissulfetos (54-V-12, no caso da UN-REGAP). ) A
taxa de oxidagao € maior quando se eleva a temperatura, aumenta a quantidade de
ar e aumenta o contato.

A Figura 1 mostra de maneira esquematica uma Unidade Merox para extragao de
Mercaptans.
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Figura 1. Unidade Merox para extracdo de Mercaptans. "

2.2 O Processo na REGAP

Na unidade de Coque da UN-REGAP, os principais equipamentos onde ocorre o
tratamento caustico do GLP sao:

- 54-C-04 - torre extratora de mercaptans — reacao de extracao;

- 54-V-11 - vaso de oxidacido — oxidacdo dos mercaptans a dissulfeto;

- 54-V-12 - vaso separador de dissulfeto;

Torre Extratora (54 - C - 04)

O sistema de contra-corrente mais largamente utilizado hoje € o que usa uma torre
vertical onde a solucdo caustica entra proxima ao topo da torre, flui de cima para
baixo e é retirada no fundo. O hidrocarboneto entra proximo ao fundo, flui de baixo
para cima em contra-corrente com a solugao caustica e é retirado no topo. @

Vaso de oxidagao (54 -V - 11)
Ocorre a oxidacdo dos mercaptans a dissulfetos devido a misturas dos primeiros
com o ar e a solugao caustica, sendo esta mistura facilitada pelo recheio. 24)

A oxidacgao é influenciada pela temperatura, concentragao e dispersdao homogénea
do catalisador e vazao de ar. A faixa de temperatura para oxidacédo esta entre 38 e
52°C, sendo que, dentro desta faixa, quanto maior a temperatura melhor é a
oxidagdo. Temperaturas constantes na faixa de 60°C sdo desaconselhaveis por
provocarem corrosao acentuada no domo do 54-V-12 (vaso separador de
dissulfetos), pela acdo dos butil-mercaptans. )

Vaso separador de dissulfetos (54-V-12)

Este equipamento tem as seguintes funcges: ?4
1) separar os dissulfetos formados (liquido e gasoso);
2) separar o excesso de ar injetado;

Neste vaso sdo separadas as seguintes fases:

Fase aquosa - solugdo caustica regenerada.



Fase gasosa (RSSR gasoso) — gas residual composto do excesso de ar com baixa
concentracéo de O, (10 a 15%).

Fase oleosa — dissulfeto liquido.

Este vaso tem particularidades justificadas pela possivel combustdo interna
destrutiva. O seu domo € o responsavel pela coleta dos gases e excesso de ar das
reacgdes. Para evitar a propagacéo de possivel chama, devido ignigdo por descarga
estatica, o domo é todo cheio de anéis de rasching em aco inoxidavel (1”) para evitar
grandes espagos. O dissulfeto liquido desse vaso é descarregado para o0 vaso
acumulador de dissulfeto (54-V-30) e, depois descarregado para container (ago inox
AISI 304);

Vaso decantador de solugao caustica (54-V-30)
Para o vaso 54 — V — 30, segue apenas o dissulfeto liquido (e, eventualmente, algum
pequeno arraste de soda).

3 DADOS DOS VASOS DA UNIDADE DE COQUE

Tabela 1. Ficha técnica dos equipamentos — REGAP.

Equipamento 54 - V- 11 54 - V-12
Servico Vaso de oxidagao Separador dissulfeto (soda)
Fluido Soda caustica Soda
Temperatura operagao (°C) |38,00 52,00
Pressdo operacdo (Kgf/cm?) [3,5 3,5
Material ASTM 516 Gr 60 ASTM 516 Gr 60
Equipamento 54 - V- 14 54 -V - 30
Servigo Exaustor de gases residuais | Decantador de soda
Fluido Gas residual Dissulfeto + soda
Temperatura operagéo (°C) [52,00 60,00
Pres. Max. oper. (Kgf/cm?) |Atm. 3,0
Material ASTM A 516 Gr 60 ASTM A 516 Gr 60

