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RESUMO

Este trabalho visa contribuir para a determinacdo das formas e identificacdo das causas de
corrosdo do aco carbono, material construtivo empregado em grande parte dos
equipamentos da Unidade de Recuperacdo de Enxofre (URE) da Refinaria Gabriel Passos
(REGAP/PETROBRAS). Os derivados resultantes do refino do petroleo passam por
processos de tratamento para atender as especificacfes relacionadas a corrosividade, teor de
enxofre, acidez, odor, formacdo de compostos poluentes, alteracdo de cor, dentre outros.
Assim, o enxofre € retirado dos produtos na forma de H,S, gas &cido, e este € enviado para
a URE para a producdo de enxofre. Os gases presentes na carga da URE séo H,S, CO,, SO,
e SOz que, em certas condicBes, sdo corrosivos aos equipamentos fabricados em aco
carbono. A URE em questdo, tem paralisado suas atividades devido ao vazamento de
enxofre, ou gé&s acido para a atmosfera. Este fato tem ocorrido devido a falha de

equipamentos produzida por corroséo severa e generalizada.

A expectativa deste trabalho é que o estudo da corrosdo na URE possa contribuir para a
melhoria do controle do processo corrosivo, que gera importantes danos, tanto econémicos
como ambientais. Devido a corrosao nas instalagdes da URE, ocorre a parada da unidade, e
a carga de gas acido é incinerada causando poluicdo ambiental, com a liberagdo de SO
para a atmosfera, e a paralisacdo da producdo de enxofre elementar. Foram levantados
dados de processo e a partir deles identificadas as provaveis causas da corrosdo. A URE
ndo utiliza nenhum método direto de prevencdo da corrosdo, como revestimentos ou
protecdo catodica, sendo a corrosdo do aco carbono prevenida pelo controle do Processo

Claus de producao de enxofre.

Neste trabalho as principais causas da corrosdo foram identificadas como o desajuste de
entrada de ar na URE comprometendo as reac¢des de formacdo de enxofre, ocasionando ora
excesso de H,S ora excesso de SO, no sistema propiciando desta forma a corrosdo na

unidade.
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ABSTRACT

This work aims at to contribute for the determination of the mechanisms and forms of steel
corrosion carbon that occurs in equipment of the Sulphur Recovery Unit (URE) of the
Refinery Gabriel Passos (REGAP/PETROBRAS). The products of the refining of the oil
pass for treatment processes to take care of to the specifications related to the corrosivity,
percentage of sulphur, acidity, odor, formation of pollutant composites, color alteration,
amongst others. Sulphur is removed of the products in the form of H,S, acid gas, and this is
sent for the URE for the sulphur production. The gases in the URE are H,S, CO,, SO, and
SOsthat are corrosive to the equipment manufactured in steel carbon. The URE paralyzes
its activities due to the emptying of sulphur, or acid gas for the atmosphere. This fact
already occurred due to equipment imperfection produced for severe and generalized

corrosion.

The importance of this work is that the study of the corrosion in the URE it will go to
contribute for the improvement of the control of the corrosive process, that generates
economic serious damages in such a way as ambient. Due to corrosion in the installations
of the URE, the stop of the unit occurs, and the acid gas load is burn causing ambient
pollution, with the release of SOy for the atmosphere, and the stoppage of the elementary
sulphur production. They had been raised given of process and to leave of them identified
the probable causes of the corrosion. The URE does not use no method of prevention of the
corrosion, as coverings or cathodic protection, being the corrosion in controlled steel

carbon for the control of the Claus Process of sulphur production.
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1. INTRODUCAO

Os produtos do refino do petréleo passam por processos de tratamento para atender as
especificagdes relacionadas a corrosividade, teor de enxofre, acidez, odor, formagao de
compostos poluentes, alteracdo de cor, dentre outros. Para o enquadramento do teor de
enxofre esses produtos passam por processos de tratamento e o enxofre ¢ retirado na forma
de H,S, gés acido. O gas 4cido sub-produto dos processos de tratamento ¢ enviado para a

URE (Unidade de Recuperagao de Enxofre) para a producao de enxofre.

A URE tem paralisado suas atividades em situagdes de emergéncia, devido a vazamentos
de compostos para a atmosfera, em conseqiiéncia da corrosao nos equipamentos que estao
expostos ao meio extremamente corrosivo com H,S e CO,. Uma das paralisagcdes da URE
ocorreu pela presenca de furos de grandes proporgdes produzidos por corrosio severa e
generalizada no carretel, no espelho e nas soldas de selagem (tubo-espelho) do segundo
permutador de calor da unidade (condensador de enxofre) e no vaso de pressdao logo apds
este trocador, sendo estes equipamentos fabricados em ago carbono. Andlises revelaram, na
regido de corrosdo, a presenga predominante do sulfato ferroso hidratado (FeSO4.H,0)
juntamente com enxofre elementar. Considerando ser o sulfato um composto que resulta do
ataque corrosivo ao ago carbono promovido pelo acido sulftrico, torna-se plausivel a
participagdo deste acido no processo de corrosdo. Com essa paralisacdo a carga de gés
acido (H,S) é queimada em um incinerador liberando uma grande quantidade de SOy para a
atmosfera, causando dessa forma poluicdo ambiental. Essa ¢ a grande importancia do
estudo de corrosio na URE, reduzir as situacdes de paralisagdo da unidade

conseqilientemente reduzindo a polui¢do ambiental.

Este trabalho estuda as formas de corrosdo na URE devido a variagdo da carga processada
(composicdo, vazdo e temperatura) e os desvios das condigdes ideais de operacao,

identificando as provaveis causa de corrosao.



1.1 RELEVANCIA DO TRABALHO

A importancia do estudo da corrosdo no ago em equipamentos da URE ¢ que, devido ao
processo de corrosdo, ocorrem vazamentos de gas acido e enxofre para a atmosfera,
provocando prejuizos econdmicos € ambientais. A corrosdo causa também paradas
emergenciais e, neste caso, o gas acido ¢ queimado no flare (incinerador). Por sua vez, a
conseqliéncia indesejavel da queima do gas no flare ¢ a polui¢do ambiental com liberacao
de grande quantidade de SOy para a atmosfera (Petrobras, 2002). Os efeitos nocivos da
liberagdo deste gas podem se manifestar na saude e no conforto da populagado, na vegetacao
e na fauna, sobre os materiais (corrosao) e sobre as condi¢oes climaticas.

Adicionalmente, com a queima do gis 4cido no flare, ndo ha producdo de enxofre

elementar gerando, assim, prejuizos econdmicos.

O método indireto de prevencdao de corrosao na URE baseia-se no controle efetivo da
entrada de ar na unidade. A falta ou excesso de ar compromete as reacdes de formagdo do
enxofre pelo Processo Claus, com a formagdo de excesso de SO, quando o ar estd em

excesso, ou com excesso de H,S no sistema quando o ar ndo ¢ suficiente para queima-lo.

2. OBJETIVOS

Estudar e analisar o fendmeno de corrosao do aco carbono devido a acdo dos compostos
H;,S, CO,, SO, e SO; presentes no gas acido da Unidade de Recuperagdo de Enxofre (URE)
da Refinaria Gabriel Passos REGAP-PETROBRAS, identificando as suas causas, formas e

métodos de prevencao.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Unidade de Refino de Petréleo

O petroleo ndo ¢ uma substancia pura, mas uma mistura de compostos organicos e
inorganicos onde predominam os hidrocarbonetos, que, por si sd, tem pouquissimas

aplicagdes praticas, servindo quase que tdo somente como 6leo combustivel.

Para que o petroleo tenha seu potencial energético plenamente aproveitado, bem como sua
utilizacdo como fonte de matérias primas, ¢ importante que seja realizado seu
desmembramento em cortes, com padrdes pré-estabelecidos para determinados objetivos,

que se denominam fragdes.

Dessa forma, o petroleo deve ser processado e transformado de forma conveniente, com o
propodsito de fornecer a maior quantidade de produtos com a melhor qualidade possivel.
Atingir este objetivo com o menor custo operacional ¢ a diretriz basica do refino. O
encadeamento das varias unidades de processo dentro de uma refinaria ¢ o que se denomina

Esquema de Refino.

O Esquema de Refino consiste de processos de separagdo, processos de conversdo,
processos de tratamento, e, ainda, processos auxiliares. A Figura 1 representa o esquema do

processo de refino.
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Figura 1: Esquema de Refino (Petrobras, 2002).

Processos de separagdo sdo de natureza fisica e tém por objetivo desdobrar o petroleo em
suas fragdes basicas ou processar uma fragdo previamente produzida no sentido de retirar
dela um grupo especifico de componentes. Os processos de separagdo mais comuns siao a

destilagao atmosférica ¢ a vacuo.

Processos de conversdo sdo de natureza quimica e visam transformar uma fracdo em
outra(s), ou alterar profundamente a constituicdo molecular de uma dada fracdo. Isto pode
ser conseguido através de reagdes de quebra, reagrupamento ou reestruturagdo molecular.

Sdo exemplos de processo de conversdo o craqueamento catalitico fluido e o coqueamento.

Processos de tratamento ou acabamento sdo também de natureza quimica, porém seus
objetivos ndo sdo de provocar profundas modificagdes nas fragdes e, sim, causar a melhoria
de qualidade de cortes semi-acabados (enquadramento das propriedades), eliminando ou

reduzindo impurezas presentes em suas constituicdes. O hidrotratamento (HDT), a



hidrodessulfurizagao (HDS) e o tratamento DEA (Di-Etanol-Amina), sdo processos tipicos

de acabamento das fracoes refinadas.

Os processos auxiliares se destinam a fornecer insumos a operagdo dos outros processos, ou

tratar rejeitos desses mesmos processos.

Com o processo de refino, tem-se a producdo de: Naftas (gasolinas), Gas Liquefeito de
Petroleo (GLP), Gas Combustivel (GC), Diesel, Querosene de Aviacio (QAV) e Oleos
Combustiveis (OC).

A DEA, o HDT e o HDS sado processos de tratamento que tem por objetivo remover o
enxofre das fracdes refinadas, afim de que tais fragdes possam atender as especificagdes
relacionadas a corrosividade, teor de enxofre, acidez, odor, formag¢do de compostos
poluentes, alteracdo de cor, etc. Os rejeitos gasosos com elevado teor de H,S, gases acidos,
sdao enviados a Unidade de Recuperacdo de Enxofre (URE), onde ocorre um processo

auxiliar de tratamento de rejeito.

Tratamento DEA

O enxofre como H,S ¢ removido das fragdes gasosas (GC e o GLP) pelo tratamento DEA.

O esquema do tratamento DEA esta mostrado na Figura 2.
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Figura 2: Tratamento do GLP e Gas Combustivel — DEA (Petrobras, 2002).

O Processo de Tratamento DEA baseia-se no fato de solugdes de di-etanol-aminas a
temperatura ambiente combinarem com H,S contido no GLP e GC na torre extratora,
formando produtos estaveis. Os produtos estaveis formados, entretanto, quando sujeitos ao
aquecimento, o que se passa na torre regeneradora, sdo decompostos, regenerando a
solucdo original e liberando gés acido rico em H,S. Este tratamento também remove o

diéxido de carbono (CO,), que, eventualmente, possa estar presente na corrente gasosa.

A grande vantagem deste tratamento consiste na capacidade de regenerar-se a DEA que
removeu o H,S e/ou o CO,, produzindo, paralelamente, uma corrente bastante rica em

enxofre que ¢ aproveitada na URE.

Hidrotratamento

O Hidrotratamento ¢ um processo de tratamento de fracdes do petréleo médias (querosene e
diesel) e pesadas (gasodleos, residuos) com hidrogénio na presenca de um catalisador, cuja
finalidade ¢ estabilizar um determinado corte de petréleo ou eliminar compostos
indesejaveis dos mesmos. A estabilizagdo de fracdes de petroleo ¢ conseguida por meio da

hidrogenacdo de compostos reativos presentes, como por exemplo, as mono-olefinas e



diolefinas. Os elementos indesejaveis removidos por hidrogenacdo incluem: enxofre,

nitrogénio, oxigénio, halogénios e metais

As condigdes de operacdo dependem bastante do tipo de derivado que se deseja tratar.
Assim, quanto mais pesada for a fragdo a ser tratada e maior o teor de impurezas, mais altas

deverdo ser as condigdes de temperatura e pressao.

O processamento com hidrogénio ¢ intensamente aplicado, devido principalmente a dois
fatores:
e Necessidade de reduzirem-se cada vez mais os teores de enxofre nos derivados, uma
vez que os gases de queima deste elemento (SO, e SO3) sdo altamente poluentes;
e Novas tecnologias permitiram a producdo de hidrogénio a precos razoavelmente
baixos, tornando os processos de hidrogenagao economicos (o hidrogénio pode ser

obtido de uma corrente gasosa de unidades de reforma catalitica a vapor).

Hidrodessulfurizacdo

A Unidade de Hidrodessulfurizagdo (HDS) reduz em mais de 20 vezes a concentracio de

enxofre do 6leo diesel usado em veiculos pesados (Petrobras, 2002).

A HDS ¢é composta por quatro partes. A primeira, chamada Unidade de Geracdo de
Hidrogénio, produz hidrogénio praticamente puro por meio da reacdo entre gas natural e
vapor de agua. Depois disso, ele ¢ combinado com diesel aquecido na HDS propriamente
dita. O enxofre presente no combustivel se associa com o hidrogénio, gerando gas acido e
outros compostos. O gas acido gerado ¢ encaminhado a Unidade de Recuperacdo de

Enxofre.

O HDS também ¢ um processo de hidrotratamento porém em condi¢des de temperaturas e

pressdes mais brandas.



A URE recupera o enxofre do gas acido proveniente das unidades de tratamento. Na

Refinaria Gabriel Passos (REGAP) da Petrobras, esta Unidade também ¢ conhecida como

U-114.

Na Tabela 1 encontram-se os teores de enxofre nos produtos do petroleo: o GLP, as naftas

(gasolina), 0 QAV e o diesel passaram por tratamento para redugao do teor de enxofte.

Tabela 1: Porcentagem de enxofre nos produtos do refino (Petrobras, 2002).

Carga

% Enxofre (ppm)

Géas Combustivel
Gas Liquefeito de Petrdleo
Nafta pesada
Querosene de aviagao
Gasolina
Diesel 50
Diesel 500
Oleo Combustivel
Oleo Combustivel -1A/2A
Oleo Combustivel -4A/6A
Asfalto
Coque

Reformado

76
150
26
50
50
500
7093
9791
10000
10000
8160

10

3.2. Unidade de Recuperacédo de Enxofre

O enxofre ¢ removido das correntes gasosas provenientes das unidades de processo de

refino: Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) pelo tratamento DEA, Unidade
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de Hidrodessulfurizagdo (HDS) e Unidade de Hidrotratamento (HDT). Essa remogao ¢
necessaria para que a legislacdo ambiental seja obedecida, no que diz respeito as emissdes
de SOy. Também ¢ desejavel que se recupere o enxofre elementar que pode ser vendido. Na

Tabela 2, encontram-se as vazoes de gas acido produzido em cada unidade.

Tabela 2: Vazoes de gas acido produzido (valor médio de agosto 2005)

Unidades Vazdo Gas Acido Nm®h
DEA 950
HDT 800
HDS 80

3.2.1. Descricao do Processo Claus

A producdo de enxofre é conseguida por meio da oxidacdo parcial do H,S contido no gas
acido, através do Processo Claus. Tal processo consiste na combustio de parte da corrente
rica em gas sulfidrico, com um ter¢o da quantidade estequiométrica de ar necessaria, €
posterior rea¢do de dioxido de enxofre resultante dessa queima com gas sulfidrico restante,
na presenca de um catalisador de alumina, a fim de se produzir o enxofre elementar (Filho,

2004).

A determinacdo da razdo de ar para a queima do H,S ¢ baseada em analises da corrente de
gas acido que entra na unidade, que ¢ realizada uma vez ao dia por cromatografia gasosa
em base seca. O gas acido proveniente das unidades de tratamento (DEA, HDT e HDS) que
¢ processado na URE possui a composicao apresentada na Tabela 3. Os valores
apresentados sdo a média ponderada em relacdo ao volume total de gases das analises

realizadas no periodo de janeiro a agosto de 2005.



Tabela 3: Composi¢ao volumétrica média do gas acido

Substéancia Percentagem em volume (%)
SOMA DE HC* 1,4
0,+N;+CO 0,6
HIDROGENIO 5,0
CO, 25,1%%*

H,S 64,9 ***

H,0 3,0 ok
RELACAO AR/GAS 2,0

* SOMA DE HC: soma do percentual de hidrocarbonetos presente no gas

** % de CO,

Maximo: 76 Minimo: 0

**% 0% de HoS

Maximo: 96 Minimo: 46

*#%** percentagem adotada pelo Laboratorio da REGAP em todas as analises. Este valor é
adotado ha mais de 25 anos. O valor foi estabelecido sem utilizar nenhuma técnica
analitica. As andlises realizadas na URE sdo feitas em base seca, tendo-se a conversdo para

base umida.
A partir dos resultados destas analises, obtém-se a quantidade teodrica necessaria de
oxigénio para queimar todos os hidrocarbonetos, mais '/3 do H,S, que é entdo convertida

numa quantidade equivalente de SOs.

E queimado 1/3 do H,S presente, reagindo o restante com SO, formado, conforme as

reagoes (1) e (2) abaixo:
HoS +3/,0,> SO, +H,0 (1)

2H,S+S0,>3S+2H,0 (2)

10



Para que a méxima produgdo de enxofre possa ser obtida ¢ importante que a vazao de ar
necessaria a reacdo (1) seja estequiometricamente controlada. As reacdes (1) e (2) sdo
exotérmicas, e o calor liberado ¢ aproveitado para a geragdo de vapor d’agua de média

pressio (17,5 kgf/cm?) e baixa pressdo (3,5 kgf/cm?) superaquecidos.

Pelo Processo Claus, a carga de gas acido ¢ convertida a enxofre gasoso nas formas
alotropicas S,, S¢ e Sg. O enxofre gerado na fase gasosa precisa ser condensado para ser
recuperado na forma liquida. A recuperagcdo de enxofre expressa a eficacia da planta sobre

a eficiéncia do processo (Silva e Vidal, 1991).

Um acompanhamento da URE pelo processo Claus constitui-se no calculo da relagdo ar/gas
acido. Pelo calculo da relacao ar/gas acido, podem ser realizadas as seguintes avaliagdes
adicionais (Silva e Vidal, 1991):
e Confrontagdo com a relagdo ar/gas acido “setada”, podendo uma eventual diferenga
entre ambas ser creditada a erro na medi¢do de gas acido ou de ar, ou ainda, a
pontos de inje¢do ou aeragdo excessiva;

e Checagem da andlise cromatografica.
E adequado controlar a relagio ar/gas 4cido, a temperatura da fase catalitica, e a qualidade
da carga com teor de hidrocarbonetos (cerca de 0,5% vol.) para que se atenda a

percentagem de recuperagao descrita na literatura (Silva e Vidal, 1991).

Na Tabela 4, encontra-se a recuperacao tipica de unidades Claus em fun¢do da composi¢ao

da carga e do numero de reatores da fase catalitica.
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Tabela 4: Recuperagdo tipica do Processo Claus (Bersou, 1967).

% H,S na Carga Recuperagéo (%)
(Base Seca) 2 reatores 3 reatores 4 reatores
50 93,9 95,3 96,5
60 94,4 95,7 96,7
70 94,7 96,1 96,8
80 95,0 96,4 97,0
90 95,3 96,6 97,1

Silva e Vidal (1991) ressaltam que a temperatura de operagdo dos reatores ndo deve ser

inferior a 210°C para evitar a condensacao de enxofre.

3.2.2. Descricédo da URE

A URE (U-114) foi projetada para produzir 73,4 toneladas de enxofre por dia. Atualmente,
esta unidade estd adaptada para a producdo em torno de 35 t/d. A unidade entrou em
operacdo em margo de 1984 e seu projeto prevé uma recuperacdo de cerca de 95% de

enxofre da carga, com uma pureza de 99,8%.

A unidade de enxofre permite o processamento de H,S em varias propor¢des, desde 5% até
99%, sendo o restante, CO, ou gas inerte (Manual de Operacdo, 1982). Porém a pratica
operacional recomenda que se pode trabalhar com uma faixa mais estreita de concentracao
de H,S, de 56% até 82%, devido ao controle mais efetivo de admissdo de ar na unidade

para o Processo Claus.

A recuperagdo de enxofre ¢ calculada pela formula:

Conversao (%) = (enxofre produzido x 100) / (enxofre total presente na carga)

A Figura 3 apresenta o fluxograma da URE.

12



Figura 3: Fluxograma da Unidade de Recuperacao de Enxofre — URE

O gas 4cido & a carga na URE, entrando na unidade a uma presséo de 1,29 kgf/cm?” absoluta

¢ a uma temperatura de 90°C.

A carga de gés que chega a URE ¢ dividida em duas correntes: uma delas, em maior
quantidade, segue para uma camara de combustio (Forno 1), indo o restante para os
queimadores em linha, onde a temperatura destes fornos ¢ controlada por esta admissao de

gas acido (Fornos 2, 3 e 4).

Na camara de combustdo, a carga de gas acido recebe a quantidade de ar requerida para a
combustio do total de hidrocarbonetos e de '/3 do H,S, presentes no géas acido. A queima de
!5 do H,S ocorre segundo as reacdes (1) e (2). O SO,, produzido pela reagio (1) reagira
parcialmente segundo a reacdo (2), produzindo cerca de 60% do total de enxofre
recuperavel. A temperatura no interior da cdmara de combustdo pode atingir valores
superiores & 1200°C. Assim, no interior da cdmara, o enxofre formado se encontra na fase
vapor (ponto de ebulicdo do enxofre 446,6°C), juntamente com vapor d’agua, SO, e H,S
gasoso. Esta primeira etapa ¢ responsavel pela producdo de enxofre por meio de uma

conversdo térmica na auséncia de catalisadores.
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O gas da camara principal passa através de uma caldeira recuperadora de calor (Caldeira 1),
para ser resfriado, e, a0 mesmo tempo, gera vapor de média pressdo. A temperatura ¢ entdo
reduzida para 300°C (ponto de solidificagdo do enxofre 118,9°C), provocando a
condensagdo do enxofre. Este produto vai para um vaso separador que remove o vapor
remanescente da fase liquida, e na seqiiéncia escoa para o tanque de enxofre, onde ele ¢

armazenado.

A fracdo ndo condensada deixa a caldeira recuperadora, passando para o 1° condensador
(Caldeira 2), onde a temperatura dos gases ¢ reduzida para aproximadamente 195°C. O
enxofre liquido resultante vai para outro vaso separador, seguindo para o tanque de enxofre.
Cada condensador da unidade possui interligado a ele um vaso separador para onde o

enxofre escoa ao ser condensado.

O gés remanescente do 1° condensador ¢ aquecido no 1° queimador de linha (Forno 2),
onde parte do H»S, que foi desviado da camara de combustdo, ¢ aqui utilizada como
combustivel, sendo também queimado com deficiéncia de ar. Os gases efluentes deste
primeiro queimador atingem temperaturas de cerca de 230°C, seguindo diretamente para o
primeiro reator, sendo que esta temperatura ¢ controlada pela divisdo de géas acido na

entrada da unidade (Reator 1).

Neste reator, ha um leito de catalisador de alumina (Al,Os3), e ocorre a conversdao do H,S e
o SO, remanescentes em enxofre. O gas efluente do primeiro reator, a uma temperatura
proxima a 300°C, ¢ resfriado no 2° condensador (Caldeira 3), ocorrendo mais uma

condensag¢do de enxofre, uma vez que a temperatura dos gases ¢ reduzida a 180°C.

O gas proveniente do 2° condensador flui para o 2° queimador de linha (Forno 3), onde sua

temperatura ¢ elevada para 220°C, seguindo para o segundo reator (Reator 2).

Em face do menor teor de reagentes, a temperatura atinge apenas cerca de 250°C. As

reacgoes (1) e (2) novamente ocorrem, formando um pouco mais de enxofre elementar.
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O efluente do segundo reator ¢ resfriado no 3° condensador (Caldeira 4), havendo mais uma
condensagdo de enxofre, que, apds passar pelo vaso separador, vai para o tanque. Nesse

equipamento, o liquido condensado e os gases sdo resfriados a 165°C.

Os gases desse 3° condensador vao para o 3° queimador de linha (Forno 4), onde, pela
queima de H,S, a temperatura ¢ 205°C. A seguir, os gases irdo ao terceiro reator (Reator 3)
a para repeti¢ao das reagdes do Processo Claus. A temperatura atinge, a saida desse vaso, a

220°C.

O gas efluente desse ultimo reator ¢ finalmente resfriado a 160°C no 4° condensador
(Caldeira 5), o ultimo da série, causando mais uma liquefagdo do enxofre. O gas residual
que deixa o condensador final flui para um vaso coalescedor, onde se processa a ultima
recuperagdo. Por fim, esse gas residual flui para o incinerador, onde € totalmente queimado
e transformado em SO,. Da base do incinerador, os gases fluem para uma chaminé de
grande altura, sendo langados na atmosfera.

Todas as correntes de enxofre condensadas sdo reunidas indo para o tanque de enxofre. O
enxofre ¢ liquefeito nos condensadores as custas da producao de vapor de baixa pressao, de
3,5 kgf/cm® e 180°C.

3.2.3. Influéncia da Temperatura na Conversio de Gas Acido a Enxofre

Calores de Reacéo

Os calores de reacao das reagoes (1), (2) e (3) estdo relacionados abaixo:

H,S + %5 0, > SO, + H,0 -52.980 cal/mol de S (1)

2H,S+S0,>3S+2H,0 - 11.670 cal/mol de S (2)
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S, +0;, 2 280, - 70.940 cal/mol de S (3)

As reagdes de formacdo de enxofre sdo exotérmicas. Na camara de combustdo (Forno 1)
tem-se elevada temperatura (1200°C) devido a grande liberagdo de calor destas reagoes.
Com isto, nesta camara tem-se a destruicdo dos compostos organicos do carbono pela

queima completa dos mesmos no forno, com formagao de CO; e H,O.

A combustdo do H,S puro com a quantidade estequiométrica de ar para formar enxofre

atinge a temperatura de 1400°C (Manual de Operagdo, 1982).

Na conversdo térmica, ao se atingir a temperatura de 600°C, a formagdo do enxofre ¢
favorecida com o aumento da temperatura. Esta conversdo atinge um maximo de 75% a
aproximadamente 1300°C (Manual de Operacao, 1982). Na pratica, as temperaturas do
forno permanecem entre 1100°C e 1200°C, sendo que, nesta faixa de temperaturas, a

conversao ¢ de aproximadamente 60%.

A temperatura do processo também influencia a conversdo catalitica. Aumentando-se a
temperatura, cujo ajuste € feito pela vazao de carga de gas acido nos queimadores em linha,
a conversdo cai a menos de 60% nas proximidades de 450°C, com um minimo de
conversao catalitica a 550°C. Na pratica, a temperatura 6tima de conversdo situa-se em

cerca de 250°C (Manual de Operacgao, 1982; Bersou, 1967).

Como visto, as reacdes de conversdo de gas acido a enxofre sdo exotérmicas, € ocorrem
com um conseqiiente aumento da temperatura, sendo que a temperatura da conversao
catalitica pode ser reduzida usando-se uma menor espessura de catalisador (Manual de

Operacao, 1982).

Um catalisador novo possui toda sua area ativa, sendo que com o seu uso, ele fica com uma
regido inativa. E esta area inativa contribui para o aumento de temperatura da carga, até que
esta penetre na regido ativa do catalisador. Esse aumento de temperatura reduz a conversao

do H»S e SO, a enxofre, ficando estes compostos sem reagir no processo. A Figura 4
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apresenta o processo de desativacao do catalisador, a esfera verde representa um catalisador
novo. Com o tempo, parte da superficie vai ficando desativada (regido rosa). E esta regido
desativada contribui para o aumento da temperatura e diminui¢do da eficiéncia de formacao

de enxofre.

Figura 4: Catalisador novo e catalisador com parte desativada.

Mesmo quando pequenas quantidades de hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos
(compostos de elevado peso molecular) conseguem chegar ao catalisador, estes provocam
a desativagdo continua pelo deposito de carbono na superficie, o que ¢ chamado de
coqueamento (Bersou, 1967). Como normalmente o carbono se deposita na superficie
externa do catalisador, esta parte fica inativa, servindo para pré-aquecer os gases, antes de
atingir as camadas ativas. Este aquecimento se opde ao fato de que os gases devem entrar
no reator em temperatura s6 pouco acima da temperatura de condensa¢do do enxofre,
devido ao fato de que, em temperaturas elevadas, diminuem a eficiéncia da reacdo e menos

enxofre sera formado (Bersou, 1967).

3.2.4. Influéncia do Volume de Ar na Converséo de Gas Acido para Enxofre
A oxidagao do H,S com oxigénio do ar varia de acordo com a quantidade de ar adquirida

no processo. A admissdo de ar na unidade deve ser controlada estequiometricamente para a

maxima conversao de H,S a enxofre.
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A Figura 5 mostra a composi¢do de equilibrio da oxidagao do H,S com O, em fungdo da

proporcao molar entre os dois gases.
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Figura 5: Composicdo de equilibrio da oxidagdo do H,S com O; em fungdo da proporgado

volumétrica entre os dois gases (Bersou, 1967).

Analisando-se a Figura 5, pode-se verificar a propor¢ao dos gases oxigénio e sulfeto de
hidrogénio com a conversao de enxofre. Para uma propor¢ao de 0, 5 O,: 1,0 H,S tem-se
uma conversao de 70% a enxofre, 10% de SO, e sobra 20% de H,S sem reagir. Na Tabela 5
apresentam-se mais exemplos da relagdo entre a propor¢do de O, e H,S e a conversdao

obtida de S.

Tabela 5: Proporcao do volume de gas e conversao

Proporcéo Conversao
1,0 Oy: 1,0 H,S 48% de S
52% de SO,
1,5 02: 1,0 HoS 0% de S
100% de SO,

As Figuras 6 e 7 mostram a perda da eficiéncia da rea¢do devido ao ar em excesso ou em

falta.
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Figura 6: Efeito do conteudo de ar na eficiéncia geral do Processo Claus (Bersou, 1967).

Na Figura 6 observa-se como o excesso ou a falta de ar afeta a produ¢ao de enxofre. Como
exemplo com 20% de ar acima do ideal tem-se uma redu¢do da produgdo de enxofre de
20%. Ja a falta de 20% de ar em relacdo ao ideal provoca a perda da producao de enxofre
de 30%. O controle de ar na unidade deve ser adequado para a maxima producdo de
enxofre e o controle efetivo da unidade, com a garantia de ndo haver oxidagao excessiva de
H,S a SO, quando ar ¢ admitido em excesso na unidade. A falta de ar também compromete

a unidade pois se tem uma quantidade de H>S no sistema que ficara sem reagir.
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Figura 7: Efeito de variagcdes na admissao de ar na relagdo H,S:SO, e na a eficiéncia do

processo (Bersou, 1967).

Na Figura 7, observa-se que a relacdo ideal para se atingir a maior conversao de H,S a
enxofre € a propor¢ao de 2,0 H,S : 1,0 SO, e esta propor¢ao ¢ conseguida pelo controle da
admissao de ar na unidade. Quando se tem um excesso de ar na unidade, a propor¢ao de
H,S : SO, ¢ menor que 2,0 porque grande parte do H,S foi convertido a SO,, e o contrario
ocorre com a falta de ar onde se tera um excesso de H,S no sistema e a propor¢do H,S :

SO, serd maior que 2,0.
O aumento do volume de ar (oxigénio) na unidade provoca a elevagdo da temperatura da

reacdo como visto na Figura 8. Pode-se, pela observacao da temperatura do forno, estimar a

proporgao entre H,S e O, em reacdo. Essa Figura apresenta a variacdo da oxidacdo do H,S
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com O, em funcdo do volume do gas e da quantidade de calor liberada na reagdo (Bersou,

1967).
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Figura 8: Variagao de Oxidagdo do H,S com O, em chama livre (Bersou, 1967).

Na Figura 8, observa-se que quando a relagdo ¢ de 0,5 mol O,: mol de H,S a temperatura da
reacdo ¢ de 1400°C, o volume ¢ aproximadamente 68 m>/kmol H,S € a quantidade de calor
liberado ¢ por volta de 50 kcal/kmol H,S enquanto se a relagdo subir para 1,0 mol de O;:
mol de H,S a temperatura da reagdo ¢ de aproximadamente 1680°C, o volume por volta de

120 m*/kmol H>S e o calor liberado de 90 kcal/kmol H,S.
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3.2.5. Efeito da Pressdo na Producéo de Enxofre

A Figura 9 mostra a influéncia da pressao no equilibrio H,S - O; - SO; - S,.

