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..."E ainda que eu tivesse o dom da profecia e
conhecesse todos os mistérios e toda ciéncia,

e tivesse toda fé , até o ponto de transportar montanhas,
se nao tivesse amor, ndo seria nada”...

| Corintios 13

“Nunca ande pelo caminho tracado,
pois ele conduz somente até onde os outros ja foram”

Alexandre Graham Bell
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Walmar Baptista

Mar¢o/2002

Orientador: José Anténio da Cunha Ponciano Gomes

Programa: Engenharia Metallrgica

Neste trabalho de tese foi desenvolvido um estudo sobre mecanismos,
monitoracdo e controle da corrosdo em Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido e
de Tratamento de Gases por Dietanolamina e posterior modelagem deste conhecimento
em regras.

A validacado deste modelo foi realizada através da construcdo de um Sistema Especialista
para monitoragdo e controle da corrosdo nestas unidades industriais. O estudo
desenvolvido tem como fundamento correlagdes entre variaveis de processo, resultados
de analises quimicas e dados gerados por dispositivos de monitoracdo e controle da
COrrosao.

As técnicas de monitoracdo da corroséo utilizadas sao aquelas convencionais, como, por
exemplo, resisténcia elétrica, e técnicas ainda ndo convencionais, como 0 ruido
eletroquimico.

E descrito todo o trabalho de estruturacdo da base de conhecimento necessaria para o
sistema especialista, englobando desde a coleta e sistematizacdo do conhecimento
disponivel, execucdo de experimentos especificos para definicdo de correlacdes basicas
até o desenvolvimento de tecnologias especificas. O Sistema Especialista desenvolvido
infere diagnésticos, recomendacdes operacionais e alarmes que sdo enviados
diretamente ao painel de controle da unidade de refino, podendo também ser acessado,
via rede, em diferentes locais, possibilitando o acompanhamento remoto do processo
COITOSIVO.

O protétipo desenvolvido foi instalado em uma refinaria e encontra-se operacional a
cerca de doze meses, com resultados que demonstram a aplicabilidade do sistema e dos
conceitos desenvolvidos ao longo dessa tese.

E apresentada, ainda, a proposic&o de um processo para controle da corrosio em agua
acida da area fria da unidade de craqueamento catalitico fluido, baseado na injecédo de
peréxido de hidrogénio e que teve seus fundamentos incorporados a estrutura do
Sistema Especialista. Com a metodologia empregada tornou-se possivel a preservagéo e
transmissdo do conhecimento gerado nesta tese.

Vi
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CORROSION MONITORING AND CONTROL IN REFINERY
USING AN EXPERT SYSTEM APPROACH

Walmar Baptista

March/2002
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Department: Metallurgical Engineering

This work presents a study about mechanisms, monitoring and control of the
corrosion process in FCC (Fluid Catalytic Cracking) units and in the Gas Treatment by
Dietanolamin units, as well the modeling in rules of the generated knowledge.

The model validation was obtained through the construction of an Expert System for
monitoring and control of the corrosion process in those industrial units. The study was
sustained by correlation among the process variables, chemical analysis results and data
generated by devices for monitoring and control of the corrosion process.

The used corrosion monitoring techniques are the conventional ones as, for instance,
electrical resistance, and technigues still not conventional as electrochemical noise.
Herein is described the work conducted in order to structure the necessary knowledge
basis for the Expert System including from the available knowledge acquisition and
systematization up to the development of specific technologies. The developed Expert
System infers diagnosis, recommendations and alarms that are directly sent to the
refinery unit control panel. The Expert System can be accessed by net, at different
locations, making possible the remote follow up of the corrosion process.

The proposed prototype is installed in a refinery and it has been operating for about 12
months, giving results that show the good performance of the system and the concepts
established in this work, as well.

It is proposed a process to control the corrosion in sour water in the FCC unit. This
process is based on the injection of hydrogen peroxide and had its fundaments
incorporated to the Expert System structure.

Vi
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CAPITULO |
INTRODUCAO

Atualmente no setor petrolifero nacional se verifica um esforco significativo para
intensificar o aproveitamento e refino de petréleo pesado oriundo da producéo nacional
ou de petrdleo disponivel no mercado internacional a precos vantajosos. Em
consequliéncia, empresas como a PETROBRAS tem processado cada vez mais 6leos com
um alto teor de nitrogénio organico. Essa matéria prima leva a condi¢Bes de refino
particulares, cabendo destacar, por exemplo, o possivel aumento da corrosividade em
operacgdes de refino na Unidade de Craqueamento Catalitico Fluido (UCCF), devido ao
incremento da quantidade de CN livre presente na dgua acida (meio aquoso formado nas
areas de compressao e de lavagem de gases da UCCF). O cianeto livre € um dos
principais responsaveis por diversos processos corrosivos que serdo detalhados ao
longo do texto. Por outro lado o modo de operagéo desta unidade acarreta impactos na
Unidade de Tratamento de Gases de Dietanolamina (DEA) levando a problemas de
corrosdo. Cabe salientar que em ambas unidades 0S processos COrrosivos sao

dependentes das variaveis operacionais.

A regulamentacdo feita por agéncias governamentais, a crescente
competitividade econbmica e 0 impacto sobre a opinido publica de atividades
econdmicas que deteriorem 0 meio ambiente estdo exigindo um aumento do
desempenho das unidades industriais. Este elenco de exigéncias torna necessaria a
operacao dessas plantas de forma mais econémica, segura e inteligente. A monitoracao
da corrosdo nesse contexto tem duas fungdes principais. A primeira € permitir uma
avaliacdo clara da condicdo de corrosdo da planta, fornecendo informacbes que
permitam programar mais efetivamente servicos de manutencéo, reduzir a necessidade
de inspecédo durante paradas e evitar paradas resultantes de deterioragdo imprevista
dos equipamentos. A segunda fungéo é a de permitir a formacgao de um banco de dados
contendo as inter-relagdes entre 0 processo Corrosivo e as varidveis de processo que
pode ser utilizado interativamente para melhorar o diagnéstico dos problemas de
corrosao e a introducéo de métodos mais eficazes de controle, melhorando dessa forma

a operacao da planta.

O desenvolvimento da eletrdnica e dos recursos computacionais tem levado a um
aumento da importancia das técnicas eletroquimicas em laboratério e de forma até mais

efetiva, de seu potencial de utilizagdo no campo, na monitoracdo on line. Esse fato



decorre da facilidade com que hoje os dados sédo obtidos, tratados e interpretados
através de programas especificos de capacidade crescente. Por outro lado, € fato que
muitas das falhas decorrentes de problemas de corrosdo poderiam ser evitadas pela
aplicacdo de informacdes ja disponiveis a respeito das causas e prevencao destes
fendbmenos. Neste campo, a maior dificuldade tem sido a de disponibilizar este
conhecimento de uma forma ampla e segura, a tempo de permitir a implementacéo de
medidas corretivas eficazes. Os especialistas em corroséo experientes, que sdo em
pequeno ndmero, tém acesso a fontes de dados relevantes, mas possuem tempo
limitado para comunicar 0 seu conhecimento para outras pessoas que atuam no
processo. Por outro lado, deve-se considerar que, além do conhecimento em dominio
dos especialistas, pratico efou tedrico, existe uma vasta literatura técnica na area de
corrosdo. Nesta literatura, cuja abundancia e diversidade a torna de dificil assimilagao
pelos especialistas por métodos convencionais, pode-se obter informagfes basicas a

respeito de praticamente todos 0s casos de corroséo.

Por outro lado, em uma unidade de processo 0 meio corrosivo e parametros de
processo (temperatura, vazao, etc.) variam constantemente influenciando o processo
corrosivo. Vias de regra os operadores controlam as variaveis operacionais com o
objetivo de maximizar a producéo e, neste contexto, muitas vezes o controle do processo

corrosivo fica em segundo plano. Este fato ocorre por dois motivos principais:

nao se dispor de equipamentos de monitoracdo da corrosdo confidveis e que
disponibilizem o sinal para o painel de controle;
nao se possuir 0 conhecimento necessario para atuar nas variaveis de processo

minimizando 0 processo corrosivo sem criar impacto na producao.

E importante salientar que muitas vezes sendo cumprido o primeiro item o

processo corrosivo continua descontrolado.

Como importante alternativa para superar as limitagdes anteriormente descritas a
elaboracéo de um Sistema Especialista (SE) parece a melhor, se nédo a Unica, alternativa
para o controle do processo corrosivo nestas unidades. No SE tem se a possibilidade de
incorporar o conhecimento dos especialistas, visando o controle do processo corrosivo e
a disseminacgdo do conhecimento para os engenheiros de processo, de operacdo e de
manutencdo. Este recurso apresenta ainda a vantagem de disponibilizar o tempo do

especialista para a avaliacdo e diagnostico de novos problemas mais complexos e a



possibilidade de utllizacdo do sistema para treinamento do corpo técnico menos
especializado. O SE permite ainda receber, avaliar e validar os dados provenientes de
equipamentos de monitoracdo on line da corrosao, eletroguimicos e néo eletroquimicos.
Cria ainda a necessidade de instalagéo destes equipamentos de monitoracdo para que o
SE possa ser instalado e opere adequadamente.

Numa area multidisciplinar como a corroséo a producédo de um software com as
caracteristicas de um sistema especialista apresenta muitas dificuldades. A principal
dificuldade esta na formacdo de uma equipe aonde irdo se integrar e relacionar
especialistas da &rea de corrosdo e profissionais especializados em informatica,
programadores e analistas de sistemas.

O objetivo deste trabalho de tese é o desenvolvimento de um estudo sobre
mecanismos, monitoracdo e controle da corrosdo em Unidades de Cragueamento
Catalitico Fluido e de Tratamento de Gases por Dietanolamina e posterior modelagem
deste conhecimento em regras. A validacdo deste modelo foi realizada através da
construcdo de um Sistema Especialista para monitoracdo e controle da corrosédo nestas
unidades. O sistema foi estruturado a partir de uma base de conhecimento, cuja fungédo
principal é a de diagnéstico, recomendacdes operacionais e alarmes. Este programa
avalia continuamente 0 processo corrosivo e sua correlagdo com 0 processo quimico,
assim como, as medidas anticorrosivas adotadas. Trata-se de um desenvolvimento onde
ao lado dos experimentos fisicos foram realizados também experimentos virtuais, ou seja,

a criacao e validacao das regras.

O trabalho descrito nos capitulos seguintes apresenta a metodologia para
desenvolvimento de um Sistema Especialista através do levantamento de parte da base
de conhecimento realizada em trabalho de pesquisa de campo e de laboratério. Outra
parte desta base foi levantada na literatura técnica e complementada ainda pelo
conhecimento obtido do pessoal de inspegdo e corrosdo de 6rgdos operacionais. A
seguir ocorre a transformagdo do conhecimento tacito em explicito, este sim o material
para confecgdo das regras e, por conseguinte da base de conhecimento. O SE foi ent&o
instalado em uma refinaria onde diversas tarefas foram previamente realizadas:
instalagéo da instrumentacéo, criacdo de enderegos (TAGs) no Plant Information (PI) e
realizacdo de célculos no Sistema Digital de Controle Distribuido (SDCD) e Pl e
implementacdo de rotinas de analises quimicas. Do ponto de vista de inovagdo

tecnolégica este tipo de SE é pioneiro no mundo, pois ndo esta descrito na literatura



nenhum software com a finalidade e aplicacdo aqui apresentada. No anexo | sado

apresentados alguns dos artigos gerados durante a realizacéo deste trabalho de tese.

As tarefas de programacdo do SE e confeccdo de interfaces com o Pl foram
realizadas pela equipe do Laboratério de Inteligéncia Artificial Aplicada do Instituto de
Tecnologia do Parand (TECPAR).



CAPITULOI

PROCESSO DE REFINO E CORROSIVO — FUNDAMENTOS
TEORICOS E TECNOLOGICOS

1.1 - O PROCESSO DE REFINO — UMA INTRODUGAO

O petrdleo no estado que é extraido do solo tem pouquissimas aplicacbes. Ele é
uma mistura complexa de moléculas, compostas principalmente de carbono e hidrogénio
— os hidrocarbonetos — além de algumas impurezas. Para que o potencial energético do
petréleo seja aproveitado ao maximo, ele deve ser submetido em uma unidade de
processo, a refinaria, a processos de separacgdo, conversao e tratamento, desdobrando-
0 em seus diversos derivados. Na figura 1 é apresentado um desenho esqueméatico
simplificado das diversas unidades de uma refinaria, assim como os diversos compostos

COrrosivos presentes.

Nos processos de refino para obtencdo de combustiveis, as principais etapas do
processo sao: destilacdo atmosférica e a vacuo, craqueamento catalitico, reforma
catalitica, alquilacdo catalitica, processos térmicos de conversdo e processos de
tratamento de derivados (ABADIE, 1990, COUTINHO, 1988).

II.1.1 - Destilacdo atmosférica e a vacuo

A destilacdo € um processo fisico de separacéo, baseado na diferenca de pontos
de ebulicdo entre compostos coexistentes numa mistura liquida. Particularmente
sabemos que os pontos de ebulicdo de hidrocarbonetos aumentam com o crescimento
de seus pesos moleculares. Desta forma, variando-se as condi¢des de aquecimento e
pressdo de um petréleo, é possivel vaporizar-se compostos leves, intermediarios e
pesado, que, ao se condensarem, podem ser separados. Paralelamente, ocorre a
formacgdo de um residuo bastante pesado, constituido principalmente de hidrocarbonetos
de elevados pesos moleculares, que, nas condi¢cdes de temperatura e pressao na qual a
destilacdo é realizada, ndo se vaporizam. De um modo geral, todas as unidades de
destilacdo de petrdleo possuem equipamentos que variam em suas caracteristicas e
utilizam métodos de operacgdo diferentes de refinaria para refinaria. Porém os principios

bésicos de operacao sao similares.



I1.L1.1.1 - Pré-aquecimento e dessalinizacéo

O processo de destilacdo tem inicio com o bombeamento continuo de petréleo
frio através de varios trocadores de calor, onde o 6leo é progressivamente aquecido ao
mesmo tempo em que resfria os produtos acabados que deixam a unidade. O conjunto

de permutadores de calor dessa secéo é conhecido como bateria de pré-aquecimento.

Antes do petréleo ser enviado a secao de fracionamento, devera passar pela
dessalgadora (ou dessalinizadora), para remocdo de sais, 4gua e suspensfes de
particulas solidas, permitindo uma maior flexibilidade operacional em relacéo ao tipo de
petréleo processado. Esses contaminantes causam sérios danos a unidade de
destilacdo, se nao forem removidos do cru, limitando o tempo de campanha, e
provocando opera¢do ineficiente da unidade. O petréleo, apds ser dessanilizado, passa
numa segunda bateria ce pré-aquecimento, onde a sua temperatura é elevada ao
maximo valor possivel conseguida por troca térmica com as correntes quentes do

Processo.

I1.L1.1.2 - Destilagdo atmosférica

O petréleo, apés deixar o ultimo trocador de bateria de pré-aquecimento, esta
ainda com uma temperatura abaixo da requerida para que ocorra um fracionamento
eficaz. Com a finalidade de elevar ainda mais a temperatura, possibilitando assim que as
condicBes ideais de fracionamento sejam atingidas, a carga € introduzida em fornos
tubulares, onde recebe energia térmica produzida pela queima de éleo e/ou gas
combustivel. A saida dos fornos, com a temperatura préxima a 370° C, boa parte do
petréleo ja se encontra vaporizado, e nessas condicdes a carga é introduzida na torre. O
ponto de entrada é conhecido como zona de vaporizacéo ou “zona de flash”, e é o local
onde ocorre a separacdo do petrleo em duas correntes: uma constituida de fracbes
vaporizadas que sobem em direcdo ao topo da torre, e outra liquida que desce em

direcéo ao fundo.
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Figura 1 — Diagrama esquematico simplificado de uma refinaria, apresentando as

diversas unidades e 0os compostos corrosivos em cada regido.



I1.L1.1.3 — Destilagdo avacuo

O cru reduzido, subproduto da destilagdo atmosférica do petréleo, é um corte de
alto peso molecular e de baixo valor comercial. Sua Unica utilizagdo préatica € como 6leo
combustivel. Contudo, acham-se nele contidas fracBes de elevado potencial econdmico,
tais como os gasoleos, que ndo podem ser separados por meio da destilacdo usual,
devido aos seus altos pontos de ebulicdo a pressdo atmosférica. Neste caso é
impossivel vaporiza-los, em face ao limite de 370° C, imposto pela decomposicao térmica

dos hidrocarbonetos pesados.

Sabe-se que a temperatura de ebulicdo varia diretamente com a pressédo. Logo,
se for diminuida a pressao, os pontos de ebulicdo das fragcdes também cairdo, ou seja,
elas serdo vaporizadas a uma temperatura menor que a hecesséria a sua vaporizacdo
guando se trabalha a pressdo atmosférica. A destilacdo a vacuo é empregada
usualmente em dois casos: produgdo de 6leo lubrificante ou producéo de gaséleo para
carga da unidade de cragueamento catalitico. Apenas o Ultimo caso serd abordado

nessa discussao.

A carga aquecida apés deixar os fornos vai ter a zona de flash da torre de vacuo.
A pressao nessa regido da torre € em torno de 100 mmHg (2 psia), o que provoca a
vaporizac&o de boa parte da carga. E importante salientar que quando mais baixas forem
as pressbes atingidas, melhores serdo as condicdes de fracionamento. Os
hidrocarbonetos vaporizados na zona de flash, como na destilacdo convencional,
atravessam bandejas de fracionamento e sdo coletados em duas retiradas laterais:
gasoleo leve (GOL) e gasoleo pesado (GOP). O gaséleo pesado € um produto bastante
importante devido a sua utilizacdo (em conjunto com o gaséleo leve) como carga para
unidades de cragueamento catalitico ou pirdlise.

Nao existe retirada de produto de topo, saindo neste local somente vapor d'agua,
hidrocarbonetos leves e uma pequena quantidade de ar provenientes de pequenos
vazamentos nos equipamentos. Esses gases sdo continuamente succionados da torre

pelo sistema de producgdo de vacuo e posteriormente lancados na atmosfera.

O produto residual da destilacdo é conhecido como residuo de vacuo. Ele é

constituido de hidrocarbonetos de elevadissimos pesos moleculares, além de contar com



uma razoavel concentracdo de impurezas. Conforme as suas especificacdes, pode ser

vendido como 6leo combustivel ou asfalto.

I1.1.2 — Cragueamento catalitico

No processo de cragueamento catalitico a carga de gasdéleo entra em contato
com um catalisador a uma temperatura elevada, ocorrendo a ruptura (cracking) das
cadeias moleculares, dando origem a uma mistura de hidrocarbonetos que séao
posteriormente fracionados. Este processo tem como finalidade principal a producéo de
GLP e/ou gasolina. Paralelamente, sdo também formados produtos mais pesados que a
gasolina, além de um residuo de alto teor de carbono, chamado coque, que se deposita

na superficie do catalisador.

Para que a agdo catalitica ndo seja prejudicada, torna-se necessaria a remogao
do coque formado, o que é feito por combustéo, retirando-se o catalisador do vaso onde
ocorrem as reagoes (reator) e enviando-o a outro vaso (regenerador), onde se processa
a queima. O catalisador regenerado retorna entdo ao reator, ficando assim estabelecida
uma continua circulacéo, que se torna possivel devido a diferenca de presséo entre o
regenerador e o reator. O sistema de cragqueamento catalitico fluido surgiu na década de

40 e baseia-se na fluidificac@o de solidos.

