REFINOR @

INSTITUTO ARGENTINO
DEL PETROLEO Y DEL GAS

PROBLEMAS DE CORROSION EN LAMINA DE COBRE
DURANTE LA PUESTA EN MARCHA DE UNA PLANTA

DE TRATAMIENTO CAUSTICO

Autor: Sergio de la Cuesta
sergio.delacuesta@refinor.com

REFINOR S.A.

2* CONERESD
LATINOAMERICAND
DE REFINACION




PROBLEMAS DE CORROSION EN LAMINA DE COBRE DURANTE L A
PUESTA EN MARCHA DE UNA PLANTA DE TRATAMIENTO CAUST ICO

Sinopsis

Durante la puesta en servicio de una nueva Planfératamiento Caustico de LPG de gases de
Topping, se empezaron a observar algunos valoega fie especificacion en el propano de esferas
(ASTM D 1838), las cuales solo contienen una muyupéa fraccion de este propano endulzado
proveniente de Topping, en tanto que la mayor padiante, proviene de 2 plantas de Turboexpan-
sion.

A partir de entonces se empezaron a analizar Isiblpe causas de estas salidas de especificacion;
lo que involucrd un aprendizaje con respecto a:

- el procedimiento de toma de muestras de Labaoator

- entendimiento mas profundo de la norma ASTM D8183

- preparacion de muestras para enviar a analizegagpientes aptos para productos con compuesto
sulfurados,

- no aditividad del parametro de corrosion en lamde cobre; alin cuando las corrientes a mezclar
cumplan con la especificacion,

- métodos de andlisis de compuestos sulfuradofa bancentraciones,

- Seguimiento de H2S en gas de entrada a las pldataurboexpansion,

- puesta en servicio de esferas que estaban eemmargnto,

- determinaciones en campo de compuestos sulfyrados

- ensayos en planta y laboratorio con productosigos,

- posibles reacciones quimicas que tienen lugat propano y los recipientes,

- analisis de concentracion de NaOH, etc.

En este resumen se intenta mostrar los princigmlatos que, segin nuestro andlisis, deberian ser

tenidos en cuenta en este tipo de operacion y eodible, plantear recomendaciones en base a la
experiencia obtenida en nuestras instalaciones.
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Introduccién

REFINOR es una empresa de Refinacion de petrotgs yibicada al norte de la provincia de Salta.
Los productos de REFINOR son transportados por DOEY Camiones hasta los lugares de Ven-
ta. El propano se obtiene principalmente del fatainiento de la carga liquida proveniente de dos
plantas de Turboexpansién ubicadas en Campo Dygairansporta a traves del Poliducto Campo
Duran - Montecristo (Cérdoba) donde empalma cdphodilucto de Repsol-YPF y cuyo destino fi-
nal es la Refineria San Lorenzo en Santa Fe. Flapmm se distribuye a través del Poliducto a las
plantas de despacho de Gliemes (Salta), Lealesr{im}y San Lorenzo.

Otras fuentes que se suman en menor medida adaqmion de propano de las plantas de Turbo-
expansion son el LPG de Reforming y recientementd®& proveniente la planta de tratamiento

caustico de LPG de Topping.

Antes de la puesta en marcha de la nueva plantaati@miento Caustico de LPG, el propano obte-
nido siempre cumplia con la especificacion ASTM BB 8corrosion en lamina de cobre). Desde el
arranque de la misma, se empezaron a observaasdkidespecificacién del propano. En este traba-
jo se analizaran las posibles causas de ellasigrescllevadas a cabo para tratar de solucionar el
inconveniente.
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Desarrollo
1- Historia previa:

El gas obtenido de la destilacion del crudo erddatp de Topping se quemaba como gas combusti-
ble en los hornos de esa misma Planta. Para agrelgara esta corriente se la envié a un proceso
de compresion, enfriamiento y separacion; y asipear y fraccionar el LPG/Gasolina presentes
en el gas. Los incondensables se envian a quemareos.

En un principio se realizo esta operacion sin eratuhl LPG que tenia una concentracion de H2S
dentro de un rango de 40 a 300 ppm, dependiendipdede crudo procesado en Topping. Se pen-
saba que al diluirse el H2S en el propano de Taxjpansion, no se tendrian problemas de especifi-
cacion. El propano en las esferas tendria alredgel@ppmw de azufre total proveniente de Top-
ping. Como el propano obtenido de Turbexpansioctipgmente no contiene azufre, entonces el
azufre en las esferas cumpliria ampliamente caspacificacion de maximo contenido del mismo.
Efectivamente fue asi pero no se tuvo en cuentatda” especificacion: “Corrosion en lamina de
cobre”. Las esferas se contaminaron con H2S yrealide especificacion. Se tuvo que parar la
planta y pensar una forma de endulzar el gas.

- Se trabajé a menores presiones para que el H&Zpaea preferentemente a la fase gaseosa.