1007

%

90

PONTQ DE CONDENSAGEO DO EN!GFRE GASO0SQ

80
w
= F /
(11}
g .
5 70 \ |
=
15 |
o ' x ,
& ZONA CATALITICA 2 ZONA TERMICA
w g0 7/

W
50
40 : : ' v iy .
100 300 500 700 900 1 200 1400 °C
TEMPERATURA

Figura 9: Efeito da pressdo e temperatura na eficiéncia de produ¢do do enxofre

(Bersou, 1967).

Na faixa catalitica, isto ¢, até a temperatura aproximada de 550°C, um aumento de pressao
aumenta a conversdo e um aumento da temperatura diminui a conversdo. Na faixa térmica
da-se o inverso: um aumento de pressao diminui a conversdo e o aumento da temperatura

aumenta a conversao.
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A pressao total do sistema em condigdes ideais, isto €, sem levar em conta a presenga de
impurezas volateis, pode ser representada pela soma das pressdes parciais dos gases em

reagao:

Pressao Total: P H,S + P SO, + > P S + P H,O

3.2.6. Influéncia das Impurezas na Producéo de Enxofre

Os principais gases que podem acompanhar o H,S sdo gas carbonico (CO,), os
hidrocarbonetos e o vapor d’agua presente na carga da URE, e aqueles resultantes de
reacdes secundarias indesejaveis como: o sulfeto de carbonila (COS), o sulfeto de carbono
(C,S), o etil mercaptan (C,HsSH), o butil mercaptan (C4HoSH) e o acido cianidrico (HCN).

Em casos especiais, tem-se ainda H,, N, e CO.

Os hidrocarbonetos afetam as reagdes de formagdo do enxofre elementar por varias
maneiras. Em primeiro lugar, modificam a quantidade de ar necessaria para a queima do

H,S. A Tabela 6 exemplifica esta consideragao.

Tabela 6: Efeito dos hidrocarbonetos na quantidade de ar necessaria para a queima de H,S

(Bersou,1967).

Compostos (2 mols) N° de mols de O, necessarios
H,S 1
CH,4 4
C,Hg 7
CsHg 10

A Tabela 6 mostra para o propano (C3;Hg), um consumo 10 vezes maior de mols de
oxigénio que o consumido pelo H,S. Assim, ¢ necessaria uma quantidade de ar maior
entrando no sistema pra queimar a quantidade estequiométrica de H,S em conjunto com

todo o hidrocarboneto presente.

23



A Figura 10 fornece dados para a correcdo do conteudo de ar quando existem
hidrocarbonetos. Para uma mesma concentracdo de H,S no gas 4cido, um aumento da

concentra¢do de hidrocarbonetos ird requerer aumento da admissao de ar no sistema
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Figura 10: Controle de ar em fun¢do da concentragdo de H,S e hidrocarbonetos no gas

acido (Bersou,1967).

A presenca de hidrocarbonetos também contribui para o aumento da porcentagem de CO; e
agua no sistema, aumentando assim o teor de umidade da carga. Além disso, a combustao
incompleta do hidrocarboneto forma carbono que se deposita nos poros do catalisador
diminuindo a produgdo de enxofre e ocasionando um excedente de H,S no sistema sem

reagir.
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Conforme a quantidade de carbono que se incorpora ao enxofre formado, este toma uma
cor escura que pode ir de cinza a preto. Se a quantidade de hidrocarboneto for
excessivamente grande, o enxofre condensado pode apresentar inclusive descoloracdo, isto
¢, tornar-se esbranquicado (Bersou, 1967). Esta ocorréncia prejudica a qualidade do enxofre

produzido.

Explica-se a presenca do sulfeto de carbono em alguns gases do processo Claus, pela
combinacdo do enxofre elementar em estado de vapor com o carbono de um

hidrocarboneto, reacao (4).

CHs+4S < CS,+2H,S (4)

Conforme a origem do H,S, o sulfeto de carbono, CS, também estara presente na carga da

URE.

Bersou (1967) ressalta o interesse em se ter um minimo de hidrocarbonetos nos gases
destinados a conversao do H,S para enxofre, para ndo comprometer a qualidade do enxofre
produzido, reduzir reacdes secundarias indesejaveis e evitar provaveis problemas com a

Corrosao.

O COS (sulfeto de carbonila) estd quase sempre presente nos gases provenientes do
craqueamento do petroleo, e nao ¢ separado na purificacdo do H,S na hidrodessulfurizagao
(HDS), podendo reagir com SO, presente, de acordo com a reagao (5):

2C0S+S0, e, 8,+2C0, (5)

Em temperaturas acima de 260°C a reacdo (5) tende para a direita, na propor¢do dada na

Tabela 7.
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Tabela 7: Propor¢ao da conversao de COS em S (Bersou, 1967).

Conversao do COSem S

Temperatura Converséao
220°C 65%
250°C 90%
275°C 95%
300°C 97%

Apesar da reagdo (5) dar origem ao enxofre, ela gera CO, produto que em certas condigdes,

corroi a unidade. Outro inconveniente ¢ o consumo do SO,, composto que iria reagir com

H;,S para a formacdo de enxofre, desta forma haveria um excesso de H,S na unidade sem

reagir.

Uma parte do sulfeto de carbono, na presenca do catalisador da URE (alumina), reage com

0 SO, como representado na reacgao (6).

CS,+ S0, ¢, $,+2C0O, (6)

A transformacdo do CS, em enxofre ndo apresenta dificuldades, mas apresenta os mesmos

problemas expostos no caso da reagao (5).

O monoxido de carbono, CO, presente em pequenas porcentagens em alguns gases podera,

no inicio da unidade, ligar-se ao oxigénio e gerar CO», reacao (7).

2CO0+0;,2>2C0,

(7)

Se ndo houver mais oxigénio, o CO combinard com o SO, para formar enxofre conforme a

reacgao (8).

4CO+280,>8,+4C0O, (8)
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As reagdes (7) e (8) comprometem o processo da URE pelo consumo de oxigénio nao
contabilizado na admissdo de ar na unidade. A reagdo (7) compromete o processo devido a
reacdo do CO com o proprio oxigénio, ja a reag¢do (8) devido ao consumo de SO, que seria
utilizado para reagir com o H,S, lembrando que o SO, ¢ formado pela reagdo controlada do

H,S com o oxigénio.

Erdohelyi et al (2004) estudaram os efeitos do H,S nas reagdes do metano com o CO; na

presencga de catalisador (Al,O3). Na presenca de H,S, a reagdo diminui significativamente

sua eficiéncia, mas a reatividade continua a mesma.

3.3. Corrosao na URE

Os compostos presentes na URE que causam corrosdo nos equipamentos fabricados em ago

carbono sdo: H,S, CO, (na forma de H,CO3), SOz e SO; (na forma de H,SOy).

O H,S e CO; s3o considerados os principais agentes corrosivos em plantas de petroleo

(Garcia et al, 2001).

Dutra e Nunes (1999) denominam como um tipo de corrosdo especifica a causada por
compostos de enxofre. Relatam que esta incide principalmente nas partes frias de
equipamentos onde se teria a condensacao dos gases com formagao de acidos ao entrarem
em contato com a agua.

3.3.1. Corroséo por H,S

O H,S presente no gas acido ¢, em média, 64,9% em volume conforme composi¢ao do gas

apresentada na Tabela 3.
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O H,S (sulfeto de hidrogénio) ¢ inflamavel, toxico, incolor, de odor desagradavel e soluvel
em agua. O ponto de bolha do gas ¢ de -60°C. Este gas requer cuidados com o manuseio
por sua toxidade e explosividade, possuindo baixa temperatura de ignicdo, de
aproximadamente 260°C, e larga faixa de inflamabilidade com percentual de ar variando de
4,3 até 44%. Quando queimado, este gas libera consideravel quantidade de calor. Quando
dissolvido em &gua, o sulfeto de hidrogénio ¢ um &cido fraco, entretanto corrosivo e

fragilizante porque ele ¢ fonte de ions hidrogénio (ASM,1987).

Os tipos e formas de ataque mais freqiientes em equipamentos de ago carbono sujeitos a
acdo de H,S podem ser classificados em: corrosdo-sob-tensdo fraturante em presenca de
H,S, empolamento pelo hidrogénio, fissura¢do induzida pela pressio de hidrogénio,
corrosdo por pite e corrosdo alveolar (Ramos, 1982), além de trincas em solda (Salles,

1990).

A dissociacao do H,S se da pela reacdo (9):

H,S > HS + H (9)

A dissociagdo resulta como produto o hidrogénio que se adsorve na superficie do metal. A
corrosdo por hidrogénio resulta do acimulo de gés hidrogénio na regido interna do aco, nas
interfaces como inclusdes ndo metalicas. As interfaces crescem em dire¢do a superficie
resultando em fraturas, e este tipo de corrosdao pode ser catastréfico em equipamentos

industriais (ASM,1987; Garcia et al, 2001).

O H,S atua como catalisador que promove a absor¢dao do atomo de hidrogénio pelo ago,

reduzindo os ions de hidrogénio no meio eletrolitico (Vagapov et al, 2002; ASM,1987).

A presenga de hidrogénio atomico na superficie do metal também ¢ provocada pela
ocorréncia de reagdes quimicas ou eletroquimicas, que se desenvolvem devido ao ataque do
meio corrosivo. Estas podem ser:

e Ataque ao ferro pelo sulfeto de hidrogénio em presenga de agua, reacao (10):
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Fe + H,S = FeS, +2H" (10)
e Reacdo catodica de reducdo do ion hidrogénio, reagdo (11):
2H+2e > 2H (11)
Ramos et al (1982) propdem o mecanismo envolvido para a interagdo entre o hidrogénio e
0 aco carbono. O hidrogénio atémico é formado na redugio do ion H' através de reagdes

que ocorrem nos lados de uma trinca em crescimento, e se dirige para a ponta da trinca,

fragilizando localmente o material, segundo o esquema da Figura 11.

@)

Figura 11: Esquema da movimentagao do hidrogénio na trinca

O hidrogénio migra para as regides do metal com concentracdes de tensdes mais elevadas.

A presenca de hidrogénio dissolvido na estrutura ferritica do aco facilita a movimentagao

de defeitos lineares submicroscOpicos na estrutura cristalina do metal.

Vagapov et al (2002) acreditam que ions da dissociagdo do H,S ou moléculas nao
dissociadas adsorvem na superficie do ago em certas circunstancias, interagindo com o
ferro para formar complexos e aceleram a dissolugdo anoddica do ago. E conhecido também,
que o H,S retarda a mobilizagdo do 4&tomo de hidrogénio aumentando sua concentracao na
superficie. As bases de Schiff (Azometinas) e suas formula¢des podem inibir a corrosdo por
H,S. Vagapov et al (2002) concluiram que a hidrogenagdo do ago na fase vapor ocorre com

a mesma intensidade que na fase aquosa.
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O empolamento pelo hidrogénio consiste na difusdo do hidrogénio atomico pelo interior do
metal até encontrar uma descontinuidade, onde dois dtomos de hidrogénio atomico se
combinam, formando o hidrogénio molecular (Figura 12). A pressdo do hidrogénio
acumulado nessas descontinuidades ¢ alta o suficiente para deformar o metal, independente
da existéncia ou ndo de carregamento mecanico, causando, assim empolamento pelo
hidrogénio. Considerando-se que o gas hidrogénio nao pode difundir-se através da estrutura
cristalina, seu acumulo nessas cavidades geram elevadas pressdes, ocasionando bolhas

(Roberge, 1999).

H— Hs <—H

Descontinuidade

Figura 12: Mecanismo de formagao de gas hidrogénio no interior do metal.

A fissuracdo induzida pela pressdo de hidrogénio (HIC) ¢ observada em inclusdes do tipo
alongado, sendo que o hidrogénio atomico se difunde no metal, na direcdo dessas inclusdes,
alojando-se na interface da inclusdo e produzindo pequenas fissuras. Caso as inclusdes
estejam proximas, € possivel a ocorréncia de uma fratura ao longo das mesmas. O esquema
deste tipo de fissuracdo ¢ mostrado na Figura 13. Esta fissuracdo pode ser considerada
como um caso particular de empolamento pelo hidrogénio, podendo estar associada a
ocorréncia de um mecanismo de fragilizagdo durante a fratura do metal entre as bordas de

inclusoes vizinhas (Ramos et al, 1982).
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Figura 13: Fissuracao pelo Hidrogénio
A penetracdo de hidrogénio no aco aumenta em pH menor que 7,8 (ataque 4cido), com o
aumento da concentragdo de H»S, devido ao fato da reducdo do pH solubilizar a camada de

sulfeto de ferro que passivava o metal (Salles, 1990).

Na corrosao por pite, o sulfeto de ferro produzido pela agdo do H,S em presenca de agua,

conforme mostra a reacdo (12), adere a superficie metalica, formando uma camada escura.
Fe+H,S > FeS+2H" (12)

Durante o ataque do H,S, para uma certa faixa de pH, um filme de Fe,S, ¢ formado na

superficie do ago reduzindo a taxa da corrosao (Garcia et al, 2001).
Os ions hidrogénios formados sofrem reducao, reagdo (13).
2H +2¢ > H, (13)
Como a camada escura de sulfeto formada ¢é eletronicamente mais nobre que o ferro, ou
seja, € catddica, haverd a formagdo de pilhas locais, acarretando a corrosdo em pontos

suscetiveis do metal, caso o metal ndo esteja totalmente recoberto.

Ramos et al (1982) advertem que a associacdo da erosdo pode transformar os pites

formados em alvéolos ou crateras, com forma caracteristica.
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A corrosao alveolar se processa na superficie metéalica produzindo sulcos ou escavagoes
semelhantes a alvéolos apresentando fundo arredondado e profundidade geralmente menor

que o seu diametro.

Em ago carbono cujas superficies apresentam dureza superior a 200 Brinell tem-se a
corrosdo sob-tensdo por H,S. Este processo ¢ o principal causador do trincamento em

corddes de solda em trocadores de calor (Salles, 1990).

O H,S na presenga de hidrogénio torna-se extremamente corrosivo entre 260 a 288°C.
Aumentando-se a temperatura e aumentando-se a concentracao de H,S, geralmente
aumenta-se a corrosdo. As variacdes da concentracdo de H,S influenciam menos

significativamente a taxa de corrosdo do que a variacao de temperatura (Roberge, 1999).

A corrosao-sob-tensao fraturante em presenca de H,S decorre principalmente da interagao
do metal com o meio, resultando em modificagdes localizadas nas propriedades mecénicas
e fraturas frageis. Este problema ¢ importante devido a sua ocorréncia em juntas soldadas e

em aco de alta resisténcia mecéanica (Ramos, 1982).

Chen et al (2005) estudaram os efeitos da corrosdo-sob-tensdo fraturante por H,S e
definiram uma ordem de fatores que aumentam o efeito da corrosdo. A temperatura exerce
a maior influéncia dentre os fatores estudados, seguinda pelo efeito do pH e efeito da
concentracdo. Um aumento da temperatura de 80 para 300°C diminui a possibilidade de
corrosdo-sob-tensdo fraturante. Chen et al (2005) relatam que nesta temperatura a camada
de o6xido de ferro formada ¢ mais compacta. Nos experimentos, além da corrosdo-sob-
tensdo fraturante, Chen et al (2005) também detectaram a formagdo de pites em ago em

meio aquoso contendo H,S.
Inibidores quimicos sdo freqiientemente usados para controlar a perda de massa do ago por

H,S (Craig e Anderson, 1995). Inibidores de corrosdo incluem aldeidos, amidas e derivados

de uréia. Os mais utilizados sdo aminas organicas. Inibidores contendo nitrogénio podem
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ser incorporados na camada protetora de sulfeto dando maior resisténcia ao material

(Roberge, 1999).

3.3.2. Corroséo por CO;

No gas acido, também se tem a presenca de CO,, cerca de 25,1% em volume (Tabela 3). O
CO; ndo ¢ corrosivo quando seco. Entretanto, quando dissolvido em 4gua, forma o acido
carbonico que abaixa o pH da solug@o. O acido carbonico ¢ muito agressivo ao ago e ataca
o ferro segundo as reagdes (14) e (15) (ASM,1987). Na corrosao do ago por CO,, tem-se a
formacgao de uma pelicula protetora de carbonato de ferro (FeCOs) conforme a reagdo (16)
(Salles e Shilling, 1990). A presenca de H,S no ambiente contendo CO, aumenta a corrosao
no ago carbono, devido ao fato do H,S reduzir o pH da solugdo e a camada de protecao
formada ird se dissolver, expondo novamente o aco a um novo ataque (Craig e Anderson,

1995).
CO, + H,O = H,COs (14)
H,CO; > HCO; +H™ > CO* + H" (15)
Fe + H2C03 > F6C03 + Hz (16)

A corrosividade do CO, ¢ fungao direta de sua solubilidade na agua. Os fatores que alteram
a solubilidade do gas sdo: pressdo, temperatura e composi¢ao da solucdo. Quando a pressao
parcial do CO, aumenta, ha o conseqiiente aumento da solubilidade. O aumento de
temperatura conduz a um decréscimo da solubilidade. O teor de sais dissolvidos € o pH

também podem alterar a solubilidade do CO; na agua (Ramos et al, 1982).

De um modo geral, a corrosividade de uma mistura gasosa contendo CO, pode ser prevista

por sua pressao parcial, a qual pode ser calculada pela equagao (Ramos et al, 1982):
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Pco> =Ncoz x Pr

Onde:

Pcoa: pressdo parcial do CO,
Ncoz: fragao molar do CO,

Pr: pressao total

Geralmente, a forma de corrosdo ocasionada pelo CO, ¢ de morfologia bastante variada

incluindo a formacao de alvéolos (Ramos et al, 1982).

A corrosividade do CO, ¢ apresentada na Figura 14, onde se observa que o aumento do teor

de CO;, provoca o aumento da taxa de corrosao.
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Figura 14: Grafico da taxa de corrosdo em fun¢ao da vazao de condensado e concentragdo

de CO; (Ramos et al, 1982).

A corrosdo associada a erosdo ¢ bastante danosa e ocorre principalmente em restrigoes,
onde a turbuléncia ¢ maior do que o normal. O produto de corrosdo ¢ removido pelo fluido
em escoamento, ¢ o metal, sendo exposto novamente a0 meio corrosivo, torna-se suscetivel

a um novo ataque (Ramos et al, 1982).
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A corrosividade do CO; pode também ser acelerada pelo teor de oxigénio presente nessas

misturas gasosas, devido este gds ser encontrado na presenca de 4gua (Ramos et al, 1982;

Gentil, 2003).

O oxigénio ¢ considerado como um fator de controle do processo corrosivo, podendo
acelera-lo ou retarda-lo. Acelera no caso de agir como despolarizante na area catodica, na

qual em meio ndo aerado a reagdo ¢ muito lenta e praticamente desprezivel, reagcdo (17)

(Gentil, 2003).

2H,0+2e>H, +20H (17)

Entretanto, se houver presenga de oxigénio (que ¢ o caso da URE), ocorre a sua reducdo na

area catodica, acelerando o processo corrosivo, reacao (18) (Gentil, 2003).

HO0+ '/, 0,+2e¢>20H (18)

3.3.3. Corroséo por SO,/ SO3/ H,SO4

O SO,, dioxido de enxofre, também conhecido como acido anidrido sulfuroso, € toxico,
irritante, incolor e soltivel em agua. O SO, evapora a —10°C, e reage com a dgua formando
acidos corrosivos (H,SO;). Reage com a maioria dos metais em presenga de umidade
liberando hidrogénio (ASM, 1987). Na URE o SO, ¢ formado pelo processo Claus para

produgdo de enxofre, pela queima do sulfeto de hidrogénio.

O acido sulfuroso ¢ instavel e soluvel na 4dgua, agente redutor forte. E formado pela
absor¢do de SO, pela agua, sendo prontamente oxidado a 4acido sulfurico (Craig e

Anderson, 1995).

O SO;, trioxido de enxofre, € também conhecido como anidrido sulfirico. O SOz é uma

substancia altamente reativa e agente oxidante forte. Ele reage com 6xidos metalicos para
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formar sulfatos e reage com a agua para formar acido sulfurico, que ¢ um eletrdlito

agressivo para varios metais.

A corrosdo por acido sulfurico é complexa e ocorre pelo mecanismo eletroquimico,
dependendo de varios fatores, particularmente, da temperatura, da concentracao do acido,
do conteudo de ferro, das condi¢des de fluxo do eletrdlito e presenca de impurezas, porque
estes parametros determinam a taxa de dissolu¢do da camada de prote¢do (FeSOy) (Craig e

Anderson, 1995).

Em plantas produtoras de acido sulfurico, o processo de contato, que ¢ o processo de
producao de H,SO4 mais largamente empregado, segue a rota SO, = SO; com auxilio de
um catalisador (pentoxido de vanadio). O SOs assim produzido ¢, entdo, dissolvido no
proprio acido concentrado dando origem ao acido pirossulfirico ou oleum (H,S,0,),
podendo ser comercializado nesta forma ou diluido em agua a 98%, sendo fortemente
higroscopio nesta condi¢gdo. Embora ndo seja uma rota adotada industrialmente, o acido
sulfurico poderia também ser produzido a partir da mistura do SO; com a dgua formando, a
partir de uma enérgica reacdo, uma densa névoa (SOs + H,O vapor), a qual condensaria ja
na forma do acido ao se atingir as condigdes necessarias, isto €, se atingido o ponto de
orvalho da mistura, o qual aumenta com o aumento da concentragdo de SO; (Fontana &

Greene, 1978).

Pode-se explicar a a¢ao corrosiva destes 0xidos (SO, e SO;3) ou acidos (H,SO; e H,SOy4)

por meios das reagdes (19) a (24) apresentadas a seguir (Gentil, 2003):

3 Fe + SO, > FeS + 2 FeO (19)

FeS +2 S0, > FeSO,+2S (20)

2 Fe + 2 H,SO; = FeS + FeS0O, + H,0 (21)

Fe + H,SO4 > FeSO4 + Hy (22)
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Fe + 2 H,SO4 + Oy 2 2 FeSO4 + 2 H,O (23)

2 FeSO4 + /5 Oy + HySO4 = Fex(S0,); + HO (24)

O FeSOys, sulfato de ferro (II) ou sulfato ferroso, € o Fe,(SOs)s, sulfato férrico ou sulfato de
ferro (III), podem reagir com a agua sofrendo hidrolise e formando novamente o acido

sulfurico conforme reacgdes (25) e (26) (Gentil, 2003):

FeSO4 +2 HzO > Fe(OH)2 + HQSO4 (25)

Fex(S04); + 6 H,O 22 Fe(OH); + 3 H,SO4 (26)

O é4cido sulfurico formado torna a atacar o ferro devido a este processo ciclico de

regeneragao (Gentil, 2003).

Mainier (1982) estudou a corrosdo em caldeiras provocada por acido sulfurico e observou a
intensa ocorréncia de corrosdo alveolar. Para identificar os produtos de corrosdo
encontrados no interior da caldeira, efetuaram-se analises usando-se a Difra¢ao de raios-X
(DRX), onde se constatou a presenca de sulfato ferroso hidratado FeSO4.7H,0. A presenca

deste composto comprova a corrosdo por acido sulfurico.

Mainier (1982) e Lobo (1982) levantaram consideragdes sobre o mecanismo de formagao
do 4acido nas caldeiras da industria petroquimica. Os mecanismos da acdo corrosiva foram
agrupados em dois grupos:

e Formagdo de SO, e SO3

o Formacao de acido sulfurico
Lobo (1982) relata que a corrosdo em caldeiras por acido sulfurico ¢ devido a oxidacdo de

SO, a SOs, que mistura-se com o vapor de agua formando o &cido no estado gasoso, que ira

condensar nas partes frias da caldeira. O &cido sulfurico formado ataca o tubo provocando
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corrosao alveolar, reacdo (27). Roberge (1999) também relata que o H,SO4 em contato com

0 aco ocasiona a corrosao alveolar

Fe + stO4 > FGSO4 + H2 (27)

Durante a combustdo, o enxofre presente na carga ¢ oxidado, em sua maior parte, a dioxido
de enxofre (SO,), enquanto que apenas uma pequena parcela ¢ oxidada a trioxido de
enxofre (SO3). Na URE, o SO, ¢ produto da reacdo do H,S com o oxigénio, pela primeira

reagdo do Processo Claus.

Mainier (1982) propde trés hipoteses referentes a passagem de SO, a SOs:

e Por oxidagdo, devido a presenca de oxigénio atdmico, reacdo (28):

SO,+0 > S0 (28)

e Por acdao de oxigénio molecular, reacao (29), a temperatura de 700-800°C. Esta
reacdo ¢ pouco provavel na URE devido a temperatura requerida para a reacdo nao

ser a temperatura de operacdo da unidade:
SO, + % 0, 2> SO;  (29)

e Por acdo catalitica do V,0s (pentoxido de vanadio) e/ou oOxido férrico (Fe,Os3),
reacdo (30), esta seria a mais provavel hipdtese para a formagdo de SO; na URE
devido haver na unidade uma grande quantidade de Fe;Os, devido a presenca de
agua, reacao (31):

SO, + % O, = SO; na presenga de catalisador (30)

2 Fe + 3 H,0 > Fe,0; + 3 Hy (31)
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O SOs seria formado na URE pela oxidagao do SO, devido ao excesso de admissao de ar na
unidade onde uma grande quantidade de SO, formado pelo processo Claus e na presenga de
oxigénio e 6xido de ferro (catalisador) ¢ convertido a SO;3. O controle efetivo da admissao

de ar na URE ¢ requerido para se evitar a formagdo de SO; no sistema.

A explicagdo proposta para a formagao do acido na URE ¢ a mesma proposta que se dava

nas partes frias da caldeira, segundo a reacdo (32):

SO; + H,0 = H,S0s  (32)

A presenca de vapor d’agua decorre da queima da carga. A formacao de 4cido aconteceria
quando ocorresse o resfriamento do gas, quando entdo o acido condensado fica adsorvido
nas particulas de carbono (fuligem) oriundas da combustio incompleta. Estes ntcleos
acidificados se aglomeram, formando flocos de fuligem acida, que se depositam sobre o

ago.

Segundo Mainier (1982), inicialmente, o acido sulfurico formado é concentrado (98% em
peso), porém, a medida que o resfriamento provoca a condensagao da dgua, a concentracao
do 4cido cai a valores que variam de 40 a 70% em peso. Nesta faixa de concentragdo, a

acao corrosiva do H,SOy € bastante intensa.
A Figura 15 apresenta a taxa de corrosdo do ago carbono em meio de 4cido sulfirico, como

funcdo da temperatura e concentragdo do 4cido. Nesta Figura observa-se que quanto maior

a diluicdo do 4cido mais rapidamente sera a corrosdo do ago (Fontana & Greene, 1978).
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Figura 15: Corrosdo de ago carbono em acido sulfurico como fung¢do da

concentracdo e temperatura (Fontana & Greene, 1978).

Para concentragdes de H,SO4 abaixo de 70%, o produto da corrosdo, a camada protetora
formada (FeSO,), dissolve-se na solucdo e as taxas de corrosdo sdo altas em qualquer
temperatura. Em concentragdes elevadas, a taxa inicial de corrosdao ¢ alta, mas ela ¢
rapidamente reduzida com o recobrimento de sulfato de ferro, que ¢ o produto da corrosdo.
Isto mostra que a dissolugdo e a difusdo do eletrélito no sulfato ferroso na superficie do
metal é um fator limitante da taxa de corrosdo. Altas velocidades de operagdo aumentam a
corrosdo. Na faixa de concentragao de 70 a 100% de H,SO4 e temperatura ambiente, a
difusdo na camada de sulfato € lenta e o ago carbono ¢ resistente nestas condigoes, sendo as
taxas de corrosdao de 0,15 a 1,0 mm/ano. Na concentracdo de 100% de H,SO4, 0 ago
carbono encontra-se num estado ativo-passivo e as taxas médias de corrosdo sdo irregulares
dependendo da temperatura de operagdo, por exemplo a taxa de corrosdao ¢ baixa em

temperaturas abaixo de 25°C (ASM,1987; Fontana & Greene, 1978).

Em concentragdes superiores a cerca de 70%, o H,SO4 tem caracteristicas oxidantes. Sendo

0 aco carbono imerso numa solugdo com esta concentracao ocorreria a reacao (33) redox. A
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reacdo (34) expressa a oxidacao ou a corrosao do aco, e a equagao (35) mostra a reducao da
parte ani6nica do 4cido na qual se verifica a passagem S°* = S**. O sulfato ferroso (FeSOy)
¢ insoluvel, passivando o ago e tornando o metal adequado para o contato com &cido

concentrado.

Fe+ SO~ +4H > Fe* + SO, + 2 H,0 (33)

Fe > Fe* +2¢  (34)

SO +4H +2¢> S0, +2H,0 (35)

Por outro lado, numa solucdo diluida, o acido apresenta um grau de ionizagdo de 61%, o

que ocorre conforme a reacdo (36) inicialmente, e pela reagdo (37) em seqiiéncia.

H,SO4 = H' + HSO4  (36)

HSO4 > H + S0~ (37)

Na condi¢do da reacdo (37), o sulfato passa a ser solivel enquanto que o acido passa a
apresentar caracteristicas redutoras. Assim, um processo corrosivo intenso ocorrera as
custas da reducio do H' com evolugio de gas hidrogénio, paralelamente com a reagdo (34),
tornando o ago carbono completamente inadequado para o contato com o acido sulftrico

nestas condigoes.

A taxa de corrosdo do ago carbono em 4acido sulfurico sofre uma redugdo significativa, para
a concentracao de 85% de H,SO,4, de acordo com a Figura 15. Nota-se que as taxas de
corrosao no a¢co aumentam muito significativamente com a temperatura, tornando mesmo
impraticavel seu emprego a temperaturas apenas pouco superiores a ambiente,

aproximadamente 80°C, nesta mesma faixa de concentragdes (Fontana & Greene, 1978).
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Rodda e Ires (2003) estudaram os efeitos da temperatura e concentracdo de H,SO4 na
corrosdo do aco carbono. A faixa de temperatura estudada foi de 80°C a 200°C e para isto
eles simularam um processo de fabricacdo de 4cido sulfirico numa escala de laboratorio, e
verificaram a taxa de corrosdo para diferentes temperaturas e concentragcdes de acido. Os
autores determinaram que, quanto maior a temperatura € menor a concentragao do acido,
maior serd a taxa de corrosdo. Nas temperaturas mais baixas, o indice do ferro dissolvido ¢
muito mais elevado, e a maioria dele esta no estado de valéncia +2. O Fe?* ¢ convertido
lentamente ao estado +3 com o tempo, e, ao ser totalmente convertido, a taxa de corrosio

diminui consideravelmente.

O hidrogénio atomico € outra espécie produzida na superficie do ago, pelo ataque do acido
sulfurico e se produzido em quantidade suficiente, tem-se a corrosdo por empolamento de
hidrogénio com a formacao de bolhas que preferem percursos na vertical e superficies
inclinadas, onde o hidrogénio atomico teria maior facilidade de romper a camada de

protecdo de sulfato de ferro (Craig e Anderson, 1995).

Mainier (1982) enfatiza que a temperatura de operacdo do equipamento ndao pode ser
inferior a 150°C, pois, abaixo desta temperatura, hd condensacdo do &acido formado.
Mainier (1982) afirma que nunca se deve trabalhar abaixo do ponto de orvalho, pois a taxa

de corrosdo pode ser bastante aumentada abaixo desta temperatura.

Em correspondéncia com o ponto de orvalho de misturas gasosas compostas por SOz +
H>Oapor), pode-se verificar que um condensado 4cido concentrado a 150°C ja apresenta
potencial para corroer o aco carbono a taxas superiores a Smm/ano (200 mpy) (Fontana &

Greene, 1978).

Na URE, Bersou (1967) relata que o enxofre pode formar varios 6xidos, dependendo da
disponibilidade do oxigénio, reacdes (38) e (39), e ressalta o efeito da umidade do ar que,
combinada com os oxidos, pode gerar acido sulfurico na unidade de recuperagdo de

enxofre, reagcdo (32), por isso ¢ tado fundamental o controle da admissao de ar na unidade.
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S+0,(ar) > SO, (38)

280, +0,(ar) > 2S0; (39)

Mainier (1982) sugere que, para a eliminacao da acdo corrosiva do acido sulfurico, ¢
necessario impedir a formag¢do de SOs;, a formacdo de H,SO4 e a a¢do do H,SOs ja

formado.