I1.L1.2.1 - Secdo de reacdo ou conversao (conversor)

O gasdleo proveniente da destilagdo a vacuo, apds penetrar na unidade, é
aguecido em contra corrente com produtos quentes que saem e € encaminhado a base
do riser. Neste ponto, recebe uma grande quantidade de catalisador a alta temperatura
(~650°C), o que provoca a instantanea vaporizacao do gaséleo, fluidizando o catalisador.
O riser € uma tubulacéo vertical de grande didmetro, por onde sobe a mistura de
catalisador e vapores de hidrocarbonetos. E onde ocorre a maior parte das reacfes de
craqueamento. No reator, colocado imediatamente acima do riser, completamse as
reacOes de cragueamento. Este propicia um espaco para a separagdo inicial do
catalisador, pois diminui a velocidade dos vapores em ascenséo. Particulas finas de
catalisador que sobem junto com a corrente gasosa (vapores de hidrocarbonetos, gases
inertes e vapor d'agua) sdo retidas pelos ciclones, no topo do reator, e devolvidas ao
leito do catalisador. O efluente gasoso do reator (constituido de hidrocarbonetos

craqueados e ndo craqueados, gases inertes e vapor d’agua), é enviado entdo a secao



de fracionamento. No regenerador, o coque que se depositou na superficie do
catalisador é queimada com ar, gerando uma grande quantidade de calor que, devido a
circulacdo do catalisador, € a maior fonte de calor para a carga, suprindo nédo s a
energia necessaria as reacdes do cragueamento, como também para o aquecimento e

vaporizacao da carga.

11.1.2.2 - Secao de fracionamento

Os gases de craqueamento, efluentes do reator, sdo enviados a se¢do de
fracionamento, onde os produtos sdo separados pelas suas faixas de ebulicdo, em uma
torre de destilacdo. O produto de topo contém as fracbes mais leves produzidas (nafta
de cragueamento, GLP e gas combustivel). Como produtos laterais da fracionadora
temos os 6leos (leve e pesado), esses dois cortes sdo constituidos de moléculas médias
pesadas, que foram parcialmente craqueadas. Parte dessas correntes sdo retiradas da
unidade e o restante é reciclado ao encontro da carga, para que ocorra uma nova
oportunidade das moléculas serem craqueadas. O produto de fundo da fracionadora é
constituido de fracBes pesadas residuais de craqueamento e de particulas de catalisador

que foram arrastadas pela corrente gasosa que deixou o reator.

A mistura de gaséleo de vacuo (carga fresca) e reciclo (LCO, HCO e borra), que
€ a carga que efetivamente penetra no riser, € conhecida como carga combinada. A
relacdo entre a carga combinada e a carga fresca é conhecida como razdo de carga
combinada (RCC).

O gas proveniente do tambor de acimulo da fracionadora é encaminhado para
uma secdo de recuperacdo de gases. Apds esta operacdo o0 gas combustivel vai a
secdo de tratamento (DEA), onde o HS é retirado da mistura. A fracdo de gasolina

depois de recuperada vai para a unidade de debutanizagao.

7

A operagdo de debutanizagdo é semelhante a estabilizagdo, porém em
condi¢cBes mais severas. A finalidade do processo €, ndo s6 especificar a presséo de
vapor da gasolina, como também enquadrar o intemperismo do GLP. Pelo fundo da
debutanizadora sai gasolina estabilizada, pronta para ser submetido aos tratamentos de
reducdo de enxofre. No topo saem vapores de GLP, que apds o resfriamento, séo
ligtiefeitos. O GLP contém razoavel concentracdo de compostos de enxofre, sendo por

isso enviado a secdo de tratamento, para eliminacdo destas moléculas. Apdés o
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tratamento, dependendo do interesse da refinaria e do mercado local, o0 GLP pode ser
decomposto, numa torre separadora, em duas correntes: C3 (propano e propeno), como
produto de topo e C4 (butanos e butenos), como produto de fundo. Normalmente esta
operacao € feita quando ha petroquimicas proximas interessadas em uma das duas

correntes.

11.L1.2.3 - Tratamento com DEA

Existem trés grupos principais de aminas que sao utilizadas para remocéo de H>S
e/ou CO, dos produtos do petréleo, as monoetanolamina (MEA), dietanolaminas (DEA) e
trietanolaminas (TEA), sendo a mais utilizada a DEA. O tratamento com DEA tem por
objetivo a remocgdo de H:S do gas combustivel e GLP, colocando-os dentro das
especificagdes relacionadas a corrosividade e ao teor de enxofre. O processo baseia-se
no fato de solugdes de etanol-aminas (mono, di e tri), a temperatura préxima da
ambiente, combinaremse com HS elou CO-, formando produtos estaveis. Os produtos
formados, quando sujeitos a aquecimento, sdo decompostos, regenerando a solucédo
original e liberando HS efou CO.. Estes produtos podem ser encaminhados a uma

unidade de recuperacao de enxofre, produzindo este elemento a partir do H,S.

O GLP &cido, proveniente do fracionamento, penetra proximo ao fundo da torre
de extracdo, enquanto que, pelo topo, penetra a solu¢do de DEA. Devido a diferenca de
densidades, estabelece-se um escoamento contra corrente dentro da torre. Para facilitar
0 contato entre os dois liquidos, a torre possui recheios, possibilitando a absorcdo de
H,S presente no GLP pela DEA.

O GLP tratado sai pelo topo da torre, seguindo para ser estocado, enquanto a
solucdo de DEA rica (em H,S) deia o fundo da extratora e € bombeada para torre de
regeneracdo. De modo semelhante ao exposto, o gas combustivel pode ser tratado em

uma torre absorvedora.

A DEA rica, vinda das torres de absorcéo/extracéo, € submetida a um processo
de aquecimento progressivo até a torre regeneradora, onde o HS é liberado. O calor
necessario a esta reacéo é cedido por um refervedor localizado préximo ao fundo da

regeneradora, onde vapor d’agua de média presséo é condensado.
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Pelo fundo da torre sai a DEA regenerada, que, depois de resfriada, retorna ao
processo. Pelo topo, sai o gas acido, com um elevado teor de HS. Depois de ter
removido alguma quantidade de DEA eventualmente arrastada, o gas é&cido é

enderecado a unidade de enxofre, ou é queimado no flare.

I1.1.3 - Reformacao catalitica

A reformacéo catalitica € um processo que consiste no rearranjo da estrutura
molecular dos hidrocarbonetos contidos em certas fracdes de petréleo, com a finalidade

de valorizar estas determinadas fracoes.

O processo ora apresentado pode ser orientado para se alcancar
fundamentalmente um dos dois objetivos abaixo:

obter um produto de elevado indice de octanagem, proprio para motores de alta
taxa de compressao;

formar um produto rico em hidrocarbonetos arométicos nobres (benzeno, tolueno,
xileno), que s&o posteriormente recuperados e fracionados, obtendo-se
isoladamente cada componente com alto grau de pureza.

O processo de reformacado consiste em passar sobre um catalisador, geralmente
de platina e mais modernamente de platina com outro metal, uma mistura de
hidrocarbonetos e hidrogénio mantidos a uma temperatura compreendida entre 470°C-
530°C e a uma pressdo entre 10-40 Kg/cnt. Produz-se entdo um conjunto complexo de
reacdes que conduzem a formagao de um reformado rico em hidrocarbonetos aromaticos

e isoparafinicos, produtos leves (GLP), hidrogénio e coque.

I.1.4 — Alquilagéo catalitica

A alquilagdo é um processo que se caracteriza na reunido de duas moléculas,
originando uma terceira, de peso molecular elevado. Esta sintese pode r feita por

energia térmica ou por intermédio de catalisadores.

No primeiro caso, para que as condicdes de reacdo possam ser atingidas, é
necessario pressdes da ordem de 200 a 500 Kg/cm’ e temperaturas da ordem de 500°C.

Com o auxilio de catalisadores apropriados, as condicdes de reacdo podem ser



reduzidas & pressdes de 1 a 14 Kg/cm?’ e temperaturas de 0° a 50° C. Os catalisadores

empregados devem possuir carater acido, e os mais utilizados sao o HF, H,SO, e 0 AICls.

A petroguimica emprega processos de alquilagdo principalmente na obtencéo de
nucleos aromaticos ramificados de interesse comercial. Desses processos, 0s exemplos
mais comuns sao: producdo de etil-benzeno (plasticos), producdo de cumeno (fenol e

acetona) e producédo de dodecil-benzeno (detergente).

Na industria de refino, a alquilagado tem um lugar de destaque, devido a utilizagdo
na producdo de gasolina de alto indice de octanagem. Este processo, desenvolvido
durante a segunda guerra mundial, envolve a combinagdo de uma isoparafina,
geralmente o isobutano, com olefinas, tais como o propeno, os butenos e os pentenos. A
gasolina sintéticas resultante, compostas principalmente de isoparafinas, devido ao alto
indice de octano de que é dotada, constitui-se num excelente componente da gasolina
de aviacdo. Com o desenvolvimento dos avides a jato e o gradual declinio no consumo
da gasolina de aviacéo, a producdo de alquilado esta se dirigindo para fabricacdo de

gasolina automotiva de alta octanagem (premium).

11.1.5 — Processos térmicos de converséo

Os processos térmicos de conversdo foram definidos como aqueles em que
fracbes pesadas do petr6leo sdo convertidas em produtos mais leves, por acado
conjugada de temperatura e pressao. Nesses processos enquadram-se o Cragueamento

Térmico, a Visco Reducao e o Cragueamento Retardado.

Todos esses processos sdo baseados na decomposicao de cadeias pesadas de
hidrocarbonetos, quando sujeitas a condicdes severas de aquecimento, gerando

moléculas mais leves. Paralelamente, uma parte da carga é convertida em coque.

O craqueamento térmico foi o primeiro processo a ser desenvolvido (1912), e a
sua principal finalidade é a producéo de gasolina e gases, a partir de uma carga de

gaséleo ou cru reduzido.

A viscoreducao foi desenvolvida um pouco mais tarde, e a finalidade é, como o

proprio nome sugere, a redugdo de viscosidade de 6leos residuais, de modo que sejam

"
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eles aproveitados como 6leos combustiveis. A carga desta unidade € constituida de

residuo de vacuo ou cru reduzido.

Tanto o0 cragueamento térmico como a viscoredugdo atualmente s&o
considerados como processos obsoletos, suplantados que foram pelo cragueamento
catalitico, que é sem sombra de davidas, um processo muito mais econdémico e de mais

facil operagdo que os dois primeiros.

O craqueamento retardado é um processo mais moderno e tem como principal
finalidade a producao de gasoéleo para carga da unidade de craqueamento catalitico. O

coque formado nas reacdes de decomposicdo € recuperado, sendo este um dos

principais fatores que torna o processo econémico.

11.1.6 — Processos de tratamento de derivados

Os derivados de petréleo, tal como sdo produzidos, nem sempre estao
enquadrados nas especificacdes requeridas. E muitas vezes necessario um processo de
tratamento para especificar o produto, principalmente quanto ao teor de enxofre. A
finalidade dos diversos processos de tratamento é eliminar os efeitos indesejaveis destes

compostos, presentes em todos derivados.

A rigor podemos dividir os processos de tratamento em duas classes:

a) Processos de adogamento: transforma compostos agressivos de enxofre (S,SH
e RSH) em outros menos prejudiciais (RSSR — dissulfetos), sem os retirar , contudo, dos

produtos. O teor de enxofre total permanece constante.

Os processos mais conhecidos sao: tratamento Doctor para gasolina (ja obsoleto)

e tratamento Bender, utilizado principalmente para querosene de jato (QAV-1).

b) Processos de Dessulfurizacdo: nestes processos, 0s compostos de enxofre
sdo efetivamente removidos dos produtos. Entre eles encontramos 0s seguintes:
lavagem caustica (para remocao de H,S e mercaptans). Tratamento com DEA (remogao
de H:S e mercaptans) e dessulfurizag¢do catalitica (destr6i e remove todos compostos de

enxofre).
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O processo de tratamento Merox, bastante utilizado ultimamente, pode ser
aplicado como processo de dessulfurizacdo (removendo mercaptans) ou como

adocamento (transformando os mercaptans em dissulfetos).
[.2- PROCESSO CORROSIVO NA AREA FRIA DE UCCF E TRATAMENTO COM DEA

O processo corrosivo na area fria de unidades de craqueamento @talitico fluido e
DEA é o topico que serd desenvolvido no escopo deste trabalho. No processo de
cragqueamento catalitico séo formados trés compostos quimicos principais, do ponto de
vista da corroséo, a partir de compostos de enxofre e de nitrogénio contidos na carga da
unidade: HS, NH," e HCN. Estes compostos chegam a area de separacdo de gases
(Area Fria) onde ocorre a corros&o do aco carbono pelo HS conforme equacio Il.1 e
figura 2. No entanto, devido ao pH elevado pela presenca de NH," que se verifica nesta
unidade, é formada uma pelicula razoavelmente protetora que em termos praticos cessa
0 processo corrosivo (WILHELM, 1992, SCHUTT, 1992, ABAYARATHNA, 1996, PRAGER,
1998, ZAMANZADECH, 1990, BERRY et al., 1976).

HS + Fe ® FeS + 2H +2e¢ (I.1)

O HCN existente nesta regido da unidade encontra-se na forma dissociada H" e CN,
devido ao pH elevado, normalmente na faixa de 8 a 9. O CN ataca o filme passivo

criando falhas em sua estrutura conforme a equacao abaixo:

FeS + 6CN ® Fe(CN)g* + S (11.2)
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Uma vez despassivado 0 aco, a regido exposta sofre um processo corrosivo e
posterior passivacdo. O resultado principal deste ciclo de corrosédo e passivagéo, neste
meio, é a geracao de hidrogénio atdbmico que em presenca de S e CN é fortemente
induzido a penetrar no aco. O hidrogénio atbmico que penetra no aco causa 0S
fendmenos conhecidos como danos pelo hidrogénio, denominadas trincas induzidas por
hidrogénio (hydrogen induced cracking - HIC), trincas induzidas pelo hidrogénio e
orientada por tensao (stress oriented hydrogen induced cracking - SOHIC), empolamento
pelo hidrogénio (blistering) e trincas pelo hidrogénio na regido central da chapa
(stepwise cracks). Na figura 3 pode-se observar um processo corrosivo de trincas pelo
hidrogénio (stepwise craking), ocorrido em vaso de alta presséo da area de tratamento

de gases.

No processo corrosivo apresentado acima o pH tem um papel fundamental. O
equilibrio estabelecido entre a aménia e o gas sulfidrico numa solugdo aquosa é
responsavel pelo pH alcalino observado na secdo de separacao de gases da Unidade de
Cragueamento Catalitico. Nesta solucdo a permeacdo de hidrogénio é fortemente
influenciada pela concentracdo de HS™ Quanto maior esta concentragdo maior a
penetracdo de hidrogénio no material. Esta elevacéo ocorre até pH 8,8 que coincide com
a concentracdo mais elevada de HS™ (SAKAI & IWAWAKI, 2000, ABAYARATHNA, 1996),
figura 4. O pH também influencia na dissociacdo do cianeto como mostra a figura 5
pode-se observar que valores de pH acima de 8,5 levam a uma grande dissociacdo do
HCN a CN, acarretando uma elevada permeacdo e danos pelo hidrogénio. Além das
concentracdes de HS e CN e pH outras varidveis fisico quimicas influenciam este
processo corrosivo tais como natureza do produto de corrosao (SMITH & MILLER, 1975,
NEWMAN et al.,, 1992, MEYER et al.,, 1958, GUEDES et al., 2001a), velocidade e
caracteristica do regime de fluxo (PRAGER, 1998, ERICKSON et al., 1993), tenperatura
(TSONOPOULOS et al., 1976, HAY, 1985) e pressdao. Além dos parametros fisico
guimicos, as caracteristicas metallrgicas do material, em particular composi¢cdo quimica
e microestrutura, determinam a natureza do filme de sulfeto de ferro formado e a

resisténcia do aco a danos pelo hidrogénio.



Figura 3 — Trinca pelo hidrogénio (stepwise cracking) ocorrido em vaso de alta pressao

da area de tratamento de gases.
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Figura 5 — Curva de dissocia¢do do HCN em funcéo do pH a 25°C.

Os gases oriundos da area fria, que possuem em sua composicao elevado teor de
H,S, devem ser tratados em plantas de aminas. Estas plantas sdo amplamente utilizadas
no tratamento de gases produzidos em refinarias de petréleo, plantas petroquimicas e
nos campos de gas natural. Este tratamento tem como finalidade a remocao do sulfeto
de hidrogénio (H.S) e didxido de carbono (CO,) da corrente de gases produzidos nestas

plantas que devem apresentar um valor ma ximo aceitavel destes contaminantes.

Conforme pode ser observado na figura 6, o gas contendo HS ou CO2 ou mistura
com ambos, presentes na corrente de hidrocarbonetos, penetra na coluna absorvedora
onde é absorvido pela passagem em contra corrente com uma solucao de dietanolamina
(DEA). A mistura de hidrocarbonetos purificados € o produto do topo da torre enquanto
gue a solugdo de amina rica em HS e CO, segue do fundo da torre absorvedora para o
vaso de despressurizacdo. A DEA rica segue entdo do vaso de despressurizacéo para
torre regeneradora, passando por um trocador de calor em contra corrente com a DEA
pobre. Na coluna regeneradora os gases acidos sao removidos da solu¢do por meio do
suprimento de calor oriundo do regenerador. Os gases acidos sdo 0s compostos
produzidos no topo desta coluna enquanto que a DEA pobre é o produto do fundo. A
DEA pobre proveniente do regenerador é resfriada pela passagem em contra corrente
num trocador de calor com a DEA rica, sendo entdo bombeada para coluna absorvedora

para completar o ciclo do processo.
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A solucédo de DEA nao é corrosiva para os diversos equipamentos construidos em
aco carbono. No entanto, estas unidades estao sujeitas a diversos processos corrosivos
devido ao descontrole na concentragcdo de CO, e H,S presentes nesta solucéo,
temperatura elevada da solucéo e presenca de produtos de degradacdo das aminas e

contaminagéo.

Neste caso, 0 aco carbono pode experimentar diversos tipos de danos como
corrosdo generalizada, corrosdo localizada (pites e alvéolos) além de corrosdo sob
tensdo em meio basico (alkaline stress corrosion cracking - ASCC), empolamento pelo
hidrogénio (blistering), corroséo sob tenséo por sulfeto (sulfide stress corrosion cracking
- SSCC) e trincamento induzido pelo hidrogénio orientado por tensao (stress oriented
hydrogen induced cracking - SOHIC), Na figura 7 pode-se observar 0 processo de
corroséo sob tenséo ocorrido em unidade de DEA.

Todos estes processos corrosivos foram bastante estudados (API, 1990, GUTZEIT,
1990, BAGDASARIAN et al, 1991, NIELSEN & LEWIS, 1995, GARRISON, 1988,
FOROULIS, 1993, LIEBERMANN, 1980, BALLARD, 1966, VAZQUEZ et al., 2000,
ROONEY & DUPART, 2000) e recomendacdes como concentracdo de H,S/CO,,
velocidades, degradac@o de amina e controle de contaminacéo tem levado a niveis de

corrosao baixos em muitas destas plantas.