4 HISTORICO DOS EQUIPAMENTOS
Equipamentos que apresentaram processo corrosivo mais acentuado.

a) 54-V-11 - Vaso de oxidagdo — embora este equipamento tenha apresentado
corrosdo alveolar severa no distribuidor (pelo lado externo) e corrosdo moderada
nas ZTAs das soldas do costado na regido intermediaria, foi relatado que, de um
modo geral, encontrava-se em condigdes satisfatdérias para operar com uma
estimativa de vida util residual do equipamento superior a 20 anos. ©

b) 54-V-12 - Vaso Separador de dissulfeto e soda

Na ultima parada (Ago/2004), o equipamento apresentou elevada taxa de corrosao
na regidao da geratriz superior. Por causa disso, foi substituido por um vaso novo
pintado internamente, a fim de se evitar o problema. Constatada corroséo alveolar
média generalizada na sec&o inferior do domo (parte interna) ©

c) 54-V-14 - Exaustor de gases residuais

Entrou em operagédo em abril/1994. Este vaso foi substituido (Ago/04) por apresentar
elevada taxa de corrosao e espessura abaixo da minima. Verificado furo na solda




(costado) na regiao adjacente ao bocal. Constatada corrosdo severa na chapa do
costado e da tampa superior, sendo coberta por uma espessa camada de 6xido. ©

d) 54-V-30 - Vaso decantador de solugao caustica

Entrou em operacdo em 2000. — Corrosao alveolar média/severa generalizada;
verificado furo na calota superior e alvéolos profundos no costado. Tempo de
operacao = 3,86 anos. Como o equipamento encontra-se operando como um tanque
acumulador (pressao atmosférica) e foi pintado internamente nesta ocasiado, foi
permitido o seu retorno a operagcdo por um prazo maximo de 1 ano. Vida residual
estimada = 1 ano, instalada chapa de reforco externamente na calota superior e
efetuada pintura interna. A taxa de corrosdo maxima foi préxima a 2,0 mm/ano.

5 METODOLOGIA

Foram levantados os histéricos dos vasos/tubulagdes que apresentaram processo
corrosivo acentuado durante a ultima parada programada da Unidade de Coque da
UN-REGAP (Ago/04). Além disso, procurou-se avaliar os parametros e/ou condi¢coes
operacionais (temperatura de oxidagao, teor de oxigénio) que estariam influenciando
na deterioracdo desses equipamentos. Realizada analise quimica dos residuos
encontrados nos vasos 54-V-12 e 54-V-14, a fim de se determinar possiveis
compostos indesejaveis no processo. Foi realizado também ensaio de cromatografia
do dissulfeto gasoso encontrado no vaso separador de dissulfeto (54-V-12). Atentou-
se também para aspectos relativos a selecdo de materiais (N-1705) em vasos que
trabalham com soda caustica.

6 PARAMETROS AVALIADOS E DISCUSSAO
6.1 Taxas de Corrosao

Tabela 2. Planilhas de medigédo de espessura por ultra-som — Relatérios de Inspegao. ®)

Equipamento Taxa de corrosao max.(mm/ano)
54-V-11 0,0
54-V-12 0,5
54-V-14 0,3
54-V-30 ~2,0

Da Tabela 2 verificou-se que o 54-V-30 foi o equipamento que apresentou uma
maior taxa de corrosdo(~2,0mm/ano), seguido pelo 54-V-12 (0,5mm/ano). Por causa
disso, esses dois vasos foram objetos de maior discusséo neste trabalho. Nesse
caso, a taxa de corrosédo foi determinada através da diferenca entre a medida de
espessura atual e a anterior dividida pelo intervalo de tempo entre as medidas.