Mainier (1982) cita alguns trabalhos técnicos que demonstram que a adi¢do de amodnia atua
como neutralizador da agao corrosiva do acido sulfurico; entretanto, deve ser controlada, a
fim de se evitar a formagdo excessiva de sulfato de amodnia ou bissulfato de amodnio, que
podem acumular na superficie da caldeira. Mainier (1982) ressalta que tal método ¢
vantajoso, tendo em vista os problemas de polui¢do causados pela agdo corrosiva do acido
sulfarico e a utilizagdo de concentracdes relativamente baixas de amonia (0,02%). A reagao

(40) apresenta a neutralizagao do SOz pela amonia.

2 NH; + SO; + H,0 > (NH,),S0,  (40)

Corrosdo em Tubo de Caldeira

Um dos mais indesejaveis problemas que pode acontecer numa URE constitui a ocorréncia
de furo em tubo de caldeira, condensador ou camisa de vapor. Como conseqiiéncia, tem-se
a passagem de condensado ou vapor para as linhas contendo enxofre, o que acarretara a
reducdo da temperatura abaixo de 120°C e a decorrente solidificacdo do enxofre, além de
deslocar o equilibrio da reacdo (2) para a formagdo de gas acido e 6xido de enxofre que,

combinando com a 4dgua, pode gerar acido sulfurico e causar severa corrosao no ago.

A ocorréncia desde tipo de problema ¢ facilmente constatada pela redugdo de temperatura

dos fluxos de gas e pelo acompanhamento da perda de carga no sistema.
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Este problema inevitavelmente determinara a necessidade de parada da unidade para reparo
do tubo furado, visto que, além da sensivel redugdo na conversdo observada e da
instabilidade dos fluxos de gas acido e ar, a planta fica submetida a vibragdes na sua
estrutura, podendo o prosseguimento da operacdo nessas condicdes gerar tensdes nao

admissiveis para a estrutura, pondo em risco a integridade fisica da instalacao.

Uma tendéncia natural dos responsaveis pela operag¢do, visando minimizar servigos de
manuten¢do e a conseqiiente reducdo operacional da unidade, € procurar identificar com a
maior precisdo possivel a regido que apresenta o tubo furado e executar o reparo necessario

nessa regiao.

A experiéncia no trato com este problema tem revelado ser este tipo de abordagem

determinante de novas paradas da unidade visando sanar outros pontos com tubos furados.

A solucdo que se tem revelado como a que minimiza realmente a intervencdo de
manutencdo e o tempo total de parada constitui-se na liberagao total da unidade, seguida de
uma criteriosa inspecdo em todos os sistemas passiveis de originar o problema constatado,

realizando testes de pressao rigorosos e, assim, sanando-se todos os problemas observados.

Raramente ndo se depara com outras regides apresentando tubo furado ou vazamento que

ndo as inicialmente identificadas com a unidade em operagao.

Isso acontece porque, durante o procedimento de parada da unidade, ocorre o resfriamento
diferenciado, sujeitando as partes dos equipamentos, principalmente as conexdes soldadas,

a tensoes elevadas vindo a causar trincas.

A ocorréncia de corrosdo na URE serd constatada pela analise de trés fatores:
e Presenca de gases oxidados de enxofre: excesso de SO, no sistema e presenga de
SO;3
e Temperatura abaixo de 180°C (temperatura determinada por experiéncia de

operacao)
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e Presenca de excesso de agua gasosa ou presenca de agua liquida.

Influéncia da Condensacéo do Enxofre

A queima do H,S no ar, e a combinagdo do H,S com SO, para produzir enxofre formam

agua de acordo com as reacdes (41) e (42):

2H,S+0,> S, +2H,0  (41)

2H,S+S0, >4 S: +2H,0  (42)

A combustdo do gés acido leva a formacdao de agua sendo que, para cada 68 kg de gas

acido, sdo produzidos 36 kg de agua.

A presenca de vapor d’agua ¢ necessaria no Processo Claus, pois, foi constatado que o gas

acido e o didxido de enxofre ndo reagem entre si, em ambiente seco (Bersou, 1967).

O vapor d’agua atua como inerte, além de ser um dos produtos da Reacdo de Claus.
Entretanto, a d4gua em excesso pode provocar a reagdao inversa nao desejada (43). Pelo

Principio de Le Chatelier, desloca-se o equilibrio da reagdo para a ndo formagao de enxofre.

3 Sqvapor) T 2 HaOapor) 2 2 HaS + SO, (43)

Por este motivo, ndo ¢ aconselhavel a entrada de vapor de dgua no processo, além da dgua
produzida pela reagcdo e do vapor d’agua saturado no gas acido (Bersou, 1967; Manual de

Operacao).

Bersou (1967) relata que existem unidades de recuperagdo de enxofre que funcionam com
até 8% de agua no gas, a porcentagem de agua adotada nas andlises de gas acido da URE ¢

de 3% em todas as analises.
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3.4. Materiais resistentes a corrosao

Os tipos de corrosdo que ocorrem no ago carbono na industria petroquimica sdo 38,0% por
corrosdo sob-tensdo-fraturante, 25,0% por corrosdo por pite, 11,5% por corrosdao
intergranular, 17,8% por corrosdo geral e 7,7% por outras formas de corrosdo. E necessaria

uma avaliacdo do tipo de material a ser empregado para evitar as perdas por corrosiao

(Petrobras, 2002).

Ao se considerar o emprego de materiais na constru¢do de equipamentos ou instalagdes ¢é
necessario que estes resistam a acdo do meio corrosivo, além de apresentar propriedades

mecanicas e caracteristicas de fabricacdo adequadas (Gentil, 2003).

O aco carbono constitui 0 mais importante grupo de materiais utilizados na Engenharia e na
industria. De fato, as propriedades mecanicas desses acos, sem qualquer elemento de liga,
e, na maioria dos casos, também sem qualquer tratamento térmico, sdo suficientes para
atender a maioria das aplicagdes praticas. E evidente que os agos-carbono apresentam
certas limitagdes, sobretudo quando se desejam propriedades especiais de resisténcia a
corrosdo, resisténcia ao calor, resisténcia ao desgaste, caracteristicas elétricas ou

magnéticas. Nestes casos, recorre-se aos agos-liga (Nogueira, 2002).

A resisténcia do ago a corrosdo geralmente depende da formacdo de um filme protetor de
produto de corrosdo, usualmente um 6xido. Com filmes espessos e densos, a penetragdo do
oxigénio e da dgua em dire¢do a superficie do metal diminui, o que retarda a corrosdo. Se a
camada de produto ¢ porosa, ha pequena resisténcia a penetracdo do ar e da umidade, e a

taxa de ataque permanece a mesma ou aumenta (Nogueira, 2002).

Meira (1985) alerta para as mudancas de especificagdes de material. As técnicas de
prevencao contra a acdo corrosiva do acido sulfurico tornam-se deficientes se ndo for
considerada a agdo diversificada do ataque do acido quando ¢é alterada a temperatura e a

concentragdo do mesmo.
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Os 4cidos sdo meios muito agressivos a maioria dos metais, e geralmente o aco carbono nao
pode ser utilizado em contato com eles. Com a acidez de pH 4 ou mais baixa, o metal ¢
susceptivel a fragilizacdo pelo hidrogénio. Aumentando-se a acidez, aumenta-se a taxa de

corrosao global, mas decresce a tendéncia a fragilizagao pelo hidrogénio (Nogueira, 2002).

A utilizacdo de aco carbono em meios contendo H,S é adequada caso a dureza do aco
maxima seja de 22 HRC. Caso a dureza ultrapasse este limite, a norma ASA.B.31
(American Standard Code for Pressure Piping) recomenda um tratamento térmico de alivio

de tensdes a uma temperatura minima de 595°C (Ramos, 1982).

Em vasos de ago carbono, a incidéncia de corrosdo-sob-tensdo em presenga de H,S, ocorre
usualmente nas juntas soldadas, iniciando-se as trincas na zona termicamente afetada ou no
metal da adicdo. Mas o ago carbono sob certas condi¢cdes ¢ um material adequado para
instalacdes em contato com meio de H,S, segundo os critérios adotados pela NACE

(Associacao Nacional dos Engenheiros de Corrosao dos Estados Unidos) (Ramos, 1982).

Bouhroum (1992) ressalta que o efeito de protecdo de revestimentos sobre aco pode ser
simplesmente devido ao efeito de barreira, isolando o metal do meio corrosivo, ou
agregando propriedades anticorrosivas, como um filme de passivagdo sobre o metal. O
revestimento interno de tubos e equipamentos ¢ feito de acordo com as diferentes

finalidades de seu emprego (Ramos, 1982).

Bouhroum (1992) testou varios revestimentos contra a corrosao em meios com H»S, dgua e
enxofre elementar , e concluiu que, para este meio, o melhor revestimento foi o de po
Novolac fenolico modificado juntamente com negro de fumo com espessura de camada de
230 £ 10 um . As condigdes testadas foram temperatura de 120°C e concentragao 30% v/v

de st.

Vigdorovich al all (2000) estudaram os efeitos de protecdo por “emulgin” (mistura de
algumas aminas alifaticas primarias e secundéarias cuja massa molar ¢ 320g/mol) na

concentragdo de 0,078 até 0,625 mmol/l contra a corrosao por acidos, didéxido de carbono e
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sulfeto de hidrogénio. Em altas concentragdes de H,S, as reacdes anodicas sdo inibidas
mais efetivamente. A presenga simultanea de CO, e H,S produz virtualmente o mesmo
efeito. As condigdes Otimas de aplicagio das aminas produzem a supressdo da
hidrogenacdo do aco, especialmente em altas concentragcdes de H,S e elevadas

temperaturas.

Piza e Sera (1998) recomendam a deposi¢ao de recobrimentos por aspersdo térmica para a
protecdo contra a corrosdo em meios com H,S e CO, e como barreira a entrada do

hidrogénio atomico.

Carneiro et al (2003) estudaram os efeitos da composi¢do quimica e microestrutura do ago
na resisténcia a corrosdo por trincamento induzido por hidrogénio (TIH) e corrosdo sob-
tensdo-fraturante por sulfeto em ambiente imido com H,S, com a atenc¢do voltada para o
desenvolvimento de um ago capaz de resistir a estes tipos de corrosdo. Eles relatam que
inibidores de corrosdo, desumidificagdo do gas ou revestimentos internos podem ser
medidas de prevencdo contra a corrosdo neste caso, mas sao onerosos e as vezes de dificil
aplica¢do. Carneiro et al (2003) concluiram que uma microestrutura de bainita/martensita
melhora simultaneamente o desempenho contra corrosdao por trincamento induzido por
hidrogénio e a resisténcia a corrosdo sob-tensdo-fraturante por sulfeto. Em geral, os agos
normalizados que apresentaram microestruturas ferritica/perlitica mostraram uma
suscetibilidade maior a corrosdo sob-tensdo-fraturante por sulfeto. A resisténcia a corrosao

sob-tensao-fraturante por sulfeto dos agos laminados foi superior a dos agos normalizados.

As técnicas utilizadas no combate a acdo corrosiva do H,S e CO, consistem do uso de

materiais mais resistentes, revestimentos, prote¢ao catddica e uso de inibidores.
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3.5. Corrosao no Concreto

A URE possui estruturas de concreto que sustentam os equipamentos.

A corrosao do concreto ¢ de grande importancia, pois provoca ndao somente sua
deterioracdo, mas também pode afetar a estabilidade e a durabilidade das estruturas. A
armadura ndo ¢ suscetivel de sofrer corrosdo, a ndo ser que ocorram contaminagdo e
deterioragdo do concreto. Os constituintes do concreto inibem a corrosao do material
metalico e se opdem as entradas de contaminantes. Portanto, pode-se afirmar que quanto
mais o concreto se mantiver inalterado, mais protegida estard a armadura. A corrosao e a
deteriora¢do observadas em concreto podem estar associadas a fatores mecanicos, fisicos,
bioldgicos ou quimicos. Entre os fatores mecanicos, as vibragdes podem ocasionar fissuras

no concreto, possibilitando o contato da armadura com o meio corrosivo (Gentil, 2003).

Importante consideracdo da corrosdo do concreto ¢ que a pasta de cimento ndo ¢ um
material s6lido continuo em escala microscopica. A pasta de cimento ¢ considerada como
um gel para descrever seus limites cristalinos caracteristicos onde se t€ém espagos entre as
fases solidas. Estes espagos microscopicos sao também conhecidos como poros, € sdao
preenchidos por agua, solugdes ionicas ou o proprio ar. Claramente entdo, o concreto ¢ um
material poroso, e sua porosidade ¢ que permite a entrada das espécies corrosivas. O
concreto possui pH entre 12,5 ¢ 13,6 e, nestas condi¢des alcalinas, o aco carbono passiva

(Roberge, 1999).

O excesso de poros com diferentes didmetros ¢ produzido pelo processo especifico de
fabricacdo do concreto, e estd relacionado a propor¢do da agua e do cimento, chamada

relagao A/C (Alvim, 2002).

As fissuras no concreto armado nao podem ser evitadas, porém sua extensdo pode ser
limitada, de acordo com a agressividade ambiental a que ficara exposto o concreto (Alvim,

2002).

49



Em atmosferas agressivas, ¢ sempre recomendado que o recobrimento da armadura seja
superior a espessura da carbonatagdo, para que ndo haja risco de oxidagdo nas fissuras de

largura inferior a 0,2mm (Alvim, 2002).

O concreto que envolve a armadura de ago, quando executado sem os devidos cuidados,
pode ndo funcionar como uma barreira perfeita, permitindo que os vergalhdes sofram
ataques de ions agressivos ou de substincias 4cidas existentes na atmosfera (Alvim, 2002).
O principal agente responsavel pela corrosdo no concreto na URE ¢ o dioxido de carbono

(COy).

As armaduras podem sofrer as seguintes formas de corrosao eletroquimica:

e corrosdo uniforme: corrosdo em toda a extensdo da armadura quando esta fica
exposta a0 meio corrosivo;

e corrosdo puntiforme ou por pite: os desgastes sdo localizados sob a forma de
pequenas cavidades, também chamadas alvéolos;

e corrosdo intergranular: ¢ processada entre os graos dos cristais do metal e quando os
vergalhdes sofrem, principalmente, tensdes de tracdo, podem fissurar ou fraturar
perdendo sua estabilidade;

e corrosdo transgranular: que se realiza intragraos da rede cristalina, podendo levar a
fratura da estrutura, quando houver esforcos mecanicos;

e fragilizacdo pelo hidrogénio: corrosdo originada pela acdo do hidrogénio atobmico na
sua difusdo pelos vergalhdes da armadura, propiciando a sua fragilizagdo e, em

conseqliéncia, a fratura.

O mecanismo da corrosdo da armadura ¢ uma manifestagdo especifica da corrosio
eletroquimica em meio aquoso, embora o eletrolito confinado a uma rede de poros
existentes no concreto possui a resistividade elétrica bem mais elevada do que a verificada

nos eletrolitos tipicos ou comuns (Alvim, 2002).

O processo de corrosdo ¢ desenvolvido de modo espontaneo como o de qualquer pilha

eletroquimica onde existam: um anodo, um cdtodo, um eletrdlito e a presenca de um
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condutor elétrico. A auséncia de um destes elementos impedird o inicio da corrosdo ou

cessard o processo, caso ja esteja em andamento (Alvim, 2002).

Nao ha corrosdo em concretos secos (auséncia de eletrdlito) e tampouco em concreto
totalmente saturado, devido nao haver suficiente acesso de oxigénio. Em tais condigdes, s
havera dissolu¢do do aco da armadura, se houver intensidade de corrente suficiente para
realizar a eletrdlise da dgua gerando, assim, oxigénio extra, pois sempre existe agua no
concreto e, geralmente, em quantitativo suficiente para atuar como eletr6lito, normalmente
quando este estd em presenca de climas imidos. Na armadura do concreto é comum a
utilizacdo dos agos de baixo teor de carbono, (menos de 0,4%) quando os vergalhdes sdo
usados em concreto armado. Os produtos da corrosdo sdo depositados nos poros capilares e
fissuras existentes na circunvizinhanca da armadura do concreto e ndo no proprio metal

(Alvim, 2002).

O concreto, quando exposto aos gases como o gas carbonico (CO,), o didxido de enxofre
(SO,) e o gas sulfidrico (H,S), gases da carga da URE, pode ter reduzido o pH da solugdo
existente nos seus poros. A alta alcalinidade da solugdo intersticial devido, principalmente,
a presenca do hidréxido de célcio, Ca(OH),, oriundo das reacdes de hidratagao do cimento,
também podera ser reduzida. Tal perda de alcalinidade, em processo de neutralizagdo, por
acado, principalmente, do CO; (gas carbonico) que transforma os compostos do cimento em

carbonatos ¢ um mecanismo chamado de carbonatagao (Alvim, 2002).

O Ca(OH), dissolvido na fase liquida do concreto leva seu pH para valores entre 12,5 a

13,5 (Alvim, 2002).

Os poros do concreto podem dispor de quantidades de agua diferenciadas, em fungao da
umidade relativa do ar. A difusdo de um gas (CO,) ¢ bastante diferente quando o difusor € a

agua ou o ar (Alvim, 2002).

Quando os poros estdo secos (baixa U.R.) a difusdo do CO; ¢ processada até as regides

mais internas, sem dificuldades, e a reacdo de carbonatagdo ndo ocorre por auséncia de
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agua. A frente de carbonatacdo ¢ lenta quando os poros estdo cheios d'agua (saturados)
devido a baixa velocidade de difusdo do CO,, na dgua. No entanto, se 0s poros estdo
parcialmente preenchidos com 4gua, (alta U.R., sem haver saturagdo), existird avango da
frente de carbonatagdo até certa profundidade, porque os poros estdo em condicao
favoravel. Tal situacao ¢ efetivamente prejudicial, podendo haver elevadas velocidades de

corrosao pela destrui¢do da passivacao do aco da armadura (Alvim, 2002).

O teor de umidade relativa do ar (U.R.) ¢ o fator que mais influi na velocidade de corrosao,

que ¢ maxima entre 50% e 80% de umidade relativa (Alvim, 2002).

A armadura, quando envolvida por concreto carbonatado, pode sofrer corrosdo como se
estivesse exposta a atmosfera, sem qualquer tipo de protegdo, com o agravante de que a
umidade perdura, no interior do concreto, por tempo bastante superior do que se estivesse

exposta ao ar (Alvim, 2002).

Podem existir, também, agentes agressivos que contribuem sensivelmente para acelerar a
corrosao pelo aumento que provocam na condutividade elétrica do eletrdlito. Entre eles
citam-se: os fons cloretos (CI); os fons sulfatos (SO4%); o diéxido de carbono (CO,); os
nitratos (NO3); o gas sulfidrico (H,S); o cation aménio (NHy); os oxidos de enxofre (SO,

e SO3) e fuligem (Alvim, 2002).

Nas regides onde o concreto ¢ de qualidade inadequada ou ha cobrimento deficiente da
armadura, ha progresso da corrosdo com formacdo de 6xido ou hidréxido de ferro,
ocupando volumes bem maiores do que o volume inicial da armadura causando, assim,
pressdes de expansdo superiores a 15 MPa (150 kgf/cm?). Surgem fissuras no concreto, ja
em processo de corrosdo, na direcdo paralela a armadura. Desse modo, fica facilitada a
penetracdo dos agentes agressivos, chegando a provocar o lascamento do concreto (Alvim,

2002).
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No processo da oxidagdo das ferragens ha expansao e, em seguida, o desprendimento do
concreto. As reagdes quimicas que se processam na carbonatacdo sdo as reagoes (44), (45)
e (46) (Texto Técnico, 2004):
CO;, + H,O = H,CO; (44)
H,CO;3 + Ca(OH), = CaCO; + 2 H,O (45)

CaCO; + H,CO; > Ca(HCO;), (46)

Recomenda-se um recobrimento minimo de 2,5cm para que a obra tenha uma boa duracio

de, pelo menos, 50 anos, sem risco de corrosdo das armaduras (Texto Técnico, 2004).
Se a qualidade do concreto for comprometida, de forma a permitir a penetragdo do gas
diéxido de carbono, oxigénio do ar e umidade (4gua), entdo o ferro do aco passa a ser

atacado (Texto Técnico, 2004).

A formacdo de ferrugem se processa pelas seguintes reagdes (47), (48) e (49) (Texto

Técnico, 2004):

Fe + C02 + HQO > FGCO3 + Hz (47)

FeCO; + CO, + H,O = Fe (HCO3)2 (48)

2 FG(HCO3)2 + 02 > F€203 .2H20 +4 C02 (49)

A formagdo da ferrugem da-se acompanhada do aumento de volume do ferro, que atingira

varias vezes sua espessura original, fazendo com que a interface do concreto aderida ao

ferro, se desprenda da armadura enferrujada e em expansao, acelerando a destruicdo do

concreto armado (Texto Técnico, 2004).
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4. Consequéncias das Paradas da URE

Quando ocorre uma parada emergencial da URE a carga de gas acido ¢ queimada no
incinerador com liberagdo de SOy para atmosfera ¢ a REGAP/PETROBRAS passa a nao
atender as normas e padrdes para emissoes de poluentes na atmosfera segundo a

Deliberagdo Normativa Copam n° 11, de 16 de dezembro de 1986 e a Deliberacao
Normativa n° 01, de 24 de fevereiro de 1992.

Limites Recomendados no CONAMA Para Unidades de Recuperacéo de Enxofre

Estaré explicito na resolucdo que as novas URES devem ser projetadas para uma eficiéncia

de recuperagdo de enxofre de no minimo 98%.

No entanto, para efeito de acompanhamento dos 6rgdos ambientais, a taxa de emissdo

maxima da URE durante toda a campanha devera garantir uma eficiéncia minima de 96%.

A taxa maxima de emissdo de enxofre para a atmosfera deverd, entdo, ser determinada no

momento do licenciamento da unidade, pela seguinte férmula :

TE SOy = Spx ((100- Ef)/ Ef) x PM SOy PM S

Onde:

Sp = Taxa de Producao de Enxofre prevista para a Unidade, (massa S produzido / periodo

de tempo);

Ef - Eficiéncia de recuperagdo de enxofre esperada — 96%;

TE SOy - Taxa maxima de emissdo da URE ( massa SOy, expressos como SO, / periodo

de tempo);
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PM SO, — 64 kg/kgmol

PM S - 32 kg/kgmol

Exemplo :

URE licenciada para produzir 35 t/d de S

O limite de emissdo de SOy (expresso em SO;) é :

35 (t/d) x (100-96)/ 96 x 64/32 = 2,92 t/d de SOy.

Observacdes e Recomendacoes:

(a) O 6rgao ambiental licenciador pode exigir ndo apenas o atendimento da taxa maxima de
emissdo como a comprovagdo da eficiéncia. Sendo assim a demonstracdo efetiva do

acompanhamento da eficiéncia da URE podera ser exigida;

(b) As UREs instaladas devem prever facilidades que permitam o acompanhamento de sua
eficiéncia , ou seja, pontos para analisar a carga, analisadores de relagdo SOy/H»S e em
alguns casos os 6rgdos ambientais exigirdo um monitoramento continuo em chaminé

para SOx;

(c) Algumas UREs atuais apresentam dificuldades para a amostragem de gases de
combustdo no incinerador, em funcdo da baixa velocidade dos mesmos. Como esta
amostragem serd fundamental para a comprovacao do atendimento legal da unidade,
devem ser tomados cuidados no projeto das chaminés de forma a eliminar estes

problema;

(d) Caso a retirada de operagao da URE provoque alteragdo na qualidade do ar da area de

influéncia de forma a extrapolar o padrdo de qualidade do ar, poderd ser exigida a
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refinaria a redu¢do da carga. Sendo assim, as refinarias devem avaliar a necessidade de
novas UREs com flexibilidade para operar durante a parada de uma unidade, evitando o

envio do gas acido para o flare;

(e) De acordo com a recomendacdo do DIP ASEMA 1/2001, deve ser prevista uma
unidade de “Tail” Gés, esta unidade estard situada apos o vaso coalecesdor da URE
onde ¢ retirado o enxofre na fase vapor presente no gas residual. Com o “Tail” Gés ao
invés do gés residual ser incinerado ele passard por um processo de hidrogenacdo e
reciclagem de H,S, retornando a carga de H,S para a URE, desta forma, aumentara a
eficiéncia do processo e diminuira o nivel de emissdo de compostos de enxofre. Esta
unidade aumenta a eficiéncia para 99,5% de recuperagdo de enxofre. Recomenda-se que
mesmo com esta unidade, os compromissos com o 6rgdo ambiental se restrinjam a no
maximo 98% de eficiéncia de recuperacdo de enxofre, garantindo as situacdes de

flutuagao da unidade.

4.1. Consequéncias do vazamento de H,S

O sulfeto de hidrogénio ¢ altamente toxico e irritante, atuando sobre o sistema nervoso, os
olhos e as vias respiratdrias. A intoxicacdo pela substancia pode ser classificada em aguda,
subaguda ou cronica, dependendo da concentragdo do gés no ar, da duragdo, da freqiiéncia

da exposicdo e da suscetibilidade individual (Mariano, 2001).

O H,S ¢é um gés volatil, e a principal via de penetracdo ¢ a respiratoria. A partir do
momento em que o H,S atinge a corrente sanguinea, ele se distribui por todo o organismo,
produzindo efeitos sist€émicos. No sistema nervoso central, ocorre a excitacdo seguida de
depressdo, fraqueza, dor de cabega, nauseas e vomito, chegando até as convulsdes e a
morte. No sistema respiratorio, as conseqiiéncias da intoxicagdo por H,S sdo a tosse, e a
respiracdo acelerada (Mariano, 2001). Na Tabela 8 encontram-se os limites de tolerancia /

tempo de exposi¢ao ao H,S.
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Tabela 8: Limites de tolerdncia / Tempo de exposi¢do ao H,S.

LIMITES DE TOLERANCIA / TEMPO DE EXPOSICAO

Concentracéo H,S (ppm)

Tempo Exposicéo

Efeitos

0.0005-0.13
10-21
50-100
150 - 200
200 - 300

900
> 1800

1 minuto

6 — 7 horas

4 horas

2 — 15 minutos

20 minutos

1 minuto

Instantes

Percepcao de odor
Irritagdo ocular
Conjutivite

Perda do olfato
Inconsciéncia,
hipotensdo, edema
pulmonar, convulsao,
tontura, desorientagao
Inconsciéncia e morte

Morte

Fonte: Relatorio de Controle Ambiental Petrobras — 2005

O odor do H»S nao ¢ parametro seguro para se avaliar concentragdes perigosas, pois ocorre

fadiga olfatéria em cerca de 2 a 15 minutos em concentragdes acima de 100 ppm, isto €, o

odor deixa de ser percebido (Mariano, 2001).

O efeito do gas sobre a vegetagao provoca o chamuscamento das folhas dos vegetais, e ele,

ao combinar-se com as aguas das chuvas da origem ao 4cido sulfurico, que, por sua vez,

provoca a necrose nas partes superiores das folhas, similares a outras lesdes provocadas por

outros compostos acidos ou basicos (Mariano, 2001).

4.2. Impactos da queima de H,S no flare com liberacéo de SO

A queima do gas acido no flare libera 6xidos de enxofre (SO,, SO3) para a atmosfera. Os

oxidos de enxofre sdo gases irritantes e podem levar a formagdo de 4acido sulftirico e 4cido

sulfuroso quando combinados com a 4gua.
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A intoxicacdo aguda resulta da inalacdo de concentragdes elevadas de oxidos. A absorcao
pela mucosa nasal ¢ bastante rapida, e aproximadamente 90% de todo o 6xido inalado ¢

absorvido nas vias aéreas superiores, onde a maioria dos efeitos ocorre(Mariano, 2001).

Em baixas concentragdes, a tosse € o sintoma mais comum. Os 6xidos de enxofre penetram
no tubo digestivo, diluindo-se na saliva e formando acidos sulfuricos e sulfurosos. Os
dentes perdem o brilho, e surgem o amarelamento do esmalte, erosdes dentarias e disturbios

das gengivas (Mariano, 2001).

Nos seres humanos, a exposicao prolongada aos 6xidos de enxofre pode provocar bronquite
cronica, assim como potencializar crises cardiacas e respiratorias em individuos sensiveis.
Estes 6xidos também provocam irritagdo nas mucosas dos olhos, nariz e garganta e
alteragdes nas defesas pulmonares, bem como levam ao desenvolvimento de danos ao

sistema imunologico (Mariano, 2001).

Os extremos etarios da populacdo e as pessoas doentes ou debilitadas sdo, normalmente, os
mais atingidos quando expostos a picos de concentragdo muito elevados de SOx. Na Tabela

9 encontram-se os efeitos da concentragdo de SO, no organismo.

Tabela 9: Efeitos da concentragdao de SO,

DIOXIDO DE ENXOFRE (SO;)

Concentracgéao (ppm) Efeitos
3-5 Deteccao pelo olfato
6-12 Irritacdo das vias respiratorias
13-20 Irritagao dos olhos ¢ tosse
50 -100 Risco de vida em 30 minutos
400 - 500 Perigo imediato de vida

Fonte: Relatorio de Controle ambiental Petrobras — 2005
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A toxicidade dos 6xidos de enxofre sobre as plantas € bem conhecida, e pode ser observada
nos danos que provoca sobre as plantas cultivadas e selvagens, bem como na redugdo de
colheitas. Os danos aparecem como clorose (amarelamento das folhas), manchas
esbranquigadas, areas descoloridas entre veias, ¢ queda prematura das folhagens em

resposta a exposicoes prolongadas a pequenas concentragdes dos 6xidos.

Os oxidos de enxofre também provocam as chuvas acidas, cujos impactos possuem carater
regional ou continental. Os principais efeitos das chuvas acidas sdo: a diminui¢do do pH
das aguas superficiais e subterrdneas, com conseqlientes prejuizos para o abastecimento
humano e outros usos; declinio da populacdo de peixes e de outros organismos aquaticos,
com reflexos nas atividades recreativas (pesca), econdmicas e turisticas. A reducdo do pH
também aumenta a solubilidade do aluminio e dos metais pesados, como o cadmio, zinco e
mercurio, sendo muitos deles extremamente toxicos. Deste modo, podem ocorrer danos na
saude das pessoas que se alimentarem de peixes contendo elevadas concentracdes de metais

em sua carne. A dgua dcida também promove danos as tubulacdes de chumbo e de cobre.

As chuvas acidas causam alteragdes na quimica do solo, sendo que a elevacdo da acidez do
solo libera alguns metais pesados e aluminio, tornando-os mais soltiveis, e também pode
tornar o solo estéril, com conseqiiéncias para a vegetacdo. A chuva 4cida pode também
impedir a atividade de microorganismos, influindo nos processos de decomposicdo e
nitrificagdo. Ocasiona também a corrosdo de monumentos historicos, estatuas, edificagoes,

obras de arte e outros materiais (Mariano, 2001).

5. METODOLOGIA

A metodologia da pesquisa consistiu no levantamento dos dados de pressdao, composi¢do,
carga, e temperaturas de entrada e saida do primeiro condensador de enxofre (Caldeira 2)
da Unidade de Recuperagdo de Enxofre de abril de 2001 até julho de 2005. Este
equipamento esta identificado no fluxograma de processo da URE (Figura 16) com um

circulo e seta vermelha. Também foram analisados os relatérios da Inspe¢do de
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Equipamentos (IE/REGAP) referentes as paradas ndo programadas devido a corrosido nos

equipamentos, neste periodo.

Sera enfatizado o estudo de corrosdo no ago carbono devido a formag¢ao de acido sulfurico
e acido carbonico, sendo constatado com bases em relatdrios que os problemas de corrosao
ocorrem com maior intensidade no primeiro condensador de enxofre e seu subseqiiente

vaso de pressado, por isso o estudo serd enfatizado somente nesses dois equipamentos.

Figura 16: Processo URE — Selecao do equipamento a ser estudado

A URE processa gas acido dos processos de tratamento. Possui monitoramento da variacao
quantitativa da carga de gés acido devido as grandes flutuagdes de vazdo. As unidades
produtoras da carga requerem controle de pressdo e devido a este controle ocorre variagdo
na vazdo de gés acido fornecido a URE. Desta forma, o controle da unidade de enxofre ¢
por pressdo € ndo por vazdo, como seria o mais indicado. Adicionalmente, devido a

variagdo de vazao tem-se conseqlientemente uma variacdo da composicao.