Figura 7 — Corroséo sob tensdo em meio basico ocorrido na alta presséo da DEA pobre.
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1.3 - METODO DE CONTROLE DE CIANETO LIVRE EM AGUA ACIDA

Sendo o cianeto o agente responsavel pelos danos descritos, tem-se como meta
seu controle. O controle tradicional deste processo ¢ feito através do aumento da vazao
de agua de lavagem injetada na unidade. A injecdo ocorre em varios pontos da unidade
conforme indicado na figura 2. A quantidade de &gua injetada tem por objetivo ajustar,
por diluicdo, a quantidade de contaminantes presente na agua separada nos
equipamentos da planta, entre eles o cianeto. O limite aceito de cianeto livre em solucéao
nesta 4gua varia, conforme diversos autores, entre 10 e 20ppm (SCHUTT, 1992,
GUTZEIT, 1992, MILLER et al., 1994, KNOWLTON et al., 1980). Este limite permite a

manutencéo da integridade da camada passivante de FeS.

Porém, o controle de cianeto por diluicdo s6 é vidvel quando se processa
petréleo mais leves, cujo gasdleo apresenta teor de nitrogénio total de até 1500 ppm. No
processamento de petréleo pesado, que gera gaséleo com teores acima de 2000 ppm, 0
controle de cianeto por diluicdo se torna impraticavel. Grandes volumes de &gua séo

requeridos, o que é inviavel técnica e economicamente.

A seguir sdo apresentados os métodos convencionais de controle do cianeto em

agua acida.

I1.3.1 — Injecdo de Polissulfeto

O polisulfeto (Si*) reage com o cianeto produzindo o tiocianato(SCN), equaco
I1.3. Este composto € solivel e ndo corrosivo, controlando desta forma o processo
corrosivo. A injecéo de polisulfeto € feita juntamente com a agua de lavagem, através de
sistema de dosagem e bombeamento (EHMKE, 1981a, 1981b, KUNZ et al., 1978, FRISBIE
et al., 1998, PETERSON, 1996). Porém, esta sistematica de controle apresenta muitas
limitacdes préaticas (SCHUTT, 1992, GUTZEIT, 1992), tais como:

CN + SZ ® SCN + (x1)S* (1.3)



O polisulfeto é muito instavel quimicamente, seu prazo de validade € muito curto,

tornando o sistema de fornecimento muito complicado;

Dificuldade de fabricacéo e transporte nas quantidades requeridas para controle

do processo corrosivo. Nao hé fabricantes no Brasil;

Precipita enxofre livre, ocasionando entupimento de linhas e de bombas de

dosagem;

Cristaliza compostos de enxofre, principalmente em temperaturas ambientes mais
baixas, o que também ocasiona entupimento de tubulacdes e bombas do sistema

de injecéo.

[1.3.2 — Injecéo de inibidor filmico

A injecdo de inibidores filmico é utilizada, a nivel laboratorial, com substancial
reducdo do processo corrosivo. Compostos a base de propileno diamina, brometo de
amoénio, alcool propargilico, tiourea e piridina, que apresentem propriedades fisicas como
de adsorsao na superficie do ago e controle por barreira das rea¢des de corroséo acima
descritas, tem sido bastante pesquisados (FRENCH, 1981, PARKINS, 1986,
EDMONDSON & RUE, 1992, WILHEILM & ABAYARATHNA, 1992, MILLER, 1994). Porém,
a eficiéncia destes inibidores em plantas de processo € ainda discutivel, pois este meio
guimico assim como mecanismos de corrosdo restas unidades sdo muito complexos,

havendo muitas espécies quimicas interferentes.

Alem disso, os resultados de aplicagbes praticas tém revelado que a quantidade
de inibidor requerida é da ordem de 30 ppm em relagéo a quantidade de agua circulante
na unidade. Para estes niveis de concentracéo, o uso de inibidor apresenta viabilidade
econbmica somente para casos especiais, por tempo limitado, devido a seu elevado
custo (GUTZEIT, 1992, PARKINS, 1986, EDMONDSON & RUE, 1992, WILHEILM &
ABAYARATHNA, 1992, MILLER, 1994).



I1.3.3 — Injecao de ar

A presenca de oxigénio N0 meio corrosivo ocasiona varias reagées quimicas,
inclusive leva a formacao de polisulfeto (11.4). O polisulfeto(S,*) gerado pela oxidacéo do

S? e do HS™ neutraliza 0 CN" conforme descrito anteriormente (I1.3).

(4+)S +30, ® S + 2S,05° (11.4)

A injecdo de ar deve ser realizada juntamente com a agua de lavagem. Esta
pratica, porém, apresenta diversas limitagbes (EHMKE, 198l1a, 1981b, BONNER &
BERNHAM, 1955), razao pela qual tem sido abandonada:

O ar apresenta limite de solubilidade baixo, na ordem de 38 ppm em agua pura,
na pressédo de 15 Kg/cnm’, pressao do sistema de separacéo de gases. Portanto,
insuficiente para neutralizar o montante de cianeto presente, quando se processa
gasoleo com teores de nitrogénio organico acima de 2000 ppm, mesmo com

grande quantidade de agua injetada.

Volume de ar além do limite de solubilidade é deletério para o processamento da
planta, uma vez que maiores quantidades de gases vao evoluir, ocasionando
arrastes indesejaveis nos processos de separacdo, e contaminacdes nos
processos de tratamento de gases, normalmente associados a este tipo de
planta. Além disso, 0 excesso de oxigénio, na regido de vapor dos equipamentos,

acelera o processo de corroséo por oxidagdo da camada passivante de FeS.

O sistema de injecdo de ar deve possuir intertravamento de seguranca
sofisticado, para se evitar situacdes de risco de formacdo de mistura explosiva
dentro dos equipamentos. Esta possibilidade ocorre principalmente em operacdes

de parada e partida da planta e em situag6es de emergéncia operacional.
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I1.3.4 — Recirculacdo de 4gua de lavagem

A velocidade de reacdo do cianeto com o polissulfeto depende da concentracao
das espécies quimicas presentes, normalmente o tempo de reacdo é longo. Para
assegurar tempo de adequado de residéncias dos compostos quimicos no sistema de
separacao de agua, € norma se recircular esta agua. O sistema de recirculacdo adotada
em Varias plantas, consiste em se injetar a 4gua do sistema de separacdo de alta
pressdo para 0s equipamentos de baixa pressdo. Esta pratica apresenta varios
inconvenientes, tais como ciclo de concentragdo de contaminantes e expansdo de gases
sollveis em alta presséo, que evoluem durante a despressurizagao, provocando arrastes

e tornando o processo de separacao deficiente.

No capitulo VI é apresentado o sistema desenvolvido no escopo deste
trabalho visando solucionar este problema (BAPTISTA, 2000b, PETROBRAS, 1998,
CORREA & BAPTISTA, 1998 e 1999).



CAPITULOIII

MONITORAMENTO DA CORROSAO

l1I.1 — INTRODUCAO

O monitoramento da corrosao pode ser definido como uma forma sistematica de
medicdo da corrosdo ou da degradacdo de um determinado componente de um
equipamento, com o objetivo de auxiliar a compreens&o do processo corrosivo e/ou obter
informagdes Uteis para o controle da corrosdo e das suas conseqiiéncias (HANDBOOK,
1978). Implicita a esta definicdo encontra-se a sua capacidade de detectar alteragdes no
comportamento de materiais e componentes frente a corrosdo, bem como a de medir
alteracOes na taxa de corrosdo dos mesmos em tempo real, ou ndo. Com efeito, esta
informacdo pode ser utilizada para antecipar ou retroalimentar o sistema de decisfes e
as formas de controle do processo corrosivo adotadas pelas equipes de manutengéo e

de engenharia da corroséo das unidades de producao e de refino.

Até a inicio da década de sessenta as palavras de ordem utilizadas pelos
profissionais encarregados de minimizar os danos causados pela corrosdo em
instalaces industriais restringiam-se ao combate desta forma insidiosa de degradacao e
a protecao de tais instala¢des. Técnicas convencionais de protecdo anticorrosiva, como
a pintura e a protecao catddica, eram as principais formas empregadas para enfrentar
este problema que impunha, e até hoje impde, consideraveis prejuizos aos diversos
setores produtivos e de servicos de nacfes com a grandeza continental e industrial como
o Brasil. E no final dos anos sessenta que comeca a ser sistematicamente registrada e
mensurada a extensdo das perdas de natureza econdmica decorrentes da corrosao. A
utilizacdo conjugada de técnicas convencionais de protecdo anticorrosiva, aliada ao

emprego de novos métodos de prevencao e controle passa a ser adotada.

Da-se inicio, portanto, a uma nova era no tratamento do processo corrosivo, com
a introducdo de novas idéias como a de monitoracdo da corrosdo. Estas foram,
desenvolvidas a partir da conjuncéo dos esforgos de profissionais da area de inspegéo
de equipamentos e de especialistas em ensaios de corrosdo em laboratério, com o
objetivo de avaliar ou antecipar o comportamento de determinado equipamento ou

instalacdo da planta nos periodos entre paradas (HANDBOOK, 1978).
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Nos anos oitenta a pressao da opiniao publica faz crescer o nivel de exigéncias
em termos de seguranca na operacao de unidades industriais, o que leva a uma maior
cobranca por parte de agéncias governamentais encarregadas de garantir uma melhor
qualidade de vida aos seus funcionarios e a sociedade como um todo. Por outro lado, o
aumento da competitividade econdmica leva & um aumento da exigéncia de desempenho
sobre estas unidades, tornando-se necessario, portanto, a operacéo destas plantas de
forma mais econbmica, segura e inteligente. A monitoragdo nesse contexto possui trés
fungbes principais, que permitem avaliar as condicdes de corrosividade da planta,

fornecendo informagdes que visam:

1) programar mais efetivamente servicos de manutencao;
2) reduzir a necessidade de inspec¢do durante paradas;

3) evitar paradas resultantes de deterioragdo imprevista dos equipamentos.

Além disso, permite confeccionar um banco dados de inter-relacdo entre o
processo corrosivo e variaveis operacionais. Este pode ser utilizado para diagnosticar os
problemas de corrosdo, introduzindo o controle da corrosdo, melhorando ainda a

operacao da planta.

Um programa de monitoramento da corrosédo pode ser hoje empregado com
varios objetivos (HANDBOOK, 1978, NACE, 1984, DAWSON, 1991, NACE, 1986, EDEN &

LEIPER, 2001), dentre os quais destacamos 0s seguintes:

caracterizacéo da natureza do ataque corrosivo;

determinacédo da taxa de corrosao;

avaliacdo dos procedimentos de prevencdo e controle da corrosdo adotados,

como, por exemplo, a selecdo de tratamentos quimicos mais adequados, a
caracterizacao da eficiéncia e da dosagem 6tima de inibidores, etc.;

andlise de falhas decorrentes de problemas de corrosdo e diagnéstico on line

sobre o “estado” da superficie em contato com 0 meio corrosivo;

auxilio no desenvolvimento de novas formas de controle da corrosdo e de
pesquisa de natureza tecnoldgica na area de corrosao e protecao;

execucgdo de testes de avaliagdo do comportamento de materiais, revestimentos,

etc.;



1.2 - METODOS DE MONITORAM ENTO

Sado trés as principais familias de métodos de monitoramento: os métodos
analiticos, os métodos nado destrutivos e métodos de engenharia de corrosao.
Informacdes pertinentes aos dois primeiros poderdo ser encontrados na literatura
(HANDBOOK, 1978, NACE, 1984, DAWSON, 1991, AGARWALA & AHMAD, 2000). Nosso

enfoque serd prioritariamente destinado aos métodos usuais de engenharia de corroséo.

nao-destrutivos - ultra-som, correntes parasitas, emisséo acustica, radiografia,
particula magnética/ liquido penetrante, termografia, etc;

analiticos - andlise quimica de ions do metal sob corrosdo, concentracao de
inibidores, medida de pH, medida do teor de oxigénio, medida de atividade
microbiolégica;

métodos de engenharia de corrosdo — abrangem os ndo eletroquimcos, que sao
0s cupons de corroséo, a resisténcia elétrica e alguns tipos de provadores de
hidrogénio, bem como os eletroquimicos, ou seja, a resisténcia a polarizacao ou
polarizacao linear, método de Tafel, ruido eletroquimico, potencial de corroséo e
impedancia eletroquimica, além de alguns tipos de sensores de permeacao de
hidrogénio (HANDBOOK, 1978, NACE, 1984, BRITTON & TOFIELD, 1988,
BOVANKOVICH, 1994, ROTHWELL t al., 1991, MANSFELD, 1988).

Os métodos nao-destrutivos foram de proposito colocados em primeiro lugar,
uma vez que sao indispensaveis para indicar a presenca de ataque, fissuras, trincas,
reducbes de espessura de parede, defeitos internos, vazamentos, porosidade e outra
formas de dano. S&o empregados por ocasido das paradas ou com equipamento em
operacao, sendo que alguns ensaios como os de emissdo acustica, ja se encontram
disponiveis para utilizagdo em tempo real.

Os métodos analiticos sdo essencialmente complementares aos de engenharia
de corrosdo e ndo menos importantes. Sdo extremamente U(teis para 0s casos de
corrosao controlados por parametros do meio, como, por exemplo, a corrosdo em aguas
acidas contaminadas por H,S, em que 0 pH, a concentracdo de cianeto livre e a

gualidade da agua sédo as principais variaveis de controle do processo corrosivo.

Com relacdo aos métodos de engenharia de corrosdo, 0s mesmos podem ser

classificados em duas grandes familias. Aqueles de natureza ndo eletroquimica, em que
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as taxas de corrosdo podem ser calculadas a partir da medi¢céo a intervalos fixos, sendo
portanto possivel obter valores médios ou integrados no periodo. Por outro lado os
métodos que tomam partido da natureza eletroquimica dos fendmenos de corrosao
possibilitam a obtencdo de taxas de corrosao instantaneas, e/ou uma caracterizacao
instantanea do estado ou da cinética do processo corrosivo, podendo assim ser
continuamente avaliado. As técnicas eletroquimicas foram, inicialmente, atrativas por
oferecerem um método direto para acelerar o processo corrosivo, sem necessidade de
modificar o0 meio, como é feito em outros testes de laboratério quando um oxidante
enérgico é adicionado ou a temperatura é elevada. No entanto, avancos recentes tém
feito dessa técnica uma ferramenta, nao-destrutiva, para avaliacdo dos fendbmenos e
taxas de corroséo, oferecendo a possibilidade de investiga¢oes, tanto no campo, quanto
em laboratdrio. Assim, as técnicas eletroquimicas permitem medir a taxa de corroséo sem
retirar o corpo-de-prova do meio corrosivo. Esse fato oferece vantagem sobre as
técnicas de perda de massa e inspecéo visual, pois a cinética do processo corrosivo
pode ser continuamente estudada, como por exemplo, no caso da monitoracéo on line de
unidades industriais. Outro importante fator de interesse esta na possibilidade de
monitoramento em tempo real e a determinacéo de valores instantaneos de taxas de

corrosédo em alguns casos.

A seguir serdo descritos os principais métodos de engenharia, alguns deles de

interesse fundamental no escopo deste trabalho.

[11.2.1 - Cupons de corroséo

Método de natureza gravimétrica realizado através de instalacdo e retirada de
corpos-de-prova (cupons de corrosao), que permanecem expostos a0 meio corrosivo, a
intervalos fixos de tempo no interior do equipamento ou linha que se deseja monitorar. E
a técnica de uso mais difundida no campo do monitoramento da corroséo, tendo em vista
o fato de que pode ser utilizado em meios aguosos ou ndo aquosos, € de custo
relativamente baixo, ha a possibilidade de emprego em regibes de dificil acesso e de alto
risco. Oferece a vantagem de ser um método relativamente bem sucedido na
determinacao de taxas de corrosdo estaveis em processo de corroséo uniforme, através
de medidas de perda de massa. Possibilita também a determinacdo da profundidade
maxima e densidade de pites, quando a corrosédo é localizada. A inspecéo visual do

cupon pode revelar muitas caracteristicas da morfologia do ataque corrosivo, como



presenca de depoésitos, de trincas, biofiimes, agentes passivantes, etc., cuja andlise

aprofundada pode fornecer subsidios importantes.

Utiliza-se na confeccdo dos cupons materiais idénticos ao dos equipamentos ou
linhas que desejamos monitorar, sendo 0os mesmos submetidos a processo de
preparacdo de superficie, conforme estabelecido em norma (ASTM G-1, 1997b) e (NACE
RP-07, 1975). O cupon também pode ser selecionado conforme o tipo de corroséo sob
estudo (corrosdo sob tensao, por pites, em frestas, microbiolégica, etc.), estabelecidos
nas normas (ASTM G4, 1997a, ASTM G30, 1997c, ASTM G38, 1997d e ASTM G39,
1997e).

Existe um dispositivo chamado carretel de teste que permite o0 ensaio simultaneo
de um grande nimero de materiais metalicos em condi¢des reais de servigo. Consiste na
montagem de diversos cupons de corrosdo de diferentes materiais, isolados
eletricamente entre si e fixados numa armacgédo que é colocada dentro do equipamento.
Normalmente sé € possivel instalar e retirar 0s carreteis de teste com o equipamento fora
de operacdo (ASTM G4, 1997a).

A grande limitacdo dos cupons de corrosdo é de que o método necessita de
longos periodos de exposicao e fornece, portanto apenas a taxa de corrosdo acumulada,
0 que dificulta a correlagdo com as variaveis que influenciam o processo corrosivo.
(FREEMAN & SILVERMAN, 1992).

[11.2.2 - Resisténcia elétrica
E 0 método de monitoramento on line mais utilizado, no qual, a medic&o da taxa
de corrosao é realizada a partir da variacdo da area da secao transversal do elemento

sensor (sonda/probe), provocada pela corrosdo, 0 que ocasiona variagdo na sua

resisténcia elétrica. Estd fundamentado na seguinte equagao:

R=r.-— (I1.1)

onde R - resisténcia (ohm)
| - comprimento

A - area secao transversal (cnf)
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I - resistividade (ohm.cm)

Neste método, a sonda € instalada no meio corrosivo e a evolugéo da corrosdo é
acompanhada por meio de um circuito baseado na Ponte de Kelvin. Um dos elementos
resistivos € 0 sensor, que tem a variacdo da resisténcia medida contra um resistor
referéncia que também esta imerso no meio corrosivo, no entanto, encapsulado. O fato
do elemento de referéncia estar a mesma emperatura do elemento sensor elimina o
efeito de variacdo de temperatura (figura 8 e equacdes abaixo) (NIELSEN & LEWIS,
1995, NACE, 1984, BOVANKOVICH, 1994, ROTHWELL, 1991).

Ri=Rg (1-a (T-Tg)) (n.2)
onde R- resisténcia a temperatura T

Rg - resisténcia a temperatura Tq

a - coeficiente de resistividade

To - temperatura inicial

T - temperatura final

ELEMENTO ELEMENTO
REFERENCIA TESTE

PROBE

e,

R4 \L R3
INSTRUMENTO

Figura 8 — Esquema da Ponte de Kelvin utilizada na técnica de resisténcia elétrica.

Este método € adequado para qualquer meio corrosivo, aquoso ou nhao aquoso,
sendo considerado por alguns autores como um “cupon de corrosdo automatico”.
Entretanto ndo permite que faca distingdo entre corrosdo generalizada e localizada, e
também pode ter seus resultados alterados pela presenca de depoésitos condutores, tais
como sais e mais especificamente o sulfeto de ferro. Permite 0 acompanhamento on line
do processo corrosivo sendo capaz de identificar eventos de curta duragdo. No entanto,

ndo permite medicdo de taxas de corrosdo instantdneas, mas sim em intervalos de
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tempo. Na figura 9 pode-se observar um grafico comparativo entre o cupon de corrosao
e resisténcia elétrica. Os graficos mostram que com o cupon de corrosao obteremos
apenas o resultado final de perda de massa e consequentemente a taxa de corroséao,
sendo que neste intervalo de tempo poderdo ocorrer variagdes da corrosividade
representadas pelas curvas 1, 2 e 3. A técnica de resisténcia elétrica permitira avaliar,
em determinados intervalos de medi¢céo, perdas de massa acumuladas o que fornecera

indicativos da taxa de corrosao.