- Se inyectdé amoniaco para neutralizar el H2S |gertaminas se coloreaban mas todavia (el amon-
faco ataca al cobre).

- Se hicieron pruebas con triazinas y aminas eordbrio y en distintos puntos del proceso de
compresion/enfriamiento de LPG de Topping y erirlad de envio de propano a esfera. Se dismi-
nuia bastante la concentracion de H2S en el propesducido pero no lo suficiente como para

cumplir con la especificacion de lamina de cobre.

- Al final se implemento el tratamiento caustictd @G mediante una recirculacion de soda causti-
ca y contacto mediante mezclador estatico, lavadagua en una torre rellena y secado con filtros
coalescedores.

2- Funcionamiento y eficiencia de remocién de HA@$aeplanta de tratamiento caustico:

El LPG de alimentacién a la planta tiene una comaeidn maxima de 150 ppmw de H2S. Puede

llegar a ser de hasta 25ppmw cuando se procesa comdiensado en Topping. El LPG endulzado a
la salida tiene una concentracion menor a 0.1ppharmeedida con tubos detectores de rango 0.2 a
5ppm, incluso haciendo pasar diez litros de muestraez de uno. Tampoco se detectd H2S con el
método ASTM D5504 enviado a analizar en un laboi@texterno. Para este ensayo se envio

muestra en cilindro con recubrimiento interior déFE. En conclusion la remocion de H2S es del

100%. Ver tabla 1 para detalles de componentesradibs del LPG endulzado.

Aln con la remocion total de H2S se detectaronralglcasos de salida de especificacion en el
LPG endulzado. Del total de muestras analizadatedaspuesta en marcha (PEM) de la planta, en
casi el 9% de los ensayos se tuvieron salidas pkriéisacion en cuanto a corrosion. No se deter-
mind azufre elemental ya que el método no lo deatgcto se encontro todavia a algun laboratorio
que determine azufre elemental a bajas concentegideste elemento junto al H2S son los princi-
pales causantes de corrosion en lamina de cobrauprobable que el S° sea el causante del 9 %
de fallas en los andlisis de corrosion. Pruebastteson las observaciones de depdsitos de S° en las
purgas aguas arriba del tratamiento caustico g émsk gaseosa que se envia como fuel gas.
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Una conclusion preliminar es que el S° elementabetmrado no vendria junto a los gases de Top-
ping sino que se formaria en el proceso de confrsifriamiento y separacion del LPG. Si es
gue realmente hay azufre elemental disuelto efP@ endulzado, debido a su presion de vapor, no
se separaria con el propano sino que se iria gomda gasolina, que es el producto mas pesado del
tren de fraccionamiento proveniente de la Turboegida.

Tabla 1 - Concentracion de compuestos de azuftééntratado

Método ASTM D5504 ppmv mg/m3
SULFURO DE HIDROGENO 0 0
SULFURO DE CARBONILO 1.62 4.05
DIOXIDO DE AZUFRE 1.61 4.35
METILMERCAPTANO 1.06 2.15
ETILMERCAPTANO 0.88 2.31
DIMETILSULFURO 0 0
DISULFURO DE CARBONO 0.18 0.33
DIMETILDISULFURO 0 0
TERBUTILMERCAPTANO 0 0
METILETILSULFURO 0 0

Para el monitoreo de concentracion de soda cau#ireaen la recirculacion de la misma, se tuvo
gue cambiar el método de analisis ya que en lactdacion también esta presente el carbonato de
sodio, producto de reaccion entre CO2 del LPG MaDH. El carbonato interferia en el analisis
original asi que ahora se lo elimina precipitandalo cloruro de bario.

En 3 ocasiones aumenté mucho la concentracion 8€Q3a en la recirculacion hasta que se saturo
y precipitd, obstruyendo las lineas y equipos. @ gue sacar de servicio la planta y limpiarla.
Esto ocurrié en épocas de bajas temperatura. Batelkar esta situacion se debe tener en cuenta la
concentracion de soda en la reposicion y en laadacion. Si baja mucho la concentracion de
NaOH libre en la recirculaciéon o es muy concentladaposicién, se acumula Na2CO3 en la recir-
culacion corriendo el riesgo de saturar la solucion

3- Interacciones con otras Plantas.

El LPG endulzado se puede enviar para fraccionamecualquiera de las dos plantas, al igual que
el LPG de Reforming. El fraccionamiento se reatimaorres de destilacion. Hay una torre despro-
panizadora y otra desbutanizadora en cada una d@s$aplantas de fraccionamiento. Ver Figura 1.

Se hicieron pruebas con distintas configuracioreegr/io pero éstas no fueron concluyentes. La
salida de especificacion de las esferas no depdedeconfiguracion de envio.