As variagdes qualitativas da composi¢ao na carga da unidade sdo também determinadas por
mudanga no teor de enxofre do petroleo processado. O petrdleo tem um teor de enxofre
variando entre 0,05% e 14%. Na REGAP o petréleo processado tem o teor entre 0,5% e
1,0%.

60



Os dados dos equipamentos em que OS Processos COITOSIVOS ocorrem com maior

agressividade estdo nas Tabelas 10 e 11.

Tabela 10: Dados do Permutador de Calor 114-E-02 (Caldeira 2)

Permutador de Calor 114-E-02
Modelo tubo fixo - Ano de fabricagédo 1978.

Pressdo maxima de operagio | 686,47 kPa ou 7,0 kgf/cm®
Temperatura 330°C
Volume 3,0921 m’

Tabela 11: Dados do Vaso de Pressao 114-V-07

Vaso de pressao 114-V-07
Modelo subterraneo - Ano de fabricagéo 1978.

Pressdo maxima de operagao
Temperatura

Volume

343,23 kPa ou 3,5 kgf/cm®
200°C
0,2582 m’

As Figuras 17 e 18 apresentam o Desenho do Projeto do permutador de calor (114-E-02) e

do vaso de pressao (114-V-07).
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Figura 18: Desenho do Projeto do Vaso de Pressao 114-V-07
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Estes equipamentos quando passam por manutencdo sao submetidos a testes hidrostaticos e
medi¢do de espessura para atender as normas internas de avaliagdo de operacionabilidade

estabelecidas do sistema PETROBRAS.

Teste Hidrostatico

O teste hidrostatico consiste no preenchimento completo do equipamento com dgua ou com
outro fluido apropriado, no qual se exerce uma determinada pressdo, que ¢ a “pressao do
teste hidrostatico”. O teste hidrostatico tem por finalidade a deteccao de possiveis defeitos,
falhas ou vazamentos em soldas, roscas, partes mandriladas e em outras ligacdes do proprio

equipamento ou em acessorios externos ou internos.

Medida de Espessura

Consiste na medicdo de espessura do equipamento por ensaio ndo destrutivo usando ultra-

Som.

Considerando-se que o produto de corrosdo pode ser pouco aderente dependendo do meio,
¢ comum a determinagdo de espessura através de ultra-som ou calibres mecanicos. Por
outro lado, deve-se dar atencdo toda especial a regides suscetiveis a corrosdo localizada,
pois, neste caso, a simples medi¢ao de espessura num Unico ponto pode ndo ser suficiente

(Ramos et al, 1982).

Um fator importante na URE ¢ a quantidade de agua presente na carga da unidade. A
presenca de vapor d’agua ndo influi negativamente no processo devido ao sulfeto de
hidrogénio e o dioxido de enxofre ndo reagirem entre si, em ambiente seco. Porém ¢
necessario um controle da umidade do processo, pois o excesso de agua inverte a direcdo da
reacdo (2) regenerando o H,S. Por essa razdo ¢ necessario conferir o percentual limite de
3% de 4gua adotado em todas as andlises da composi¢do do gas 4cido pelo laboratério da

REGAP/PETROBRAS.
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Pelo simulador Petrox versao 2.6 Rev.0 (Simulador de Processo de Refino e Petroquimica
que ¢ um programa computacional do tipo estatico e seqiiencial-modular que reproduz a
operacdo de uma unidade industrial) foi calculada a saturagdo da média da composi¢cdo do
gas (Tabela 3) pelos parametros de intera¢dao utilizando os modelos termodinamicos de
equilibrio de fases Soave-Redlich-Kwong e Peng-Robinson. A simulacao foi feita por um
“flash” isotérmico onde no vaso entram duas correntes: o gas dcido em base seca e a dgua

pura. As duas correntes estdo nas mesmas condi¢des de temperatura e pressao.

O gés 4cido antes de chegar na URE esta com 36°C e uma pressdo de 1,64 kgf/cm?, e este
passa por uma valvula de expansdo, para que sua pressio seja de 1,29 kgf/cm”. Considerou-
se na simulac¢do o gas saturado antes do processo de expansdo. Assim a simulacdo foi feita
com o gas saturado saindo pelo topo do vaso flash e a 4gua saindo pelo fundo. Na Figura
19 tem-se a representacdo do flash isotérmico, juntamente com as correntes de entrada e

saida.
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Figura 19: Simulagao da saturagdo do gas acido.

A mesma simulacdo da saturacdo do gés acido pelo flash isotérmico foi realizada em outro
software PRO/II (HYSIS) Keyword Generation System version 7.0 considerando os

mesmos modelos termodinamicos de equilibrio de fases.

A partir da saturacdo do gas acido, foram feitas simulagdes para se estimar o ponto de
orvalho de modo a se conhecer a temperatura em que a condensagdo ¢ evitada e a pressao
de orvalho para determinar a pressdo maxima de operagdo. Para o célculo da pressdo de

orvalho, fixou-se a temperatura em 90°C.

A variacdo da carga processada pela URE também compromete o funcionamento da
unidade. Nos permutadores de calor casco e tubos, a condensa¢do de enxofre ¢ realizada
mediante o resfriamento com agua. Entretanto, ndo se tem um ajuste da vazao de d4gua com

a vazao de carga processada. E em determinados periodos, quando a vazao da carga for
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baixa, esta podera ser resfriada em excesso, podendo haver condensacao da agua presente
na carga e também a solidificacdo do enxofre nos tubos do permutador obstruindo assim a
passagem de carga; e, quando houver uma carga excessiva, a troca térmica ndo sera
suficiente para condensar todo enxofre formado com um conseqiiente aumento de

temperatura em pontos do processo e diminui¢ao da eficiéncia.

Quando hd um aumento de pressdo na unidade em paralelo com a redugdo da producdo se
deduz que ha trechos obstruidos pela solidificagdo de enxofre. Neste caso, a técnica adotada
para desobstrucdo da linha ¢ a inje¢do de vapor de 17,5 kgf/cm®. Foi feita uma simulagéo
no software HY SIS com a injecdo de vapor de média pressdo no segundo permutador de

calor da unidade, para avaliar a quantidade de vapor que pode ser injetado no processo.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Pelo simulador Petrox foi calculada a saturacdo do gas pelos pardmetros de interacao
utilizando os modelos termodinadmicos de equilibrio de fases Soave-Redlich-Kwong e
Peng-Robinson. A simulacao foi feita por um flash isotérmico e encontrou-se uma
saturacdo de 3,32% de dgua (Anexo A). Este valor ¢ proximo ao valor considerado pelo

laboratorio, com um desvio padrao de 0,23.

A simulagdo com o software PRO/II (HYSIS) Keyword Generation System version 7.0,
utilizando os mesmos modelos termodinamicos, determinou a saturagdo do gas em 3,34 %
(Anexo B) com um desvio padrao de 0,24 em relacdo ao valor adotado no laboratorio

REGAP e um desvio pequeno em relagdo a simulacao pelo Petrox, de apenas 0,01.

Nas simulagdes foram adotadas a composicdo média do gas acido da Tabela 3 e também
foram feitas simulagdes com os valores extremos do teor de H,S. Realizando-se a andlise
com o maior percentual de H,S (96%) encontrou-se uma saturacao de 3,33, e considerando-

se a analise com 46% de H,S, a saturacao da agua obtida foi de 3,46%.
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Usando-se o software Petrox, o ponto de orvalho do gas acido foi estimado em 28,1°C. Este
valor foi calculado considerando a saturacdo do gas em 3,32% e pressdo de operagdo da
URE 1,29 kgf/cm?abs. Na entrada da URE, a temperatura do gas acido é 90°C, logo se tem
um acréscimo de 61,9°C na temperatura de orvalho deste gas, assim ¢ garantido que nas
condi¢gdes de entrada de operagdo da unidade ndo ha condensado. A pressdao de orvalho
estimada pelo software Petrox foi de 2,51 kgf/em® (absoluta), que também estd muito

distante da pressao de operacdo da unidade.

Um fator fundamental na unidade ¢ a relacdo Ar/Gés. O ar para a combustdo de gas acido,
na camara principal e também para cada queimador de linha, ¢ suprido por um soprador,
tendo sua vazao total controlada, que alivia o excesso de ar para a atmosfera. Por exemplo,
ocorrendo reducdo da carga de gas acido, automaticamente haverd uma diminui¢cdo da
vazdo de ar de combustio para cada cadmara. Esse excesso ¢ aliviado para a atmosfera e o

controlador mantera estavel o fluxo de ar.

Na camara principal, a vazdo de ar também ¢ controlada. Tem-se o seletor de razao que
mantém a razao estabelecida, variando o fluxo de ar de acordo com a variagdo de gas acido.
A razdo ou relacao estabelecida € determinada pela constituigdo do gés acido, de modo que
a relacdo H,S/SO; no gés residual seja sempre 2:1. Esta razdo ¢ determinada pela analise de
laboratorio realizada uma vez ao dia. Apos a andlise, ¢ determinada a quantidade de ar
necessaria para queimar '/5 do H,S mais os hidrocarbonetos presentes no géas. Sabe-se que o
percentual de H,S e hidrocarbonetos muda em cada instante e, conseqilientemente, a vazao
de ar também deveria acompanhar esta mudanga, porém isto ndo ocorre. A andlise ¢
realizada apenas uma vez ao dia e a mudanca de vazao de ar somente serd ajustada quando
se realizar a préxima andlise, ou seja, durante o dia a razdo Ar/Gas permanece constante

enquanto que a carga sofre variagdes em sua composi¢ao e vazao.
Neste periodo, entre as andlises poderdo ocorrer excessos e faltas de ar ocasionando

grandes desvios das condigdes ideais de operacdo e estes desvios sdo responsaveis por

reagoes indesejaveis que causam corrosao do ago carbono.
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Com o excesso de ar, mais de 1/3 do H,S forma SO, e a reagdo subseqliente fica com um
excesso de SO, para reagir com o H,S e formar enxofre assim tem-se um excesso do
reagente SO, no ambiente. O SO, sem reagir com o H,S pode reagir com a agua formando
acidos corrosivos (H,SOs3). Outra provavel reacao é o SO, reagir com o oxigénio formando

SO; e, este, na presenca de dgua, formar acido sulfurico.

Com a falta de ar, menos de 1/3 do H,S ird reagir e este estard em excesso. O ago carbono
em presenca de H,S estd sujeito a corrosdo-sob-tensdo fraturante, empolamento pelo
hidrogénio, fissuracdo induzida pela pressdo de hidrogénio, corrosdo por pite, corrosao

alveolar e também trincas em solda.

Para a desobstrucdo dos trechos pela solidificagdo de enxofre nas linhas foi simulado a
inje¢do de vapor de média pressdo de 17,5 kgf/cm” e 280°C. Foi feita uma simulagio no
software HYSIS com a injecao de vapor de média pressao no segundo permutador de calor
(caldeira 2) da unidade que opera a 300°C ¢ 0,2 kgf/cm®. Adotou-se a composi¢io média do
gas da Tabela 3, e verificou-se que €é necessaria uma injecao de mais de 453 kg/h de vapor
para a formac¢ao de condensado. No limite superior quando o gas possui 96% vol de H,S ¢

necessario uma inje¢ao de vapor em menor quantidade, de 438 kg/h (Anexo C).

No condensado formado pela injecdo de vapor, os primeiros compostos a se condensarem

sdo a agua, o H,S, e, logo em seguida, o CO,, presentes na carga da unidade.

A seguir serdo discutidos os resultados referentes as paradas por motivo de corrosdo na

URE.

6.1. Parada Setembro/2001

Para analisar a Parada de 2001 da URE foram levantados os dados de carga, temperaturas
de entrada e saida do segundo permutador, composi¢ao do gas acido e relatérios de parada

no periodo de 1° de abril até 3 de novembro deste mesmo ano. Neste periodo a URE

68



processou uma carga média de 784,5 Nm®/h com aproximadamente 66,6% de H,S, 25,9%

de COs e 1,63% de hidrocarbonetos.

A carga variou durante todo o periodo tendo um desvio padrao de 300,9, porém a admissao
de ar na unidade teve um desvio padrao de apenas 0,17. A admissao de ar deve variar com a
carga de gas acido, com a porcentagem de H,S e a porcentagem de hidrocarbonetos, e pelos
desvios observa-se uma variagdo muito pequena da relagdo Ar/Gas, ou seja, em
determinados dias durante este periodo houve excesso de ar com grande produ¢do de SO, e
em outros houve falta de ar para a queima de H,S. A média da relagdo Ar/Gas neste periodo
foi de 1,85, sendo que o ideal ¢ 2,0. A quantidade de ar que entra na unidade deve ser
suficiente para queimar todo hidrocarboneto mais '/s da quantidade de sulfeto de

hidrogénio, pelas reagdes do Processo Claus.

A concentragdo de H,S foi maxima no dia 25 de setembro com 84,4% ¢ minima no dia 30
de agosto com 55,1%. O desvio padrdo da composi¢ao de H,S foi de 4,52. Apesar do
pequeno desvio padrdo, a porcentagem de H,S ultrapassou tanto o limite inferior como o
superior de processo da Unidade recomendado pela operagdo da unidade que é de 56% até
82%. A concentracao de CO, méxima neste periodo foi de 33,5%, no dia 21 de setembro e

minima no dia 25 de setembro com 4,1%, com desvio padrao de 4,23.

A relacdo da carga e porcentagens de CO, e H,S estdo apresentadas na Figura 20 para o

periodo de abril a novembro de 2001.
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Figura 20: Grafico da relagdo da carga e porcentagens de CO; e H,S — Parada 2001

Com os dados de composi¢ao e vazao da carga, foi calculada a quantidade de ar necessaria
para reagir com 1/3 do H,S mais todo hidrocarboneto. Para este calculo foram consideradas
uma das hipoteses:

e Toda soma de hidrocarboneto presente na carga era metano (CHs)

e Toda soma de hidrocarboneto presente na carga era etano (C,Hp)

Na Tabela 12 pode-se verificar que a diferenca entre o valor calculado de ar na unidade
considerando que toda soma de hidrocarboneto ¢ etano e o valor obtido pelas analises no
laboratorio REGAP foi zero. Desta forma pode-se considerar que o valor ajustado para
admissdo de ar na unidade esta correto e com a quantidade necessaria, quando a segunda
hipdtese ¢ assumida. Logo a vazio de ar que entrava na unidade estava ajustada conforme a
carga e a relagdo de 2H,S:1SO, foi mantida. Sendo assim, todo hidrocarboneto presente na

carga foi queimado, pois a quantidade de oxigénio que a unidade admitiu foi suficiente.
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Quando considerado que a soma de hidrocarboneto ¢ toda metano, em nenhum dia de
comparagdo entre os valores calculados e os obtidos em anélises foram iguais. Desta forma,
pode-se considerar que todos os dias de operacdo da unidade, ndo houve nem uma vez o

ajuste ideal de Ar/Gés para o processo de produgdo de enxofre.
Desta forma sera considerado que todo hidrocarboneto presente na carga ¢ o etano. Porém
nas Tabelas adiante também serdo apresentados os valores calculados considerando que

todo hidrocarboneto é o metano.

Tabela 12: Dados de processo em que a diferenga do valor calculado e o obtido ¢ igual a

Zero
N AR/GAS Diferencga AR/GAS Diferenca
DATA Eila;%f‘h) wHs | Reaseo | % Soma /zsn(]f/:;) calculado | ARIGAS A(E;ij:;) calculado | ARIGAS
(CHy) (CHy) (C2He) (C2He)

24/abr/01 707,63 61,49 1,75 1,69 1149,90 1,63 0,13 1235,33 1,75 0,00
27/abr/01 906,79 62,62 1,77 1,70 1498,80 1,65 0,12 1608,91 1,77 0,00
8/jun/01 865,13 66,82 1,83 1,41 1492,56 1,73 0,10 1579,69 1,83 0,00
25/jul/o1 989,13 65,24 1,83 1,68 1694,71 1,71 0,12 1813,40 1,83 0,00
23/ago/01 970,51 67,64 1,86 1,51 1702,55 1,75 0,11 1807,22 1,86 0,00
28/ago/01 893,89 64,27 1,83 1,81 1521,95 1,70 0,13 1637,52 1,83 0,00
4/set/01 896,26 64,46 1,83 1,76 1525,78 1,70 0,13 1638,45 1,83 0,00
10/set/01 922,05 64,99 1,83 1,71 1576,93 1,71 0,12 1689,55 1,83 0,00
19/out/01 56,28 62,09 1,77 1,74 92,53 1,64 0,13 99,52 1,77 0,00

Houve dias em que a diferenca foi consideravel da relagdo Ar/Gas calculada e a obtida por
analise do gas acido. Esta diferenga comprova que a unidade ndo estava com a admissao de
ar ajustada para a carga processada, comprometendo assim as reagdes de formagdo de
enxofre ocasionando excesso de SO, no sistema, ou uma sobra de H,S sem reagir por nao

possuir oxigénio suficiente para queima-lo. As Tabelas 13 e 14 comprovam este fato.
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Tabela 13: Dados de processo em que ocorreu excesso de ar na unidade

. AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA (';'jrg;h %H,S E;I/aézg ()/Z:?_'rga AS (S/:4) calculado ARIGAS AR (%:6) calculado ARIGAS |0, (Nm%/h) SC;Z
(Nm'#h) (Nm"#h) (CH.) (CH) (Nm"¥h) (CHy) (CHy) (Nm"¥h)
1Useto1|  907,57| 61,35 1,89 119 142856 157 0,32 1505,71 1,66 023 4402 18,00
siseyo1|  651,65| 58,42 1,74 158  1004,47 1,54 0,20 1078,02 1,65 009 11,73 4,57
19/set/01|  851,37| 59,96 1,76 153 133948 1,57 0,19 1432,53 1,68 008 1383 5,53
20/ago/o1|  630,47| 5594 1,73 2,02 961,01 1,52 021 1051,98 1,67 0,06 8,13 3,03
18/set/o1|  840,87| 60,93 1,73 133 1326,37 1,58 0,15 1406,25 1,67 006 10,17 413
20/set/o1| 859,14 65,54 1,84 137 1452,77 1,69 0,15 1536,84 1,79 0,05 9,24 4,04
18/abr/o1| 831,92 61,69 1,85 2,11 1389,10 1,67 0,18 1514,48 1,82 0,03 5,16 2,12
20/ago/01|  887,13| 62,54 1,83 1,86  1478,13 1,67 0,16 1595,99 1,80 0,03 5,77 2,40
30/ago/01|  582,89| 55,06 1,68 2,06 878,49 1,51 017 964,26 1,65 0,03 3,15 1,16
14/set/01]  826,68] 66,00 1,80 122 139513 1,69 0,11 1467,17 1,77 0,03 4,38 1,93
Na Tabela 13 observa-se que quando a relacio de Ar/Gas ¢ calculada para queimar '/3 do
H,S presente na carga mais a soma de hidrocarbonetos que estamos considerando como o
etano, a diferenca do valor calculado e o valor ajustado na unidade ¢ positiva, desta forma
comprova-se que houve um excesso de oxigénio na URE com formagao de excesso de SO,
para reagir com o H,S e a relagdo 2:1 ficou comprometida. Verifica-se na primeira linha da
~ 3 .
Tabela 13 que houve a formagdo de 18,00 Nm’/h na URE, em um dia este excesso
. ~ . . r 3
(considerando que a carga ndo variou durante este dia) ¢ de 432,00 Nm/d. Este excesso de
SO, no sistema compromete a eficiéncia do Processo Claus e principalmente favorece a
corrosao dos equipamentos.
Na Tabela 14 ocorre o contrario do descrito acima, a quantidade de ar que entrou na
unidade foi menor que a necessaria, evidenciado pelos valores negativos na coluna da
vazdo de O,, e houve um excesso de H,S na unidade.
Tabela 14: Dados de processo em que houve falta de ar na unidade
. AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA (';'jrg;h %H,S E;I/aézg O/ZST_E&I AS (S/:4) calculado ARIGAS AR (%:6) calculado ARIGAS |0, (Nm%/h) HZBS h
() (/) (CHy (CHy (Nm7h) CH) | (CHy (/)
lagolol| 922,95 67,44 1,50 150  1613,85 1,75 20,25 1712,73 1,86 -0,36] -6894] 31,00
12/uli01| 934,44 66,25 1,85 2,05  1656,40 1,77 0,08 1793,23 1,92 0,07 -1355 5,98
2moviol| 707,95 82,21 2,16 157 149158 2,11 0,05 1570,97 2,22 006 -878 4,81
26uio1| 1029,68| 68,14 1,89 1,88  1854,90 1,80 0,09 1993,18 1,94 0,05 -9,88 4,49
30/julo1| 98558 65,67 1,85 2,02|  1730,64 1,76 0,09 1872,84 1,90 0,05 -10,40 4,55
o/mailo1| 1026,79| 69,71 1,91 1,74 1874,39 1,83 0,08 2002,00 1,95 0,04  -857 3,98
13un/o1| 93820 76,14 2,19 248 192241 2,05 014 2088,61 2,23 0,04 7,13 3,62
20funio1|  988,75| 67,59 1,88 185  1765,39 1,79 0,09 1896,04 1,92 0,04 7,81 3,52
3uiot| 1044,83| 68,86 1,91 1,86 189811 1,82 0,09 2036,92 1,95 0,04  -867 3,98
23fjulo1| 1006,19| 63,28 1,77 181  1689,44 1,68 0,09 1819,53 1,81 0,04  -810 3,42
8lago/01l|  95031| 67,24 1,85 1,74 167887 1,77 0,08 1796,98 1,89 004  -817 3,66
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A admissdo de ar na URE ndo foi suficiente para queimar 1/3 do H,S e a soma de
hidrocarbonetos (etano). Com isto parte da carga de H,S que seria convertida a SO, para
produgdo de enxofre ndo reage ¢ fica em excesso na unidade. A falta de oxigénio na URE
também compromete o processo de recuperacao de enxofre e também contribui para o

processo de corrosdao na URE por H,S.

No dia 1° de agosto (primeira linha da Tabela 14) a quantidade H,S que permaneceu sem

reagir na unidade foi de 31,00 Nm®/h, o que equivale em um dia a 744,00 Nm®/d.

Na Figura 21, observa-se a variagdo do teor de H,S com a relacdo Ar/Gés e o percentual de
hidrocarbonetos durante o periodo analisado. Observa-se que a relagdo Ar/Gas tem uma
variagdo muito pequena em relagdo ao valor da soma de hidrocarbonetos, que apresentou
maior variagdo. Assim a entrada de ar na unidade nao foi suficiente para queimar 1/3 do H»S

mais o percentual de hidrocarboneto na carga.
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Figura 21: Grafico da %H,S com a relagao Ar/Gés e Soma de Hidrocarbonetos — Parada

2001

Outro fator fundamental do processo ¢ a temperatura de operagdo do permutador de calor.
A temperatura média de entrada do segundo permutador de calor foi de 215,7 °C ¢ a

temperatura média de saida, 154,2°C, conforma Figura 22.

No dia 24 de setembro, houve uma redugdo brusca de aproximadamente 40% na carga
caindo para 463,9 Nm’/h, ¢ a temperatura de entrada do permutador de calor (151°C) foi
inferior a recomendada pela PETROBRAS que ¢ de 180°C, porém nao foi inferior a
recomendada pela literatura que ¢ de 150°C. A URE teve suas atividades paralisadas em 28

de setembro retornando a operar normalmente em 18 de outubro.
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Figura 22: Grafico das Temperaturas no permutador e Carga na Unidade — Parada 2001

A unidade teve suas atividades paralisadas devido a um vazamento no segundo permutador
de calor. O casco do trocador de calor apresentou corrosdo alveolar, visualmente observada.
O feixe de tubos encontrou-se em boas condi¢des, com leve indicio de corrosdo dos tubos,

espelho e acessorios, sendo detectado apenas um tubo furado.

A corrosdo alveolar no permutador de calor foi devido provavelmente a irregularidade da
relacdo Ar/Gas. Durante este periodo, o nimero maior de ocorréncias foi de falta de ar na
unidade, assim a relagdo Ar/Gas foi deficiente para queimar os hidrocarbonetos e o gas,
ocasionando um excesso de H,S na unidade. A camada de protecao de sulfeto de ferro
provavelmente tinha falhas que possibilitou a formacdo de pilhas locais ocasionando a
corrosdo alveolar por H,S. Considerando que na temperatura de operacdo do segundo
permutador de calor entre 150 a 230°C pode ocorrer corrosdo localizada por H,S

(ASM,1987), esta pode ter sido a causa do furo em um dos tubos do permutador.
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Em alguns dias foi observado que ocorreu a reducao do teor de H,S e hidrocarbonetos, e a
relagdo Ar/Gas nao foi ajustada imediatamente, ocorrendo assim um excesso de oxigénio.
O aumento de oxigénio em contato com CO; favorece a corrosdo alveolar. O CO; reage
com a agua gerando H,CO;. Este acido reage com o ago para formar carbonato ferroso
(Ramos et al, 1982). Geralmente, a forma de corrosao ocasionada pelo CO, ¢ em forma de
pite, mas sdo formados alvéolos se a velocidade de escoamento dos gases for alta (Ramos et
al, 1982). Ramos et al (1982) também observaram que o aumento do O, nos gases acelera a

corrosao do ago.

Foi substituido o tubo furado do feixe que saiu de operacao e foram testados o casco com
pressdo de 11,0 kgf/em® e os tubos com 6,0 kgf/cm® (teste hidrostatico) sendo ambos

aprovados pelos critérios de inspe¢ao de equipamentos.

6.2. Parada Dezembro/2002

Na Parada de 2002 foram levantados os dados da URE de 3 de novembro de 2001 até 29 de
dezembro de 2002. Neste periodo, a URE processou uma carga média de 836,7 Nm’/h com

aproximadamente 65,3% de H,S, 25,9% de CO, e 1,61% de hidrocarbonetos.

A concentragdo de H,S foi maxima no dia 12 de maio com 84,3% e minima no dia 27 de
fevereiro com 46,8% sendo que estes valores estdo fora do limite recomendado pela
REGAP-Petrobras (56 a 82%). A concentragdo de CO, foi maxima no dia 16 de setembro
com 39,5% e minima no dia 12 de maio com 3,6%. Durante este periodo, os desvios padrao
da concentragdo de H,S e CO, foram 6,13% ¢ 5,32% respectivamente, enquanto o desvio

padrdo da carga foi de 209,5 % (Figura 23).
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Figura 23: Grafico da relag@o da carga e porcentagens de CO, e H,S — Parada 2002

A carga da URE variou durante todo o periodo, porém a admissdo de ar na unidade nio
acompanhou esta variagdo tendo um desvio padrdo de apenas 0,14. A admissdo de ar ¢
ajustada em funcgdo da porcentagem de H,S e a porcentagem de hidrocarbonetos na carga.

Na Figura 24, tem-se a relacdo Ar/Gés variando com a %H,S e a porcentagem da soma de

hidrocarbonetos.
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Figura 24: Grafico do contetdo de H,S com a relagdo Ar/Gas e a soma de hidrocarbonetos

— Parada 2002

Na operacdo prévia a Parada de 2002, houve um nimero maior de dias em que o valor da
relagio Ar/Gas calculado para a queima de '/s do H,S presente na carga mais todo
hidrocarboneto na forma de etano e o valor obtido pelas analises no laboratério REGAP
foram iguais, totalizando 28 dias que a relagdo de Ar/Gas ficou ajustada com a carga
processada. A Tabela 15 apresenta alguns destes dias onde as relagdes calculadas e
analisadas foram as mesmas. Neste dias, o Processo Claus ocorreu conforme a relagdo de

2H,S: 1S0O; proporcionando assim maior eficiéncia na unidade.
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Tabela 15: Dados em que a admissao de ar na unidade estava ajustada para a carga

processada
B AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
pATA |S¥92 weH,s | Relacao |9 Somadel AR(CHN) | o100 ARIGAS | AR (CHe) | Catculado ARIGAS
(Nm°/h) ARIGAS | M@ (Nm™/h) (CHy) (CHy) (Nm™/h) (CaHo) (CaHo)
19/movio1| 707,59 76,49 2,10 1,68 1401,87 1,98 0,12 1486,78 2,10 0,00
27inovio1| 567,90 76,83 2,09 1,55 1122,69 1,98 0,11 1185,57 2,09 0,00
6/dez/01| 538,03 70,67 1,89 1,25 969,35 1,80 0,09 1017,39 1,89 0,00
21/dez/o1| 733,21 77,26 2,04 1,23 1434,65 1,96 0,08 1499,06 2,04 0,00
16/jan/o2|  1106,62| 68,07 1,83 1,26 1926,32 1,74 0,09 2025,91 1,83 0,00
21/jani02| 57459 69,35 1,83 1,09 1008,40 1,76 0,08 1053,13 1,83 0,00
glfevio2|  968,79| 63,88 1,78 1,56 1617,42 1,67 0,11 1725,38 1,78 0,00
7/mar/02| 903,09 66,20 1,81 1,38 1542,13 1,71 0,10 1631,15 1,81 0,00
12/mar/02|  893,21| 64,99 1,84 1,76 1531,85 1,72 0,13 1644,14 1,84 0,00
27/mail02| 964,58 65,27 1,86 1,86 1669,87 1,73 0,13 1798,02 1,86 0,00
21/juni02| 103161 66,16 1,87 1,75 1796,97 1,74 0,13 1925,92 1,87 0,00
15/julio2|  1146,10| 70,70 1,86 1,07 2046,06 1,79 0,07 2133,65 1,86 0,00
19/jul/02|  1080,01| 65,31 1,82 1,58 1841,92 1,71 0,11 1963,81 1,82 0,00
20/set/02| 983,08 61,07 1,72 1,60 1579,24 1,61 0,11 1691,60 1,72 0,00
Unovio2| 80502 68,35 1,86 1,42 1418,94 1,76 0,10 1500,59 1,86 0,00
19/nov/02| 981,39 69,18 1,84 1,16 1724,92 1,76 0,08 1806,23 1,84 0,00
6/dez/02| 960,18 68,70 1,85 1,28 1687,64 1,76 0,09 1775,42 1,85 0,00
Também neste periodo houve dias de excesso e falta de ar na URE comprometendo o
processo. Na Tabela 16 tem-se dados dos dias que ocorreram excesso de ar na unidade,
com geragao de excesso de SO, e, na Tabela 17, exemplos de alguns dias em que a entrada
de ar na unidade ndo foi o suficiente para queimar /5 do H,S mais os hidrocarbonetos na
forma de etano.
Tabela 16: Dados de excesso de ar na URE
~ AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA |29 %H,S E;’l"gg‘g %S‘L”éa de| AR (SH") calculado AR/GAGS AR (CjHG) calculado AR/GAGS 0, (Nm¥h) | SO, (Nm/h)
(Nm'ih) (Nm7h) (CHy) (CHy) (Nm/h) (CHy) (CHy)
20/ago/02 590,95 46,97 1,66 1,37 737,98 1,25 0,41 795,81 1,35 0,31 38,88 12,18
27/fev/02 601,90 46,82 1,73 2,19 796,52 1,32 0,41 890,67 1,48 0,25 31,63 9,87
19/jun/02 1025,37 59,05 1,91 1,56 1593,96 1,55 0,36 1708,21 1,67 0,24 52,55 20,69
29/nov/02 966,79 65,36 1,90 1,08 1603,95 1,66 0,24 1678,54 1,74 0,16 33,26 14,49
6/mai/02 836,53 59,42, 1,85 1,88 1333,28 1,59 0,26 1445,61 1,73 0,12 21,42 8,48
27/ago/02 807,91 59,98, 1,77 1,36 1258,42 1,56 0,21 1336,91 1,65 0,12 19,55 7,82
18/jun/02 1002,22 61,62 1,88 1,81] 1643,16 1,64 0,24 1772,73 1,77 0,11 23,40 9,61
13/ago/02 615,79 55,87 1,64 1,17 887,77 1,44 0,20 939,23 1,53 0,11 14,84 5,53
28/fev/02 819,99 53,73 1,72 2,06 1209,87 1,48 0,24 1330,53 1,62 0,10 16,77 6,01
10/abr/02 819,58 53,52, 1,87 2,96 1275,43 1,56 0,31 1448,71 1,77 0,10 17,62 6,29
14/ago/02 630,37 55,58 1,61 1,14 902,63 1,43 0,18 953,96 1,51 0,10 12,80 4,74

Observa-se que, no dia 19 de junho (terceira linha da Tabela 16), houve um grande excesso

de SO; no sistema devido a quantidade de carga processada e ao teor de H,S no gas acido.