6.2 Temperaturas Indicadas Entre os Vasos 54-V-11 (Vaso de oxidagao) e 54-V-
12

De acordo com a apostila elaborada pela equipe de pré-operacdo da Unidade de
Coque da REGAPY, a faixa de temperatura para oxidacdo deve estar entre 38 e
52°C, sendo que temperaturas constantes na faixa de 60°C devem ser evitadas por
provocarem corrosdao acentuada no domo do 54-V-12 (vaso separador de
dissulfetos), pela acdo dos butil-mercaptans.



Registros das temperaturas entre os vasos 54-V-11 e 54-V-12, retirados antes da
parada da unidade, indicaram que as temperaturas ficam normalmente acima de
52°C e, algumas vezes, atingem valores superiores a 60°C. Esta pode ser uma das
causas da elevada corroséo na regiao do domo do 54-V-12.

6.3 Teor de Oxigénio

Ainda de acordo com o Manual de Operacdo da Unidade de Coque, o teor de
oxigénio deve estar entre 10 e 15%. Conforme se observa na Tabela 3, este valor
ultrapassou a faixa de operagéo, chegando a valores da ordem de 19% (ainda que
poucas vezes). Cabe ressaltar que a simples presenca do oxigénio nos gases
residuais favorece os processos de oxidagdo do equipamento (principalmente,
quando o teor de oxigénio € superior aos limites indicados).

Outra questdo merecedora de atencédo é o fato de que a vazéo de ar no vaso de
oxidagao € fixa, enquanto que a vazao do GLP depende da carga processada na
unidade, ou seja, quando a vazdo de GLP diminui pode ter excesso de Oy,
favorecendo novamente o processo corrosivo.

Tabela 3. Teor de O, no gas residual do vaso separador de dissulfeto 54-V-12.

Data Teor de O, | Data Teor de O, | Data Teor de O,
07/01/04 10,77 31/03/04 15,92 22/09/04 10,17
21/01/04 1,08 14/04/04 1,44 06/10/04 12,58
03/02/04 2,57 05/05/04 14,91 13/10/04 6,09
11/02/04 6,55 19/05/04 7,58 20/10/04 7,69
03/03/04 13,34 09/06/04 12,38 03/11/04 11,71
17/03/04 16,36 15/09/04 19,19 17/11/04 10,07

6.4 Analise Quimica

Foram coletados residuos dos vasos 54-V-12 e 54-V-14 e submetidos a analise
quimica. Detectou-se a presenca de Fe, Si (antiespumante usado no tratamento) e
Na (tratamento caustico) no vaso 54-V-12. Ja o depdsito encontrado no 54-V-14 era
constituido basicamente de 6xido de ferro.

6.5 Ensaio de Cromatografia

Realizou-se anadlise do dimetil dissulfeto gasoso do 54-V-12, buscando detectar
presenca de compostos sulfurados e teor de oxigénio. Foi verificada a presenga de
dimetil dissulfeto, metil-etil dissulfeto e mais outros trés compostos que nao puderam
ser identificados. Sendo que estes trés ultimos, provavelmente, mercaptans,
aparecem em quantidades muito pequenas (9ppm, 4ppm e 1ppm). O teor de
oxigénio encontrado na amostra foi de 9,72% v/v.

6.6 Linha de Gases Residuais (Dissulfeto Gasoso) que Sai do Vaso Separador
de Dissulfetos em Direcao aos Fornos da Unidade de Coque.

Relatado pelos operadores da area que esta linha tem apresentado elevada taxa de
corrosdo. Ha formagéo de grande quantidade de carepa que chega a entupir a linha,
visto que essa linha é de pequeno diametro (1”). Foi sugerida troca do material desta



linha na ultima parada, ago carbono por aco inoxidavel AISI 304, entretanto, tal
tarefa ainda nao foi executada.

6.7 Possibilidade de Reagoes Paralelas

A atmosfera envolvida na regido gasosa das reagdes possui sempre oxigénio e esta
susceptivel ao contato com umidade (solugdo aquosa de soda). Assim, uma possivel
causa para deterioragdo apresentada seria a presenca de H,S em meio aquoso.
Este H,S poderia ser resultante de uma lavagem caustica deficiente e/ou de uma
decomposicao do dimetil dissulfeto.