A pesar de que muchas veces todos los aportes iamgaln la especificacién en lamina de cobre,
en las esferas no se observaba lo mismo. Hay um frareentaje de producto fuera de especifica-
cion y de éstos la mayoria de los casos fueron(8€@in ASTM). Ver Figura 2. Se cumple con lo
gue dicen algunos autores con respecto a la niwiddd del parametro de corrosion en lamina de
cobre.
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En el diagrama de bloques de figura 1 puede obserne®dmo es el proceso de fraccionamiento de

LPG vy los distintos aportes.

Figura 2 — Esquema de aportes y fraccionamientaRi&lgasolina.
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Antes de la PEM del tratamiento caustico (TC) y leoplanta de Reforming en servicio, nunca se
producian salidas de especificacion. Se observn@slgue durante el paro de planta de Reforming
para regeneracion, no se registraron salidas deiéispcion en las esferas, a pesar de que lagplant
de tratamiento caustico si estaba en servicio.rfeetose concluye preliminarmente que es necesa-
rio que estén en servicio las dos plantas (Trata@miedustico y Reforming) para que a veces se
produzcan salidas de especificacion en las esféeadigura 3.

Figura 3
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En el grafico de arriba, cuando estuvo F/S la plale Reforming, solo hubo una esfera fuera de
especificacién, y como solo son aproximadamentdi@® de analisis, no hay todavia una conclu-
sion definitiva de lo que se habla en el parrafuesior.

4- Laboratorio

Andlisis ASTM D1838: Se trabajo junto con persodel Laboratorio en el entendimiento de la
norma, por ejemplo muchas veces se sacaban muedstrasias esferas simultaneamente, pasando
mucho tiempo entre la toma de muestra y la colocage ésta en bafio a 100°F. A veces los tiem-
pos eran mayores a 30 minutos. La norma indicagteetiempo debe ser el menor posible ya que a
mayor cantidad de tiempo un ensayo puede salisjecédicacion.

Deteccion de compuestos sulfurados en laboratgeaajue no se dispone en planta de métodos es-
pecificos de determinacion de compuestos sulfurassealizaron ensayos con tubos detectores
tipo Drager para determinar H2S y SO2. Como el gSfiere en la deteccion de SO2, se hicieron
mediciones en serie con tubos. Primero para detd@3 y luego para detectar SO2 sin la presen-
cia del primero.

Toma de muestras para analisis de compuestosaidisirSe recomienda tomar la muestra en reci-
pientes con recubrimiento interno de PHFESULFINERT-, bolsas de TEDLAR., etc., para
evitar la reaccion de estos compuestos con la ficipemetalica. También se debe minimizar el
tiempo entre la toma de muestra y el analisis.
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5- Esferas en Mantenimiento.

Un tiempo después de la PEM de la planta de tratgmicaustico, entré en servicio una esfera de
propano que estaba en mantenimiento. A pesar dsgjbhiieron las maniobras necesarias para el
barrido de aire, etc., cuando la esfera recibi@ycto salié de especificacion y quedd asi por mu-
cho tiempo. Se la trasvasaba a otras esferas eeipegs|volumenes para ir diluyendo la contamina-
cion. Con el tiempo también bajé la contaminaciériadesfera (bajé de 4 a 2). Cuando empezé a
recibir produccion de propano en especificacidmolaosion de la esfera empeord en vez de mejo-
rar.

Se leyeron estudios donde informaban casos pasegidque al parecer se podian debian a la
humedad, oxigeno del aire y sulfuro de hierro daiema pared de la esfera. Cuando se tuvo que
poner en servicio otra esfera que también estalmaagtenimiento se tomaron las precauciones ne-
cesarias:

- Se hizo circular aire durante varios dias pacars humedad de las paredes,

- Se hizo barrido con butano (porque no tiene HzZSja que no se detectd oxigeno en el gas de sa-
lida.

Con estas precauciones no se tuvo problemas skxiosrrosion como lo que paso6 con la primer
esfera.

Conclusion

La corrosion en las esferas se debe a la interaeritie los compuestos de las distintas fuentes del
propano:

- H2S que viene junto a gas natural y que puede phsaopano de Turboexpansion. Se
detectaron casos donde era muy probable que last@mren las esferas se debia al H2S
del gas rico.

- LPG endulzado proveniente de Topping: Este productoontiene H2S pero si SO2. El
SO2 es un producto intermedio en el proceso Clapseyreacciona con H2S para obte-
ner azufre elemental. EI SO2 se reparte entreaglgmo y el butano en el tren de frac-
cionamiento. El S°, que provendria del LPG enduzaal seria el causal de las salidas
de especificacion de las esferas (si del LPG eadolzya que se separaria junto a la ga-
solina.

- H2S del LPG de Reforming. A pesar de que el LP@el®rming cumple con la especi-
ficacion en lamina de cobre, tiene un pequefio odftede H2S, a veces del orden de
0.2ppm molar.

La corrosion observada en las esferas es leve éb&rglmente) porque se corrige por dilucion o
parando de vez en cuando la planta de tratamiguistico. Todavia se sigue trabajando con el ob-
jetivo de minimizar los productos fuera de espeadion sin parar ninguna planta.
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