O excesso de SO, neste dia foi de 496,56 Nm’/d. No dia 20 de agosto apesar da diferenca
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entre as relagdes de Ar/Gas calculada e a obtida pela andlise ter sido a maior diferenca
encontrada de 0,31 (primeira linha da Tabela 16), a quantidade de SO, formada nao foi a

maior deste periodo devido este valor ser dependente do percentual de H,S processado.

O excesso de SO; no sistema diminui a eficiéncia do projeto e favorece a formacao de
acidos (H,SO; e H>SO4). Neste periodo analisado tem-se 188 dias em que a unidade operou

com excesso de ar.

Neste periodo houveram dias em que a entrada de ar na unidade nao foi suficiente para

manter a eficiéncia do processo, devido ao excesso de H,S sem reagir na unidade.

Na Tabela 17 observa-se que a diferenga entre o valor da relacdo Ar/Gas calculado e o
valor ajustado na unidade é negativo, tem-se, assim, uma falta de oxigénio no processo. A
falta de oxigénio faz com que menos de '/5 do H,S presente na carga nio reaja e este
permanece na unidade sem reagir, favorecendo um ambiente propenso a corrosdo. Foram

40 dias em que este evento foi constatado.

Tabela 17: Dados de processo em que ocorreu falta de ar na URE

~ AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA E:I\Tr:ﬁ%ih) %H,S E;llz;zg % Sc')_|n(1:a de A(En(f;/l:;) calculado AR/GAS A(T\lr(rijﬁ;) calculado AR/GAS 0, (Nm3h) | H,S (Nm®h)
(CH,) (CH,) (CzHe) (CHe)

11/mar/02 907,05 64,51 1,00 1,70 1540,05 1,70 -0,70 1650,19 1,82 -0,82 -156,06 67,12
22/jan/02 13,60 68,69 2,34 4,87 28,56 2,10 0,24 33,29 2,45 -0,11 -0,31 0,14
26/nov/01 598,71 80,41 2,12 1,52 1232,92 2,06 0,06 1297,93 2,17 -0,05 -6,02 3,23
17/jun/02 992,34 66,11 1,85 1,98 1749,12 1,76 0,09 1889,47 1,90 -0,05 -11,26 4,96
5/abr/02 904,93 64,57 1,81 1,85 1550,66 1,71 0,10 1670,23 1,85 -0,04 -6,79 2,92
7/nov/01 687,65 79,93 2,11 1,44 1402,98 2,04 0,07 1473,71 2,14 -0,03 -4,78 2,55
30/nov/01 557,78 79,88 2,18 1,83 1158,07 2,08 0,10 1230,98 2,21 -0,03 -3,15 1,68
3/dez/01 539,86 75,22 2,18 2,54 1097,46 2,03 0,15 1195,41 2,21 -0,03 -3,89 1,95
6/fev/02 961,70 66,09 1,86 1,84 1681,83 1,75 0,11 1808,23 1,88 -0,02 -4,09 1,80
1/abr/02 878,70 66,66 1,84 1,65 1532,71 1,74 0,10 1636,27 1,86 -0,02 -4,09 1,82
14/jun/02 924,30 65,67 1,73 1,11 1542,93 1,67 0,06 1616,21 1,75 -0,02 -3,60 1,58
27/set/02 1077,44 66,39 1,88 1,94 1902,20 1,77 0,11 2051,50 1,90 -0,02 -5,44 2,41

No dia 11 de margo (primeira linha da Tabela 17), a quantidade de H,S que permaneceu no
sistema sem reagir foi de 1610,88 Nm®/d, sendo 11% do percentual de gas acido processado

no dia.
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O H,S em excesso em contato com a agua ¢ fonte de ions hidrogénio e segundo Ramos
(1982) e Salles (1990), os equipamentos de aco carbono podem sofrer corrosdo-sob-tensao
fraturante, empolamento pelo hidrogénio, fissuragdo induzida pela pressdo de hidrogénio,

corrosdo por pite e alveolar além de trincas em soldas.

A temperatura média de entrada do segundo permutador de calor foi de 226,7 °C e a
temperatura média de saida de 164,3°C. No dia 5 de janeiro, a carga da URE teve uma
reducdo de 92% e no dia 7, a temperatura do permutador ficou bem abaixo da recomendada
na literatura (68,4°C), permanecendo nesta temperatura por seis dias. A URE voltou as
condi¢des normais de operacao no dia 13 de janeiro de 2002. Com a redugdo brusca de
temperatura nestes dias provavelmente teve formacdo de condensado no permutador de
calor. A redugdo brusca na carga também favorece a condensa¢do do vapor d’agua na

unidade.

Em 16 de abril de 2002, a temperatura de entrada foi de 152°C voltando para acima de
180°C no dia seguinte. No dia 22 de dezembro de 2002, teve-se uma redu¢do na carga em
aproximadamente 50%. No dia 25 de dezembro, a temperatura de entrada ficou abaixo da
recomendada pela operagdao (170°C) e, no dia seguinte, a temperatura ficou abaixo da
recomendada na literatura (78°C). No dia 27 de dezembro, houve a parada da URE. Estes

dados podem ser observados na Figura 25.
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Figura 25: Grafico das Temperaturas no permutador e Carga na Unidade — Parada 2002

Com a parada da URE, foi inspecionado o permutador de calor, sob suspeita de obstrucao
dos tubos. Apos a abertura das tampas dos carretéis, foi constatada uma camada de 6xido
bastante compacta, magnética e facilmente destacavel da superficie interna do carretel de
entrada de gas com cerca de 1 mm de espessura. Esta camada de 6xido ¢ provavelmente de
Fe;04, produto de corrosdo do ferro com oxigénio que esteve em excesso na unidade por
188 dias na presencga de umidade, vapor d’4gua condensado o que justifica a corrosdo pelo

oxigénio no equipamento.

Foi constatado um residuo sélido na se¢do inferior dos carretéis, provavelmente sulfato de
ferro, devido a corrosdo por SO, e dgua. Este fato ¢ justificado pela formagdo excessiva de
SO, neste periodo. Os tubos da se¢do inferior do feixe encontravam-se parcialmente
obstruidos. Foi realizado um hidrojateamento dos tubos, permanecendo uma carepa de
enxofre impregnado internamente a esses. Foram removidos os residuos solidos internos

aos carretéis. Nesta intervencao ndo foram realizados testes hidrostaticos.
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No vaso de pressao 114-V-07 foi constatado enxofre escurecido solidificado, assim como
na secao inferior da tubulag¢do que interliga o 114-E-02 ao 114-V-07 causando obstrug¢dao do
trecho, este fato ocorreu devido ao fato da unidade ter operado alguns dias fora das
condi¢des de temperatura recomendada. Desta forma, a temperatura de operacdo ficou
abaixo da temperatura de solidificagdo do enxofre e este se solidificou na linha obstruindo a
passgem. Foi circulado vapor de média pressdo desobstruindo os trechos citados. Segundo
Bersou (1967) a coloragdo do enxofre ¢ devido a quantidade de carbono que se incorpora
em sua estrutura. Neste periodo, a porcentagem de hidrocarboneto na carga foi acima do
valor de 0,5% recomendado na literatura, o que justifica a cor escura do enxofre produzido.
Outra justificada para a obstru¢cdo das linhas com enxofre pode ser pela variagdo brusca da
carga, pois a troca térmica nos trocadores de calor ndo sdo ajustadas com a variacdo da
carga e assim, quando se tem uma reducdo brusca da carga, a 4gua utilizada para
condensagdo do enxofre pode ser suficiente para baixar sua temperatura até seu ponto de

solidificacao.

6.3. Parada Maio/2003

Para analisar a Parada de Maio/2003, foram levantados os dados de carga, temperaturas do
segundo permutador e composicao do gas acido no periodo de 29 de dezembro de 2002 até
30 de julho de 2003. Neste periodo, a URE processou uma carga média de 643,8 Nm’/h
com aproximadamente 64,1% de H,S, 25,5% de CO; e 3,19% de hidrocarbonetos.

A concentragdo de H,S foi maxima no dia 16 de abril com 70,8% e minima no dia 18 de
mar¢o com 1,6%. O limite inferior do teor de H,S esta fora do limite recomendado pela
operagdo da refinaria e pela literatura. A concentracdo de CO, foi maxima no dia 28 de
janeiro com 32,4% e minima no dia 12 de maio com 2,4%. Durante este periodo, os desvios
padrdo da concentracdo de H,S e CO; foram 10,3% e 4,23% respectivamente, enquanto o

desvio padrao da carga foi de 444,8% (Figura 26).
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Figura 26: Grafico da relacdo da carga e porcentagens de CO, e H,S — Parada 2003/1

Na Figura 27, observa-se a relacdo Ar/Gas, a porcentagem de hidrocarbonetos e a

porcentagem de H,S, no periodo de dezembro de 2002 a julho de 2003.
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Figura 27: Grafico da concentragdo de H,S com a relacdo Ar/Gds e Soma de

Hidrocarbonetos — Parada 2003/1

Considerando que todo o hidrocarboneto na carga da URE ¢ etano tem-se alguns dias no
periodo analisado em que a unidade estava com o ajuste ideal de AR/Gaés, ndo tendo neste
dias nem excesso de SO, formado nem H,S sem reagir. Estes dados podem ser conferidos

na Tabela 18.

Tabela 18: Dados de processo em que a URE operou em condigdes ideais para o Processo

Claus no periodo de 12/2002 a 07/2003

- AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA g\lar:\%’/ah) wh,s | ReAcEo (% Somade /?Er:g/:‘;) calculado | AR/GAS A(E r(:aj;';) calculado | AR/GAS
(CHy) (CHJ) (C2He) (C2He)

Sfevios| 92985 67,36 1,85 150]  1624,05 1,75 0,10 1723,68 1,85 0,00
12/fev/03|  1011,07| 68,56 1,89 152  1796,82 1,78 011 1906,59 1,89 0,00
28/fevio3|  1020,86| 68,58 1,84 1,22 180127 1,75 0,09 1891,02 1,84 0,00
6/mar/03|  965,86| 68,35 1,86 142 1702,44 1,76 0,10 1800,40 1,86 0,00
7imar/03|  979,66| 66,12 1,84 1,60 169154 1,73 011 1803,50 1,84 0,00
14/mar/o3| 973,89 68,69 1,90 158  1739,32 1,79 011 1849,23 1,90 0,00
7/abrio3|  991,70| 68,70 1,85 1,28] 174304 1,76 0,09 1833,71 1,85 0,00
25/abr/03|  962,22| 65,57 1,89 1,98 168365 1,75 014 1819,74 1,89 0,00
6maio3|  71530] 66,44 1,89 1,82] 125569 1,76 013 1348,69 1,89 0,00
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O excesso ¢ falta de ar compromete a eficiéncia do processo e favorece a corrosdo dos

equipamentos. Na Tabela 19, pode-se verificar os dados de alguns dias em que houve

excesso de ar na URE.

Tabela 19: Dados de processo em que ocorreu excesso de ar na URE

~ ARI/GAS Diferenca ARI/GAS Diferenca
AR (CH o AR H o
DATA i‘ar%j‘h %H,S E;’/?Zg %Si‘rgade ) (S/h“) calculado | ARIGAS N(C;hﬁ) calculado | ARIGAS |0, (Nm¥h) sc;;h
(Nm-#h) (Nm”#h) (CH) (CHy) (Nm"/h) (C2He) (CoHe) (Nm"/h)
23/jan/03 778,64 58,32 1,74 1,38 1183,53 1,52 0,22 1260,28 1,62 0,12 19,86 7,72
28/jan/03 765,60 54,24 1,72 1,86 1124,33 1,47 0,25 1226,05 1,60 0,12 19,06 6,89
29/jan/03 762,18 57,59 1,85 2,24 1207,70 1,58 0,27 1329,65 1,74 0,11 16,88 6,48
30/jan/03 766,16 60,50 1,79 1,51 1213,82 1,58 0,21 1296,45 1,69 0,10 15,74 6,35
27/jan/03 767,95 60,91 1,79 1,49 1222,69 1,59 0,20 1304,42 1,70 0,09 14,74 5,99
17/jan/03 926,82 60,51 1,79 1,65 1480,92 1,60 0,19 1590,15 1,72 0,07 14,46 5,83
20/jan/03 940,29 55,98 2,26 5,15 1714,46 1,82 0,44 2060,35 2,19 0,07 13,59 5,07
12/mai/03 566,83 58,05 1,74 1,72 876,30 1,55 0,19 945,94 1,67 0,07 8,47 3,28
22/jan/03 898,68 62,79 1,82 1,61 1481,32 1,65 0,17 1584,66 1,76 0,06 10,69 4,48
31/jan/03 738,63 61,84 1,79 1,54 1195,88 1,62 0,17 1277,13 1,73 0,06 9,45 3,90
3/fev/03 865,85 60,20 1,78 1,71 1382,07 1,60 0,18 1487,82 1,72 0,06 11,21 4,50
23/abr/03 932,63 66,43 1,88 1,45 1603,89 1,72 0,16 1700,49 1,82 0,06 11,10 4,92
O excesso de ar produz SO, que ficard sem reagir na unidade. No dia 23 de janeiro
. . . . . 3
(primeira linha da Tabela 19), a unidade produziu 185,28 Nm’/d de SO, excedente. No
periodo analisado, foram 56 dias que a unidade operou com SO, em excesso.
. . 1
A falta de ar também compromete o processo Claus devido ao fato de que menos de /3 da
quantidade de H,S necessario para producdo de enxofre ¢ queimado. Na Tabela 20,
observam-se os dados dos dias em que houve falta de ar.
Tabela 20: Dados de processo em que houve falta de ar na URE
- ARIGAS Diferenca ARIGAS Diferenca
AR (CH . AR (C,H p
DATA i‘arg;h %H,S E;'/f;zg weona de ) ¢ 3/h“) calculado | ARIGAS N( . o | calculado | ARIGAS |0, (Nmh) Hf; h
(/) L I (CH) (Nm7¥h) (CHo) (CH) (Nm'¥h)
18/mar/03 832,49 1,61 10,31 71,71 5717,41 6,87 3,44 9981,53 11,99 -1,68 -293,70 3,15
19/mar/03 905,48 2,44 10,16 70,48 6130,53 6,77 3,39 10688,98 11,80 -1,64 -312,75 5,09
21/mar/03 1008,79 67,70 1,86 1,58 1777,86 1,76 0,10 1891,71 1,88 -0,02 -3,23 1,46
22/mar/03 1026,82 69,45 191 1,65 1859,28 1,81 0,10 1980,30 1,93 -0,02 -4,00 1,85
10/mar/03 982,25 68,51 1,84 1,34 1727,58 1,76 0,08 1821,60 1,85 -0,01 -3,00 1,37
20/mar/03 1016,75 64,18 1,88 2,19 1765,75 1,74 0,14 1924,80 1,89 -0,01 -2,80 1,20
24/abr/03 990,92 67,61 1,91 1,88 1772,57 1,79 0,12 1905,64 1,92 -0,01 -2,73 1,23

A unidade operou 112 dias com falta de ar necessario para o processo de producdo de

enxofre, sendo que a falta de ar faz com que H,S fique no sistema sem reagir. O excesso de

H,S favorece a corrosdo dos equipamentos da URE.
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Na Figura 28, observa-se o material escuro e aderente constituido de sulfeto de ferro (FeS)

formado pela corrosdo do H,S em presenca de agua no 114-E-02.

Figura 28: Deposito escuro e aderente no feixe do Permutador 114-E-02

Observou-se nos dados de processo que nos dias 18 e 19 de margo os percentuais de
hidrocarbonetos foram elevadissimos de 71,71 e 70,48%, e a admissdo de ar ndo foi
suficiente para queimar todo o hidrocarboneto mais '/3 do H,S. Como o percentual de
hidrocarbonetos nestes dias foi bastante elevado, a quantidade de CO, ¢ H,O no sistema

também foi muito grande, o que favoreceu a corrosao por acido carbonico neste periodo.

Quando o CO, ¢ dissolvido na agua, tem-se a formacao do acido carbonico (ASM, 1987). O
acido formado ataca o ago carbono segundo as reagdes (12) e (13). Ramos et al (1982)
relatam que a corrosdo ocasionada pelo CO, ¢ do tipo pite, mas, quando a velocidade do
escoamento do fluido ¢ alta, tem-se a corrosdo alveolar. Ramos et al (1982) ressaltam

também que o teor de oxigénio presente no meio pode acelerar a corrosdo. Craig e
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Anderson (1995) advertem sobre o CO, na presenca de H,S que acelera a corrosao do aco

carbono.

No permutador de calor, foi verificada a ocorréncia de corrosdo alveolar, e a presenca de
residuo sélido impregnado nas paredes internas. Este residuo solido ¢ o sulfeto de ferro
(resultado obtido em analises), produto da corrosdo do ago por HsS, e este fato foi devido a
falta de ar no Processo Claus que ocasionou H,S sem reagir no sistema (Figura 28). Apos a
sua remocao, foi verificada a corrosdo alveolar. A corrosdo alveolar pode ser justificada
pelo excesso de CO, na unidade durante este periodo, devido ao fato de que, a unidade teve
grande volume deste gas e oxigénio em excesso, € 0 aumento de oxigénio na presenga de

CO; favorece a corrosdo alveolar (Ramos et al, 1982).

A temperatura média de entrada no permutador de calor foi de 232,1°C e a temperatura
média de saida de 168,2°C. No dia 14 de maio, a temperatura de entrada no permutador foi
163,0°C e a carga da unidade caiu cerca de 77% (Figura 29). A reducdo da carga no
processo diminui a eficiéncia da producdo de enxofre, pois interfere na troca térmica dos
trocadores de calor, devido a vazio da dgua utilizada no resfriamento ndo ser ajustada com
a variacdo da carga. A URE foi paralisada no dia 18 de maio para manuten¢do da unidade,

sendo esta uma parada programada.
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Figura 29: Gréfico das Temperaturas no permutador e Carga na Unidade — Parada 2003/1

Com a parada de manutencdo, foi realizado um teste de medi¢do de espessura no
Permutador de Calor 114-E-02 encontrando-se uma espessura minima de 4,8 mm no casco
e nos demais pontos de controle, com resultado aprovado. Foi realizado um Teste

Hidrostatico com pressio de 10,5 kgf/cm® e também ensaio visual

Nos Carretéis Leste e Oeste lado externo/interno, nos corpos externamente foi verificada
corrosdo alveolar leve, devido, provavelmente, ao grande volume de CO; no sistema, e
internamente na abertura do equipamento foi constatada a presenca de residuo soélido
impregnado nas paredes internas. Este residuo solido ¢ o sulfeto de ferro, produto da
corrosdao do ago por H,S na presenca de 4dgua. Apds a sua remocgdo, foi verificada a
corrosdo alveolar confirmando a corrosdo por H,S e CO,. A espessura minima encontrada

no carretel foi de 4,8 mm.

Nas conexdes e tampas, foram verificadas corrosdes alveolares pelo CO, e O presentes em

grandes quantidades na unidade.
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Nos feixes interno/externo, os tubos internos com a abertura apresentaram deposito escuro
e aderente, Figura 28. Os espelhos também com a abertura apresentaram depdsito aderente.
Este material escuro e aderente provavelmente ¢ sulfeto de ferro (FeS) formado pela

corrosao do H,S em presenca de umidade.

No Vaso de Pressao 114-V-07, externamente, o isolamento térmico estava em boas
condi¢des fisicas, e, internamente, o processo corrosivo foi alveolar, de leve intensidade e
generalizado. A corrosdo interna do vaso de pressao foi por H,S na presenca de umidade e

excesso de CO, na presenca de oxigénio.

Na Camisa de Pote, externamente, passa vapor de baixa pressio (3,5 kgf/cm?) para manter
uma temperatura especifica de modo a ndo haver solidificacdo de enxofre em seu interior, o
isolamento térmico desse equipamento estava em boas condi¢des fisicas. Internamente, o
processo corrosivo foi alveolar, de leve intensidade e generalizado. A Perna de Selagem,
internamente (este equipamento ¢ por onde escoa o enxofre formado) fica exposta ao
enxofre liquido na presenca de certa quantidade de vapor de enxofre. Este equipamento
estava com corrosdo alveolar leve e generalizada. Quando a camisa apresenta corrosio,
vapor d’agua pode misturar-se com enxofre e gerar H,S e SO, que, em presenca de agua,

irdo produzir a corrosdo destes equipamentos.

6.4. Parada Novembro/2003

Para analisar a parada de Novembro/2003, foram levantados os dados de carga,
temperaturas do segundo permutador de calor e composicdo do gés acido da URE no
periodo de 15 de julho de 2003 até 31 de outubro de 2003. Neste periodo, a carga média de
operacao da URE foi de 870,5 Nm®/h com aproximadamente 63,2% de H,S, 29,9% de CO,

e 1,16% de hidrocarbonetos.

A concentragdo de H,S foi méxima no dia 5 de agosto com 68,4% e minima no dia 13 de

setembro com 46,7%, sendo que o limite inferior estd fora do limite recomendado pela
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operacdo. A concentragao de CO; foi maxima no dia 13 de setembro com 48,3% e minima
no dia 21 de julho com 23,0%. Durante este periodo, os desvios padrao dos teores de H,S e
CO, foram 4,58 e 4,43 respectivamente, enquanto o desvio padrdo da carga foi de 334,9

(Figura 30).
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Figura 30: Gréfico da relag¢do da carga e porcentagens de CO, e H,S — Parada 2003/2

A carga da URE variou durante todo o periodo, porém a admissdo de ar na unidade nao

acompanhou esta variacao tendo um desvio padrao de apenas 2,78.

Na Figura 31, observa-se a relacdo Ar/Gés, o conteudo de hidrocarbonetos e o teor de H,S,
para o periodo de julho a outubro de 2003. No dia 22 de agosto, o percentual de
hidrocarbonetos foi mais elevado que o de costume com a unidade processando 3,02% de
hidrocarbonetos havendo, assim, um aumento do percentual de CO, e 4gua devido a
combustdo dos hidrocarbonetos e isto acarreta em corrosdo alveolar na URE segundo

Ramos (1982).
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Figura 31: Grafico do teor de H,S com a relacio Ar/Gas e soma de Hidrocarbonetos —

Parada 2003/2

A URE operou alguns dias no periodo considerado com a quantidade de ar ajustada com a

carga processada como pode ser confirmado com os dados da Tabela 21.

Tabela 21: Dados de processo em que a unidade operou com a quantidade de ar ajustada a

carga processada

R AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA g\lar;%/ah) %H,S E;‘EE‘; % Soma de A(En(g:‘)‘) calculado | AR/GAS A(ilr(nij;')“) calculado AR/GAS
(CH,) (CH,) (C2He) (C2He)

22/jul/03 1059,54 66,18 1,78 1,25 1795,67 1,69 0,09 1890,27 1,78 0,00
26/jul/03 1113,09 65,08 1,82 1,63 1897,55 1,70 0,12 2027,15 1,82 0,00
4/ago/03 1162,72 67,04 1,81 1,27 1996,55 1,72 0,09 2102,03 1,81 0,00
5/ago/03 1106,94 68,36 1,82 1,14 1921,85 1,74 0,08 2011,99 1,82 0,00
8/ago/03 1184,87 66,11 1,77 1,16 1995,94 1,68 0,09 2094,12 1,77 0,00
27/ago/03 1120,22 65,52 1,74 1,08 1862,76 1,66 0,08 1949,18 1,74 0,00
15/set/03 1034,47 64,46 1,70 0,97 1683,22 1,63 0,07 1754,90 1,70 0,00
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Porém neste periodo ocorreram excessos e falta de ar na unidade comprometendo o

Processo Claus de produgdo de enxofre. Na Tabela 22 pode-se observar alguns dias em que

houve grande quantidade de ar na unidade com geragao de excesso de SOx.

Tabela 22: Dados dos dias de geragao de excesso de SO, na URE

- AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA (CNar;gz?h) %H,S ;‘gfg/;‘g % S‘:ga de /?Erf]f/:‘;) calculado | ARIGAS A(E,%:;) calculado | ARIGAS |0, (NmPh) (an%h)
(CH,) (CH,) (CoHg) (CoHg)

30/seti03|  906,44| 58,02 176 08l 132211 146 0,30 1374,55 152 024 4636] 17,93
21ui03| 89493 60,56 190 162| 142848 1,60 0,30 1532,03 171 o10| 3535 14,27
220agol03| 99335 5234 192 302| 152361 153 0,39 1737,89 175 017  3556] 12,41
17/seti03|  1004,14| 6472 173 o8| 177876 163 0,10 1848,32 1,69 004 935 404
glouyos| 946,81 6280 169 095 150138 159 0,10 1565,62 165 004  724] 303
1l/agol03|  85075| 5731 165 155 128646 151 0,14 1380,65 162 003 48| 185
25/ulio3| 105407 63,05 184 189 172,00 168 0,16 1914,39 182 00| 527 222
30ui03| 104560 6557 175 103 173511 166 0,09 1812,04 173 002 376 165
Yagolos|  1000,03| 6587 179 124 183825 1,60 0,10 1934,80 178 002l 343  1m

No dia 30 de setembro (primeira linha da Tabela 22) a quantidade de SO, formada na

unidade foi de 430,32 Nm’/d. O excesso de SO, compromete a produgio de enxofre, pois

diminui a eficiéncia do processo, 0 SO, formado em excesso promove reagdes secundarias

indesejaveis, propiciando um ambiente corrosivo na unidade.

O excesso de SO, em contato com a agua pode formar H,SO; e segundo a ASM (1987) este

acido ataca a maioria dos metais com liberagao de hidrogénio. O SO, também pode oxidar-

se e formar SO; que, reagindo com a agua, forma H,SO4. O acido sulfurico ataca o ago

carbono formando sulfato de ferro (Mainier, 1982). Ressalta-se que o excesso de SO, ¢

mais prejudicial do que o excesso de H»S.

Na Tabela 23 tem-se exemplos dos dias em que na unidade a entrada de ar foi menor que a

necessaria para processar a carga.
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Tabela 23: Dados de processo dos dias em que a admissao de ar na unidade foi menor que a

necessaria
N AR/GAS Diferenca AR/GAS Diferenca
DATA Cargga %H,S Relagdo % Soma de AR (SH") calculado AR/GAGS AR (CSZHS) calculado AR/GAQS 0, (Nm*/h) HZQS
(Nm©/h) AR/GAS HC (Nm*/h) (CH,) (CHy) (Nm*/h) (C,He) (CHe) (Nm*/h)

23/jul/03 1058,65 67,13 1,81 1,43 1836,26 1,73 0,08 1944,39 1,84 -0,03 -5,93 2,65
9/ago/03 1171,53 66,85 1,79 1,28 2007,49 1,71 0,08 2114,61 1,81 -0,02 -3,69 1,64
25/ago/03 1052,40 66,58 1,73 0,98 1766,53 1,68 0,05 1840,20 1,75 -0,02 -4,10 1,82
28/ago/03 1128,05 64,91 1,67 0,84 1833,61 1,63 0,04 1901,30 1,69 -0,02 -3,67 1,59
29/ago/03 1170,12 64,82 1,68] 0,93 1909,52 1,63 0,05 1987,25 1,70 -0,02 -4,50 1,95

3/set/03 1141,62 66,27 1,74 1,09 1919,83 1,68 0,06 2008,71 1,76 -0,02 -4,68 2,07

9/set/03 1113,47 66,88 1,73 0,95 1873,81 1,68 0,05 1949,37 1,75 -0,02 -4,84 2,16
10/set/03 1178,30 67,40 1,74 0,91 1993,02 1,69 0,05 2069,61 1,76 -0,02 -4,07 1,83
12/set/03 883,53 65,18 1,72 1,13 1466,23 1,66 0,06 1537,55 1,74 -0,02 -3,75 1,63
18/set/03 1115,10 62,01 1,63] 1,05 1757,87 1,58 0,05 1841,50 1,65 -0,02 -5,02 2,07
24/set/03 1021,33 63,75 1,65] 0,89 1636,80 1,60 0,05 1701,73 1,67 -0,02 -3,47 1,48
25/set/03 999,85 65,44 1,69 0,89 1642,61 1,64 0,05 1706,18 1,71 -0,02 -3,45 1,50

9/out/03 990,55 63,27 1,65 0,97 1583,71 1,60 0,05 1652,34 1,67 -0,02 -3,76 1,59

A unidade neste periodo operou, na maior parte do tempo com falta de ar ocasionando um
excesso de H,S sem reagir. No dia 23 de julho (primeira linha da Tabela 23), ocorreu a

maior quantidade de H>S no sistema sem reagir, cerca de 63,60 Nm®/d.

Devido a ultima parada de maio de 2003, a URE voltou as condi¢des normais de operagdo
somente no dia 21 de julho, operando durante cinco dias com a temperatura de entrada no
permutador abaixo da recomendada pela operagdo e até mesmo pela literatura. Esta
condicdo ¢ prejudicial, pois pode haver condensacdo do vapor d’4gua e solidificagdo do

enxofre com obstrugdo de trechos da unidade.

Neste periodo, a temperatura média de entrada no permutador de calor foi de 210,7°C e a
temperatura média de saida de 171,3°C. No dia 12 de agosto, a carga da unidade diminuiu
para 35% so6 retornando a normalidade no dia 21 de agosto. No dia 20 de agosto, a
temperatura de entrada do trocador de calor foi 180°C. No dia 11 de outubro, a carga caiu
aproximadamente 50% e no dia 12 de outubro a temperatura caiu bruscamente para
162,8°C e a carga caiu mais ainda sendo que a unidade estava processando 25% do valor
médio. A variagdo da carga afeta a temperatura de operacdo, pois nos permutadores de
calor a agua de resfriamento ndo ¢ ajustada com a vazao da carga desta forma ocorre um
super-resfriamento podendo condensar o vapor d’adgua e solidificar o enxofre. A URE

paralisou suas atividades em 21 de outubro, permanecendo fora das condi¢des de operacao
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por nove dias, e nestes dias provavelmente houve formacao de condensado no permutador

de calor (Figura 32).
300 + - 1400
250 + - 1200
_ + 1000
O 200 +
g =
@ 800 E T Entrada
2 150 E T Saida
o T600 5 |—Carga
5 100 ©
() 4
= + 400
50 ¢ © 200
0 1 : : 1 1 1 : : 1 0
jul/o3 set/03
Periodo

Figura 32: Grafico das temperaturas no permutador de calor ¢ Carga na Unidade — Parada

2003/2

Devido ao aumento da pressdo a montante do permutador, devido possivelmente a
solidificag@o do enxofre que obstruia as linhas, vinha sendo injetado periodicamente vapor
de média pressdo 17,5 kgf/cm® no carretel de saida do 114-E-02 (permutador de calor), no

intuito de eliminar possiveis obstru¢cdes no equipamento.

O vapor de média pressao foi injetado no carretel do permutador cuja pressdo ¢ 0,2
kgf/em?, condensando na forma de 4gua e reagindo com os gases sulfurosos oxidados SO, e
SO;, formando uma solucao acida (H,SO4), cujo potencial corrosivo ¢ alto. Segundo
Mainier (1982), inicialmente o 4cido sulfurico formado ¢ concentrado, porém, a medida
que ocorre o resfriamento da carga com conseqiiente condensagdo do vapor d’agua, a
concentragdo do acido cai, e, em concentracdes mais baixas, a acdo corrosiva do H,SO4 ¢
bastante intensa. Como conseqiiéncia do fato exposto houve uma corrosao severa na se¢ao

inferior do carretel de saida do 114-E-02 ocasionando vazamento de vapor de baixa pressao
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3,5 kgf/em? da camisa da bota do bocal de saida para dentro do carretel (vapor para manter
o enxoftre liquido), com isto vapor de baixa pressdao misturou-se com o enxofre formado. O
enxofre reage com a agua formando H,S e SO,. Também ocorreu vazamento de enxofre

para a atmosfera devido a um furo na chapa do carretel.

O processo corrosivo também se manifestou no espelho do casco/feixe do lado do carretel
de saida, causando desgaste das soldas de selagem dos tubos no espelho, com conseqiiente

vazamento de 4gua do casco para o carretel.

Apos a remogao do carretel oeste foi constatado um processo corrosivo severo na se¢ao
inferior do espelho do lado do carretel de saida, com perda do material de adigdo da

selagem com solda dos tubos e na chapa do espelho (Figura 33).

Figura 33: Corrosao inferior do espelho do lado do carretel

No espelho leste, foi constatado um processo corrosivo médio nos corddes de soldas de

selagem dos tubos na secao superior do feixe (Figura 34).
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Figura 34: Corrosao nos cordodes de solda de selagem dos tubos

Antes da limpeza foi realizado um teste hidrostatico no casco que estava operando, sendo
constatado vazamento na selagem dos tubos no espelho oeste. Apesar da indicagdo de
corrosao nos corddes de soldas de selagem dos tubos na secdo superior do espelho leste,
(entrada da carga) nao foi constatado vazamento neste local durante o teste hidrostatico que
também ndo evidenciou vazamento internamente aos tubos, onde se concluiu que nao

haviam tubos furados.