Existem diverso tipos de elementos sensores e sua utilizagdo depende do tipo de
corrosao esperada, da taxa de corrosao, etc., 0s sensores mais comuns sdo o de arame,
tubular e cilindrico. Deve-se tomar o cuidado de selecionar um probe com sensibilidade
adequada para as condicdes do meio corrosivo. Também, de modo geral, a vida do
probe € limitada a 80% de sua espessura, por razdes de seguranca. Medidas acima
deste limite comecam a apresentar um aumento de erro devido a irregularidade da

superficie sob corroséao.
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Figura 9 — Grafico comparativo cupon x resisténcia elétrica.

Esta sendo desenvolvida uma variante da técnica de resisténcia elétrica que
possui a vantagem de medir a taxa instantanea de corrosdo e que como a resisténcia
elétrica pode ser aplicada em diversos meios. Esta técnica estd sendo patenteada e
apresenta nome comercial de MICROCOR (DENZINE & READING, 1997a, 1997b). O
método consiste essencialmente em medir as variacdes da Resisténcia Indutiva de uma
bobina alojada dentro do elemento sensor de metal/liga como resultado da diminuigdo de
massa deste elemento devido a corrosdo. O elemento sensor, que possui alta

permeabilidade magnética, intensifica muito o campo magnético em torno da bobina, o



qual, em consequéncia, causa consideravel aumento da magnitude da resisténcia
indutiva da bobina. Resisténcias indutivas equivalentes a 1-5 ohms podem ser
desenvolvidas neste sensor, em oposicdo a 2-60 miliohms de um sensor de RE de
geometria similar. Consequentemente, utilizando-se instrumentacéo de resolucdo similar
ao da tecnologia convencional de RE (aproximadamente 2/3 microohm), pode ocorrer um
aumento em tempo de resposta e resolucdo da ordem de 100-2500 vezes. Os testes
preliminares evidenciaram uma resposta mais rapida do que o elemento mais sensivel de
RE. Mudancas na taxa de corroséo na ordem de 3-4 mpy podem ser detectadas com

acuracia em menos de dez minutos.

[11.2.3 - Provadores de hidrogénio

Provadores de hidrogénio sdo instrumentos utilizados para medir o hidrogénio
gerado na reacéo de corrosdo. Quando o aco corréi, em alguns sistemas, o hidrogénio é
produzido como um dos produtos da reacdo catddica. Parte deste penetra no aco, 0
restante € dissolvido no eletrélito ou se desprende em forma de bolhas de géas. Agentes
envenenadores como o sulfeto de hidrogénio, cianeto e arsénio catalisam a difusdo de
grande parte do hidrogénio gerado para o interior do aco. O hidrogénio atémico ao
penetrar no aco converte-se em hidrogénio molecular causando empolamento ou

fissuracdo induzida pelo hidrogénio (FIPH).

Neste contexto, os instrumentos que medem a entrada do hidrogénio no ago
podem ser utilizados para detectar possiveis danos causados ao material. Existem trés
tipos principais de provadores de corrosdo: de pressado/volume/vacuo, eletroquimico e

eletrolitico.

Os provadores de pressdo e de volume s&o constituidos de um tubo de aco
carbono com dureza maxima de 22 HRC, com uma extremidade fechada a qual é inserida
Nno meio corrosivo que se deseja testar. Na outra extremidade séo conectados medidores
gue podem ser de pressao ou volume. Apds a difusdo do hidrogénio atdmico pela
parede do sensor, este reage formando hidrogénio molecular, acarretando um aumento
da presséao interna que pode ser medido por uma variagdo de pressao ou de volume. As
principais limitacdes destes provadores sdo: efeito da temperatura, dificuldade de

instalagéo, interferéncia da presséo atmosférica, volume interno e o fato das medidas
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serem acumulativas. Para minimizar o efeito da temperatura costuma-se utilizar vacuo no

interior do provador.

Um sensor de hidrogénio eletroquimico de insercdo que funciona na realidade
como uma sentinela, foi desenvolvido com o intuito de indicar quando o meio corrosivo
esta sendo capaz de gerar hidrogénio com capacidade de penetrar no material metalico.
Na figura 10 pode-se observar o sensor de hidrogénio e seus constituintes. O cilindro
externo é confeccionado em ago carbono ou outro metal onde se deseje estudar a
permeacéo de hidrogénio. As reacdes de corrosdo ocorrem na parede externa, que esta
em contato com o meio corrosivo. O hidrogénio atdmico permeia por esta parede e ao
chegar ao interior do sensor, na parede interna, € oxidado a H*, deixando um elétron na
parede metdalica. Devido a esta reacdo de oxidagdo, o potencial eletroquimico é
modificado, apresentando um desbalanceamento em relacdo ao eletrodo central,
forcando que circule uma corrente elétrica pelo amperimetro de resisténcia nula. E
importante salientar que o cilindro externo encontra-se isolado do cilindro interno por
meio de um suporte isolante na parte superior e pela bucha isolante na regido inferior

(JAMBO, 1995).
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Figura 10 — Sensor de hidrogénio de insercao.

O sensor é cheio com uma solugao de hidroxido de sodio. Nesta solugdo de pH
em torno de 14 o aco carbono apresenta comportamento passivo e por consequéncia um
potencial de eletrodo elevado. Este potencial elevado favorece a oxida¢éo do hidrogénio
atbmico quando este alcanca a parede interna do sensor. Cabe salientar que o
acabamento superficial do tarugo interno assim como do cilindro externo devem ser
semelhantes, para evitar uma diferenca de potencial devido a esse fato. De modo geral o

tempo de resposta deste sensor é rapido, em torno de uma hora.

A célula de deteccdo eletrolitica mais utilizada foi desenvolvida em 1962 por
Devanathan, esta célula, é constituida de dois compartimentos separados por uma
membrana metélica pela qual o hidrogénio permeia. O hidrogénio é gerado em um dos
compartimentos pela aplicacdo de uma corrente catddica ou por um meio que gere
hidrogénio de forma espontanea. No outro compartimento a superficie da membrana é
mantida num potencial anddico suficiente para garantir a oxidacdo do hidrogénio a H'.
Este lado da célula pode ser revestido por paladio ou niquel. Os provadores de
hidrogénio por células eletroliticas podem ser utilizados principalmente para medir a
evolucdo da geracdo de hidrogénio de forma instanténea, e, por conseguinte, avaliar o
dano aos mmteriais. Estes dispositivos sdo instalados externamente ou em by pass ao
equipamento e permitem ligagdo on line, o0 método assume que todo hidrogénio gerado
na reacdo de corroséo se difunde pela parede do equipamento ou pela fina parede do
by pass, ndo ocorrendo oclusdao de hidrogénio molecular no interior do aco. Os
provadores eletroliticos possuem grande sensibilidade, comparados ao de pressdo. Séo
utilizados de modo geral células eletroliticas basicas ou &acidas, onde a medicdo é

baseada na corrente elétrica gerada pela oxidacao do hidrogénio.

O fluxo de permeacé&o ao hidrogénio de um material exposto a um meio corrosivo
€ inversamente proporcional a sua espessura. Assim sendo, uma célula eletrolitica
instalada exteriormente a um vaso de processo (de alta espessura) possui um tempo de
retardo elevado a deteccao do hidrogénio gerado em seu interior. Este fato ndo é
relevante quando esta medida visa levantar a integridade do equipamento, no entanto,
inviabilizara uma atuacdo em tempo real no controle do processo corrosivo. Com o
objetivo de diminuir o tempo de resposta foi desenvolvido pela Petrobras/CENPES uma
célula de resposta rapida chamada de Multitest (CHAVEZ, 2000, JOIA, BAPTISTA et al.,
2001, CAYARD et al., 1998, 1999, AZEVEDO, et al., 1999, CARDOSO, 201). Nesta



célula a parede onde o hidrogénio é gerado € uma tubulacdo de aco carbono de
pequeno didmetro e espessura, dentro da qual circula 0 meio corrosivo. A deteccao do
hidrogénio é realizada do lado externo desta tubulacéo que € niquelada em uma solucéo
alcalina. Esta célula pode ser instalada no by pass de uma unidade de processo ou em
autoclave, permite efetuar diversas outras técnicas eletroquimicas além da permeacéo,
como impedancia eletroquimica, ruido eletroquimico e polarizacéo linear. Isto é possivel
pela existéncia de trés tubos isolados eletricamente entre si e alinhados com o tubo de

permeacao, dentro do qual circula o0 meio estudado.

Na figura 11 é apresentada uma vista em corte da Multitest e na figura 12 é
mostrado o aspecto interno desta célula.
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Figura 11 — Vista em corte da célula Multitest.

Figura 12 — Célula Multitest instalada em uma refinaria.

I11.2.4 - Tafel e Resisténcia aPolarizacéo

No processo corrosivo de determinado metal em um eletrélito (meio corrosivo), no
minimo duas reacgdes eletroquimicas ocorrem, formando regides anddicas e catédicas,

respectivamente regides de oxidagdo e reducgéo:

~

M*"+e U M (111.3)
Z'+e U Z (I1.4)
onde M é o metal que sofre corrosdo e Z, usualmente, uma espécie em solugdo. O

eletrdlito funciona como condutor idnico, ao passo que o0 metal, sobre o qual a corrosao

ocorre, funciona como condutor eletrénico.

Por outro lado, sabe-se que a dependéncia da velocidade especifica (K) de uma
reacdo quimica coma temperatura (T) obedece a conhecida equacao de Arrhenius:



K =Ae 97
(I11.5)

onde A é o fator de freqiiéncia e Q, a energia de ativacéo, que representa a barreira de

energia que a molécula tem de vencer, antes de ser capaz de reagir.

Quando espécies carregadas tomam parte nesse processo, como ho caso de
reacOes de eletrodos, essa barreira é influenciada pelo campo elétrico. Existindo apenas
a barreira para transferéncia de carga, chamada polarizacdo por ativagdo, pode-se
deduzir que, devido a esse efeito, a relagcdo entre densidade de corrente e potencial, em
torno do potencial de corroséo, pode ser expressa como se segue:

no Ecor (I.6)

| medzl ox,m~ | r,zzo

cor om  rz
e

h= Eapl - Ecor
onde,

h é chamado de sobrepotencial;
Esp € 0 potencial aplicado por uma fonte externa;
imed € @ corrente medida externamente;

ior € densidade de corrente de corrosao.

Nessas equacdes, i representa um equilibrio dindmico onde as velocidades das
reacdes anddicas e catddicas sao iguais, e, portanto, a corrente liquida, que pode ser
medida externamente (imed), € igual a zero. Na realidade, é possivel verificar, utilizando a
Lei de Faraday, que esta grandeza é proporcional a velocidade de corroséo, o
parametro de interesse. Pode-se observar, na figura 13, a relagdo densidade de
corrente versus potencial num eletrodo duplo. Quando o sistema ndo esta no equilibrio

dindmico, a equacao (I11.6) ndo é igual a zero, e a corrente medida (imeq) € dada por :

.. é amnF, 6 e (-a)F,_&
Imed = lcor 88XPC——h +- expc————h ¥ (n.7)
~ §X ERT 5 6 al

onde a é chamada coeficiente de transferéncia, que possui valores entre 0 e 1, é

considerado como tendo o valor de 0,5.
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A sobrepotenciais elevados (|h| > 0,1V), um dos termos da equacéo acima pode
ser desprezado, pois torna-se muito pequeno frente ao outro. Nesse caso, obter-se-a a

equacao abaixo, também conhecido por equacéo Tafel, representada por:

h= blogl_m—ed . (111.8)
ICOI’

Em termos praticos, o acima exposto indica que, uma vez perturbado, por meio de
uma fonte externa, o potencial, seja de um eletrodo de trabalho em laboratério ou de uma
sonda de corrosdo no campo, a partir do potencial de corroséo é possivel plotar-se os
sobrepotenciais anddicos e catodicos (ha € hc) contra o log |i|, obtendo-se uma regido
linear, que quando extrapolada até h = 0 obtém imed = icor. €, pOr conseguinte, a taxa de
corrosdo de forma instantanea. Os valores de b, e b, referem-se as constantes de Tafel
e sao expressos em mV/década ou V/década. Este método, também conhecido como
método de Tafel, apresenta limitagdes para seu emprego em campo (on line). Requer,
por exemplo, aplicagbes de potencial extensivas, ou seja, perturbagbes com faixas muito
amplas, impondo polarizacdo excessiva e de longa duragdo, o que provoca alteracdes

muita das vezes irreversiveis na superficie do eletrodo ou sonda.

Substituindo-se os valores de b, e b, rearranjados na equacao (I11.7), obtém-se o
seguinte:

iy = oy (10237 - 107200 ) (.9)

Aplicando-se, no entanto, sinal de pequena amplitude (h pequeno), foi possivel, a
partir do tratamento de Stern e Geary, sumarizado abaixo, superar esta dificuldade, pois

essa equacéo tende a linearidade, e assim obtémse:

.h = babe . (111.10)
Imed 273(ba + bc)cor
Considerando:
h o .
Rp=— (resisténcia a polarizacéo) (.12)
Imed
e



b.b.

=t 112
23 b, +b ) (12

obtém-se:

Rp=—2- (11.13)

I cor

O valor de Rp pode ser expresso em ohment ou kohm cnr
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Figura 13 — Relacéo densidade de corrente versus potencial num eletrodo duplo.

A utilizacdo da técnica de polarizacao linear, quando empregada na monitoracao
de corrosdo eletroquimica, apresenta diversas vantagens. Pode-se citar a rapidez de
determinacéo da taxa de corroséo e a sensibilidade para detectar pequenas variagfes
Nno meio corrosivo, tais como mudanca de pH, variagdo na concentragdo de inibidor, etc.
Por outro lado, apresenta algumas limitagdes, dentre as quais o fato de ser uma técnica

desenvolvida sobre os fundamentos de corrosdo generalizada, fornecendo, portanto,
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pouca ou nenhuma informacéo sobre corrosao localizada, que é, na prética, o tipo de
corrosao mais importante. A taxa de corrosdo medida por este método pode apresentar
erros de 2 a 4 vezes neste valor, seja pelo erro na determinacéo da constante B ou pela
existéncia de queda 6hmica em meios de alta resistividade. Para superar o problema da
resistividade do meio corrosivo, costuma-se determinar Rp pela técnica de impedancia
eletroquimica em altas frequéncias, eliminando-se esse erro. No entanto, ainda
permanecera o erro relativo & determinagdo da constante B (LEROY, 1973, BANDY &
JONES, 1976, HAUSLER, 1977, MANSFELD, 1973, DEAN, 1985, MORELAND &
ROWLANDS, 1977, ROCCHINI, 1993). Apesar das limitagdes desta técnica, a
necessidade de medidas de taxas de corroséo instantineas em unidades industriais tem
levado a utilizag&o desta técnica em escala industrial (DAWSON, 1991, EDEN & LEIPER,
2001, ETTER, 1995, BAPTISTA, 1995a).

[11.2.5 - Ruido eletroquimico

As reacdes de corrosdo sdo oriundas de uma série de processos descontinuos
compostos por eventos eletroquimicos estocasticos que ocorrem randomicamente na
superficie do eletrodo. O ruido eletroquimico é definido como a flutuagao randémica e
espontanea do potencial ou da corrente oriunda dos processos corrosivos. Para as
medidas de ruido utiliza-se um equipamento chamado de amperimetros de resisténcia
nula (ARN). Geralmente as medidas de corrente sdo realizadas em dois eletrodos
idénticas e um terceiro eletrodo, que pode ser idéntico aos outros dois ou um eletrodo de
referéncia padrdo, é utilizado para medida de potencial. Tanto a amplitude quanto a
freqliéncia do ruido de corrente ou de potencial podem ser medidos. Esta técnica tem a
vantagem de permitir a aquisicdo de dados em tempo real, muitas vezes estes dados
podem ter um tratamento matematico rapido, além de ser uma técnica néao perturbativa
(ndo é necessario polarizar os eletrodos). A andlise dos resultados permite obter
informacdes a respeito da natureza do processo corrosivo, por exemplo, corroséo por
pites, frestas e sob tensdo (GUSMANO, 1996a, 1996b, BENISH et al., 1998, EDEN, 1991,
URUCHURTU, 1987, HLADKY & DAWSON, 1982), além da quebra de filmes passivos
(HASHIMOTO, et al. 1992, BAPTISTA, 1995b, CAVALCANTI & BAPTISTA, 1995) e
qualidade de revestimentos (METIKOS, 1989). Fornece também uma estimativa da taxa
de corroséo para alguns sistemas (BABOIAN & PREW, 1993, DAWSON, 1989, LEGAT &
ZEVNIK, 1993, GUSMANO, 1996a, 1996b, EDEN et al., 1986, 1991, SEARSON &
DAWSON, 1988, ROBERGE, 1989). Esta técnica vem ganhando espaco nos ultimos
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anos como uma ferramenta para ser utilizada na monitoragédo on line em escala industrial
(DAWSON, 1989, ROBERGE, 1989, 2000, CORREA, BAPTISTA et al., 1996,
EUTHYMIOU, BAPTISTA et al., 1996, COX, 1986a, 1986b, TOWNLEY, 2001, RYDER,
2001, BARR, 2001, EDGEMON, 2001, KAWAI, 2000, ABALLE, 2000, BELL, 2000).

Atualmente, emprega-se com bastante intensidade como indicador de resisténcia
a corrosdo uma grandeza chamada resisténcia ao ruido (Rn), que é definida como a
razao entre os desvios-padréo das flutuacdes de tenséo e corrente, 0s quais podem ser
calculados através das densidades espectrais de poténcia (DEP) dos ruidos em tenséo e
corrente, de acordo com a equacéo abaixo. Além disso, sabe-se que a variancia s,’ de
um sinal deatério é a integral de sua DEP y,(f) (BERTOCCI et al., 1997a, 1997h,
BERTOCCI & HUEL, 1995).
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Em trabalhos realizados em laboratério (BERTOCCI et al., 1997a, 1997b), mediu-
se as flutuacbes de corrente entre dois eletrodos idénticos, mantidos a um mesmo
potencial através de um amperimetro de resisténcia nula (ARN). As flutuagbes de
potencial também foram obtidas, utilizando-se como referéncia um eletrodo idéntico aos
anteriores figura 14) ou um eletrodo de calomelano. De acordo com o esquema de
medidas, obtém-se uma relacéo entre a resisténcia ao ruido e a impedancia do sistema.
No caso limite para freqiiéncia zero, a resisténcia ao ruido pode ser igual, em alguns
casos, a resisténcia de polarizacao.
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Figura 14 - Esquema de medidas com trés eletrodos idénticos.

Observou-se através de ensaios utilizando-se um eletrodo de Fe em solucdes de
1M Na,SO, (pH 3 e 4) onde podem ocorrer processos de corrosdo como por pites,
uniforme (com ou sem desprendimento de hidrogénio) que a kesisténcia ao ruido é
proporcional a0 mddulo da impedancia. E importante salientar que medidas
empregando-se a técnica de ruido eletroquimico implicam em algumas dificuldades
experimentais, concernentes a problemas de instrumentacéo, desempenho do sistema de

medida (aliasing, etc.) e processamento dos dados.