O texto do Grupo Tecnolégico de Monitoracdo da Corroséo da Petrobras, relata a
formagao de H,SO3 e H,SO4 a partir da condensacgéo de SO; (g) e SO3 (g) ou pela
oxidacdo de H,S. Assim, uma outra possivel rota de reacio seria:

HoS (g) + Oz (9) — SO2(g) +Hz(g) """ (4)
Com a posterior geragao de H,SO3; e HySO4.

6.8 Unidades Semelhantes na PETROBRAS

Consultadas outras unidades da Petrobras, verificou-se vasos trabalhando em
condigbes similares as dos vasos da REGAP. Informado que o sistema apresenta
corrosao uniforme média com alvéolos dispersos, sendo mais acentuada,
preferencialmente nas zonas termicamente afetadas das soldas. Estes vasos eram
em aco carbono, revestidos internamente com lining em ago inoxidavel.
Posteriormente, foram substituidos totalmente por inox AlISI 304. As tubulagdes de
saida de dissulfeto gasoso atualmente sdo em ago carbono, porém, em virtude de
eventos de furos, serdo substituidas por ago inox em parada para manutencao.

6.9 Vasos para Servigo com Soda Caustica

De acordo com a Norma PETROBRAS N-1705 — Projeto de vaso de pressao para
servico com soda caustica — a selecdo de materiais deve ser feita em funcdo da
temperatura de operacédo e da concentracdo, em peso, da solucdo aquosa de soda
caustica, conforme a NACE — “ Corrosion Data Survey — Metal Section”. (")

Os vasos 54-V-11 e 54-V-12, trabalham com soda caustica (concentragdo maxima
da ordem de 15°Bé~10,0% em massa) a uma temperatura, T = 52°C. No que diz
respeito ao trabalho com soda nas situagdes previstas no projeto, estes materiais
estao corretamente especificados, pois nestas condigcdes, o aco-carbono pode ser
usado sem limitagdes, devendo-se adotar uma sobrespessura minima de 1,5mm".

6.10 Uso do Acgo Inox como Material Alternativo

A ficha de informagdo de seguranca de produto quimico (FISPQ) da Petrobras,
mostra que o Dimetil Dissulfeto € estavel sob condigbes normais de uso. Produtos
perigosos de decomposicdo: metil mercaptana e gas sulfidrico. Nado apresentou
restricdo com relacdo ao contato do produto com os agos inoxidaveis.

Conforme citado no relatério do 54-V-14®), os anéis de rasching de 1”7 em AISI 304
do recheio interno estavam em boas condi¢des fisicas e sem sinais de danos. Isto
sugere que o acgo inox AISI 304 é um potencial substituto ao ago carbono neste
sistema. Além disto, o historico de outras unidades semelhantes da Petrobras,
mostrou a eficiéncia do ago inoxidavel austenitico nestas aplicagdes.



Normalmente, o processo de corrosdo em agos austeniticos ocorre principalmente
através de dois mecanismos: corrosao intergranular, devido ao processo de
sensitizacdo, e corrosdo sob tensdo (CST) em presenca de cloretos.® Outro grande
problema associado a corrosdo em acgos inox austeniticos é a possibilidade de
corrosao por pites a que estao sujeitos quando em contato com halogéneos, de um
modo geral (ions CI, F, Br e |), que tém a propriedade de romper a camada
passivadora desses agcos em alguns pontos. Desses meios corrosivos, os cloretos,
agua salgada e acido cloridrico sdo os mais importantes, pelo fato de serem os mais
agressivos e mais comuns na pratica. Nao ocorre em temperaturas abaixo de 60 a
80°C.® Por nao estarem expostos a estes meios corrosivos durante o tratamento
Merox, vasos em agos austeniticos devem ser resistentes ao processo corrosivo.