ApoOs a abertura da tampa do carretel leste, foi realizada uma inspe¢ao visual nao sendo
constatado indicios de materiais depositados que pudessem causar obstru¢do nos tubos com
conseqiiente aumento da pressdo. Foi realizada uma limpeza por hidrojateamento com
posterior inspe¢ao visual, ndo sendo encontrados sinais da corrosdo ocorrida no carretel

oeste.

Foi realizado um teste hidrostatico no carretel, na pressao de 5,3 kgf/cmz, sendo 0 mesmo

aprovado.
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Apos a abertura da tampa do carretel, foi constatada a presenca de uma massa de cor clara e
consisténcia pastosa formando um deposito ndo aderente na sec¢do inferior do carretel, no
bocal de saida e sobre a se¢do inferior do espelho (Figuras 35 e 36). Provavelmente, essa
massa ¢ enxofre formado na presenga excessiva de hidrocarbonetos, segundo Bersou
(1967). Devido a grande variagdo da carga, a troca de calor nos permutadores foi suficiente

para baixar a temperatura até o ponto de solidificagdo do enxofre.

e i i P 2l = SRR it iay s A

Figura 35: Depésito de consisténcia pastosa, ndo aderente, na se¢do inferior do carretel,

sobre a secdo inferior do espelho
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Figura 36: Deposito de consisténcia pastosa no bocal de saida

Apds a limpeza por hidrojateamento, foi realizada uma inspecdo visual sendo constatada
corrosdo severa no trecho inferior do carretel, onde foi possivel visualizar um furo na chapa
do carretel para a atmosfera (Figura 37) e um furo comunicante da camisa de vapor da bota
de saida para o interior do carretel (Figura 38), confirmando que vapor de baixa pressao
encontrou em contato com enxofre formado, invertendo o sentido do Processo Claus,
formando H,S e SO, que estiveram em contato com agua. Segundo Ramos (1982), em um
meio de H,S em contato com 4gua podem ocorrer as seguintes formas de corrosdo em aco
carbono: corrosdo sob-tensdo-fraturante, empolamento pelo hidrogénio, fissura¢ao induzida
pela pressao de hidrogénio, corrosao por pite e corrosao alveolar, além de trincas em cordao
de solda segundo Salles (1990). O SO, reage com a agua formando H,SOs;, sendo

prontamente oxidado em acido sulfurico (Craig e Anderson, 1995).
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Figura 38: Furo comunicante da camisa de vapor da bota

Como conseqiiéncia do furo no carretel, houve vazamento do produto condensado no

carretel.
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Foi realizada uma inspecao visual internamente ao tubo de saida de enxofre do carretel,
sendo constatado um processo corrosivo de médio a severo com perda de espessura
consideravel (Figura 39). Nao foi possivel realizar a medi¢do de espessura nesse local visto
que o tubo de saida é encamisado. Foi constatada corrosdao no cordido de solda na selagem

da camisa.

¥

e

Figura 39: Processo corrosivo de médio a severo no tubo de saida de enxofre
Foi instalado um colarinho de reforco ao carretel nas adjacéncias da conexdo da bota

(Figura 40), e uma chapa na se¢do inferior do carretel para tapar o furo e reforgar a chapa

do carretel.
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Figura 40: Colarinho de refor¢o ao carretel

Foi feito um teste hidrostatico no carretel na pressdo de 5,3 kgf/cm?, sendo aprovado. Foi
feita a medicdo de espessura, sendo encontrada a menor espessura de 8,0 mm, portanto

acima da espessura minima de 4,0 mm.

Foi realizada inspe¢do visual nas tubulacdes de interligagdo do permutador ao pote 114-V-

07, ndo sendo constatado processo corrosivo aparente.

Foram realizados ensaios hidrostaticos na solda de recomposicdo da espessura do tubo da
saida do carretel oeste, sendo aprovada. Foram feitas as medi¢gdes de espessura na regido
interna (tubo) e externa (Camisa) da saida de enxofre, sendo encontrada a menor espessura

de 6,5 mm e a maior 11,7 mm.

Foi removido o pote de selagem do permutador 114-E-02 para desobstrucdo. Apos injecao
de vapor no vaso de pressio 114-V-07, foram realizados hidrojateamento e

condicionamento para inspecao. Externamente, o pote ndo apresentou avarias.
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Na inspe¢ao interna, foi constatada a perda de espessura no tubo de selagem (central) que
chegou a apresentar a espessura de décimos de milimetro na extremidade inferior (Figura
41) devido a corrosdo interna e externa ao tubo. O processo corrosivo se estendeu para o
tubo interno da camisa de vapor sendo constatada perda de espessura no corddo de solda da
extremidade inferior (Figura 42). Foi constatado processo corrosivo severo em um ponto

localizado internamente na interligagdo do 114-E-02 ao pote (Figura 43).

Figura 41: Corrosao interna do tubo de selagem
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Figura 42: Perda de espessura no corddo de solda da extremidade inferior do tubo interno

da camisa de vapor

Figura 43: Processo corrosivo severo em um ponto localizado internamente ao flange

O processo corrosivo se instalou devido a condensagao acida no carretel de saida do 114-E-

02, uma vez que o produto gerado no carretel escoou para o pote de selagem.
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O tubo de selagem interno a perna apresentou perda de espessura devido a corrosao interna

e externa ao tubo, atribuida a formac¢ao de acido sulfurico no carretel de saida do 114-E-02.

Foi constatado processo corrosivo leve internamente ao tubo da camisa de vapor,
ocasionado pelo escoamento do acido formado no carretel do 114-E-02. Nao foi possivel
realizar a medicao de espessura neste tubo devido a falta de acesso pelo lado externo do

mesmo. Foi constatada corrosdo severa no cordao de solda.

Foram feitos a desobstru¢do com vapor de média pressdo e hidrojateamento, além do

enchimento com solda na regido corroida do cordao de solda.

Apds hidrojateamento nas tubulagdes de interligagdo do 114-E-02 ao 114-V-07, foi

realizada inspe¢ao visual interna.

6.5. Parada Janeiro/2004

Para analisar a parada de Janeiro/2004, foram levantados os dados de carga, temperaturas e
composicao do gas acido da URE no periodo de 21 de outubro de 2003 até 4 de dezembro
deste mesmo ano. A URE processou uma carga média de 477,0 Nm’/h com

aproximadamente 65,4% de H;,S, 29,4% de CO, e 0,90% de hidrocarboneto.

A concentracdo de H,S foi maxima no dia 22 de outubro com 70,5% e minima no dia 7 de
novembro com 59,8%. A concentragao de CO, foi maxima no dia 7 de novembro com
34,7% e minima no dia 22 de outubro, com 24,9%. Durante este periodo, os desvios padrao
do teor de H,S e de CO, foram 4,54 e 2,99 respectivamente, enquanto o desvio padrao da

carga foi de 411,3 (Figura 44).

A carga durante este periodo apresentou um desvio padrdo elevado e a variagdo de

admissao de ar foi pequena, apresentando um desvio de 0,06%.
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Figura 44: Grafico da relacdo da carga e concentracao de CO, e H,S — Parada 2004/1
A Figura 45 apresenta a variacdo da relagdo Ar/Géas com a carga, o percentual de H,S e o

percentual de hidrocarboneto. Observa-se nesta Figura a interferéncia da quantidade de

hidrocarbonetos na admissio de ar.
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Figura 45: Grafico da concentragdo de H,S com a relacdo Ar/Gas e o valor da soma de

Hidrocarbonetos — Parada 2004/1

Neste periodo, a unidade operou grande parte dos dias com falta de ar, desta forma a

quantidade de oxigénio admitida pela unidade ndo foi suficiente para queimar '/3 do H,S

presente na carga ¢ este permancccu €m €XCeSSO.

Na Tabela 24 estdo citados todos os dias em que a unidade operou com a carga ajustada

para a queima do percentual de H,S e todo hidrocarboneto presente na forma de etano.

Como se pode observar foram apenas 4 dias em que a unidade operou ajustada ao processo.

Tabela 24: Dados dos 4 dias que a URE operou com a adequada relagao Ar/Gés

DATA Cargga %H,S Relag{?to % Soma de| AR (C3:H4) c/;IFZ/L(JBIQdSo Difgrenga AR (C32H6) C':E/SaAdso Difgrenga
(Nm*/h) AR/GAS HC (Nm3h) (CH,) AR/GAS (CH,) (Nm3/h) (C.Ho) AR/GAS (C,Hg)
30/out/03 1039,24 65,01 1,71 0,97 1704,61 1,64 0,07 1776,61 1,71 0,00
31/out/03 996,09 65,5 1,7 0,83] 1632,17 1,64 0,06 1691,23 1,70 0,00
4/nov/03 1004,26 63,17 1,67 1,01 1607,05 1,60 0,07 1679,50 1,67 0,00
7/nov/03 861,71 59,79 1,58 0,93] 1303,03 1,51 0,07 1360,28 1,58 0,00
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Os demais dias neste periodo operaram com falta de ar no processo, com H,S no sistema

- . . 1 . .
em excesso por ndo haver ar suficiente para queimar /3 da quantidade requerida pelo

processo. Na Tabela 25 observam-se alguns deste dias.

Tabela 25: Dados de processo dos dias em que ocorreu falta de ar na unidade

DATA Carga YoH.S Relagéo |% Soma de AR (CH,) cl:lll_\::/lﬁ:cfo Diferenca AR (C,Hg) cill_\;ﬁ::o Diferenca 0, (Nm?h) H,S
(Nm%/h) 2 AR/GAS HC (Nm¥/h) (CHY) ARIGAS (CH)|  (Nm¥h) CHy) ARIGAS (C,Hg)| 2 (Nm¥/h)
4, 2116,

22/out/03 355,91 70,48 1,78 0,72 621,65 1,75 0,03 639,95 1,80 -0,02 -1,35 0,64
24/out/03 1102,06 65,86 1,7 0,89 1821,54 1,65 0,05 1891,60 1,72 -0,02 -3,80 1,67
27/out/03 1086,54 66,52 1,72 0,88 1811,94 1,67 0,05 1880,24 1,73 -0,01 -2,39 1,06
28/out/03 1074,59 66,2 1,73 0,97 1793,02 1,67 0,06 1867,48 1,74 -0,01 -1,77 0,78
29/out/03 1056,92 65,72 1,71 0,92 1746,44 1,65 0,06 1815,89 1,72 -0,01 -1,80 0,79

A temperatura média de entrada no permutador de calor foi de 129,2°C e a temperatura

média de saida de 109,5°C. A unidade operou apenas dezessete dias em condi¢des normais

depois da ultima parada, ¢ operou 25 dias com a temperatura de entrada no permutador

abaixo da recomendada na literatura. Com a temperatura abaixo da recomendada pela

operacdo, provavelmente, houve condensacdo de vapor d’4dgua (Figura 46). A condensacao

de 4dgua e o excesso de H,S no sistema contribuem para a corrosdo por H,S.
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Figura 46: Grafico das temperaturas no permutador e Carga na Unidade — Parada 2004/1

As atividades da URE foram paralisadas devido ao vazamento de vapor pela caneta no
Permutador de calor 114-E-02. Apos a remogao do pote e abertura do tubo de selagem foi
constatado enxofre endurecido solidificado, causando obstru¢do do trecho, assim como da
secdo inferior do trecho de tubulag¢do que interliga o 114-E-02 ao 114-V-07. Foi circulado
vapor de média pressdo através de mangote para liquefacdo do enxofre e desobstrugdo dos
trechos. O enxofre solidificado nos trechos ¢ devido a variagdo da carga pois a agua de
resfriamento nos permutadores nao possui nenhum ajuste tendo a mesma vazao para carga
maxima e minima, ocasionando um super-resfriamento da carga até o ponto de

solidificagdo do enxofre.
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6.6. Parada Agosto/2004

Para analisar a parada de Agosto/2004, foram levantados os dados de carga, temperaturas e
composi¢ao do gas acido da URE no periodo de 5 de dezembro de 2003 até 10 de agosto de
2004. A URE processou uma carga média de 969,0 Nm*/h com aproximadamente 61,2% de
H,S, 31,5% de CO, e 1,22% de hidrocarboneto.

A concentragdo de H,S foi maxima no dia 3 de maio com 70,8% e minima no dia 10 de
agosto com 47,5%. A concentragdo de CO; foi maxima no dia 3 de janeiro com 47,9% e
minima no dia 14 de maio, com 21,4%. Durante este periodo, os desvios padrdo do teor de
H,S e de CO; foram 4,93 e 4,59, respectivamente, enquanto que o desvio padrdo da carga
foi de 190,1 (Figura 47).
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Figura 47: Grafico da relacdo da carga e concentracdes de CO, e H,S — Parada 2004/2
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A Figura 48 apresenta a variagdo da relagao Ar/Gas com a carga, o teor de H,S e o teor de
hidrocarbonetos. Nesta Figura observa-se que, em determinados periodos, quando o teor de
H;S cai a relagdo de Ar/Gas deveria cair, o que ndo acontece. Em fevereiro de 2004, tem-se
uma grande concentragdo de hidrocarbonetos na unidade, o que resulta num aumento da
quantidade de CO; e 4gua no sistema. O CO; reage com a agua formando um acido fraco

(H2COs3) que ¢ fonte de ions hidrogénio e corroi o aco carbono com formagao de alvéolos.

100 12
X
90 +
110
N O
80 Q
(]
70 -+ =
18 ®
60 5
" @ % H2S
T 50 16 @ |——RELACAO AR/GAS
2 O | —«SOMA DE HC
40 | =
<
T4 o©
30 | &
X ©
20 | 1 ,
s Missia abituay o am . aysat y..\ - T
o | LA B SR 1 L |
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
dez-03 jan-04 mar-04 mai-04 jun-04
Periodo

Figura 48: Grafico do teor de H,S com a relagdo Ar/Gas e soma de Hidrocarbonetos —

Parada 2004/2

Durante este periodo a unidade operou em alguns dias da unidade com a quantidade de ar
de admissdo na unidade ajustada conforme a carga processada. Na Tabela 26 apresentam-se
dados de alguns destes dias em que o valor de ar ajustado na unidade conforme a analise do
laboratério foi igual ao valor calculado para a queima de '/3 do H,S presente na carga mais
todo hidrocarboneto na forma de etano. Desta forma, a unidade opera com a maior
eficiéncia para a producdo de enxofre e o controle da corrosdo esta assegurado por nao

haver nem excesso de SO, nem de H,S na unidade.
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Tabela 26: Dados de alguns dos dias em que a unidade operou com a maior eficiéncia para

producdo de enxofre

Carga Relacdo [% Somade| AR (CH,) ARIGAS Diferenca AR (C;Hg) ARIGAS Diferencga
DATA (Nm3/h) %H,S ARIGAS He (Nmh) calculado AR/GAS (NmP/h) calculado ARIGAS (C,Hy)
(CH,) (CHy) (C2He)

9/dez/03 1093,45 63,93 1,64 0,70 1737,40 1,59 0,05 1792,15 1,64 0,00
8/jan/04 933,30 63,42 1,67 0,98 1496,39 1,60 0,07 1561,72 1,67 0,00
27/jan/04 1110,84 66,50 1,72 0,80 1843,47 1,66 0,06 1906,94 1,72 0,00
4/fev/04 1101,48 65,15 1,67 0,74 1786,23 1,62 0,05 1844,45 1,67 0,00
27/fevl04 1126,45 64,35 1,74 1,23 1857,84 1,65 0,09 1956,80 1,74 0,00
1/mar/04 1093,22 63,60 1,69 1,04 1763,74 1,61 0,08 1844,95 1,69 0,00
2/abr/04 1143,53 53,10 1,52 1,54 1613,47 1,41 0,11 1739,26 1,52 0,00
26/abr/04 675,22 68,60 1,85 1,32 1187,74 1,76 0,09 1251,41 1,85 0,00
3/mai/04 757,98 70,81 1,80 0,71 1329,18 1,75 0,05 1367,62 1,80 0,00
26/mai/04 1089,17 61,16 1,62 0,98 1687,70 1,55 0,07 1763,94 1,62 0,00
3/jun/04 997,13 61,76 1,65 1,08 1568,82 1,57 0,08 1645,74 1,65 0,00
24/jun/04 964,33 59,52 1,65 1,41 1496,08 1,55 0,10 1593,21 1,65 0,00
5/jul/04 729,52 59,53 1,67 1,52 1139,62 1,56 0,11 1218,83 1,67 0,00
9/nov/04 1166,44 70,91 1,81 0,71 2048,21 1,76 0,05 2107,37 1,81 0,00
29/dez/04 1264,93 69,33 1,87 1,30 2244,65 1,77 0,10 2362,10 1,87 0,00
5/jan/05 866,69 77,11 1,89 0,35 1620,10 1,87 0,02 1641,76 1,89 0,00

Porém neste periodo a unidade operou 225 dias com excesso de oxigénio e,
conseqiientemente, excesso de SO, na unidade conforme pode ser observado na Tabela 27.
O excesso de SO, compromete a operagdo da unidade devido a perda da eficiéncia na
producdo de enxofre e ao aumento da probabilidade de corrosdo por acidos na unidade.
Neste periodo, a unidade operou com um volume excessivo de SO, e O, evidenciando um

descontrole no Processo Claus de fabricagdo de enxofre.

Nestes determinados periodos em que a entrada de ar foi maior do que a necessaria
estequiometricamente, a formagao de SO, foi favorecida, e o que SO, pode oxidar-se a SO;3
e formar acido sulfurico na presencga de dgua. O 4cido sulfirico ¢ muito agressivo ao aco

carbono.
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Tabela 27: Dados de processo dos dias em que houve excesso de ar e SO, na URE

N ARIGAS Diferenca ARIGAS )
Carga Relagdo |% Somade| AR (CH,) i AR (C2He) Diferenca 3 SO,
DATA 3 %H,S p calculado AR/GAS calculado i O, (Nm?/h)
AR/GAS HC 3 3 AR/GAS (C,H 2 3
(Nm®/h) (Nm*/h) (CH) (CHa) (Nm®/h) (CoHe) (C3He) (Nm®/h)
29/out/04 919,72 6,27| 1,84 0,72 200,37 0,22 1,62 247,67 0,27 1,57 303,37 12,68
5/nov/04 1137,46 61,11 1,93 1,28 1793,67 1,58 0,35 1897,66 1,67 0,26 62,50 25,46
6/jan/05 991,12 60,27 1,75 0,45 1464,74 1,48 0,27 1496,60 1,51 0,24 49,95 20,07
20/mai/04 1053,46 51,13 1,61 1,09 1391,82 1,32 0,29 1473,83 1,40 0,21 46,67 15,91
9/mar/05 799,20 72,36 2,00 0,68 1428,67 1,79 0,21 1467,49 1,84 0,16 27,49 13,26
30/out/04 1168,69 62,79 1,73 0,54 1807,30 1,55 0,18 1852,37 1,59 0,15 35,59 14,90
14/mar/05 1135,61 67,77 1,86 0,71 1909,18 1,68 0,18 1966,77 1,73 0,13 30,55 13,80
19/abr/05 1492,12 70,63 1,90 0,54 2585,98 1,73 0,17 2643,53 1,77 0,13 40,21 18,93
10/mar/05 1133,29 65,86 1,79 0,63 1845,11 1,63 0,16 1896,10 1,67 0,12 27,82 12,22
27/abr/05 1531,64 67,50 1,84 0,70 2563,68 1,67 0,17 2640,26 1,72 0,12 37,37 16,82
O ajuste de ar na unidade também ocorreu para uma vazao menor que a necessaria ¢ a URE
operou com excesso de H,S no processo de producdo de enxofre, conforme alguns dados
. ~ . 1
listados na Tabela 28. A falta de ar compromete o processo por ndo queimar /3 da
quantidade de H,S presente na carga, afetando a quantidade de enxofre produzido e
propiciando um ambiente corrosivo.
Tabela 28: Dados de alguns dos eventos em que ocorreu falta de ar na URE
~ ARIGAS Diferenca AR/GAS )
Carga Relacdo |% Somade| AR (CHy) ; AR (C;He) Diferenga 3 H,S
DATA 3 %H,S : calculado AR/GAS calculado 0 0O, (Nm*/h)
AR/GAS HC 3 3 AR/GAS (C,H 2 3
(Nm*h) (Nm3/h) (CHy) (CHy) (Nm3h) (CHe) (CaHg) (Nm3/h)
3lfevioa|  1139,46] 55,65 2,71 11,15 271978 2,39 0,32 3627,28 3,18 047| -113,26] 42,02
15/dez/04 872,63 56,88 1,71 2,93 1425,30 1,63 0,08 1607,92 1,84 -0,13 -24,30 9,22
21/dez/04 1100,51 66,24 1,82 2,08 1953,66 1,78 0,04 2117,17 1,92 -0,10 -23,99 10,59
16/mai/05 1072,66 55,67 1,77 3,19 1747,66 1,63 0,14 1992,08 1,86 -0,09 -19,63 7,29
14/dez/04 854,99 58,99 1,59 1,58 1329,51 1,56 0,04 1426,01 1,67 -0,08 -13,98 5,50
29nov/oa|  1037,21] 67,28 1,77 1,42 1801,78 1,74 0,03 1906,98 1,84 007|  -14,94 6,70
1/dez/04 1109,71 68,56 1,82 1,52 1972,11 1,78 0,04 2092,59 1,89 -0,07 -15,31 7,00
6/dez/04 975,87 69,16 1,81 1,32 1729,61 1,77 0,04 1821,62 1,87 -0,06 -11,61 5,35
20/dez/04 1036,83 67,47 1,74 1,15 1779,15 1,72 0,02 1864,32 1,80 -0,06 -12,65 5,69

Neste periodo, a temperatura de entrada do permutador ficou abaixo de 150°C em um dia

no més de marco e em dois dias no més de abril. Estes dados podem ser verificados na

Figura 49. A temperatura baixa favorece a solidificagdo de enxofre e a obstrucao da linha.
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Figura 49: Grafico das temperaturas no permutador e Carga na Unidade — Parada 2004/2

A URE parou no dia 31 de julho e retornou a sua operacdo no dia 11 de agosto de 2004.

Foi realizada a abertura das 2 tampas dos carretéis do permutador 114-E-02 e a
pressurizagdo do casco com vapor na pressdo de 3,5 kgf/cm®, sendo detectada névoa em
ambos os lados, onde se conclui que havia vazamento, porém nao foi possivel determinar o

local exato da falha.

Foi removido o casco apds hidrojateamento dos tubos e, na realizacdo do teste hidrostatico,
foi constatado vazamento nas soldas de selagens dos tubos no espelho oeste (Figura 50),
fato idéntico ao ocorrido em Novembro/2003, quando o casco/feixe foi substituido. A

corrosao na solda segundo Salles (1990) ocorre pelo H,S em contato com a agua.
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Figura 50: Vazamento nas soldas de selagens dos tubos no espelho oeste do trocador de

calor

Na inspec¢do visual dos espelhos, notou-se um processo corrosivo leve nas adjacéncias dos

corddes de soldas do espelho leste (Figura 51).
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Figura 51: Processo corrosivo leve nas adjacéncias dos corddes de soldas do espelho leste

do trocador de calor

No espelho oeste, também foi constatada corrosdo severa nas adjacéncias dos corddes de
solda de selagem dos tubos, sendo consumido parte do material dos espelhos, ¢ a

ocorréncia de vazamentos somente ao se encher o casco com dgua, sem pressurizagao.

Apos a abertura da tampa do carretel leste, foi constatado um residuo pastoso de cor cinza
na secdo inferior do carretel, cobrindo aproximadamente um quarto do espelho (Figura 52).
Este residuo pastoso escuro ¢ o enxofre solidificado e, segundo Bersou (1967), a coloracao

¢ devida a quantidade de carbono que se incorpora ao enxofre.
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Figura 52: Residuo pastoso de cor cinza na se¢do inferior do carretel

Ap6s hidrojateamento, foi realizada a inspecdo visual internamente ao carretel, ndo sendo

evidenciado processo corrosivo acentuado na chapa do carretel e na tampa.

Apoés a abertura da tampa, foi constatado um acimulo de enxofre solidificado em toda a

secdo interna do carretel (Figura 53).
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Figura 53: Actiimulo de enxofre solidificado em toda secdo interna do carretel

Foi quebrado o enxoftre e realizado o hidrojateamento no carretel e na bota de saida. Apos o
hidrojateamento, foi realizada a inspe¢do visual interna na chapa do carretel ndo sendo
detectadas avarias, inclusive na chapa de protecdo instalada na se¢do inferior do carretel na

parada de Novembro/2003 (Figura 54).
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Figura 54: Inspecdo visual interna na chapa do carretel

A bota de saida do carretel apresentou trinca na solda entre a linha de enxofre e a camisa de
vapor (Figura 55) e foi substituida. A trinca em solda neste sistema segundo Salles (1990)

ocorre devido a corrosdo por H,S na presenga de dgua.
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Figura 55: Trinca na solda entre a linha de enxofre e a camisa de vapor

Foram realizados ensaios nas soldas da nova bota do carretel, ndo sendo detectadas falhas.
Foi realizado teste hidrostatico no feixe ap6s a montagem dos carretéis na pressao de 6,0

kgf/cm?, sendo também o feixe aprovado. A menor espessura medida foi de 0,97 mm.

Foram realizadas a caracterizagdo quimica da pasta corrosiva encontrada no casco, sendo as
amostras coletadas em trés pontos da Unidade. A Tabela 29 apresenta a composicao
quimica da pasta, obtida por analise de fluorescéncia de raios-X (FRX). A Tabela 30
apresenta os resultados da analise por difragdo de raios-X (DRX) do produto. A Tabela 31

apresenta a determinacao do teor de carbono nas amostras coletadas no casco.
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Tabela 29: Analise Semi-Quantitativa da Pasta usando-se FRX

Elemento (%) | Pote de selagem V07(1) | Carretel do 114-E-02 | Pote de selagem V07(2)
Al 0,8 - -
S 64 5,0 65
Fe 17 3,0 15

Tabela 30: Identificacdo dos compostos cristalinos por DRX

Fases cristalinas | Pote de selagem V07(1) |Carretel 114-E-02 | Pote de selagem V07(2)
FeSO4.H,0, sulfato de FeSO4.H>0, FeSO4.H,O, sulfato de
ferro  hidratado, S,| sulfato de ferro |ferro hidratado, S,
enxofre, tragos de hidratado, S, enxofre, FeO(OH),
NH4Al(SO4), - sulfato| enxofre, tracos de |lepidocrocita, e

de amdnia e aluminio

FeO(OH),
goethita, e
tracos de
(NH4)2S04.xH,,0-
sulfato de amonia

hidratado

(NH4)2804.XH20, sulfato

de amonia hidratado

Tabela 31: Determinacao do Teor de Carbono (Leco CS 244) em Amostras So6lidas

Amostras %C

Pote de Selagem VO06(1) 0,06
Carretel do 114-E-02 0,08
Pote de Selagem V06(2) 0,06

Observa-se que os elementos identificados na andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX)

estdo de acordo com os resultados da analise por difragdo de raios-X (DRX). Observa-se

pela analise de determinagdo de carbono que a maior concentragdo foi encontrada no
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carretel do permutador de calor, o que comprova que carbono incorporou-se na estrutura do

enxofre e este passou a ter uma cor escura, conforme Bersou (1967).

Foi realizado teste de vapor na camisa do tubo de enxofre, estando essa aprovada. Sendo
assim, vapor de baixa pressao nao misturou-se com o enxofre formado. No carretel superior
também foi feito teste de vapor onde foi constatado vazamento na solda de selagem da
camisa, sendo reparado por soldagem.

Proposta de mecanismos da corrosao

Dos dados levantados, foram propostas as seguintes reacdes anddicas (34) e catodicas (36)

para a corrosao do ago carbono por 4cido sulfirico na URE:

) Anodo
Fe > Fe*" +2¢  (34)

J Catodo
H,S04 + Hy0 = 2 H' (aquos0) + SO4™ (aquoso)  (36)
O produto da corrosdo, entdo, deve ser o sulfato ferroso hidratado, reagao (50):
Fe*" +2 SO, + H,0 > FeSO,.H,0  (50)
A formagdo do acido numa planta recuperadora de enxofre deve, tal como numa planta de
produgdo de acido sulfurico, envolver a rota SO, = SO;. O evento ocorre pelo simples fato

de que se faz uso de um processo no qual promove-se a seqiiéncia H,S - SO, 2 S, ou

seja, no qual produz-se como composto intermediario, o SO,.
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Mais especificamente, '/3 do H,S contido na carga deve ser queimado na cdmara de
combustdo (114-F-01) mediante a admissdo estequiometricamente ajustada de ar em
conformidade com a reagdo 2 H,S + 3 O, > 2 SO, + 2 H,0,, empregando-se os /3
restantes para ao reagir com o SO, previamente gerado e produzir enxofre elementar
segundo a reagdo, SO, + 2 H,S =3S + 2 H,O,. Embora a maior parte do gas acido seja
direcionado para queima parcial no 114-F-01, uma pequena fra¢do ¢ alinhada para queima
nos queimadores de linha, os 114-F-02/03/04, locais em que, tal como F-01, ha formacao

de SO, (mais gas acido residual), devido a queima incompleta do H,S.

Para viabilizar a forma¢ao de SOs, e dai a formacao de acido sulfurico, deve-se ter a rota
SO, = SO;. Neste caso, a oxidagdo do SO, ocorreria na presenca de Fe,Os;, também
catalisador da reagdo (tal como o V,0s) e seguramente presente naquele ambiente devido a
oxidacdo que o ago sofrera a altas temperaturas. Assim, o SO, ndo pode ser totalmente
consumido na camara. Dai existir uma série de reatores, 114-R-01/02/03, nos quais a
conversao do SO, (mais gas acido residual), do 114-F-01 e dos queimadores de linha, em
enxofre ¢ feita com leito catalisador de Al,Os, a temperaturas relativamente baixas de

aproximadamente 200°C. O enxofre ¢é produzido cataliticamente.

Conseqiientemente, parece natural presumir que quanto maior for a quantidade de SO,
produzido no F-01, maior devera ser a probabilidade de ter-se SO, = SO; de parte do SO,

a ser direcionado aos reatores.

Como a parte importante do SO, ¢ produzida no F-01, para maximizar o SO, bastaria
queimar-se 14 uma fragdo superior a '/3 do H,S. Considerando expressiva a variabilidade da
concentragdo na carga ¢ a auséncia de uma malha de controle que permita o ajuste em
tempo real da vazdo de ar, entende-se que tal ocorréncia parece ser de fato bastante

provavel.

A URE foi projetada para processar uma vazdo de gas acido de 2700 Nm’/h, podendo a
concentracdo de H,S variar entre 56 e 82%, ou seja, entre 1512 e 2214 Nm?’/h. Presumindo

que essa variagdo venha de fato a ocorrer, especificamente de 2214 para 1512 H,S Nm’/h,
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serd requerido (considerando que a reacao SO, — H,S se complete no ambito do 14-F-01, o
que ndo ocorre), alterar a vazdo de ar de 5300 Nm’/h para 3600 Nm’/h com a mesma
rapidez. Entdo caso isso venha a ocorrer, deve-se refletir sobre quais seriam as
conseqiiéncias de se manter os 5300 Nm’ar/h para uma carga que repentinamente passa a
conter apenas 1512 Nm’/h de H,S. Neste caso, seriam gerados, a cada hora, um excesso de
cerca de 234 Nm® de SO, que estariam disponiveis para seguir para os reatores mas

também para, ao oxidar-se, viabilizar a produc¢do do &cido.

Na Tabela 32 apresenta o diagnostico das condi¢des de operagdo da URE no periodo de
2001 a 2004 e observa-se que a maior parte do tempo a Unidade permaneceu fora das
condi¢des ideais, tendo assim um ambiente propicio a corrosdo. Em 2001 apenas 9% do
tempo de operagdo permaneceu nas condigdes ajustadas e no periodo da parada de 2004/1
45% do tempo esteve nas condigdes otimas, porém 55% do periodo houve excesso de H,S
na URE ocasionando corrosdo por H,S. Por esta Tabela pode-se observar como o ambiente

de trabalho na URE ndo ¢ ajustado as condi¢des de operagao.