[11.2.6 - Impedéancia Eletroquimica

Os processos corrosivos ocorrem em uma interface metal/solucéo, nesta interface
o0 eletrodo torna-se eletricamente carregado, sendo balanceado pelo acumulo de ions na
solucéo adjacente, tornando o sistema eletricamente neutro, formando a chamada dupla
camada elétrica. O processo corrosivo ocorre em uma sucessao de varias etapas dentre

elas destaca-se:

transporte de massa entre a interface e a solucao;
adsorsao de espécies reativas na superficie do eletrodo;
reacOes quimicas e eletroquimicas na interface.
A impedancia é uma técnica ndo estacionaria e apresenta as seguintes

vantagens quando comparada com os métodos de corrente continua:



utiliza uma perturbagéo senoidal de potencial de pequena amplitude em torno
de um potencial estacionario e analisa sua resposta em corrente, ou seja,
causa 0 minimo de perturbagéo no sistema em estudo;

pode fornecer dados da capacitancia do eletrodo e da cinética de
transferéncia de carga, sendo muito Util para estudo de mecanismos;
consegue-se utilizar esta técnica mesmo em meio de alta resistividade, de fato
a técnica pode ser utilizada para determinar a resisténcia de uma

determinada célula.

Por tratar-se de um nimero complexo, é comum representar a impedancia sob a

forma:

Ligta = L' + Z”j (|||15)

Onde:
Z' = componente real

Z"] = componente imaginaria

Para se conseguir a informacdo completa do sistema em estudo, torna-se
necessario realizar uma varredura em ampla faixa de freqiiéncia. Para cada freqiiéncia
obtém-se um dado valor de impedancia, o conjunto destes valores é conhecido como
diagrama de impedancia. Em altas freqliéncias, evidencia-se a resisténcia do eletrélito
seguido do efeito capacitivo da dupla camada elétrica, enquanto que em baixas
freqliéncias sdo evidenciados os processos faradaicos (dissolucéo, etc.) bem como
outros fendbmenos envolvendo transporte de massa. Em frequéncias em torno de zero o

diagrama revela a resisténcia a polarizagéo do sistema.

A técnica de impedancia tem se revelado uma excelente ferramenta no
laboratorio, tanto para estudo de mecanismos (MATTOS, 1982, VEDAGE, 1993,
GABRIELLI & KEDDAM, 1992) e estimativas da taxa de corrosédo (DAWSON, 1980,
LORENZ & MANSFELD, 1981, EPELBOIN, 1972), quanto para fins de selecdo de
produtos, tais como, inibidores de corrosdo (DAWSON, 1993, ALTOE et al., 1995) e
revestimentos organicos e metalicos (MANSFELD, 1992, LEE & MANSFELD, 1998). As
principais limitacdes estéo relacionadas com o tempo de medida e com a interpretacdo
dos resultados. Apesar destas limitacdes vem sendo estudada a aplicacao desta técnica

para monitoracéo de unidades industriais (COX, 1986a, 1986b).



I11.2.7 - Monitoracado do potencial

Aplicacbes de monitoracéo de potencial tém sido mais amplas do que aquelas

utilizando métodos de resisténcia a polarizacdo e resisténcia elétrica. Serao

apresentados alguns exemplos de aplicacao.

A - Protecéo anddica e catddica

Medidas de potencial metal - solo utilizando-se eletrodo de cobre/sulfato de cobre
para monitorar sistemas de protecdo catddica de dutos enterrados € um procedimento
bem estabelecido. O principal objetivo é o de checar se o potencial tubo/solo esta na
faixa de protecdo que é considerada de —850 a —950 mV Cu/CuSQ,. A superprotecao
ndo é desejada, pois consome mais energia além de poder levar a danos no
revestimento, assim como, no duto. Medidas de potencial também s&do utilizadas para
descobrir interagbes entre tubulacbes adjacentes protegidas ou entre um sistema

protegido e estruturas ndo protegidas em sua vizinhanca.

Uma abordagem similar é utilizada para monitoracdo de estruturas submersas tais
como plataformas, navios, etc. Neste caso sdo normalmente utilizados eletrodos de

prata/cloreto de prata.

A utilizacdo de monitoracdo do potencial em protecdo anddica é geralmente
similar. A faixa de potencial na qual a protecdo € atingida € larga, no entanto, uma falha
na protecdo pode causar problemas enormes. Consequentemente, instalacbes
permanentes de semicélulas sdo realizadas, pois a medida de potencial é utilizada tanto
para monitorar 0 sistema e operar um alarme quanto para controlar a corrente de
protecdo automaticamente. Em geral s&@o utilizados eletrodos de calomelano,

prata/cloreto de prata e mercurio/sulfato mercuroso.

Para rotina de monitoracao tanto da protecéo catddica quanto anddica, a faixa de
potencial segura é bem definida e anormalidades podem ser detectadas pelo fato da
corrente e potencial estarem fora de sua faixa normal de operacdo. A localizagdo do
eletrodo de referéncia ndo é normalmente muito critica em sistemas de protecao
catddica, a ndo ser que a geometria do sistema leve a uma distribuicdo de potencial

irregular ou se o objetivo é determinar se uma protecéo uniforme foi alcangada. Este fato



€ menos verdadeiro em sistemas de protecdo anddica onde pode ser importante
determinar se potenciais elevados, intermediarios ou baixos sédo mais relevantes para o

controle.

B - Sistemas com comportamento ativo/passivo

A segunda categoria de aplicagdo em campo da monitoracdo de potencial é
aguela onde existe uma larga faixa de potencial relacionada a estados ativos e passivos.
A monitora¢&o do potencial € usualmente direta em solu¢bes alcalinas ou 4cidas onde o
metal deve-se apresentar passivo, ativo ou na fronteira e espera-se uma COrrosao
uniforme. O limite de potencial significativo pode sempre ser predito de experiéncia
passada ou da literatura, e em alguns casos pode ser estabelecido com experimentos
simples. E uma técnica também efetiva em solucdes neutras mas tem se que bmar
cuidado se a solucdo é bem tamponada ou ndo. O processo corrosivo pode entdo
causar mudanca substancial no pH local e este fato pode complicar a interpretacdo e o
estabelecimento do potencial limite seguro. A interpretacdo pode também ser mais
complicada se é possivel de ocorrer corroséo localizada, ou se sistemas de inibidores
mistos é utilizada. Comportamento ndo ambiguo é normalmente obtido com a utilizacdo
de inibidores anddicos, mas se um inibidor sinérgico é utilizado o metal pode adquirir um

potencial ativo mesmo quando a protecdo € adequada.

A localizacéo do eletrodo de referéncia € menos critica do que pode ser suposto.
O comportamento ativo/passivo € normalmente encontrado em meios que sao bons
eletrélitos, e a densidade de corrente na superficie do metal € pequena. O sistema tem,
portanto uma boa condutividade, sendo capaz de ser sensivel a variagbes no estado de

passividade a grandes distancias do eletrodo de referéncia.

C — Potencial Redox

As reacbes de oxidacdo e redugdo (redox) tém um papel importante na
determinacdo do comportamento de muitos elementos num determinado meio. Por
exemplo, a mobilidade de um grande nimero de metais e a forma sollvel de elementos
biologicamente importantes, tais como nitrogénio e enxofre, s8o extremamente

dependentes do potencial redox. Pode-se considerar que o potencial redox (En) esta
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relacionado a atividade dos elétrons da mesma forma que o pH esta relacionado a
atividade do préton (H). Muitas reacdes em meios aquosos envolvem elétrons e protons
e sao, portanto E;, e pH dependentes.

7

Teoricamente, o potencial redox de um sistema € o potencial atingido pelo
equilibrio de todas espécies redox reversiveis presentes. O potencial redox é
normalmente medido por meio de um eletrodo inerte acoplado a um eletrodo de
referéncia, normalmente de calomelano ou prata-cloreto de prata. A equagdo abaixo é
aplicada quando utiliza-se eletrodo de prata-cloreto de prata saturado:

En=E°+197 + 60 (pH— 7) (111.16)
Onde:

E. = potencial redox

E° = potencial medido



CAPITULO IV

MONITORAGAO DE PROCESSO E INSTRUMENTAGCAO EM UNIDADES INDUSTRIAIS

Na area de informatica serdo apresentados a seguir o programa de computador
Plant Information (PI) e o Sistema Digital de Controle Distribuido (SDCD) e os parametros
que permitram a confeccdo das regras que € a base do sistema especialista em
desenvolvimento. Ao nivel de monitoracéo da corrosédo e acompanhamento do processo
serdo apresentados 0s requisitos para que o sistema em desenvolvimento possa ser

instalado em uma refinaria.

IV.1 — Plant Informtion (PI)
O P.l. é um software que permite ao usuario analisar e monitorar a operacao de

um equipamento de uma planta de processo.

Nao é possivel controlar o processo com o uso do P.l., contudo ele fornece
ferramentas para que uma andlise das variaveis de processo seja feita. A consulta a
esses dados ira permitir a determinacdo de uma possivel causa de um acontecimento

significativo.

A coleta de dados pelo P.I. pode ser feita através de varios métodos, dentre eles,
computadores de processo, SDCD, entrada manual e pela importacdo de dados de

outros sistema como por exemplo de tancagem ou analise quimica.

Os dados armazenados no bando de dados do P.l. podem ser consultados de
varias formas, tais como, graficos de processo e de tendéncia, tabelas, relatérios,
andlises estatisticas e finalmente pode-se gravar os dados em midia para uso posterior

em outro software .

IV.2 — Sistema Digital de Controle Distribuido (SDCD)

Trés estagios caracterizaram o desenvolvimento do controle de processos. O
primeiro era o estagio artesanal, quando a produgdo era pequena e a preocupacao
principal se dirigia a contagem e a qualidade. O segundo veio com a Revolucéo Industrial
exemplificado pela instrumentacdo analégica. Confiabilidade, reprodutibilidade e

seguranca foram acrescentados aos objetivos da instrumentacdo. Com o advento dos



microprocessadores, teve inicio um novo estagio, que podera inclusive, introduzir novos
objetivos, alguns nem mesmo ainda concebidos. O controle distribuido € a primeira
evidéncia significativa deste novo potencial neste campo de instrumentacdo e controle.
Uma outra modificacdo que esta surgindo é a aplicacdo de microprocessadores nos
controladores de malha simples.

Antes dos instrumentos de transmissao tornaremse comuns, existia um grande
ndmero de operadores no campo. Eles se locomoviam pelas areas de processo, lendo
medidores e indicadores e tomando decisdes de operacdo do processo. Para modificar
vazdes, niveis e temperaturas, eles operavam valvulas manuais. Com a evolugédo da
eletrénica foi possivel a combinagdo de instrumentos de pequeno tamanho e que
permitem longas distancias de transmissdo, viabilizando o controle centralizado. Num
controle centralizado diversos sinais de varias areas de processo sao trazidos até uma
sala de controle e conectado a indicadores, controladores e registradores miniatura
montados em painéis dentro da sala. Podia existir também um tubo de raios catédicos
(TRC) mostrando informagbes de um computador utilizado para coletar grande
quantidade de dados e tomar decisGes baseadas nos programas que operam com as
variaveis operacionais. O horizonte do operador reduziu-se a poucos metros quadrados
de espaco de painel; suas atividades nas areas de processo escassearam e a
comunicacdo com seu(s) auxiliar(es) passou a ser via radio. Do ponto de vista do
operador, 0 processo restringiu-se a uma area de painel com talvez trinta controladores
disposto em filas no nivel ocular, com os ponteiros dos indicadores de instrumentos
mostrando condi¢des operacionais. Desta localizacédo centralizada, o operador devia ser
capaz de entender e reagir as informacdes visualizadas nos indicadores, registradores e
anunciadores. O operador devia ser capaz de fazer modificacdes girando ou apertando
botoeiras e acionando chaves. O controle centralizado, no contexto de instrumentacao
analdgica, era o estado da arte na primeira metade dos anos 70. Por volta desta época
apareciam as calculadoras de bolso e os microprocessadores se tornaram matéria de

artigos de revistas técnicas.

Devido a grande concentracéo de capacidade computacional em chips e cartdes
de circuitos impressos, os custos dos microcomputadores cairam progressivamente. As
tarefas que poderiam ser realizadas por microcomputadores tornaram-se menos caras e
0s microprocessadores tornaramse responsaveis por grandes modificacdes nao

notadas pelo publico em geral. Muitos dispositivos baseados em microprocessadores



foram desenvolvidos e as empresas de instrumentacao, atentas a evolugédo, comecaram

a utilizar-se dessa tecnologia.

Simultaneamente duas outras areas de tecnologia apresentaram progresso
significativo, a de comunicagdo, com o desenvolvimento das redes locais, e a de
software, com a linguagem orientada a solu¢éo de problemas. Essas areas introduzem
no mercado as fibras 6ticas, para comunicacéo local de dados a baixo custo e alta
velocidade, e com a linguagem Bloco de Estrutura. Esses elementos, aliados a formidavel
capacidade de compactacéo dos chips, foram usados pelas indUstrias de instrumentacéo

para dar a luz ao Controle Distribuido.

Os dispositivos de medicdo e controle, baseados em microprocessadores
puderam, entdo, ser distribuidos ao longo das areas de processo, enquanto o operador
pode, de um local central, manipular todas as malhas de controle de todas as éareas,
através de comunicacdo com areas remotas, pelo barramento de dados implementado

por cabo coaxial, par trangado e fibra 6tica.

A interface do operador com a area de controle passou a ser o computador de
processo. A capacidade de controle passou a ser distribuida através da planta, enquanto

a funcao de operacao continuou centralizada em um ponto (figura 16).

Do ponto de vista econdmico, o controle distribuido oferece varias formas de
reduzir custos de instalagbes de controle. A quantidade de cabos do campo para sala de
controle sera reduzida utilizando-se um barramento de dados (loop 4 — 20 mA),
reduzindo-se assim os custos de instalagcdo de cabos. O custo de instalacdo aumentaria
ainda mais se dispositivos de condicionamento de sinais estivessem incluidos. Além da
aquisicéo do proprio condicionador de sinais, devera ser previsto espaco em painel para

sua montagem.

Os fabricantes de controle distribuido afirmam que um sistema de controle
distribuido ndo é um computador, embora 0s usuérios sejam propensos a chama-lo por
este nome. Na realidade, o controle distribuido € um sistema de comunicacéo de dados e
possui muita das caracteristicas de uma rede de computadores que opera em tempo

compartilhado.
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Um sistema que opera em tempo compartilhado possui um computador central de
grande porte que € o coracdo do sistema de comunicacdo de dados. Este sistema é
constituido de computadores principais chamados de hospedeiros e de estacdes remotas
de computacdo. O processador hospedeiro numa rede que opera em tempo
compartilhado realiza os calculos principais, controla os bancos de dados e geralmente
supervisiona a operacéo da rede. As estacbes remotas sao equipamentos locais com
acesso ao processamento hospedeiro. Suas fungbes principais sdo as de obter e

distribuir informacgdes, agindo como satélites do dispositivo de processamento central.

O grau de confiabilidade dos sistemas distribuidos depende do projeto do
fornecedor de cada equipamento. Em todos os casos, as unidades remotas possuem
seus proprios processadores e memorias e continuardo operando caso a estagao
central de operacdo falhar. O operador ndo possuird informacéo visual sobre as
condi¢fes da instrumentacéo e do processo nem podera fazer mudangas, mas o controle
continuard. Se uma unidade remota falhar nenhuma das outras serd afetada, sua
operacdo continuara normalmente. As diferencas de confiabilidade entre os
equipamentos dos diversos fornecedores dependem da quantidade de redundéancia
instalada no equipamento ou fornecida opcionalmente e da quantidade de multiplexagem

nos sinais de entrada e saida.

Resumindo e tendo em mente o contexto de controle de processo industrial, o
controle distribuido € uma forma de instrumentacdo que permite colocar as funcbes de
controle do sistema na area de processamento, onde mede os valores das variaveis de
processo (entradas discretas), e produz sinais de saida para os elementos finais de
controle em fungcdo dos desvios dos pontos de ajuste; enquanto por intermédio de
transmissao elétrica estas informacdes sdo comunicadas para um local centralizado
onde o operador pode manipular todas as malhas de controle do sistema. Os
controladores remotos sdo modulares com certo nimero de malhas por médulos. A
interface do operador com o processo € realizada através de telas de video (TRC) e
teclados. A capacidade de controle fica distribuida pela planta enquanto que a funcao de

supervisdo é centralizada em um ponto (SAITO, 1990).
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Figura 15 — Componentes de um SDCD.



CAPITULOV

INTELIGENCIA ARTIFICIAL (IA) E CORROSAO

V.1 - INTRODUCAO

Inteligéncia artificial tem sido e sera um assunto polémico e controverso por que
envolve temas como inteligéncia humana, conhecimento, arquitetura do cérebro, e coisas
gue nos seres humanos ainda ndo compreendemos. A definicdo académica de
inteligéncia artificial € o subcampo da ciéncia de computacdo que diz respeito ao
uso do computador em tarefas que sdo normalmente consideradas aquelas que
exigem conhecimento, percepcao, raciocinio, aprendizagem, entendimento e
habilidades cognitivas similares, ou ainda segundo Schalkoff (1990) “IA é um
campo de estudo que busca explicar e emular comportamento inteligente em
termos de processo computacional” (Schalkoff, 1990). Assim a meta da inteligéncia
artificial € uma expanséo qualitativa da capacidade do computador. Se as definices
acima sao aceitas como adequadas (0os seres humanos possuem todas caracteristicas
em nivel elevado), entdo estes fatores, quando incorporados num programa de
computador, revelam inteligéncia. No contexto desta tese concordamos com RUSSEL e
NORVIG (1995) que apresentam a Inteligéncia Artificial principalmente relacionada com a
acdo racional, ou seja, é inteligente o sistema que toma a melhor acdo possivel em

determinada situacgéo.

A inteligéncia artificial pode ser dividida, em analogia as linguagens de

computador, em duas areas: Alto Nivel e Baixo Nivel.

O alto nivel representa o contexto psicoldgico da inteligéncia natural e tenta
representar o conhecimento humano explicito e o raciocinio. Baseado neste
entendimento, algoritmos de raciocinio e estruturas de dados para representacdo do
conhecimento (técnicas de 1A) sao estruturadas para serem executadas em
computadores. A natureza complexa do comportamento humano tem solicitado dos
cientistas da &rea de computacgédo a classificagdo de |IA em diversas sub areas, as quais
incluem processamento da linguagem humana, reconhecimento da voz, robdtica, sistema
de visdo artificial e sistemas especialistas. Destes tdpicos a tecnologia de sistemas
especialistas é a melhor estabelecida e tem de longe a mais extensa faixa de aplicacéo

no campo da corrosdo. Neste tipo de sistema o conhecimento é representado por



simbolos e cadeias de simbolos que formam uma grande arvore de conhecimento,

também chamada de arvore de inferéncia.

O baixo nivel representa o contexto neuroldgico da inteligéncia natural que néao é
relativa & explicagdo do conhecimento e ao processo de raciocinio, mas sim & arquitetura
do cérebro. Este campo tenta entender e representar no computador o mecanismo do
cérebro como a rede de milhdes de neurdnios trabalhando em série e/ou em paralelo.
Neste caso, a IA procura disponibilizar aprendizagem e obter como retorno algoritmos
baseados em ativacdo de conexdes e inibicdo de neurbnios na rede. Aplicacdes que
caem neste nivel sdo chamadas redes neurais artificiais (artificial neural networks). Estas
podem ser implementadas em linguagens apropriadas de computadores convencionais
ou em computadores neurais, que sdo na esséncia diversos processadores trabalhando

em paralelo, simulando uma rede neural (ALEGRE, 1991).