Os containeres em inox AISI 304, que transportam o dimetil dissulfeto liquido a
temperatura ambiente, foram inspecionados e n&o apresentaram processo corrosivo.

7 CONCLUSOES

- Geralmente o processo corrosivo acentuado ocorre nas geratrizes superiores dos
vasos e domo, locais onde ha predominancia de fase gasosa.

- O vaso que apresentou maior taxa de corrosao (~2,0mm/ano) foi o 54-V-30, que
trabalha aberto para atmosfera, mantendo contato com o oxigénio do ar e estando
susceptivel ao contato com a umidade, mesmo que em pequena quantidade. Este
fato reforca a tese de que as reagdes paralelas citadas no item 6.7 seriam uma das
causas da deterioracado do ago carbono.

- Em ordem decrescente de taxa de corrosédo, esta o vaso 54-V-12 (0,5mm/ano) que
trabalha com soda caustica regenerada (presenca de agua), dimetil dissulfeto
(liquido) e uma fase gasosa (gases residuais, dimetil dissulfeto e excesso de ar).
Neste equipamento, por algumas vezes, a concentragdo de oxigénio superou 0s
limites sugeridos. Sendo assim, o teor de oxigénio parece ser uma importante
variavel no processo e, portanto, seu controle dentro dos limites estabelecidos € de
grande relevancia. Outra variavel que possivelmente contribuiu para elevada taxa
de corrosdo nesse vaso € a temperatura, pois foram observadas temperaturas
superiores as recomendadas pelo manual de operacao da unidade.

- De um modo geral, a causa dos processos de deterioragdo esta associada (muito
provavelmente) a presenga de compostos sulfurados (compostos volateis
corrosivos), principalmente aqueles de pequena massa molecular. Compostos que
se formam através de reacdes paralelas e/ou decomposicéo do dissulfeto liquido;

- O ago inoxidavel AISI 304, sendo ja utilizado nos containeres que transportam o
dimetil dissulfeto liquido, e em outras unidades semelhantes, € um potencial
substituto ao aco carbono.

8 RECOMENDAGOES

- Realizar controle preciso das variaveis operacionais, principalmente, temperatura
de oxidagao e teor de oxigénio nos gases residuais;

- Instalar lining em ago inox AlISI 304L no vaso separador de dissulfeto (54-V-12), ou
pelo menos, na regido da geratriz superior e domo;

- Fabricar o vaso 54-V-30 em aco inox AlSI| 304L ou em ago carbono com lining em
AISI 304L;



- Manter acompanhamento permanente através de inspeg¢do dos equipamentos,
usando EV (Ensaio Visual) e LP (Liquido Penetrante) nas juntas soldadas.

- Substituir o material da tubulagdo de gases residuais em acgo carbono por aco
inox, minimizando o numero de curvas e manter o enriquecimento do gas residual e
gas combustivel, a fim de se manter a vazdo constante para se evitar baixas
velocidades de fluxo.

- Acompanhar a corrosividade do sistema através do emprego continuo de sensor
de corrosao;
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CORROSION MECHANISM INVESTIGATION IN THE LPG
(LIQUEFIED PETROLEUM GAS) MEROX UNIT
OF REGAP REFINERY ?
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Abstract

This paper refers to corrosion cause investigation that has been observed in the LPG
(Liquefied Petroleum Gas) Merox treatment plant of the Regap refinery. This plant,
which treats petroleum fractions (LPG) to remove mercaptan sulfur, has been
presenting a corrosive process, from moderate do severe in some sites of vessels
built with carbon steel. The corrosive process is believed to deleterious compound
generation as a result of the mercaptan to disulfide reaction. In order to reduce the
severity of this corrosive process became necessary to get better the operational
control, beyond choose more resistant materials to those deleterious compounds.

Key-words: Corrosion; Merox treatment; Dimethyl sulfide.
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