Tabela 32: Diagnostico das condi¢des de operagdo da URE no periodo de 2001 a 2004

Periodo 2001 2002 2003/1 | 2003/2 | 2004/1 | 2004/2
Condigdes Ideais(%) 9 11 12 14 45 19
Excesso de HS (%) 65 16 16 59 55 29
Excesso de SO, (%) 26 74 72 27 0 52

Na Tabela 33 tem-se um resumo das paradas analisadas identificando as ocorréncias

indesejaveis, a corrosdo prevista devido ao maior numero de eventos observados (falta ou

excesso de ar) e a corrosdo efetivamente observada.
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Tabela 33: Resumo das Paradas da URE

Parada Anomalias Verificadas Ocorréncias indesejaveis Corroséao Corroséao
Prevista Observada
Novembro/2001 | * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosao por H,S | * Corrosao
* Falta de ar * Excesso de H,S * Corrosao por CO, | alveolar por
* Excesso de O, H,S
* Corrosao
alveolar por
CO; na
presenga de O,
Dezembro/2002 * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosdo por * Corrosdo do
* Falta de ar * Excesso de H,S acido sulfurico ferro pelo O,
* Reducao da temperatura de | * Excesso de O, * Corrosao por CO, | em presenca de
entrada do permutador * Formagao de condensado * Corrosdo por O, | agua (formagao
* Solidifica¢ao do enxofre de o6xido de
ferro)
* Corrosdo por
acido sulfurico
(formagao de
sulfato de
ferro)
Maio/2003 * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosdo alveolar | * Corrosao
* Falta de ar * Excesso de H,S por CO, dissolvido | alveolar
* Elevado percentual de * Excesso de O, em agua * Corrosdo por
hidrocarboneto com formacgao | * Excesso de CO, * Corrosao por H,S | H,S (formagao
de CO, e H,O * Formagao de condensado em agua de sulfeto de
ferro)
Novembro/2003 * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosdo alveolar | * Corrosdo por
* Falta de ar * Excesso de H,S por CO, dissolvido | acido sulfurico
* Reducao da temperatura de | * Excesso de O, em agua
entrada do permutador * Excesso de CO, * Corrosdo por
* Inje¢@o de vapor na unidade | * Formacdo de condensado acido sulfurico
* Solidificagdo do enxofre
Janeiro/2004 * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosdo alveolar | * Corrosao por
* Falta de ar * Excesso de H,S por CO, dissolvido | H,S
* Redugdo da temperatura de | * Formagao de condensado em agua
entrada do permutador * Solidificacao do enxofre * Corrosao por H,S
* Injecdo de vapor na unidade em agua
Agosto/2004 * Excesso de ar * Excesso de SO, * Corrosao por H,S | * Corrosdo por

* Falta de ar

* Elevado percentual de
hidrocarboneto com formagao
de COZ € HZO

* Reducao da temperatura de
entrada do permutador

* Injec@o de vapor na unidade

* Excesso de H,S

* Excesso de O,

* Excesso de CO,

* Formagao de condensado
* Solidificacdo do enxofre

e SO, em agua

* Corrosao alveolar
por CO, dissolvido
em agua

*Corrosdo por
acido sulfurico

H,S
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7. CONCLUSOES

O método de protecdo a corrosdo adotado pela URE da Refinaria Gabriel Passos
REGAP/PETROBRAS ¢ indireto, pois atualmente na URE nao sdo utilizados inibidores,
protecao catodica ou equipamentos revestidos. A prevencado a corrosdo se da pelo controle

da relacdo AR/Gas nas reagdes do Processo Claus.

o~ . . . 1
A admissao de ar na Unidade deve ser suficiente para queimar /3 do H,S presente na carga
mais todo os hidrocarbonetos. A carga da URE nao ¢ constante ¢ a admissdo de ar deveria
acompanhar as variagdes da composi¢ao da carga, o que ndo ocorre, pois a relagdo Ar/Gas

¢ estabelecida através de andlise da composicao da carga realizada apenas uma vez ao dia.

E necessario determinar a razdo de ar, mais de uma vez ao dia, para que a variacdo da
porcentagem de H,S e hidrocarbonetos seja acompanhada da variacdo de ar na unidade,

reduzindo, assim, o tempo de ajuste de ar entre as andlises.

Com um controle mais efetivo da admissdo de ar na URE, ndo ocorreriam as reacgodes
indesejaveis. A injecdo de vapor de média pressao seria desnecessaria e, conseqiientemente,
se evitaria a parada da unidade com a queima de gas acido e liberacdo de SOy para a
atmosfera. Sem a injecdo de vapor, os problemas de condensagdo seriam reduzidos,

evitando-se a corrosao por acido sulftrico.

Uma alternativa ¢ a instrumentacdo da admissdo de ar na unidade com a analise do gas
acido feita em linha (andlise por cromatografia gasosa realizada na propria tubulagdo da
unidade) e com o sinal da quantidade dos componentes presentes na carga sendo enviado
para um comando da valvula de admissdo de ar na unidade, que seria ajustada conforme a
carga processada. Desta forma, o controle de admissdo de ar na URE seria muito mais

efetivo e os problemas com a corrosdo dos equipamentos em a¢o carbono minimizados.
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VERSRO 2.6 REV.0O PAG. 20
PETROX - SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA = PETROBRAS
DATA 05-0UT-20035 SOLUCAO : RELATORIO GERAL DAS CORRENTES HORA 11:25
PORCENTAGENS MOLARES DOS COMPONENTES
CLASSE/CORRENTE <1 /RGUR> <1 [ GAl> <1 /GACS> <1 ! GRN>
NOME
SET TERMODINAMICO SETO01 SETO1 SETO1 SETO1
FASE ==RQU SUB== === MISTA~~-— =-VAP SUP-— ——MAP SAT-—
1 HIDROGENIO 0.0000 4.9789 5.1546 4.8837
2 METANO 0.0000 0.8962 0.9278 0.8971
3 DIOXIDO DE CRRBONO 0.0000 24.9942 25.8763 25.0183
4 SULFETO DE HIDROG. 0.0000 64.6263 66.9072 64 . 6888
5 ETENO 0.0000 0.09386 0.1031 0.0987
6. ETANO 0.0000 0.2987 0.3093 0.2990
7 PROPENO 0.0000 0.0996 0.1031 0.0987
B PROPANO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
9 ISOBUTANO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
10 AGUA 100.0000 3.4080 0.0000 3.3156
11 MONGXIDO DE CARBONO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
12 NITROGENIO 0.0000 0.5975 0.6186 0.5980
13 OXIGENIO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
14 AR 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
VAZRO TOTAL KGMOL/H 3.5293 103.52893 100.0000 103.4283
TEMPERATURA c 33.0000 18.3489 33.0000 33.0000
PRESSAO KGF/CM2 1.5400 1.5400 1.5400 1.5400
ENTALPIA MMKCAL/H -0.0283 0.2092 0.2375 0.2457
EXERGIA MMKCAL/H -0.0464 =1.2950 =15:2473 -1.2934
PESC MOLECULAR 18.0153 34.2111 34.7827 34,2267
FR. MOLAR VAPCR. 0.0000 0.8794 1.0000 1.0000
FR. MOLAR AGUA 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
GRAU API 10.0000 51.0340 51.7841 51.0549
KUOF 8.7576 9.1132 9.1197 9.1134
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VERSAO 2.6 REV.Q PAG. 22
PETROX - SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA L PETROBRAS

DATA 05-0UT-2005 SOLUCAC : RELATORIO GERAL DAS CORRENTES HORA 11:25

RESUMO DAS PROPRIEDADES DAS CORRENTES

CLASSE/CORRENTE <1 /BGUA> <1 / GAl> <1 /GACS> <1 /' GAN>
NOME

SET TERMODINAMICO SETO1 SETO1 SETO1 SETO01

FASE ——AQU SUB— ——] MISTA-—= —-VAP SUEF-— —-VAP SBT-=

————CORRENTE TOTAL-————

VAZRO MOLAR KGMOL/H 3.5293 103.5293 100.0000 103.4293
VAZAO MASSICA KG/H 63.5820 3541.8506 3478.2688 3540.0490
VAZAO VOL T,P M3/H 0.0839 1611.3058 1671.5914 1728.3955
¥ VOL STD 60F M3/H 0.0636 4.5733 4.5097 4.5715
TEMPERATURA Cc 33.0000 18.3489 33.0000 33.0000
PRESSAO KGF/CM2 1.5400 1.5400 1.5400 1.5400
PESC MOLECULAR 18.0153 34.2111 34.7827 34.2267
FR. MOLAR VAPOR. 0.0000 0.9794 1.0000 1.0000
FR. MOLAR AGUA 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
ENTALPIA MMKCAL/H -0.0283 0.2092 p.2375 0.2457
GRAU API 10.0000 51.0340 51.7841 51.0549
KUoP B8.7576 9.1132 9.1197 9.1134
TR ( PSEUDO-CRITICA ) 0.4731 0.8584 0.9207 0.9020
TEMP PSCRITIC C 373.9800 66.4452 59.3788 66.24393
PR ( PSEUDO-CRITICA )} 0.0068 0.0178 0.0184 0.0178
PRES PSCRITIC KGF/CM2 224.8979 86.4302 B3.5479 86.3497
PRESSAO BOLHA KGF/CM2 0.0513 168.7350 125,1688 151.9346
———== FASF-URFOR; ~————

VAZRO MOLAR KGMOL/H 0.0000 101.3946 100.0000 103.4253
VAZAO MASSICA KG/H 0.0000 3502.9432 3478.2686 3540.0430
VAZAO VOL T,P M3/H 0.0000 1611.2665 1671.5914 1728.3955
V VOL STD VAP M3/H 0.0000 2272.6408 2241,3828 2318.2472
PESO MOLECULAR 0.0000 34.5476 34.7827 34.22867
MASSA ESP T,P KG/M3 0.0000 2.1740 2.0808 2.0482
FATOR COMPRES 0.0000 0.9902 0.8918 0.9915
CALOR ESPECIF KC/KGMLC 0.0000 8.4009 8.4512 B.4467
CALOR. ESPECIF KCAL/KGC 0.0000 0.2432 0.2430 0.2468
VISCOSIDADE CP 0.0000 0.0122 0.0129 0.0128
COND. TERMICA KCAL/MHC 0.0000 0.0157 0.0168 0.0168
CP/CV REAL 0.0000 1.3275 1.3221 1.3230
CP/CV IDEAL 0.0000 1.3160 1.3124 1.3129
% MASSICA DE AGUA 0.0000 0.7306 0.0000 1.7452
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VERSAQ 2.6 REV. 0
PETROX - SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA =

DATA

05-0UT-2005 SOLUCAQ

¢ RELATORIO GERAL DAS CORRENTES

PORCENTAGENS MOLARES DOS COMPONENTES

CLASSE/CORRENTE
NOME

SET TERMODINAMICO
FASE

L=08 R I R B R S

10
pEk
12
13
14

HIDROGENIO

METANOC

DIOXIDC DE CARBONO
SULFETO DE HIDROG.
ETENO

ETANO

PROPENO

PROPANO

ISOBUTANO

AGUa

MONOXIDO DE CARBONO
NITROGENIO
OXIGENID

AR

VAZAO TOTAL KGMOL/H
TEMPERATURA L0

PRESSAO KGF/CM2
ENTALEIA MMKCAL/H
EXERGIA MMKCAL/H

PESC MOLECULAR

FR

. MOLAR VAPOR.
FR,

MOLAR AGUA

GRAU API
KUOP

<1 /AGUA> <1 / GAl>

SETO1 SETO1

-—-AQU SUB-- ---MISTA---
0.0000 0.5522
0.0000 0.0994
0.0000 2.7720
0.0000 93.0341
0.0000 0.0110
0.0000 0.0331
0.0000 0.0110
0.0000 0.0000
0.0000 0.0000
100.0000 3.4207
0.0000 0.0000
0.0000 0.0663
0.0000 0.0000
0.0000 0.0000
3.541¢9 103.5419
33.0000 18.3042
1.5400 1.5400
-0.0284 0.2134
-0.0465 =1.2611
18.0153 33.6074
0.0000 0.8791
1.0000 0.0000
10.0000 45,5911
B.7576 9.0855

PAG. 20
FETROBRAS
HORA 11:31
<1 /GACS> <1  / GAN>
SETO1 SETO1
--VAP SUP-- --VAP SAT--
0.5718 0.5527
0.1029 0.0885
2.8702 2.7747
96.3293 93.1241
0.0114 0.0111
0.0343 0.0332
0.01124 0.0111
0.0000 0.0000
0.0000 0.0000
0.0000 3.3274
0.0000 0.0000
0.0686 0.0663
0.0000 0.0000
0.0000 0.0000
100.0000 103.4419
33.0000 33.0000
1.5400 1.5400
0.2418 0.2500
~1.2133 -1.2596
34.1596 33,6224
1.0000 1.0000
0.0000 0.0000
46,2559 45.6095
9.0917 9.0857
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VERSAC 2.6 REV.0

PETROX - SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA =

DATA 05-0UT-2005

SOLUCAO : RELATORIO GERAL DAS CORRENTES

RESUMO DAS PROPRIEDADES DAS CORREMNTES

CLASSE/CORRENTE
NOME

SET TERMODINAMICO
FASE

————CORRENTE TOTAL----

VAZAD MOLAR  KGMOL/H
VAZAO MASSICA KG/H
VAZAO VOL T,P M3/H

vV VOL STD 60F M3/H
TEMPERARTURA C
PRESSAO KGF/CM2
PESO MOLECULAR

FR. MOLAR VAPOR.

FR. MOLAR AGUA
ENTALPIA

GRAU API

KUOP

TR ( PSEUDO-CRITICA )
TEMP PSCRITIC C

PR ( PSEUDO-CRITICA )
PRES PSCRITIC KGF/CM2
PRESSAC BOLHA KGEF/CM2

MMKCAL/H

---- FASE VAPOR ----

VAZAO MOLAR KGMOL/H
VAZAD MASSICA KG/H
VAZARO VOL T,P M3/H

Vv VOL STD VAP M3/H
PESO MOLECULAR

MASSA ESP T,P KG/M3
FATOR COMPRES

CALOR ESPECIF KC/KGMLC
CALOR ESPECIF KCAL/KGC
VISCOSIDADE cP

COND. TERMICA KCAL/MHC
CP/CV REAL

CP/CV IDEAL

% MASSICA DE AGUA

<k /AGUR>

SETO1
--AQU SUB--

3.5419
63.808S
0.0642
0.0639
33.0000
1.5400
18.0153
0.0000
1.0000
-0.0284
10.0000
8.7576
0.4731
373.9800
0.0068
224.8979
0.0513

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

<1 / GAl>

SETO1

103.5419
3479.7696
1606.6457

4.3592
18.3042
1.5400
33.86074
0.9791
0.0000
0.2134
45.5911
9.0855
0.7769
102.0189
0.0165
93.1334
40.2644

1013771
3440.2064
1606.6056
2272.2478

33.9348
2.1413
0.9877
B.3173
0.2451
0.0112
0.0121
L:336L
1.3218
0.7393

<1 /GRCS>

SETO1
-=VAP SUP--

100.0000
3415.9611
1667.8711

4,2953
33.0000
1.5400
34.1596
1.0000
0.0000
0.2418
46,2559
9.0017
0.8301
95.6755
0.0170
90.3312
41.9296

100.0000
3415.9611
1667.8711
2241.3828

34.1596
2.0481
0.9896
8.3333
0.2440
0.0118
0.0129
1 =330
1.31986
0.0000

BAG. 22
PETROBRAS

HORA 11:31

<1 / GAN>

SETO01
-—VAP SAT~-

103,4419
3477.9683
1724.7755

4.3574
33.0000
1.5400
33.6224
1.0000
0.0000
0.2500
45.6085
9.08B57
0.8164
101.8438
0.0165
93.0554
43.9205

103.4419
3477,9683
1724.7755
2318.5254

33.6224
2.0165
0.9893
8.3340
0.2479
0.0118
0.0130
1.3323
1.3189
17828
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VERSAQ 2.6 REV.0 PAG. 18
PETROX — SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA -  PETROBRAS
DATA 05-0UT-2005 SOLUCAO : RELATORIC GERAL DAS CORRENTES HORA 11:34
VAZOES MOLARES DAS CORRENTES - KGMOL/H
CLASSE/CORRENTE <1 /BGUA> <1 /[ GAl» <1  /GACS> <1 / GAN>
MOME
SET TERMODINAMICO SETOL SETO1 SETO1 SET01
FASE --AQU SUB-- -—-| MISTA--- -- VAP SUP-- --VAP SAT--
1 HIDROGENIO 0.0000 9.0090 9.0090 5,0090
2 METANO 0.0000 1.6216 1.6216 1.6216
3 DIOXIDO DE CARBONO 0.0000 45,2252 45,2252 45,2252
4 SULFETO DE HIDROG. 0.0000 42.1622 42.1622 42.1622
5 ETENO 0.0000 0.1802 0.1802 0.1802
& ETANO 0.0000 0.5405 0.5405 0.5405
7 PROPENO 0.0000 0.1802 0.1802 0.1802
8 PROPANC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
9 ISOBUTANO 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
10 AGUA 3.5578 3.5578 0.0000 3.4578
11 MONOXIDOQ DE CARBONO 0.0000 0.0000 0.0000 0.,0000
12 NITROGENIO 0.0000 1.0811 1.0811 1.0811
13 OXIGENIO 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000
14 AR 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
VAZRO TOTAL  KGMOL/H 3.5578 103,5578 100.0000 103.4578
TEMPERATURA C 33.0000 18.4132 33.0000 33.0000
PRESSAO KGE/CM2 1.5400 1.5400 1.5400 1.5400
ENTALPIA MMKCAL/H -0.0285 0.2054 0.2339 0.2422
EXERGIA MMKCAL/H ~0.0467 -1.3029 -1.2548 -1,3013
PESO MOLECULAR 18.0153 34.7127 35.3067 34.7288
FR. MOLAR VAPOR. 0.0000 0.9793 1.0000 1.0000
FR. MOLAR AGUA 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
GRAU API 10.0000 55.4572 56,2824 55.4800
KUOP 8.7576 9,1356 5.1425 9,1358
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VERSAO 2.6 REV.0 PAG.' 22
PETROX - SIMULADOR DE PROCESSOS DE REFINO E PETROQUIMICA = PETROBRAS

DATA 05-0UT-2005 SOLUCAO : RELATORIO GERAL DAS CORRENTES HORA 11:34

RESUMO DAS PROPRIEDADES DAS CORRENTES

CLASSE/CORRENTE <1 JAGUA> <1 / GAl> <1 /GACS>» <1 / GAN>
NOME

SET TERMODINAMICO SETO1 SETO01 SETO1 SETO1

FASE =-AQU SUB-- --—- MISTA--- --VAP SUP-- --VAP SAT--

—==-CORRENTE TOTAL----

VAZAQ MOLAR  KGMOL/H 3.5578 103,5578 100.0000 103.4578
VAZRO MASSICA KG/H 64.0941 3594.7656  3530.6715 3592.9641
VAZAO VOL T,P M3/H 0.0645 1615.0741 1674.4326 1731.7972
V VOL STD 60F M3/H 0.0642 4.7542 4.6900 4.7524
TEMPERATURA o] 33.0000 18.4132 33.0000 33.0000
PRESSAO KGF/CM2 1.5400 1.5400 1.5400 1.5400
PESO MOLECULAR 18.0153 34.7127 35.3087 34.7288
FR. MOLAR VAPOR. 0.0000 0.9793 1.0000 1.0000
FR. MOLAR AGUA 1.0000 0.0000 0.0000 0.0000
ENTALPIA MMKCAL/H -0.0285 0.2054 0.23329 0.2422
GRAU API 10,0000 55.4572 56.2824 55.4800
Kuop B.7576 9.1356 9.1425 9.1358
TR ( PSEUDQ~CRITICA ) 0.4731 0.9397 1.0118 0.9874
TEMP PSCRITIC C 373.9800 37.1274 29.4250 36.9155
PR | PSEUDD-CRITICA } 0.0068 0.0191 0.0198 0.0191
PRES PSCRITIC KGF/CM2 224.8979 ‘B0.6935 77.7132 80.6108
PRESSAO BOLHA KGF/CM2 0.0513 212.30086 140.5312

~-==- FASE VAPOR =---

VAZRO MOLAR  KGMOL/H 0.0000 101.4102 100,0000 103.4578
VAZAD MASSICA KG/H 0.0000  3555.7104 3530.6715  3592.9841
VAZAO VOL T,P M3/H 0.0000 1615.0247 1674.4326 1731.7972
V VOL STD VAP M3/H 0.0000 2272.9917 2241.3828  2318.8845
PESO MOLECULAR 0.0000 35.0626 35,3067 34.7288
MASSA ESP T, P KG/M3 0.0000 2.2016 2.1086 2.0747
FATOR COMPRES 0.0000 0.9922 0.9935 0.9932
CALOR ESPECIF KC/KGMLC 0.0000 8.4734 8.5521 B.5431
CALOR ESPECIF KCAL/KGC 0.0000 0.2417 0.2422 0.2460
VISCOSIDADE CP 0.0000 0.0131 0.0138 0.0137
COND. TERMICA KCAL/MHC 0.0000 0.0191 0.0203 0.0202
CB/CV REAL 0.0000 1.3207 1,3146 1.3158
CP/CV IDEAL 0.0000 1.2113 1.3066 1.3073
% MASSICA DE AGUA 0.0000 0.7245 0.0000 1sRas
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$ Generated by PRO/II Keyword Generation System <version 7.0>
$ Generated on: Tue Sep 20 11:40:02 2005
TITLE PROJECT=REGAP, USER=Eliana

DIMENSION METRIC, FLENGTH=IN, PBASIS=1.033
SEQUENCE DEFINED=F1
CALCULATION RVPBASIS=APIN, TVP=37.778, RECYCLE=ALL

COMPONENT DATA
LIBID

H20
METHANE
ETHANE
ETHYLENE
PROPANE
PROPENE
BUTANE
H2

CO2

H2S

02

N2

CO

138



BANK=PROCESS,SIMSCI

THERMODYNAMIC DATA

METHOD SYSTEM=SRK, TRANSPORT=PURE, SET=SRKO01, DEFAULT
METHOD SYSTEM=SRKK, SET=SRKKO1

STREAM DATA

PROPERTY STREAM=SI,
TEMPERATURE=33,
PRESSURE=1.24,

PHASE=M,
RATE(WT)=100
COMPOSITION(M)=

H20

METHANE 0.9
ETHANE 0.3
ETHYLENE 0.1
PROPANE 0.0
PROPENE 0.1
IBUTANE 0.0
H2 5.0
Co2 25.1
H2S 64.9
02 0.6
N2

CcO
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NORMALIZE

PROPERTY STREAM=S2,
TEMPERATURE=33,
PRESSURE=1.24,
PHASE=M,
RATE(M)=10000,
COMPOSITION(M)=1,1

UNIT OPERATIONS

FLASH UID=F1

FEED S2,S1

PRODUCT V=83, L=S4, W=S5
ISO TEMPERATURE=33,
PRESSURE=1.24

END
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SIMULATION SCIENCES INC. R PAGE P-1
PROJECT REGAP PRO/II VERSION 7.0 ELEC V6.6
PROBLEM OUTPUT Eliana
COMPONENT DATA 09/20/05
COMPONENT COMP. TYPE PHASE MOL. WEIGHT DENSITY
KG/M3

1 H20 LIBRARY  VAP/LIQ 18.015  998.566

2 METHANE LIBRARY  VAP/LIQ 16.043  299.704

3 ETHANE LIBRARY VAP/LIQ 30.070  356.049

4 ETHYLENE LIBRARY VAP/LIQ  28.054 369.635

5 PROPANE LIBRARY VAP/LIQ  44.097 507.199

6 PROPENE LIBRARY VAP/LIQ  42.081 521.485

7 IBUTANE LIBRARY  VAP/LIQ 58.124  562.545

8 H2 LIBRARY  VAP/LIQ 2.016 69.931

9 CO2 LIBRARY VAP/LIQ 44.010 826.185

10 H2S LIBRARY VAP/LIQ 34.079  789.281

11 O2 LIBRARY VAP/LIQ  31.999 1126.378

12 N2 LIBRARY VAP/LIQ  28.013 807.313

13 CO LIBRARY VAP/LIQ  28.011  800.000
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COMPONENT

NBP  CRIT. TEMP. CRIT.PRES. CRIT. VOLM.

KG/CM2 M3/KG-MOL
1 H20 100.000  374.200 225.553  0.0554
2 METHANE -161.490 -82.600  46.908 0.0990
3 ETHANE -88.6300  32.300 49.802 0.1480
4 ETHYLENE -103.710  9.200 51.351 0.1290
5 PROPANE -42.0700  96.670 43.334 0.2030
6 PROPENE -47.7000  91.800 47.115 0.1810
7 IBUTANE -11.7300 134980  37.196 0.2630
8 H2 -252.800  -239.900 13.225 0.0650
9 CO2 -78.4800 31.040 75.271 0.0940
10 H2S -60.3400 100.400 91.854 0.0977
11 O2 -182.980 -118.400 51.765 0.0764
12 N2 -195.800 -146.900 34.613 0.0901
13 CO -191.500 -140.200 35.646 0.0931
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SIMULATION SCIENCES INC.

PROJECT REGAP

PAGE P-2
PRO/II VERSION 7.0 ELEC V6.6

PROBLEM OUTPUT
COMPONENT DATA
COMPONENT ACEN. FACT. HEAT FORM. G FORM.
KCAL/KG-MOL KCAL/KG-MOL

1 H20 0.34800 -57799.99 -54646.99
2 METHANE 0.01040 -17814.56 -12070.08
3 ETHANE 0.09860 -20066.78 -7672.47
4 ETHYLENE 0.08680 12516.69 16316.66
5 PROPANE 0.15290 -24805.58 -5633.13
6 PROPENE 0.14350 4707.65 14844.27
7 IBUTANE 0.17720 -32150.09 -5067.47
8 H2 -0.22000 0.00 0.00
9 CO2 0.23100 -93984.43 -94203.21
10 H2S 0.10000 -4916.48 -7995.06
11 O2 0.01900 0.00 0.00
12 N2 0.04500 0.00 0.00
13 CO 0.09300 -26399.16 -32785.90
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SIMULATION SCIENCES INC. R PAGE P-3
PROJECT REGAP PRO/II VERSION 7.0 ELEC V6.6
PROBLEM OUTPUT Eliana

CALCULATION SEQUENCE AND RECYCLES 09/20/05

CALCULATION SEQUENCE

SEQ UNITID UNIT TYPE

1 FI FLASH
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SIMULATION SCIENCES INC. R PAGE P-4

PROJECT REGAP PRO/II VERSION 7.0 ELEC V6.6
PROBLEM OUTPUT Eliana
FLASH DRUM SUMMARY 09/20/05
FLASH ID F1
NAME
FEEDS S2
S1
PRODUCTS VAPOR S3
LIQUID S4
WATER S5
TEMPERATURE, C 33.000
PRESSURE, KG/CM2 1.240
PRESSURE DROP, KG/CM2  0.000
MOLE FRAC VAPOR 6.06114E-04
MOLE FRAC TOTAL LIQUID = 0.99939
MOLE FRAC H/C LIQUID 0.00000
MOLE FRAC FREE WATER  0.99939
DUTY, M*KCAL/HR 7.42156
FLASH TYPE ISOTHERMAL
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SIMULATION SCIENCES INC. R PAGE P-5

PROJECT REGAP PRO/II VERSION 7.0 ELEC V6.6
PROBLEM OUTPUT Eliana
MOLAR PERCENTAGES OF THE COMPONENTS 09/20/05
STREAM ID S1 S2 S3
NAME
PHASE DRY VAPOR WATER WET VAPOR
1 H20 0.0000 100.0000 3.3431
2 METHANE 0.9000 0.0000 0.8983
3 ETHANE 0.3000 0.0000 0.2993
4 ETHYLENE 0.1000 0.0000 0.0996
5 PROPANE 0.0000 0.0000 0.0000
6 PROPENE 0.1000 0.0000 0.0997
7 IBUTANE 0.0000 0.0000 0.0000
8 H2 5.0000 0.0000 4.9546
9 CO2 25.1000 0.0000 25.0183
10 H2S 64.9000 0.0000 64.6888
11 02 0.0000 0.0000 0.0000
12 N2 0.6000 0.0000 0.5983
13 CO 0.0000 0.0000 0.0000
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TOTAL RATE, KG-MOL/HR

TEMPERATURE, C
PRESSURE, KG/CM2
ENTHALPY, M*KCAL/HR
MOLECULAR WEIGHT
MOLE FRAC VAPOR

MOLE FRAC TOTAL LIQUID
MOLE FRAC H/C LIQUID
MOLE FRAC FREE WATER

2.8745

3.0000
1.2400
0.0124
34.7890
1.0000
0.0000
0.0000
0.0000

10000.0082

33.0000
1.2400
8.8198
18.0150
0.0000
1.0000
0.0000
1.0000

6.0629

33.0000
1.2400
0.0389
25.9677
1.0000
0.0000
0.0000
0.0000
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L — UN - REGAP.........
12 W S O TICOT s

3 Otimizagéo de Processos
Z : mfmum Georfer Pamsos  Nelmo Furtade Fernandes

5 Eng. Processamento Pleno
aEw ‘f\ -
a

9
m

11 [ ST, o e e A %

12| Vapour/Phase Fraction 0.0000 1.0000

13| Temperature: {C) 1680.0 * 180.0

14| Pressure: (kglcma) 17.50 17.50
115] Molar Flow (m3ih_{gas)) 537.2 587.2
116] Mass Flow (kgih) 485.0 * 455.0

17| Std Ideal Lig Vol Flow (mam) 0.4559 0.4558
118] Malar Enthalpy (kcalkgmole) -6.562a+004 -6.562e+004

18] Molar Entropy (kJ/kgmale-C) 83.54 B3.54

20| Heat Flow (kealih) -1.657e+006 -1.657e+006

21| Lig Vol Flow @Std Cond (m3m) 0.4484 * 0.4484 |
= PROPERTIES
25| 1802 | 18.02
126] Molar Density (kgmole/m3) | a 4968 49.68 kS
|27] Mass Density (kg/m3) | B895.0 895.0 =

28| Act. Volume Flow (maih) _ 0.5084 0.5084
1291 Mass Enthalpy (kealkg) | | = -3643 -3643 = L = =
|20] Mass Entropy B 1.108e-003 1.108e-003 |

31| Heat Capacity ke 2019 20419 -
32| Mass Heat Capasily (kcallkg-C) 1120 S | e d
33| Lower Heating Value (keallkgmole) _ 0.0000 0.0000 — e I,
34| Mass Lower Heating Value  (kealkg) - -

35| Phase Fraction [Vol. Basis] | [ - 1.000 |

38| Phase Fraction [Mass Basis] 0.0000 1000 |

37| Partial Pressure of CO2 (kglem2) 0.0000 | - Se Do | N o
38| Cost Based on Flow (Costis) | 0.0000 0.0000 . WU = |
39| Act. Gas Flow (ACT_mam) | — — s — it

40| Avg. Liq. Density _ (kgmole/m3) 55.40 5540 |
41] Specific Heat (kcal/kgmol-C) 20.19 20.19 e
42| Std.GasFlow  (STD_mam) 597.2 587.2 = =)
43| Std. Ideal Lig, Mass Density _ (kg/m?3) 9980 [ 998.0 N B

44| Act Lig. Flow (m3ls) 1.4128-004 1.412e-004 i i
45| Z Factor 9.592e-003 9.592e-003 =

48| Watson K e — = IR

47| UserProperty - - i I
48] Cpl(Cp-R) 1.109 i B L U R ——
48] Cplcv 1187 |

50| HeatofVap.  (kcalkgmole) | 8355 L

51] Kinematic Viscosity ~ (c51) 0.1888 o e — |

52) Lig. Mass Density (Std, Cond) _(kg/m3) 1015 | = J
53] Lig. Vol. Flow (Std. Cond) ____ (m3/h) 0.4484 Es AL L

54| Liquid Fraction ! 1.000 bt
53] Molar Volume (m3/kgmole) |  2.013e-002 N
(58] Mass Heat of Vap. (kealkg) | 463.8 LS e——. -

57| Phase Fraction [Molar Basis] 0.0000 —= Al —
58] Surface Tension __ (dynelcm) 46.58 =

58| Thermal Conductivity (Heallm-he-C) |  0.5888 i . =
60| Viscosity (cP) 0.1691
%:' COMPOSITION

63
7 Overall Phase 0.0000
65

66

67

68
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ceeUN - REGAP.........
Otimizagio de Processos