Até recentemente, 0 campo de redes neurais tem sido utilizado principalmente no
meio académico, mas agora estdo surgindo aplicacdes praticas. Este tipo de rede
permite que sejam construidos sistemas que serdo treinados para definir saidas
desejadas como consequéncia de um grupo de condi¢des de entrada. Este processo de
treinamento envolve muitas operagbes de computador que sdo melhor realizadas por
computadores rapidos, mas uma vez treinada esta rede pode ser executada em um micro
computador pessoal. Redes neurais sdo extremamente Uteis em modelos de
reconhecimento rapido com grande numero de dados, como é o cérebro humano, e sédo
capazes de complementarem sistemas especialistas que ndo estdo adaptados para estas
tarefas. Uma possivel aplicacéo na area de corrosao pode ser a andlise da resposta em
corrente observada quando da utilizacdo de técnicas eletroquimicas, por exemplo, a
técnica de ruido eletroquimico. Essas respostas em corrente seriam geradas a partir da
ocorréncia de pites ou trincas, indicando a ocorréncia de corrosao localizada num
material passivo. Outra possibilidade seria a analise de sinais de emissdo acustica
provenientes de vasos sob trincamento. A supervisdo de uma grande quantidade de
dados produzidos na monitora¢do da corroséo ou sistema de inspecéo também poderia
ser indicada. Por fim é importante assinalar a possibilidade de se combinar 0s recursos
de redes neurais com 0s recursos de sistemas especialistas, podendo a rede neural
analisar uma grande quantidade de dados e o sistema especialista atuar nos resultados
provenientes da rede neural. Uma descricdo mais pormenorizada das caracteristicas

gerais dos sistemas especialistas sera feita no item que se segue.



V.2 - SISTEMAS ESPECIALISTAS

Sistemas especialistas sdo programas de computadores desenvolvidos para
simular as acdes de um especialista humano adotadas ao resolver problemas complexos
em sua area de especializacdo. Este sistema esta baseado no conhecimento adquirido
do especialista e representado explicitamente, da forma mais aproximada possivel, em
linguagem de computador. Colocado de uma forma simples, um sistema especialista € um
programa de computador (software) que fornece diagndstico e recomendagdo para
resolucéo de problemas que sdo tratados de forma geral por especialistas humanos.
Este programa de computador com um objetivo definido € projetado para ajudar as
pessoas a resolverem problemas, € um “especialista artificial”. Sistemas especialistas sao
0s Unicos nos quais combina-se em um programa de computador informagdes reais
numa area de estudo (0 dominio) com diretrizes ou regras (também conhecido como
heuristico) que especialistas utilizam para resolver um problema em seu dominio de

especializacao.

Sistemas especialistas, por outro lado, permitem ampliar 0 grupo de pessoas
capacitadas a compartilhar do conhecimento de um Unico especialista, através da
aquisicao, preservacao e mesmo recuperacao de seus conhecimentos por intermédio de
um programa de computador interativo no qual esse conhecimento encontra-se
consolidado de forma sistemética e logica. A disponibilizacdo do conhecimento é o
objetivo primordial, tendo importancia secundéaria se esse processo ocorre de forma
natural ou artificial. Um programa de computador ndo funciona realmente através de
processos de pensamento, mas a reposta obtida na saida de um sistema especialista
pode fornecer ao usuario uma recomendacao equivalente aquela apresentada pelo
especialista. (ALEGRE, 1991, SMART & HOLMES, 1992). Esse €, em suma, a funcéo que
se pretende ver cumprida por um sistema especialista desenvolvido e implementado com

SuUcCesso.

Os sistemas especialistas apresentam, porém, limitagdes. Sao normalmente
limitados ao estudo de apenas um campo de aplicacdo por vez, apresentando bastante
dificuldade com situacBes ou eventos cuja analise € quase imediata pelo que se
denomina senso comum, uma vez que 0 conceito de senso comum é muito dificil de ser

representado dentro de um programa de computador. As principais diferencas entre



programas convencionais e sistemas especialistas sdo apresentadas na tabela 1
(ALEGRE, 1991):

Tabela 1 — Principais diferencas entre programas convencionais e sistemas

especialistas.

CONVENCIONAL ESPECIALISTA

O conhecimento de como resolver o problema | Conhecimento de como resolver o problema é

codificado separadamente do cédigo no

esté estabelecido no codigo . P
mecanismo de inferéncia;

Representa e manipula dados Representa e manipula conhecimento
Algoritmo Heuristico

Interativo Inferéncia

Computagdo numeérica Raciocinio e aprendizagem

Para se evitar a perda do conhecimento acumulado durante anos de experiéncia
se recorre a um processo continuo de treinamento formal e/ou de aprendizado a partir da
literatura, formando-se nesse processo novos especialistas. O sistema especialista, por
sua vez, pode ser utilizado para preservar o conhecimento dentro de uma atividade
produtiva ou de pesquisa. Pode também ser utilizado no treinamento de resolugcdo de

problemas, consistindo em um recurso educacional de grande capacidade.

Um problema apropriado para a tecnologia de sistema especialista tem as
seguintes caracteristicas (ALEGRE, 1991, SILVEIRA, 1998):

1 — Pode ser resolvido pela manipulacdo de simbolos. A naioria dos problemas
do mundo real requer raciocino simbdlico. As excecdes sdo aqueles que necessitam
analise numérica;

2 — E de natureza heuristica (envolve métodos experimentais);

3 — Néo é de facil solucéo, existe uma diferenca significativa entre o novato e o
especialista;

4 — E decomponivel, permitindo que se desenvolva para uma aplicagdo um
sistema que comporte incrementos progressivos;

5 — E pratico e trata de problemas que n&o especialistas tratem rotineiramente;
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6 — Dispde de um acervo de conhecimento relativamente consolidado, com
perspectiva de permanecer atual por um periodo futuro, caso contrario o
desenvolvimento torna-se obsoleto rapidamente;

7 — Envolve algum grau de incerteza de dados e de raciocinio.

Para construir um sistema especialista € necessario coletar o conhecimento de
um ou mais especialistas e codificar estas informagdes num programa de computador.
Este processo de mineracéo € sempre feito por um engenheiro do conhecimento, o
qual funciona como uma interface entre o especialista do dominio e o programador de
computador. O sistema de controle complexo que executa um sistema especialista €
chamado méquina de inferéncia. As entradas de questfes (ou queries) no programa,
feita pelo usuério do sistema, sdo processados pela maquina de inferéncia, que, se
programada corretamente, devera fornecer uma resposta de saida configurando uma
sugestao ou diagndstico que o usuario podera utilizar como base para uma tomada de
decisdo (ALEGRE, 1991, SMART & HOLMES, 1992, CHERUBINI, 1989).

Sistemas especialistas podem ser desenvolvidos utilizando-se linguagens de
computador especificamente projetado para programacéao de IA, embora muitos sistemas
tenham sido desenvolvidos utilizando-se linguagens mais comuns. Para acelerar o
processo de desenvolvimento de sistemas especialistas foram desenvolvidas shells que
tem como caracteristica possuir uma maquina de inferéncia embutida. A maioria destas
shells utiliza uma interface em linguagem natural o que significa que podem ser
programadas por individuos que ndo possuem um conhecimento extenso em linguagens
de computador. Estas shells fornecem um ambiente que facilita a aquisicdo do
conhecimento e representacao e agilizacao de prototipos. As shells oferecem diferentes
formas de representacdo do conhecimento (regras de if-then, estrutura, objetos, rede
semantica e légica) e mecanismos de raciocinio (cadeias de avanco e volta, hipoteses,
etc.). Na sua forma mais simples elas relacionam um sistema de regras, “if...then” que é
similar ao modelo humano de tomada de decisdo. Por exemplo, o programa pode ter uma

regra na qual estabelece:

“se (if) um duto esta operando continuamente a temperatura entre 180-

200°C, entdo (then) recomendo revestimento tipo 10010”

Quando um engenheiro entra com os parametros de operacdo do duto e estes
caem nesta faixa e a regra é executada (CHERUBINI, 1989, HAKKARAINEN, 1988).



Observa-se que 0 mecanismo de raciocinio emulado desta forma em um ambiente
computacional, ndo apenas chega a um resultado similar em comparagdo com a
inteligé ncia humana, como também relaciona conceitos (infere) do mesmo modo que o

raciocinio l6gico humano.

Os sistemas especialistas sdo extremamente adequados para aplicagdes de um
grupo de regras légicas e fatos relatados e apresentam potencial para algumas

aplicagbes no campo da corroséao:

Fornecer recomendagfes em tdpicos de corroséo;

Gerenciar banco de dados e fornecer formatacdo de saida amigavel em
sistemas de informacao da corrosao;

Gerenciamento da monitoracdo da corrosao, na qual um sistema especialista
gerencia por exemplo uma rede sensores on line e atua na saida destes de
acordo de algumas regras pré estabelecidas;

Sistema de professor inteligente para treinamento de pessoal em aspectos da

corrosao e controle da corrosao.

V.3 - SISTEMAS ESPECIALISTAS PARA DIAGNOSTICO DA CORROSAO

Apesar do aumento de esforcos em pesquisas para melhor entender os
mecanismos do ataque corrosivo em metais e ligas, a principal restrigdo para uma
predicdo segura em aplicagBes praticas continua sendo a falta de sistematizacéo da
grande massa de dados empiricos e experimentais. A resisténcia a corroséo de um metal
ou liga ndo é uma simples propriedade do metal que pode ser expressa por uma relagcao
(equacdo, calculo) simples. As tabelas ou bancos de dados de resisténcia a corrosédo
normalmente contém um limitado ndmero de dados e em condicdes restritas
(HAKKARAINEN, 1997, MASHAYEKHI, 1997, CORREA et al., 1995°, 1995b).

Para propositos praticos uma predicdo mais ou menos quantitativa da
possibilidade da ocorréncia (ou alternativamente de auséncia) do ataque corrosivo é
sempre desejada. Modelos matematicos foram desenvolvidos para prever, por exemplo, a
ocorréncia de corrosao localizada em acgos inoxidaveis (HAKKARAINEN, 1997, TRASATTI
& MAZZA, 1996) e corrosdo do aco carbono em sistemas de producéo de 6leo e géas

com e sem HS (JANGANA, 1997). Na maioria dos casos, no entanto, a utilizacdo de
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modelos rigorosos é excluida a principio pela falta de informacdes suficientemente
completas e acuradas que permitam uma entrada de dados consistentes para alimentar o

modelo.

A incorporacdo de modelos baseados em engenharia do conhecimento, como
sistemas especialistas apresenta vantagens claras. Em lugar de utilizar os dados
disponiveis apenas para a execuc¢do de calculos e aproximagdes, 0 sistema pode ser
construido de forma a prevenir o uso incorreto do modelo rejeitando, por exemplo, a
entrada de dados fora da faixa adequada, sem consisténcia fisica, solicitando
informagdes adicionais que devem ser levadas em consideragdo e chamando ainda
atencdo especial para os limites e aplicabilidade dos resultados. Neste caso 0 usuario
ndo precisa ser conhecedor da utilizacdo do modelo de calculo, o que pode diminuir o

estagio inicial para utilizacdo do modelo e assim facilitar sua utilizagdo.

Com ocrescente desenvolvimento de novos materiais, a selecdo de materiais
para utilizacdo em meios agressivos necessita-se atualizar os critérios de avaliagcdo de
resisténcia a corrosdo constantemente. Neste contexto, o engenheiro de corrosédo
freqlientemente recorre ao auxilio de fabricantes e fornecedores para esta selecéo. Este
processo demanda tempo e podem ocorrer diversas falhas de comunicagdo com
consequéncias negativas nos resultados. Os sistemas inteligentes tém permitido uma
grande melhoria na atividade de selecdo de materiais, pois com 0 seu uso, neste caso,
podem ser confeccionados catédlogos eletrdnicos que podem ser disponibilizados em
tempo real contendo regras para a especificacdo de materiais. Os engenheiros poderao
ter um aumento de produtividade, e uma reducdo nos gastos de suas empresas

(CHERUBINI, 1989).

Outro exemplo de aplicacdo de sistemas especialistas no setor de corrosao
(TRASATTI & MAZZA, 1996) se refere ao acgo inoxidavel e ligas similares que em meios
neutros contendo cloreto podem sofrer corroséo localizada. Por exemplo, em plantas
industriais onde a é&gua do mar é utlizada de forma habitual para resfriar os
equipamentos. Nestas condicdes, a corrosdo sob frestas, assim como, outras
manifestacbes de corrosdo localizada, sdo processos estocasticos que devem ser
tratados utilizando-se leis e conceitos de probabilidade. Muitos métodos de ensaio e
muitos modelos diferentes tém sido desenvolvidos para estudar o fenébmeno de corroséo
por frestas. No entanto, muito falta a ser feito e a ser entendido antes deste problema ser

resolvido. A complexidade dos processos que ocorrem durante 0 comeco e propagacao



da corrosédo sob frestas, assim como a pequena confianca nos métodos de ensaio
mencionados acima, levou ao desenvolvimento de sistemas de inteligéncia artificial. Os
sistemas de redes neurais sdo uma ferramenta poderosa para enfrentar situacdes nas
quais um grande numero de dados esta disponivel, mas nédo estdo equacionados em
modelos simples. Os bancos de dados utilizados para treinamento da rede neural foram
construidos utilizando-se dados de ensaios de longa duracéo de campo e de laboratério.
As variaveis que afetam a ocorréncia de corroséo por frestas também foram levadas em
consideracdo. Dentre elas podemos citar: temperatura, velocidade do meio, contetdo de
cloreto, pH, relacdo de area catddica/anddica, composicéo das ligas, dispositivo para
formar a fresta e o torque do mesmo, duracdo do teste e acabamento superficial. Os
sistemas de inteligéncia artificial podem fornecer resultados interessantes desde que os

parametros de caracterizagcdo sejam escolhidos corretamente.

Uma rede neural artificial € uma forma de inteligéncia artificial que “aprende” a
partir de um padrdo correlativo entre entrada e saida de informacdes sem um modelo
especifico. Este entdo utiliza as relagcdes aprendidas para fazer predi¢cdes. Uma rede
neural artificial foi construida (SILVERMAN & ROSEN, 1992a, 1992b) para reconhecer
certas caracteristicas de curvas de polarizacdo potenciodinAmicas e prever a ocorréncia
de corrosdo generalizada, por frestas e pites. A rede assim construida mostrou ser capaz
de fazer predicbes apropriadas utilizando varreduras ndo incluidas no treinamento
original. A rede resultante foi incorporada dentro de um sistema especialista para tornar
facil a entrada de dados, verificacdo de consisténcia e para interpretar a saida numérica
da rede neural realizando assim a predicéo final. Sdo apresentados diversos exemplos,
onde foram obtidos sucessos, na predicdo da ocorréncia de diversos tipos de corrosédo

acima mencionados em diversos meios e temperaturas.

Estdo sendo desenvolvidas aplicacbes que visam a incorporar 0O
conhecimento existente em sistemas especialistas em corrosao em sistemas modernos
de informacdo (SOPER, 1998). Neste caso 0s usuarios interagem com o produto final de
modo similar ao de acesso a documentos nha internet. Poderd também seguir links para
um banco de conhecimento de desempenho de materiais, para obter recomendacdes ou
ser encaminhado para links em outra parte da hipermidia. Este tipo de sistema ainda esta
em desenvolvimento, e tendo em mente que esta pesquisa esta voltada para o
engajamento de sistemas com base em conhecimento e sistemas de hipermidia, h4 uma
expectativa que um crescente nimero de aplicagdes utilizando esta tecnologia possa vir

a ser beneficiados com esta pesquisa.
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Outra preocupacdo crescente das organizacbes e industria é o de
armazenar o conhecimento tacito na area de corrosdo em bancos de dados tendo em
vista sua utilizacdo no futuro de forma eficaz e explicita. E preconizado que as
ferramentas para acessar eficientemente este conhecimento ndo estdo ainda
desenvolvidos, mas este problema deve ser resolvido em breve devido ao

desenvolvimento da informatica e inteligéncia artificial (ZISSON & MOORE, 2000).

V.4 - SISTEMAS ESPECIALISTAS PARA DIAGNOSTICO E CONTROLE ON LINE DA
CORROSAO EM UNIDADES INDUSTRIAIS

A tecnologia utilizada em Inteligéncia Artificial e mais especificamente em
Sistemas Especialistas néo é trivial. O processamento simbdlico necessario para modelar
0 conhecimento de um especialista humano em linguagem computacional apresenta um
certo grau de complexidade. Esta complexidade € um aspecto negativo dos Sistemas
Especialistas do ponto de vista industrial, pois em geral ela diminui o tempo de resposta
dos sistemas e 0s torna mais suscetiveis a erros. Apesar disto, existem muitos casos de
sucesso dos Sistemas Especialistas aplicados a ambientes industriais. Este sucesso se
deve principalmente a demanda destes ambientes por conhecimento e aos beneficios de
preservar e automatizar conhecimento especializado (SILVEIRA, 1998, PATRICIO, 1996).

Alguns SE sao utilizados para a simulacdo de plantas industriais, reproduzindo
seu comportamento. Deste modo é possivel testar melhorias no modelo simulado sem
interferir com o funcionamento da planta.

Uma aplicacéo similar de SE ¢é a tarefa de superviséo, que tem alguns aspectos

de simulacéo, porém utiliza dados reais vindos de sensores instalados na planta.

O SE também pode ser utilizado para realizar a filtragem de diversos alarmes,
relacionados a sensores da planta, disponibilizando informacdes de maior relevancia

para os operadores.

Uma aplicacdo similar é o diagnéstico das condicdes de funcionamento de
algum processo, baseado em dados de sensores. A similaridade esta na analise de
diversos dados da planta compondo informagdes. Estas informac¢des séo mais relevantes

a medida que apresentam varias conclusdes baseadas em uma analise.

61



Alguns SE tém ainda a responsabilidade do acionamento de atuadores na planta
industrial dependendo de variaveis obtidas de sensores. No acionamento dos atuadores
pode se utilizar célculos da teoria de controle ou de diferentes técnicas de IA, como

l6gica fuzzy ou redes neurais.

Em resumo, os SE sdo utilizados em aplicacdes que vdo da simulagdo ao
controle ou, mais genericamente, de nenhuma interacdo com a planta, até a
responsabilidade pelo funcionamento de algum processo, passando pelo diagnéstico de

suas condi¢des de funcionamento (SILVEIRA, 1998).

Diversos pesquisadores nesta area estdo desenvolvendo sistemas para atuarem
como auxilio a operadores. Nesta funcdo, auxiliam o operador a resolver problemas
importantes pela utilizacdo das seguintes funcdes (LOUSHIN, 1988, CHEN, 1987,
CORREA & RAMOS, 1995a, 1995b):

Monitoracdo de sensores na planta e/ou em laboratério;
Alertar o operador quando o problema pode ocorrer;

Recomendar a ac¢éo ao operador para resolver o problema.

Em 1988 foi reivindicada a constru¢cdo da primeira aplicagdo em inteligéncia
artificial para controle da corrosdo na industria do petréleo (LOUSHIN, 1988). O sistema
chamado de ‘Mor or Les’ foi confeccionado para operar fornecendo diagnosticos na
unidade de destilagdo. Na unidade para a qual o sistema foi desenvolvido 0 mecanismo
do processo corrosivo era bem estabelecido e estava operando um sistema de
monitoragdo da corrosao utilizando a técnica de resisténcia elétrica. A monitoracéo da
corrosao ratificava 0 mecanismo do processo corrosivo que era acompanhado de forma
empirica através de graficos. Numa etapa inicial foi desenvolvido um procedimento para
ser utilizado pelo pessoal de operacédo. A implementacdo desta metodologia era limitada
pelo inconveniente da necessidade da interacdo de diversos grupos de formacao
diferentes. Nesta fase, optou-se pelo desenvolvimento de um sistema especialista que
consolidasse toda esta experiéncia. O sistema especialista foi desenvolvido para operar
em computador de grande porte e programado em FORTRAN pois nesta altura a

capacidade de processamento dos micros computadores ainda era muito pequena.