. REGAP-Relinaria Gadris Passos  Nelmo Furtado Femandes

Eng. Processamento Pleno

Overall Phase (conti
——
'“‘ il

15| Propadiene 0.0000 * 00000°|  0.0000°
16| Propane 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *
17| i-Butane 0.0000 * ~_0.0000" 0.0000 *
18] 1-Butene 0.0000 * 00000 0.0000 *
18| 12-Butadiene 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *
20 13-8 0.0000 | 0.0000 * i 0.0000 *
21] n-Butane 0,0000 * 0.0000 * 0.0000 *
22| |-Pentane =; ~0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *|
23] n-Pentane 0.0000 * o.ooon | 0.0000 *
24] Oxygen 00000 * 0pogoo*| 00000
25| Nitrogen 0.0000 * 00000 " 0.0000 *
26| Ethylene . 0.0000 0.0000 * 0.0000 *
27| H2s : ~0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *
2| co2 = 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *
26| Propene 0.0000 * 0.0000°| 00000°
30| Hydrogen 0.0000 * _D.ooo0 * 0.0000 *
31| HzOo 25.2566 * 10000 *| 455.0000
32| n-Hexane 0.0000 * ~ 0.0000 " 0.0000 *
33| co 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 *
34| Total 25,2566 1.0000 455.0000
S

36

Propadiene

_Propane 0.0000 0.0000 __0.0o000
i-Butane 0.0000 ~ o.0000 0.0000
1-Butene 0,0000 ~ 0.0000 0.0000
12-Butadiene | 0.0000 0.0000 00000 |

46 13-Buladiene 0.0000 0.0000 h 0.0000
47| n-Butane 0.0000 0.0000 0.0000
48| i-Pentane 0.0000 0.0000 ~ 0.0000
491 n-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000
Oxygen 0.0000 _ 0.0000 0.0000 |
Nitrogen . 0.0000 0.0000 | 0.0000
Ethylene R 0.0000 0.0000 _ 0.0000
H2S | o000 00000 | 0.0000
_co2 0.0000 10,0000 0.0000

CONDITIONS

0.95994 0.0006

EI Tem:
59 “H)

Licensed 10: PETROBRAS
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Otimizagdo de Processos
PETROBRAS

REGAP-Refinaria Gabriol Passas Nelmo Furtado Femandes

Eng. Processamento Plano

Pressure:

zisl= E;lo m]-«ln mlalul»l—-

(kglem2)

113] Molar Flow (m3/h_(gas)) 2597

[ 14] Mass Flow (kgth) 3355 3354 1.198
15| Std Ideal Liq Vol Flow malh 4.220 4.218 1.201e-003
|16] Molar Enthalpy (! gmol -3.532e+004 -3.530e+004 -6.809e+004
17] Molar Entropy (kdrkgmole-C) 203.2 203.3 55.36
18] Heat Flow (keallh) -3.880e+006 -3.875a+008 -4529
19] Lig Vol Flow @Std Cond {m3ih) 4.001 * 4.000 1.181e-003

PROPERTIES

Vapour Fractlon 0.9994

5 FLOV LiQUID VOLUME
AbO)

12.2131 0.0087
7.6303 0.0051
0.0000 0.0000

i . Overall : queous Phase i
23| Molecular Weight y 3054 | 30.55 18.02 =
24| Molar Density (kgmole/m3) ~ 7.728e-003 7.724e-003 5558
25| Mass Density _ (kgim3) 02381 | 02360 | 1001
26] Act VolumeFlow  (mam) 1.4212+004 1.421e+004 1,197e-003 s .
27] Mass Enthalpy (kcalkg) | -1156 i -1155 | s3i7e -
28| Mass Entropy (kcallg-C) 1.6902-008 _ 1.591e-003 7.3448-004 |V i T
28] Heat Capacity (keatlkgmol-C) 8.240 8333 [ 1810 | e
30| Mass Heat Capacity (kcalkg-C) | 0.2730 _ 0.2728 1.060
31| Lower Hesling Value  (kcallkgmole) 6.692e+004 6.696e+004 | 16,85 e
32| Mass Lower Heating Value  (kcallkg) 219 2192 0.8407 it
33| Phase Fraction [Vol. Basig] 0.0887 09997 28452004 il
|34] Phase Fraction [Mass Basis] 0.9998 0.8996 3.572e-004
35| Parial Pressure of CO2  (kglcm2) 3.868¢-002 MR - §
36| Cost Based on Flow (Coslis) 0.0000 ~ 0.0000 _ 0.0000 T
37] Act Gas Flow (ACT_mam) e _1.421e+004 e ]
38| Avg Lig Density  (kgmole/m3) - 26.03 2802 55.38
138] Specific Heat (keallkgmol-C) 8340 | 8.338 19.10 e
40| Std. Gas Flow (STO_mam) | 2597 2596 1573 i TS
41] Std. Ideal Lig. Mass Density _(kg/m3) 7649 794.9 : 997.9 | e
42| Act Lig. Flow (mals) _3.324e-007 e 3.3248-007 =
43| Z Factor 3 e 0.9988 13€6e004 | |
[44] WatsonK 8,181 9.181 2 -
45| User Property = - - T | = i
48| Cpi(Cp-R) 1.313 1.313 1.118 .
47| cpicy 1.215 oy, 1315 1,147 ~
48| Heat of Vap. (kcal/kgmole) = | — —— e
48| Kinematic Viscosity ety | — 47.62 0.7520 . WL =
50} Lig. Mass Density (Std. Cond) _ (kg/m3) 836.5 8383 1015 =1 (IR = )
51| Lig. Vol. Flow (Std. Cond) {m3fh) 4.001 4.001 _ 1.1B18-003 i _
2 Liguid Fraction ___6.056e-004 0.0000 I e ke .
53} (markgmole) 1294 1205 | I7gee0op | o &
34 (kealfkg) oy S e
35| Phase Fraction [Molar Basis] 88999 2| 9.9894; Q00D == = —
56] Surface Tension _ {dynelcm) e - 70.76 ) i
57| Thermal Conductivity  (Kcal/m-hr-C) [ - 1.730e-002 0.5352 YRE
58] Viscosi (cP) 1.124e-002 0.7531
% COMPOSITION
61
52|
83]
[64]
ss]
66
87 -
o8|

Licensed to: PETROBRAS Specified by user.
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Otimizagio de Processos
Nelmo Furtado Fernandes
Eng. Processamento Pleno

21| n-Pentane 0.0000

[22] Oxygen o 00015 54135 0.0016

|31 Nitrogen 00015 4.7390 0.0014

[24] Ethylene |- 0.0008 2.3730 0.0007

25| H2s 3 0.4998 18706578 0.5576

26| coz2 212312 | 0.1833 834.3792 0.2785

|27] Propene e 0.0846 0.0008 3.5595 0.0011

28] Hydrogen 4.2203 0.0385 8.5263 0.0025

20| H20 277942 | 0.2530 500.7150 0.1482

30| n-Hexane 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | i !

3| co 0.1692 0.0015 4.7387 0.0014 0.0058 0.0014
32| Total 109.8431 1.0000 3354,9457 1.0000 4.2204 1.0000
':‘—3 Vapour Phase Phase Fraction 0.9994
a5 R TR . SESE; : ] = T ‘,T“_ 3
6] 2 olerh) - g i malt A
137 0.7613 0.0089 12.2131 0.0036 0.0408 0.0097
E 0.2538 | 00023 7.6305 ~ 0.0023 00215 | 0o0s1
29] _0.0000 | 0.0000 00000 | 0.0000 0.0000 10,0000
40 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 00000 | 00000
41] 0.0000 10.0000 0.0000 | 00000 0.0000 00000
42 0.0000 | 0.0000 ~ 0.0000

43 0.0000 0.0000 0.0000

44| 13-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000

45| n-Butane y 0.0000 0.0000 ~ 0.0000

46| i-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000

47| n-Pentane 0.0000 10,0000 0.0000

48] Oxygen_ = 0.1692 0.0015 5.4138

48| Nitrogen 0.1692 0.0015 4.7380

50] Ethylene 0.0848 0.0008 2.3730

51 H2s 54.8066 05001 1870.6575

52| co2 » 21,2312 0.1934 934.3792

53] Propene  oosas | 0.0008 35585 |

54| Hydrogen 4.2203 0.0385 8.5263

55| H20 277277 | 0.2526 49056171

56| n-Hexane 0.0000 0.0000 0.0000

57| co 0.1692 0.0015 47387

58| Total 109.7766 1.0000 3353.7474

L

60
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Nelmo Furtado Fernandes
Eng. Processamento Pleno
_—

=N

1

COMPOSITION

EEEEEEEEEEEEREEEEEE

Aqueous Phase (continued) Phase Fraction  6.055e-004
C JASS " LIQUID VOLUME
_ FRACTION
? f ; 0.0000
13-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000 _ 00000
n-Butane | /O 00000 | 0.0000 0.0000 0.0000
i-Pentane 0.0000 0.0000 00000 | _0.0000
_ n-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000 . .0000°)  0.0000
20| Oxygen 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000
21| Nitrogen 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

0.0000 |
0.0003 |
0.0001
00000
0.0000

0.9998
4:0000
0.0000

1.0000

=

ik
Vapour / Phase Fraction

_iAqueous Phase |

3055 |

ar 0.0000 1.0000
38| Temperature: (C) 32.70 32.70 3z2.70
39| Pressure: (kglomz) 0.2000 0.2000 0.2000
40{ Molar Flow (m3/h_(gas)) 1.573 0.0000 1.573
[41] Mass Flow (kgm) 1.198 0.0000 1.198
42| Stdideal Lig Vol Flow (m3/n) 1.201e-003 0.0000 1.201e-003
Molar Enthalpy (keallkgmole -6.808e+004 -3.530e+004 -6.800e+004
Molar Entropy (kJikgmole-C} 55.36 203.3 5538
Heal Flow {kggl.‘h} -4528 D.ﬂ_@gﬂ -4529
Lig Vol Flow @Std Cond (m3/n) 1.181e-003 * 0.0000 1.181e-003
PROPERTIES
f Coverall | suir Phage i

Licansed lo; PETROBRA

287.8

m

ﬁ

45

46

47

m

49]°

50 = 1802 ) b
|51] Molar Density _(kgmole/m3) | 5558 7.724e-003 |
52] Mass Density __ (kg/m3) 1001 0.2380 i 7 BN |
53| Act. Volume Flow _ (m3m) | 1197e-008 | 0.0000  1.187e-003 | e I
54] Mass Enthelpy (kealikg) 3779 155 3778 = o
55| Mass Entropy (keallg-C) 7.3440-004 1.581e-003 7.344e-004 R T
58| Heat Capacity {keal/kgmol-C) 1900 | 8333 1010 |

7] Mass HeatCapacly (kealkgC) | 1080 _ozrs | 1.080 | T
58| Lower Healing Value (keallkgmole) 1885 |  6.696e+004 16.85

58] Mass Lower Healing Value  (kcallkg) 0.9407 2182 0.9407 u_|

50| Phase Fraction [Vol. Basis) - - 1000 -
61| Phase Fraction [Mass Basis] 4.9412-324 0.0000 1.000 ~ 0 e |
62] Partial Pressure of CO2  (kglem2) 0.0000 0| T !

63| Cost Based on Fiow (Cost/s) ____0.000 | __D.oo00 0.0000 o

4] Act. Gas Flow (ACT_m3m) - - ERISTS P

B5] Awvg. Lig. Density (kgmale/m3] 55.38 28.02 5538 |

s8] s Heat (kealkgmol-C) | 1910 | 8.333 19.10

67| Std. Gas Flow (STD_m3m) 1.573 0.0000 1.573

* Specified by user
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Olimizagao de Processos
Nelmo Furtado Fermnandes
Eng. Processamento Pleno

sREEREEERRETETT-]-

1‘}_ W,
Act. Lig. Flow (m3/s) 3.324e-007 i - 3.324e-007 —
Z Factar . - | 1.388e-004 P
Watson K e Ny s o, YHAOR __ 8102 e
User Property . - - JEt e NSRS
Cpl(Cp-R) 1.118 S8 SRkl
CpiCy__ —an L 1147 1.316 1.147
Heat of Vap. {kcallkgmole) 1.076e+004 1,076e+004 1.076e+004 | = Iy
18] Kinematic Viscosity (cSt) 0.7520 47 .62 0.7520 R
20] Lig. Mass Density (Std. Cond) (kg/m3) | 1015 838.3 1015 -
21| Lig. Vol. Flow (Std. Cond) (m3rh) 1.181e-003 0.0000 | 1.181e-003 A8 !
22| Liguid Fraction . N 1.000 0.0000 o | FRN .6
23| MolarVolume (maikgmole) 1.799e-002 | 129.5 I
24| Mass Heat of Vap. _ (kealfkg) | 597.3 597.3 -
25| Phase Fraction [Molar Basis] s 0.0000 0.0000 - s
26| Surface Tension (dynefem) 70,76 Iy . §
27| Thermal Conductivity  (Kealim-hr-C) | 0.5352 Trsoepaaclll ) IIE6a5e- o) TET AT SO B
28] Viscosity P 0.7531 1.124e-002
COMPOSITION

Overall Phase

Vapour Fraction

0.0000

0.0000

ane I 0.0000
Propadiene = ~0.0000 0.0000 0.0000
Propane 0.0000 0.0000 0.0000

38| |-Butane ~ 0.0000 0.0000 - 0.0000

40] 1-Butens e 000, 0.0000 0.0000

|41] 12-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000

42| 13-Butagiene 0.0000 0.0000 0.0000 |

143| n-Butane 0.0000 0.0000 0.0000

44| |-Pentane _ 0.0000 0.0000 0.0000

45| n-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000

46| Oxygen ___0.0000 0.0000 0.0000 |

147 Nitrogen 0.0000 0,0000 00000 | 00000 | 00000 | oo000
Ethylens W 0.0000 0,0000 ~ 0.0000
H2s Py, 0.0000 0.0001 0.0003
coz ] <l 0.0000 0.0000 00001

_ Propens i 0.0000 0.0000 0.0000
Hydrogen 0.0000 00000 | 00000
Hz2O 0.0885 08888 | - 11878

_n-Hexane 0.0000 0.0000 0.0000
co 0.0000 0.0000 0.0000
Total 0.0665 1.0000 1.1963

Vapour Phase

Methane

| Ethane

_FPropadiene
Propane

i-Butane

1-Butens

12-Butadiene

69

13-Butadiene
| Hyprotech Litd:
Licensed to: PETROBRAS
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PETRODRAS
REGAP-Relinaria Gabrisl Passos

Otimizagdo de Processos
Nelmo Furtado Femandes
Eng. Proceszamento Pleno

EBlEERE[=e]o] ]« |s -

COMPOSITION

Vapour Phase (continued) Phase Fraction 0.0000
- MASS FL : 1QUID VOLUME

14 “{kg/h) ] | FRACTION
15| n-Butane 00800 - - 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000. 1 00000
16| i-Pentane _ 0.0000 ~ 0.0000 0.0000 | 0.0000 0.0000
17| n-Pentane = 0.0000 0.0000 0.0000 _ 0.0000 ; 0.0000
8] Oxygen | 0.0000 _ 0.0015 » 0.0000 00016 |  0.0000 0.0011
18| Nitrogen _ 0.0000 0.0015 0.0000 ’ 00014 | 0.0000 0.0014
(20| Ethylene 0.0000 0.0008 0.0000 ~ 0.0007 0.0000 0.0015
21| H2s 0.0000 __0.5001 0.0000 _ | pssTel| 0.0000 05824
22| coz 0.0000 0.1934 0.0000 0.2786 0.0000 0.2683
23| Propene . 0.0000 0.0008 0.0000 00011 |  0.0000 0.0018
24| Hydrogen 0.0000 00385 0.0000 QR+ ] __ 0.0000 | 0.0289
25| Hz0 i 0.0000 | 0.2526 0.0000 0488 y 0.0000 0.1186
26| n-Hexane i 0.0000 o.0000 | 0.0000 0.0000 _ o.0600 00000
27| co 0.0000 0.0015 0.0000 0.0014 0.0000 0.0014
28| Total 0.0000 1.0000 0.0000 1.0000 0.0000 1.0000

—
3z2|0

3 i et A Lk -
34| Ethane 0.0000 0.0000 0.0000 ooooe | 0.0000 0.0000
35| Propadiens 0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 00000 | 0.0000
36 Propane == 0.0000 0.0000 0.0000 00000 |  0.0000 . 0.0000
37| i-Butane __0.0000 0.0000 _ 0.0000 _ 0.0000 00000 .| 0.0000
98] 1-Butene 0.0000 0.0000 ___D.0000 0.0000 0,0000 | 0.0000 |
38| 12-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 | 0.0000 0.0000
140] 13-8. g 0.0000 0.0000 0.0000

141] n-Butane 0.0000 0.0000 | 0.0000

42} |-Pentane | il 0.0000 0.0000 0.0000

43| n-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000

44| Oxygen 0.0000 0,0000 | 0.0000

45| MNitregen 00000 |  0.0000 0.0000

46| Ethylene 0.0000 0.0000 0.0000

47] Hos 0.0000 0.0001 ___0.0003

48] coz = _0.0000 0.0000 0.0001

43| Propene 0.0000 0.0000 0.0000

S0| Hydrogen 0.0000 0.0000 3 0.0000 |

51| Hz0 s 0.0885 0.9598 1.1979

52| n-Hexane ! 1| 0.0000 0.0000 0.0000

53] CO 0.0000 0.0000 0.0000

Total

Licensed to; PETROBRAS

Vapour / Phase Fraction

52| Temperature: {C) J2.70 32.70 32.70
83| Pressure: (kglem2) 0.2000 0.2000 0.2000
64| Molar Flow (m3/h_(gas)) 2696 2588 0.0000
65| Mass Flow (kg/M) 3354 3354 0.0000
86| Std Idesl Lig Vol Flow (m3h} 4.219 4.219 0.0000
|57] Molar Enthalpy (kealkgmole) -3.630e+004 -3.5308+004 -6.809e+004

kJikgmaole-C’ 203.3 55.36

V3,01 (Build:4802) i IR

_ Pane7of12

* Specified by user.
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Nelmo Furtado Fernandes

Eng. Processamento Pleno

TOverall” pout Phasa ]
-3.875e+008 -3.875e+006
4.001* 4.001
Bl PROPERTIES
O R Coverall | spourPhase’ ||’ s
17] Molecular Weight =0 30.55 30.55
18] Malar Density (kgmole/m3) 7.724e-003 | 7.724e-003
18] Mass Density (kg/m3) | 0.2380 0.2360 -
20| Act Volume Flow __(m3Mh) 1.4218+004 1.4216+004 Sl S
21] Mass Enthalpy  (kealikg) -1155 -1186 ~_ams | e 0]
22| Mass Entropy (keallg-C) 1.691e-003 1.5916-003 | 7.344e-004 .
23] Heat Capacity (kcallkgmeolC) | 8333 8.333 1840 [
|24 Mass Heat Capacity  (keal/kg-C) 0.2728 0.2728 e
25| Lower Heating Value (kcallkgmols) 6.696e+004 _ 6.698e+004 | 1685 |
28] Mass Lower Heating Value  (kcallkg) 2192 2192 0.9407 i
27) Phase Fraction [Vol. Basis] 1.000 = ]
28| Phase Fraction [Mass Basis] _ ¥ an 4.841e-324 L 1.000 0.0000 L )= %
28| Partial P of CO2 (kgfem2) _3.868e-002 - Tt pad s ———
30| Cost Based on Flow (Cost/s) 0.0000 10.0000 0.0000
31] Act Gas Flow (ACT_m3/h) - 1.421e+004 - [ SHOE
32 Avg.Lig.Density  (kgmole/ms3) 26,02 26.02 38 iz
33| Specific Heat _ (keallkgmal-C) 8.333 8.333 18.10 e N | 1
34| Std Gas Flow _ {STD_m3/h) 2596 2586 | 0.0000 &
[35] Std. Ideal Lig. Mass Density  (kg/m3) 7948 | foA8 2 SOR0Sll e S eE
138] Act Lig. Flow (m3/s) 0.0000 | — 0.0000
37| Z Factor y a mk ponpl I 0.9986 1.386e-004 | d
38| Watsonk LB 8.181 9.181 - CEAnE it st
39] User Property — - — il
40| Cp/(Cp-R) 8 1.313 L 1.313 1118 | "
41| CpiCv ! 1.315 1.316 AL .. . B TNE  E
42| Heatof Vap. (kealikgmole) el b =——— == P e - |
£ Kinematic Viscosity (cSH) 47.62 _ 47.62 0.7520 "]
44| Lig. Mass Density (Std. Cond) (kg/im3) | 838.3 8383 1015 . = = i
45| Lig. Viol. Flow (Std. Cond) {m3/h) 4.001 4.001 0.0000 LRl i S
146 Liquid Fraction e 0.0000 0.0000 1.000 |
47| Molar Volume (m3/kgmole) | 129.5 129.5 1.799e-002 = = =
Mass Heat of Vap. (kealkg) | = == = S
_Phase Fraction [Molar Basis] 1.0000 _1.0000 0.0000 Tl -
Surface Tension (dyne/em) - L o — 70.76 -
Thermal Conductivity  (Kealm-hr-C) | 1.730e-002 _1.730e-002 0.5352 e ] e
Viscosi (cP) 1.124e-002 1.124e-002 0.7531
COMPOSITION
Overall Phase Vapour Fraction 1.0000

Methane 5 122131 | 0.0036
Ethane 0.2538 0.0023 | 7.6305 0.0023

_ Propadiene 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Propane 0.0000 00000 | 0.0000 0.0000 |
i-Butane 0.0000
1-Butene ) ___ 0.0000
12-Butadi 0.0000
13-Butadiens

HEHEEEEEEEEEEAEREBEEBA!
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PETROBRAS
- REGAP-Refinaria Gadrisl Passos

cesstN = REGAP..........

Otimizagao de Processos

Nelme Furtado Fernandes
Eng. Processamento Pleno

COMPOSITION

iREERPEEEEFEERRE
- — e

Overall Phase (continued)

15] n-Pentane 0.0000

16| Oxygen 0.1692

17] Niwogen 0.1882

18] Ethylene 0.0846 000

19| Hzs 54,8966 0.5001 ~ 1870.6575 - 0.5578

20| coz 2232 | 01934 934.3792 0.2786

21| Propene 0.0848 00008 3.5595 0.0011

22| Hydrogen 4.2293 0.0385 B.5263 0.0025

23| H20 277277 | 0.2526 499,5171 0.1489

|24] n-Hexane 0.0000 0.0000 0.0000 ~ 0,0000

25| co 0.1682 0.0015 47387 0.0014
Total 109.7768 1.0000 3353.7474 1.0000

Phase Fraclion 1.000

L1QUID VOLUME

25
_2_7"'
28
28|
0], e e ; naih) FRACTION.
31| Methane 0.781 0.0069 122131 0.0036 0.0408 0.0097
32| Ethane 0.2538 0.0023 7.6305 0.0023 0.0215 00051
33| Propadiene _ 0.0000 00000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
34| Propane 0.0000 0.0000 0.0000 ~ 0.0000 0.0000 0.0000
35| -Butane 0.0000 00000 | 00000 0.0000 0.0000 00000
35| 1-Butens 0.0000 | 0.0000 0.0000 0.0000 | 10,0000 00000
37| 12-Butadiene 0.0000 00000 | _ 0.0000 _ 0.0000 0.0000 0.0000
38| 13-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000 ~ 0.0000 0.0000 _ 0.0000
38| n-Butane 0.0000 0.0000 00000 | 0.0000  0.0000 0.0000
40| i-Pentane 0.0000 _0.0000 00000 | 0.0000 0.0000 0,0000
41| n-Pentane 0.0000 0.0000 0.0000 _ 0.0000 0.0000 00000 |
42| Oxygen I 0.1692 0.0015 5.4135 0.0016 0.0048 0.0011
43| Nitrogen 0.1602 0.0015 47380 | o004 0.0058 _ 0.0014 |
44| Ethylene 0.0848 0.0008 23730 | 0.0007 0.0062 0.0015
45| H2s 54,8966 05001 1870.6575

co2 21.2312 0.1834 934.3782

| Propene 0.0848 0.0008 3.5585

Hydrogen 4.2293 0.0385 8.5263

H2O 27.7277 0.2526 499.5171

n-Hexane 0.0000 0.0000 0.0000

co 0.1892 0.0015 47387

Total 108.7766 1.0000 3353.7474

Aqueous Phase

82| 1-Butene 00000 | 0.0000

83| 12-Butadiene 0.0000 0.0000 0.0000

84| 13-Butadiene _ 0.0000 0.0000 | 0.0000

85| n-Butane 0.0000 0.0000 0.0000

98] FPentane 0.0000 __0.0000 0.0000 |
n-Pentange
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Otimizagao de Processos
Nelmo Furtado Femandes
Eng. Processamento Pleng

COMPOSITION

I: 'o‘lu mlqlo mlb]ulul_..

Aqueous Phase (continued) Phase Fraction 0.0000

. LIQUID VOLUME
FRACTION

0.0000
0.0000
0.0003
0,0001

120] Hydrogen 0.0000 ~0.0000 0.0000
21| Hzo . 00000 | oseses | _ 0.0000
[22] n-Hexane ] oo 00000 0.0000
23] CO 0.0000 0.0000 0.0000

Vapour f Phase Fraction
32| Temperature: (C) 300.0 *
23] Pressure: {kalem32) 0.2000 *
341 Molar Flow {m3/h_{gas)) 2000 *
[35) Mass Flow (ka/h) 2900
36] Std ldeal Lig Viol Flow (m3/h) 3.765
37] Malar Enthalpy mole] -2.627e+004 -2.627e+004
138| Molar Entropy (kJlkgmole-C) 236.3 226.3
39| Heat Flow {keal/h) -2.222e+006 -2.222e+008
40| Lig Vol Flow @Std Cond (m3/h) 3.B68 * 3870

] LTS ST 3428 | E il P=s

45| Molar Density (kgmole/m3)  4.118e-003 4.1168-003 —
46] Mass Density e R el Dp—
A7) Act Volume Flow __{m3/h) 2.055e+004 2.055e+004 | =gl | A A
48] MassEnthalpy  (kealkg) | 7663 7ol ADE SR E DA
49] Mass Entropy __(kealg-C) _ 1.578e-003 | 1.578¢-003 | TS
50| Heat Capacity (kcallkamol-C) | @599 9.589 Ll L
[51] Mass Heat Capacity {kcallkg-C) o200 |  p2eo0 | - [
52 Lower Heating Value (kealtkgmole) 8.6908+004 8690e+004 | 00000 A e
|53] Mass Lower Heating Value _ (kealfkg) . 253§ 2535 ] . o
[54] Phase Fraction [Vol. Basis] e 1000 ‘. L
55| Phase Fraction [Mass Basis) | 4.941e-324 1000 | =
(58] Partial Pre: (kgfem2) | 5020002 | 7 . o
57| CostBased on Flow (Costis) __ 0poop | 0.0000 2. Wl
58| Act. Gas Flow (ACT_malh) = 2.055e+004 | SiFss .
59] Avg. Lig. Density tkgmoleims) | 2247 2247 . A
£0]  Specific Heat (k gmol-C) _9seg | Al L
81| Std. Gas Flow _ (STD_mam) | 2000 -
[62] Std. Ideal Lig. Mass Density _(kg/m3) 7703 | I
63| Act. Lig. Flow (m3ls) - 2 - 3 [
64| Z Factor . mesog |l . dggess | | B
BS| Watson K . 8481 e 8.181 i | fl
168] User Property 3 e : - o -
87| Cpl(Cp-R) M 1.261 o ey =

. _ Page 10of 12
Licensed to: PETROERAS * Specified by user.
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PETROBRAS
REGAP-Refiwaria Gadrisl Fassos

wveers N = REGAP... ...
et P
Otimizagao de Processos
Nelmo Furtado Fermandes
Eng. Processamento Pleno

sfn wl-\llm nlslulml—

11

12| Heat of Vap. (keallkgmale _ i =

13| Kinematic Viscosity sy | Sl [N 1

1] Lig. Mass Density (Std, Cond) _(kg/m3) 7496 7496

18] Lig. Vol. Flow (Sid. Cond)  (marh) asee | 368 |

16] Liquid Fraction i 0.0000 0.0000

7] MolarVolume (m3fkgmole) | 242.9 242.9 |
18] MassHeatofVap.  (kcalkg) - -

19| Phase Fraction [Molar Basis) 1.0000 1.0000 Ll N | 25T 4 ]
201 Surface Tension (dyne/cm) o e L - e o e —_ =

21| Thermal Conductivity  (Kealim-hr-C) 3.497e-002 3.497e-002 i T | G| AR

22| Viscosity (cP) 2.412e-002 2.412e-002

= COMPOSITION

E Ethane = 0.2538 * 0.0030 *| 7.6305 * 0.0026 * 0.0215 * 0.0057 *
31| Propadiene 0.0000 * 00000 0.0000 *| ooo00| 0.0000 * 0.0000 *
32| Propans 0.0000 * 0.0000 - 0.0000 * 0,0000 * 0.0000 * 0.0000 *
33| i-Butane 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 ~
24 1-Butene 0.0000 * 0,0000 * ~ 0.0000° 0.0000 * 0,0000 * 0.0000 *
35| 12-Butadiene 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 0,0000 *| 0.0000 * 0.0000 *
36| 13-Butadiene 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 * 00000°|  0.0000°
37| n-Butane 0.0000 * 00000 00000 0.0000 * 0.0000 * 0,0000 *
38| i-Pentane 0.0000 * 0.0000 ~ 0.0000 * 0.0000 * 0.0000 0.0000 *|
38| n-Pentane | 0.0000 * 0.0000 * 0.0000°| 0.0000 * 0.0000 - 0.0000 *
40] Owygen 0.1892 © 0.0020°( S4136°) 00019 000 0.004B*" 0.0013
41| Nitrogen L Iyiqggnis 0.0020 * 4.7390 * 0.0016 * 0.0059 * 0.0016 *
42| Ethylene 00846 * - 0.0010 * 2.3730 0.0008 * 0.0062 * 0,0018 *
43| Hes 54,8966 * 0.6480 * 1870.8578 * T ] R v ~ 0.6303 *|
44| coz s ~21.2312 | 0.2510*| 934.3792 0.3222°| 138214 0.3007 *
_ Propena i 0.0845 * 0.0010 * 385057 0.0012 * 0.0068 * 0.0018 *
Hydrogan - 42203 * 0.0500 * 85263 * 0.0029 * 0.1221° 0.0324 *
47] H20 = 2.5376 * 0.0300 * 45,7150 * 0.0158 * 0.0456 * 0.0122 -
n-Hexana 0.0000 * 0.0000 * - 0,0000 * 0,0000 * 00000 * 0,0000 *
coO 0.1682 * 0.0020 * 4. 7387 * 0.0016 * 0.0058 = 0.0016 *
Total 84.5865 1.0000 2B98 8457 1.0000 37845 1.0000
Vapour Phase Phase Fraction 1.000

=

" LIQUID VOLUME

58

[ Fyp
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FRAGTION

Methane = 0.7613 0.0090 12.2131 e 0.0042 = 0.0108
Ethang 0.2538 0.0030 7.6305 | 0.0026 0.0057
- Propadiene 0.0000 0.0000 00000 | 0.0000 i 0.0000
Propane 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
-Butane 0.0000 0.0000 ~ 0.0000 0.0000 0.0000

80| 1-Butene 0.0000 0.0000 0oooo |  poooo | 00000

81] 12-Butadie 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000

62| 13-Butadi 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

83| n-Butane 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

84| I-Pentans 0.0000 0.0000 0.0000 00000

85| n-Pentane 2T ~__0.0000 00000 0.0000 0.0000 |

86| Owygen e D882 0.0020 | 5.4135 _ 0.0019

67| Ni
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: UN - REGAP...........
A AR e R B B

Otimizagdo de Processos
Nelmo Furtado Fernandes

Eng. Processamento Pleno

COMPOSITION
1; Vapour Phase (continued) Phase Fraction 1.000
6 H2s | 548866 0.64 1870.6578 0.8451 23727
JE‘_CQG 21.2312 0.2510 834.3792 0.3222 1.1321
17| Propene 0.0B46 0.0010 3.5695 0.0012 0.0068
18] H en 4.2203 0.0500 85283 ____ooo2s | 01221
18| H20 25376 | 0.0300 | 457150 0.0158 0.0458
20| n-Hexane ooooo | 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000
21] CO 0.1682 0.0020 4.7387 0.0016 0.0058
ﬁ Total 84.5865 1.0000 2899.9457 1.0000 3.7645
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