O conceito utilizado e o programa tiveram um impacto direto e mensuravel na
capacidade de producdo da refinaria. Um adicional de 200 000 barris de producéo foi
processado no ano de instalacdo do sistema. Ocorreram outros ganhos de producao,

mas o controle da corroséo foi o principal beneficio alcancado.

Outro sistema foi desenvolvido para controle da corrosdo na secgdo de
condensacao de uma torre de destilagdo atmosférica. Antes da instalacdo do sistema de
aquisicdo de dados, este foi revisado pela superviséo da operacao da refinaria e pessoal
técnico. Poucas sugestdes foram dadas e estas prontamente implementadas. Apds
instalacdo do sistema, foi providenciado treinamento dos usuarios. Alguns meses depois
0 manual de operagao foi preparado e distribuido (CHEN, 1987).

Os seguintes beneficios foram auferidos:

Os problemas na unidade foram menos freqlientes resultando numa maior
producéo;
Menos neutralizante foi utilizado para manter o pH na faixa desejada;

As taxas de corrosao foram bem menores e aceitaveis.

CORREA e RAMOS (1995b) apresentam a motivacado técnico-econdmica para o
desenvolvimento de um sistema especialista chamado de MONITOR a ser utilizado no
topo da unidades de crus. E descrita a base tedrica do processo corrosivo, assim como
dos métodos de controle e monitoragdo empregados, 0s aspectos quimicos também sao
apresentados. Embora a metodologia de controle do processo corrosivo estivesse bem
estabelecida na refinaria onde o estudo foi desenvolvido, as taxas de corrosao
permaneciam elevadas. A experiéncia demonstra que para a taxa de corrosdo diminuir é
necessario um acompanhamento constante. Este trabalho requer usualmente mais tempo
do que normalmente esta disponivel. Este impasse levou ao desenvolvimento do sistema
MONITOR que foi programado em C++ em estacdo IBM-PC. Apds a implementacéo do
sistema a taxa de corrosdo diminuiu em 75%. A experiéncia no desenvolvimento deste
sistema demonstrou que a inteligéncia artificial e sistemas especialistas aplicados a
monitoracao on line e sistema de diagndstico sao recursos particularmente importantes

para aperfeicoar o controle do processo industrial.

Uma outra técnica para a confeccdo de SE denominada de Sistemas Multi

Agentes € apresentada por RAMOS e CORREA (1996). Nesta técnica os agentes



formam uma comunidade que pode ser definida como um grupo de agentes inteligentes
trabalhando em conjunto e cooperando para alcancar um objetivo determinado, de uma
forma coordenada. Cada agente dentro desta comunidade pode ser um CNC, um simples
sensor, uma base de dados, uma rede neural, um sistema especialista, etc, controlando

de uma parte especifica do processo.

ROBERGE (1992, 1994, 1999) apresenta uma revisdo critica de sistemas
especialistas desenvolvidos na area de corrosdo. Enfatiza a grande defasagem que
existe entre a moderna ciéncia da corrosédo e o mundo real, onde uma grande soma de
dinheiro é continuamente gasta em diversos processos corrosivos. Este fato € um claro
indicador de que o conhecimento dos mecanismos de corrosdo ndo é transferido em
escala para o campo aplicado. A dicotomia entre principios de prevencao descobertos
em laboratério e sua aplicagdo em escala industrial pode sempre ser percebida em
conferéncias especializadas onde cientistas e engenheiros de operagéo parecem falar
linguas diferentes. A aplicacdo da inteligéncia artificial para realizar funcdes de um
especialista abriu um novo canal de comunicagéo entre 0os seguimentos detentores do
conhecimento de corroséo, tedrico ou aplicado. Foram desenvolvidos por autores de
diversos paises alguns sistemas especialistas durante o periodo de 1984 a 1994, estes
sistemas sdo analisados nestes artigos. Conclui que o numero de sistemas
desenvolvidos nesta area deve ter um aumento progressivo. Os autores enfatizam que
os sistemas desenvolvidos foram utilizados praticamente nas companhias de origem, ou
seja, nao foram exportados para outras. Na confeccdo destes sistemas sao utilizados
conhecimentos internos das corporacdes, soma-se a este fato as particularidades de
hardware e software o que torna dificil a transferéncia destes sistemas para ampla

utilizacéo.

FARINA (1997) e SRINIVASSAN (2000) apresentam diversos sistemas para
controle e diagndstico da corrosdo baseados em software e em sistemas especialistas. E
apresentado também um software para nspecéo de unidades industriais. E enfatizado
que estes softwares podem ser enriquecidos pelos dados reais do comportamento dos
materiais que periodicamente podem ser incorporados, apés realizacdo de inspecéo e
ensaios ndo destrutivos, durante as paradas cestes equipamentos (2-3 anos). Estes
dados permitem a confirmagdo ou modificacdo do comportamento esperado do
equipamento, o que consequentemente fornece subsidio para o pessoal de inspecéo. E
proposto que esta situacdo pode ser melhorada caso seja interligado a estes softwares

um sistema de monitoracdo on line da corros&o da unidade. E proposta uma técnica,



controlada por software, bastante interessante para monitoramento do aco carbono.
Nesta técnica utilizam-se provadores mistos com sensores de RE e resisténcia a
polarizagdo. Um software que atua num banco de dados faz correcdo retroativa da
constante B da técnica de resisténcia a polarizacdo por intermédio dos valores obtidos

do sensor de resisténcia elétrica.

HAMMONDS & ROTHWELL (2000) preconiza um gerenciamento do processo de
tratamento quimico utilizando a integracéo de informagfes de parametros fisicos, anélise
guimica, tipo de tratamento quimico e dados em tempo real de seus efeitos no processo
corrosivo, formacgdo de incrustagdo, etc. Estas informacdes seriam utilizadas em um
banco de dados objetivando otimizar a quantidade de produtos quimicos utilizados,
armazenagem e compra de produtos, ocorréncia de incrustacdo em permutadores de
calor e outros indicadores de desempenho. Aponta para o futuro a ntegracéo de
sistemas especialistas com a rede de banco de dados aumentando a capacidade deste
programas. Afirma que a combinagdo desta tecnologia com as mudangas no processo de

producao de hidrocarbonetos iréo revolucionar a industria de energia.

ANDRADE, BAPTISTA et al. (2001) descreve a estratégia de um sistema
especialista que esta sendo desenvolvido para plantas de injecdo de agua. Este sistema
permitird a aquisicdo de dados de corrosdo e de varidveis da qualidade da &agua.
Permitira gerar diagnosticos, recomendacdes e alarmes que indicardo procedimentos
para controle do processo corrosivo e manutencdo da 4gua injetada no reservatoério de
petréleo. Este sistema estd sendo desenvolvido com o conhecimento de metodologia

adquirido no escopo desta tese de doutorado.

V.5 — PROJETO E CONSTRUGAO DE UM SISTEMA ESPECIALISTA

Um sistema especialista é de qualquer maneira um recurso de software e,
portanto, deve obedecer as diretivas da engenharia de software quanto a qualidade,
confiabilidade e robustez. Porém, este difere dos sistemas ditos convencionais porque
na sua esséncia busca codificar e reproduzir o conhecimento humano, e 0 seu processo
de aquisi¢éo e construgdo torna-se bastante complexo, inviabilizando a aplicagéo direta
dos métodos e técnicas da engenharia de software. Duas abordagens sdo entédo
adotadas: (i) adotar de forma flexivel os métodos e técnicas da engenharia de software

como padrdo geral de desenvolvimento, com vistas a garantir a qualidade do produto



final; (i) nas questbes relacionadas ao conhecimento propriamente dito (aquisicéo,
modelagem, base de conhecimento e motor de inferéncia) devem-se adotar os modelos e
técnicas oriundos da Inteligéncia Artificial, numa abordagem sempre heuristica, empirica
e experimental. S&o descritos em seguida de forma sucinta os métodos desenvolvidos e
adotados pela equipe que apoiou o desenvolvimento desse trabalho voltado para a

construcao de sistemas especialistas para aplicacdes industriais.

V.5.1 — Ciclo de desenvolvimento de um Sistema Especialista.

A diferenca fundamental entre os sistemas especialistas e outros sistemas € que
ndo se conhece, a priori, todos os aspectos que serdo utilizados pelo sistema. E o
processo de aquisicdo do conhecimento que ira definir estes aspectos. Sendo assim,
deve-se ter em mente que durante o desenvolvimento sera necessario diversas vezes
voltar atrés, rever decisbes tomadas anteriormente, experimentar outras abordagens e
reconstruir partes do sistema. Tipicamente adota-se a prototipagem rapida e o
refinamento sucessivo como procedimento de desenvolvimento SCHALKOFF, 1990),

segundo 4 fases:

1) Definicdo dos objetivos funcionais e condi¢gbes de teste do sistema final;

2) Definicdo da forma de representacdo do conhecimento a ser a dotada, do
procedimento de aquisicao (ver secao 1V.5.2) e da ferramenta de programacao;

3) Agquisicao do conhecimento e elaboracao de protétipos do sistema;

4) Testes do sistema e validacéo da base de conhecimento.

V.5.2 — Processo de aquisi¢cdo do conhecimento

A aquisicdo do conhecimento € um processo longo e complexo que normalmente
se da através de reunibes e entrevistas, envolvendo o engenheiro do conhecimento e o
especialista, seguindo técnicas variadas conforme a necessidade. Trata-se do aspecto
mais critico envolvido na constru¢do de um sistema especialista, pois dele dependem a

qualidade e real utilizagdo do produto final.

A partir de varios outros modelos MCGRAW & HARBISON-BRIGGS, 1989) a

equipe adotou a aquisi¢cdo do conhecimento dividida em trés fases distintas:
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1) Estudo inicial do problema: contato inicial com o dominio em questdo, inicio do
desenvolvimento de um tesaurus com o jargdo usado pelos especialistas,
rastreamento dos processos de solucdo de problemas usados por estes
especialistas, elaboracdo de um programa de aquisicdo do conhecimento

(duracao tipica da fase: 60 dias);

2) A partir do programa estabelecido na fase anterior, realizagcdo de entrevistas com
0s especialistas buscando fazer a aquisicdo do conhecimento inicialmente de
aspectos isolados do sistema e posteriormente dos relacionamentos entre
varidveis e fendbmenos (duragdo tipica da fase: praticamente durante todo o

desenvolvimento do sistema);

3) Validacdo da base de conhecimento, fase relacionada a etapa final de
desenvolvimento do sistema: verificagdo das inconsisténcias na base, correcdes
e/ou modificacBes sugeridas por outros especialistas, etc. Busca-se garantir que
0 conhecimento adquirido esta correto e é bem aplicado (duracgéo tipica da fase:
60 dias).

V.5.3 — Sistema especialista e interagcdo com unidades industriais

A elaboragdo com éxito de um Sistema Especialista dessa natureza requer que sejam

analisados os seguintes aspectos do problema:

A concepcao de um Sistema Especialista requer uma analise prévia visando definir de
forma clara:

1) Sensores - elementos de informag&o do ambiente para o SE.

2) Atuadores - elementos de atuac&o do SE sobre o ambiente.

3) Objetivos - deve ser definido com clareza o objetivo que ira nortear as acdes do SE

sobre o ambiente.

4) Ambiente - como os Sistemas Especialistas encontram aplicacdo em quase todas as

areas tecnologicas, os ambientes de atuacdo sdo de natureza variada. Uma precisa



caracterizacdo desse ambiente essencial para se configurar adequadamente um SE,
tornando possivel inclusive apontar os limites de interacdo do SE com o ambiente,
entendendo-se como interagdo o conjunto dos elementos de informacéo e atuagdo entre
SE e ambiente, definidos em (1) e (2). Essa definicdo é essencial para a se aquilatar a

viabilidade de se alcancar o objetivo definido em (3).

Os diversos ambientes sdo caracterizados a partir da definicdo de suas seguintes

caracteristicas :

Acessibilidade — um ambiente é dito acessivel se as informagdes fornecidas pelo
conjunto de sensores permite definir com exatiddo e de forma completa o estado
em que o sistema ou ambiente se encontra. Em outras palavras, um ambiente é
considerado acessivel se todas as mudancas que nele ocorrem impliquem em
uma alteracdo relevante em relacdo a consecucao do objetivo definido e sdo

transmitidas para o SE.

Deterministico ou ndo deterministico— um sistema é dito deterministico se uma
vez definido o seu estado atual o proximo estado fica definido pelas acdes
implementadas pelo SE no ambiente. Isso equivale a afirmar que conhecendo-se
0 estado atual e as atuacdo do SE pode-se determinar com certeza 0 proximo
estado.

Episddico ou ndo episédico — um ambiente episddico caracteriza-se pela
independéncia entre eventos distintos constituidos pela sequéncia
percepcao/atuacao de um SE. Cada episddio é caracterizado como um evento
isolado, n&o interferindo em episédios subsequentes.

Estatico ou dindmico — um ambiente é caracterizado como estatico quando
permanece inalterado ao longo do tempo decorrido em um ciclo

percepcao/analise/atuacao de um SE. Caso contrario o sistema é dito dinamico.
Discreto ou continuo — um ambiente de natureza discreta é aquele que interage

com o SE através de informacdes discretizadas, sendo por analogia continuo se

essas informagdes forem func¢des continuas.
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Ainda segundo os autores RUSSEL & NORVIG (1995), adotando-se o critério
classificatério descrito, Sistemas Especialistas para controle de unidades de refino
poderiam ser considerados como SE interagindo com um ambiente ndo acessivel, ndo
deterministico, ndo episédico, dinAmico e continuo. Esse quadro € o que representa o
maior grau de complexidade, caso se considere como objetivo para o SE o controle

otimizado de toda a rotina operacional de uma unidade de refino.



CAPITULO VI
O SISTEMA ESPECIALISTA

VI.1 — TECNOLOGIAS DESENVOLVIDAS PARA MONITORACAO E CONTROLE DA
CORROSAO

Para o desenvolvimento do SE existiam diversas lacunas tecnoldgicas com
relacdo a monitoragcdo e controle da corrosdo, aqui sdo apresentadas as tecnologias

desenvolvidas no escopo deste trabalho visando solucionar estes problemas.

VI.1.1 — Area de tratamento de gases DEA

Monitorag&o da corroséo

Como apresentado no item I.2 o processo corrosivo no fundo da Torre
Regeneradora de DEA é caracterizado pela ocorréncia de corrosdo generalizada e
localizada (pites e alvéolos) além de corrosdo por trincas. A regido que trabalha com
DEA pobre é a mais sensivel a ocorréncia destes processos corrosivos, pois o baixo teor
de HS dificulta a formacdo de um filme protetor de sulfeto de ferro. Utiliza-se para
monitoramento on line do processo corrosivo nesta unidade duas técnicas, a resisténcia
elétrica e a resisténcia a polarizacdo. A resisténcia elétrica, embora apresente bons
resultados possui 0 inconveniente de apresentar resultados com um retardo de até vinte
e quatro horas apds a efetiva despassivacdo da unidade e como conseqliéncia o inicio
do processo corrosivo. Na DEA certas alteracdes no regime de corrosividade da unidade
sdo detectaveis pela técnica de resisténcia a polarizacéo (ETTER, 1995, CORREA et al.,
1996 e 1991). No entanto, a grande oscilagdo do sinal leva a indica¢6es falsas do estado

de corrosividade da unidade.

Nesta regido da unidade o filme passivo possui caracteristicas tdo marcantes que
apds as mudancgas operacionais, com o intuito de gerar passivagéo ou despassivagédo,
pode-se verificar visualmente as caracteristicas do filme de FeS que se forma sobre os
eletrodos das sondas, ou no caso contrario, constatar a destruicdo deste filme de FeS.
Como o processo corrosivo se caracteriza inicialmente pela quebra de um filme passivo e
posterior corroséo generalizada a técnica de ruido eletroquimico para monitoramento
deste processo corrosivo apresentou-se como uma boa alternativa. Neste caso pode-se

identificar estas mudangas superficiais antes mesmo do processo corrosivo comecar a
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acontecer em escala apreciavel. Trata-se de uma técnica na qual a resposta € rapida
(em torno de uma hora) quando comparada com a resisténcia elétrica e os equipamentos
e sondas sédo simples e de custos acessiveis. Durante a realizacéo de ensaios de campo
foram induzidas modificacdes no estado de corrosividade da unidade, com o
acompanhamento de medidas eletroquimicas de flutuacbes de potencial e de corrente
em sondas de trés eletrodos de 8 cm? de éarea. Utilizou-se um analisador dinAmico de
sinais HP-3560 para coleta, analise dos dados (BAPTISTA et al, 1995b, BAPTISTA,
2000b, CORREA, BAPTISTA, et al. 1996). Estas medidas foram realizadas em paralelo a

alteragdes nos seguintes parametros de processo:

vazao de gas na planta de amina, que eleva ou diminui os contaminantes
proveniente da UCCF;

teor de cianeto no gas proveniente da UCCF, o aumento do cianeto livre leva a
guebra do filme passivo de FeS;

vazao de vapor no reboiler eleva ou diminui a temperatura do fundo da torre

regeneradora.

Os resultados foram plotados segundo sua densidade espectral de poténcia DEP.
Na figura 16 pode-se observar a DEP quando ha um aumento de 5% no fluxo de vapor
do reboiler. Na figura 17 observa-se as DEPs quando ocorre um incremento de 10 % da
vazdo de gas proveniente da UCCF. Pode-se também dbservar a DEP quando ha um
incremento de 0,2 para 0,32 % em peso do teor de nitrogénio na carga da UCCF (figura
18). O proximo passo foi examinar o efeito do fluxo de vapor quando o teor de nitrogénio
organico no gasoleo foi mantido elevado, acima de 0,3 % em peso. A figura 19 mostra
gue apés a destruicdo do filme passivo pelo elevado teor de cianeto o processo
corrosivo continua mesmo diminuindo-se o fluxo de vapor, ou seja, aumentando o teor de
H,S na DEA pobre.

Cabe salientar que a utllizacdo de sinais representados no dominio da
freqiéncia, através de sua respectiva Densidade Espectral de Poténcia envolveria a
utilizacdo de uma instrumentagéo sofisticada de operacdo complexa, assim como, de
interpretacdo de resultado também complexa. Exigiria ainda a execucdo de uma etapa
adicional de trabalho para compatibilizar os sinais de saida destes instrumentos com o

sistema digital de controle distribuido (SDCD) da unidade.
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Figura 16 — Curva DEP com baixo (Curva A) e alto fluxo de vapor no reboiler (Curva B).
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Figura 17 — Curva de DEP para baixa (Curva A) e alto (Curva B) fluxo de gas na unidade.
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de alimentacdo da unidade de DEA

V ?/Hz

0.01 f———— T
o001 |
0.0001 f

0.00001
1E6 |
1E7 |
1E—8;—
189 |

1E-10 |

0.01 0.1 1 10

1E-11 !
Frequéncia (Hz)

Figura 19 — Curva de DEP para baixa (Curva A) e alto (Curva B) fluxo de vapor no
reboiler com alto teor de cianeto no gas.



Todos experimentos realizados indicaram que a regido de baixa frequéncia
apresenta variagdes significativas com a mudanca do estado de corrosividade da
unidade. Sendo assim, apds uma analise de alternativas, identificou-se a possibilidade
de se utilizar as flutuacdes de potencial e de corrente ndo sob a forma de sua DEP, mas
sim através da correlacdo entre os desvios padrao dos dois sinais, definindo-se uma
grandeza com a dimensao de resisténcia, denominada resisténcia ao ruido Rn, definido

no capitulo lll.

As medidas foram realizadas em paralelo aos experimentos de DEP utlizando-se
um amperimetro de resisténcia nula ACM Instruments, Modelo Auto ZRA (zero resistance
ammeter), controlado por software AZRA instalado em microcomputador dedicado. A

freqUéncia de aquisicdo de dados foi de 1 Hz.

Embora o critério baseado na analise de Rn tenha sido validado para o sistema
em questéo, é importante ressaltar que esta caracteristica ndo pode ser generalizada e
aplicada a todos sistemas eletroquimicos. Contudo, no caso especifico da DEA,
observou-se que se pode correlacionar quantitativamente a intensidade do processo de
corrosdo ao valor de Rn, 0 que traz grande vantagem em termos de simplicidade de
rotina de monitoramento (BERTOCCI, 1997a, 1997b, BAPTISTA et al., 1999b e 2000a).

Um dos parametros mais critco em relacdo ao controle da corrosao é
temperatura de fundo da torre regeneradora (Tfr). Temperaturas elevadas implicam em
altas taxas de corrosao devido a inibicdo da formacéo do filme passivo de FeS na DEA

pobre. Este fato se deve a dois motivos principais:

A elevacdo da temperatura melhora o processo de regeneracdo
diminuindo o teor de H,S na DEA pobre, dificultando a formacgé&o do filme

passivo que se forma devido ao ataque do HS sobre o aco;

A elevacdo da temperatura aumenta a degradacdo da DEA

incrementando o teor de DEA fixa que apresenta um carater corrosivo.
Na figura 20 pode-se observar a correlagcdo entre a temperatura de fundo na

torre regeneradora (Tfr) e o teor de H.S em DEA pobre durante o periodo de realizacéo

dos ensaios de campo. Pode-se observar que o processo de regeneracdo é
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incrementado com a elevacdo da temperatura, pois o teor de HS decresce, o0 que é 0

objetivo do processo.

Para um controle adequado do processo corrosivo a Tfr maxima admitida é de
120° C, acima da qual a degradacgao térmica ocorre. A temperatura minima admitida € de
117° C abaixo da qual o processo de regeneracdo ndo é adequado. Os dados
levantados em campo indicam uma faixa de temperatura de 117,4 a 121,9° C. A
tendéncia de operar a temperaturas elevadas ocorre quando ha o aumento de vazao de

gases da UCCF, levando a necessidade de maior regeneragao.

Com relacéo ao teor de DEA fixa pode-se observar valores de 4,35 a 13,13 %p/p,

indicando que realmente a temperatura de regeneracao esta elevada.

Na figura 21 pode-se observar a variagdo da Tfr com o valor de ruido
eletroquimico (Rn) durante a realizacdo dos ensaios, verificou-se que a correlacao entre
estes parametros ndo seguiu adequadamente o que seria esperado em relacdo a
hip6tese de processo corrosivo. Este fato pode ser explicado pelo processo complexo e
dinamico que é a regeneracdo de DEA onde existe a correlagdo com diversos outros
pardmetros que aqui ndo estdo sendo levados em conta. Este € um dos motivos
principais em se utilizar a tecnologia de SE onde ndo necessitamos de equactes
matematica fechadas e sim de conhecimento e tendéncias. Se esta correlagdo
matematica existisse poderia ser utilizado um software de controle com um algoritmo

definido.

Embora nesta fase inicial os dados nao apresentassem uma correlacdo
totalmente definida, pode-se estabelecer valores empiricos de limites para a monitoracao
do processo corrosivo. Estes valores foram utilizados para confeccdo da base de
conhecimento do SE. Foi utilizado com esta finalidade todo o conjunto de medidas
realizadas tanto de Rn quanto de DSP. Nestas medidas foram identificados dois
patamares para os valores de Rn (BAPTISTA et al., 1999c e 2000a) um abaixo de 50

Kohms e um outro acima de 100 Kohms. Pode-se a principio definir os patamares abaixo:

Acima de 100 Kohms, considerado como passivo;
Entre 100 e 50 Kohms, considera-se como moderadamente corrosivo;

Abaixo de 50 Kohms, corresponde a uma taxa de corrosao elevada.
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Considera-se, portanto que a avaliacdo de corrosividade baseado em Rn
pode ser implementado de forma definitiva, em campo, através de uma instrumentacao
dedicada. No caso, um amperimetro de resisténcia nula que foi instalado no campo ao
lado da unidade de processo. Este amperimetro é alimentado pela linha de
instrumentacdo 24 V CC, possui ajuste automatico de entrada de potencial e corrente e
saida em loop de 4-20 mA. E equipado com barreira de isolamento na entrada e saida e
foi acondicionado em recipiente a prova de explosdo. Em paralelo a sonda para ruido
eletroquimico foi instalada uma sonda para resisténcia elétrica que também é adequada
para esta monitoragdo. Embora com o tempo de resposta mais lento, esta técnica serviu
para referendar a técnica de ruido eletroquimico. No SE é possivel varrer o banco de
dados do PI para frente ou para traz e assim comparar medidas com tempos de resposta
diferentes. O ponto monitorado para a instalagdo do sistema especialista é a saida do
refervedor que é um ponto onde a DEA pobre deixa a torre regeneradora e apresenta as

caracteristicas mais corrosivas (figura 6).

Outro ponto de processo corrosivo importante na unidade de DEA ocorre no vaso
de topo da torre regeneradora. Nesta regido ocorre corrosdo acida por ciclo de
concentracdo de sulfeto de hidrogénio. Como esta forma de corroséo leva a perda de
massa, a técnica RE é adequada. O controle da corroséo por concentracéo acida neste
ponto via SE foi desenvolvido e implementado. Quando a taxa de corrosdo eleva-se
acima de um certo valor (0,13 mm/ano) € gerada uma instru¢céo para realizar a purga do
vaso, evitando-se desta forma o ciclo de concentracédo acida e, por conseqiiéncia, a
corrosao por perda de massa e o trincamento pelo hidrogénio. Normalmente o operador
nao realiza esta purga rotineiramente, apenas o alarme acoplado ao sensor on line de
taxa de corrosdo podera informar exatamente a hora em que esta operacdo deve ser

realizada.

A instalacdo do sensor de RE foi realizada na saida do vaso. Neste ponto ocorre
0 processo corrosivo mais intenso segundo observacdes da equipe de corroséo da
refinaria ao longo dos anos. Embora a técnica de RE seja utilizada comercialmente a
monitoragdo e controle da corrosdo aqui descrita € uma inovacdo tecnoldgica.
Normalmente o controle do processo corrosivo neste ponto se da pela utilizacdo de

materiais nobres de alto custo, como, por exemplo, o titanio.



VI.1.2 — Area de lavagem de gases (Area Fria)

Monitoracdo da corroséo

Na é&rea fria, como ja apresentado no item 1.2, o processo de deterioracédo se
caracteriza pela quebra de um filme passivo e entrada de hidrogénio no material A
diferenga principal quando comparada a DEA é a de que as taxas de corrosdo
generalizada e localizada neste caso sdo despreziveis. Portanto para monitorar esta
regido da unidade a técnica mais adequada é a de permeacéo de hidrogénio, utilizando-
se um sensor de hidrogénio de resposta rapida. A técnica de RE néo é adequada neste

Ccaso.

Durante a realizacdo de ensaios de campo foram realizadas modificagbes no
estado de corrosividade da unidade que foram acompanhadas pelas técnicas de ruido
eletroquimico e resisténcia a polarizacdo. Os pontos monitorados neste estudo foram a
bota do vaso inter estagio e um reator acoplado ao vaso de alta pressdo. Em ambos os
casos ndo foram observados padres reprodutiveis por estas técnicas. Consideras-se,
portanto que estas técnicas ndo sao adequadas para esta monitoragdo. Isso deve se ao

fato de que em alguns sistemas Rn é um parametro dependente da freqliiéncia.

Devido a problemas operacionais ndo pode-se utilizar a bota do vaso de alta
pressdo que é o ponto mais indicado para a monitoracdo, uma vez que a maior
concentracdo de cianeto ocorre em alta pressédo. Assim sendo, optou-se pela utilizacao
de um reator que permanece acoplado a unidade no vaso de alta pressado (figuras 2 e
22). Este reator trabalha na mesma pressédo da unidade neste ponto, permitindo a
circulagdo do meio corrosivo, a injegdo de produtos quimicos, além de possuir entrada

para trés sondas de monitoracdo. O material de confec¢éo do reator foi 0 ago inox 316.

Uma alternativa de andlise complementar desenvolvida envolve o
acompanhamento da evolugéo do valor médio do potencial de corrosdo medido contra
um eletrodo de referéncia real (lazaram) ou virtual, no caso, o ago inox 316. Como o
eletrodo de lazaram (eletrodo de Ag/AgCIl encapsulado em teflon poroso) apresentou
diversos problemas de vazamento em campo comprometendo sua confiabilidade,
considerou-se a melhor opgdo a utilizagdo de um eletrodo de referéncia virtual de aco

inox 316. Utilizou-se para realizacdo dos ensaios o reator mencionado acima (figura 22)
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no qual introduziu-se uma sonda de trés eletrodos. Apds a equalizacéo da presséo do
eguipamento de processo com o reator pode-se acompanhar o potencial durante oito
ciclos de passivacao e despassivacao, pela introducédo de cianeto na agua acida com
caracteristicas passivantes. Utilizou-se para acompanhar estas medidas um amperimetro
de resisténcia nula da ACM, modelo AutoZRA. Observou-se que para potenciais de —75
mV (em relacdo ao eletrodo de aco inox 316) ou mais nobres, o a¢o carbono, material em
que a unidade é confeccionada, encontra-se no estado passivo. Para potenciais de —220
mV ou mais negativos a unidade encontra-se no estado ativo, ou seja, é possivel entrada
de hidrogénio no material. A utilizacdo de um eletrodo de referéncia virtual de ago inox foi
proposto no escopo deste trabalho pois entende-se que 0 ago inox encontra-se passivo
em agua acida em qualquer situacéo, com e sem cianeto. Assim sendo, quando o aco
carbono estd no estado passivo seu potencial aproxima-se do potencial do ago inox.
Quando o acgo carbono esta ativo o potencial se desloca para valores mais negativos
quando comparado com 0 ago inox, o referéncia virtual (BAPTISTA, 1999b, 2000b). Os
primeiros resultados obtidos com esta técnica foram no escopo deste trabalho e
posteriormente referendados e aprofundados com trabalhos desenvolvidos em uma tese
de mestrado (CHAVEZ, 2000) e outra de doutorado em curso (GUEDES, 1999 e 2001b).

Figura 22 — Reator de teste interligado ao vaso de alta pressao.

Ensaios em autoclave com medi¢do de potencial em paralelo com medicéo de

fluxo de hidrogénio indicaram potenciais mais nobres que —120 mV para o estado de



permeacdo de hidrogénio e mais ativo que —150 mV para entrada de hidrogénio no
material, aqui utilizou-se também um eletrodo de referéncia virtual de aco inox (CHAVEZ,
2000). Da mesma forma ensaios realizados em laboratério indicaram potenciais da ordem
de — 200 mV em relagéo ao referéncia de inox na presenca de cianeto, na auséncia de

cianeto este potencial permanece em torno de zero (GUEDES 1999).

Como ja enfatizado anteriormente, nesta regido da planta o mais indicado é a
utilizagdo de um sensor de permeacéo de hidrogénio de resposta rapida, pois como o
processo corrosivo esta associado a quebra do filme passivo e posterior penetracéo de
hidrogénio no material. Neste caso pode-se ter uma resposta mais confiavel no
desenvolvimento do sistema de monitoragdo definitivo. Numa fase inicial de testes de
campo utilizou-se sensor de hidrogénio construido segundo o esquema apresentado
anteriormente figura 10). Durante estes testes, 0s sensores apresentaram diversos
problemas operacionais relacionados a vazamentos constantes da solugdo interna. Estes
vazamentos ocorrem devido ao aumento da pressdo no interior da célula como
conseqliéncia da geracdo de hidrogénio gasoso. Este hidrogénio é o produto de uma
oxidacgdo parcial do hidrogénio atbmico, gerado na superficie externa do aco em contato
com o0 meio corrosivo, pois a eficiéncia de oxidacdo do sistema ndo é capaz de leva-lo a
H'. O curto intervalo de tempo de operacdo inviabilizou a utilizacdo desta célula em

campo num sistema definitivo de monitoracdo da corrosao.

Para operacdo do sistema especialista foi instalada na bota do vaso de alta
pressdo uma sonda de trés eletrodos para acompanhamento do potencial e uma célula
de permeacdo de hidrogénio de resposta rapida (figura 11 e 12). Neste caso o
amperimetro de resisténcia nula utilizado para medicdo de potencial é idéntico ao
utilizado na DEA, ja descrito anteriormente. A célula de resposta rapida que foi instalada
€ a Multitest. Esta célula apresentou bons resultados em ensaios de campo e de
laboratorio, e foi descrito no item 111.2.3. O controle desta célula é realizado por
intermédio de um potenciostato de campo, onde correntes da ordem de 0,5 md/cm (a
espessura neste caso € de 0,17 cm) ou menores estdo relacionadas a corrente de
passivagdo. Acima deste valor esta ocorrendo permeacado de hidrogénio no ago. Este

tipo de célula esta sendo utilizado pela primeira vez com esta finalidade.
A determinacdo da quantidade de daneto livre presente em aguas de processo,

como por exemplo, na agua acida da regido de separacdo de gases de unidades de

cragueamento catalitico fluido, também é fundamental para a avaliacdo e monitoracao
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do processo corrosivo. E este composto ibnico que determina a cinética do processo
corrosivo dos equipamentos nesta unidade, sendo que esta se inicia em concentracbes
que variam de 10 a 20 ppm de cianeto livre. Diversos métodos de analise quimica
quantitativa deste composto apresentam erros na determinacdo de teores reais, seja
devido a amostragem seja devido a presenca de interferentes neste meio extremamente
complexo. A determinacdo do teor de CN pode ser realizada através de diversos
métodos, em campo utiliza-se o Spot Test e em laboratério utiliza-se as técnicas de
difracdo de ions, espectrogréficos e outros. A quantificagdo do CN através de sensores
de ion seletivo ndo pode ser empregada devido a complexidade do meio, com muitos
fons interferentes. O Spot Teste é qualitativo e determina a presenca ou ndo do CN, ndo

sendo, portanto adequado para uma avaliagdo do processo corrosivo.

No escopo deste trabalho (BAPTISTA et al, 1999a) foi desenvolvido um método para
andlise de cianeto livre em agua acida. As principais caracteristicas deste método séo a
simplicidade de analise e 0 esquema de amostragem, que evita que a agua acida se

deteriore e contamine devido aos seguintes aspectos:

A agua acida é coletada de um vaso de alta pressao, assim sendo, quando passa
para pressdo atmosférica perde diversos gases dissolvidos (sulfeto de hidrogénio,
amonia, acido cianidrico, etc), modificando por conseqiiéncia sua composicao

quimica e pH;

O ambiente no interior do vaso de alta pressao apresenta um baixo potencial redox,
uma vez que ndo possui oxigénio, normalmente ao se coletar a amostra hi a

contaminacao pelo oxigénio.

A perda de cianeto na forma gasosa causaria um erro direto de andlise, mas esta
perda seria pequena se o pH da agua acida amostrada fosse mantido elevado, em
valores acima de nove. A contaminagdo da agua &cida pelo oxigénio poderia causar

erros signifcativos na determinagéo do cianeto livre, conforme as equagdes a seguir:

A+ +60, ® S& + 2S,0,7 (VI.1)

2HS + 0,® 20H + 2S° (V1.2)
(x1)S* + S° + 2e6® SZ (VI.3)
CN + S¥ ® SCN + (x1)$* (V1.4)
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Neste método utilizamse dois frascos lavadores com solucdes especificas para
coleta seletiva. Embora o ponto de amostragem seja 0 mesmo a coleta torna-se seletiva,
pois cada frasco contém uma solucao diferente, cada qual reagindo seletivamente com a
agua acida e impedindo que as reacdes de deterioracdo ocorram. Apds se purgar a
linha de amostragem com a agua é&cida, conecta-se esta linha a um frasco lavador. O
frasco lavador permite que a solugédo de processo seja coletada diretamente no seio da
solucédo contida em seu interior. No primeiro frasco coleta-se a &gua &cida sob uma
solugéo de cloreto de zinco. A solucdo resultante apresenta coloragdo branca leitosa
caracteristica de sulfeto de zinco formado. A segunda coleta é feita sob uma solugao de

polissulfeto de coloragéo castanha.

O teor de zinco na soluc@o de cloreto de zinco é calculado em excesso para
reagir com todo o sulfeto presente. Precipitando-se todo o sulfeto presente evita-se que
as reagdes representadas nas equacgfes de VI.1 a V1.4 ocorram, e consegue-se manter
a solucdo com a concentracdo real de tiocianato existente no vaso. A solucdo de
polissulfeto, obtida a partir da reacéo entre sulfeto de sodio e enxofre em solucdo de
hidroxido de sédio, é também calculada em excesso de forma que promova a converséo
a tiocianato de todo cianeto livre presente no meio, impedindo qualquer perda de cianeto

na forma de HCN para a fase gasosa. O pH elevado ajuda a evitar estas perdas.

As concentragfes de tiocianato para cada amostra sdo obtidas utilizando-se a
técnica de espectrofotometria de absor¢do molecular. A diferenca entre o tiocianato total
e o presente inicialmente, transformado em concentragéo de cianeto livre, fornece o teor

de cianeto livre.

Este método evita os erros em que incorrem outros métodos disponiveis

atualmente, a saber:

elimina significativamente as interferéncias geradas pela presenca de sulfeto no

meio analisado;

discute a importancia de uma amostragem bem feita, ou seja, a importancia de se

purgar previamente a linha de amostragem e em seguida retirar amostra



diretamente no seio das solucbes de coleta (solucdo de cloreto de zinco e

solucdo de polisulfeto), a fim de se evitar as rea¢Ges de degradacéo da amostra;

utiliza o cloreto de zinco ao invés de acetato de zinco, a utilizacdo do acetato de
zinco leva a erros elevados nos teores de cianeto livre (valores menores) e torna

a andlise muito demorada devido ao processo de filtragdo;

as analises podem ser realizadas rapidamente, no intervalo de uma ou duas
horas, tornando possivel a tomada de decisdes operacionais, outra vantagem

seria 0 menor custo dos equipamentos de analise.

Outro processo corrosivo importante na area de lavagem de gases ocorre no
topo da torre fracionadora. Nesta regido a corrosdo ocorre por condensacéo de acido,
principalmente acido cloridrico. Como este processo corrosivo leva a perda de massa, a
técnica RE em principio é adequada. O controle da corrosdo neste ponto € conseguido
pela adequacdo da concentracdo de cloreto na carga efou via injecdo de inibidor
somado a injecdo de agua. O sistema especialista possui um modulo desenvolvido para
esta regido, este médulo ndo foi implementado, pois a RLAM — unidade de teste - ndo
possuia os pontos para instalagdo da sonda e utiliza permutadores de calor com feixes
de latdo e nado air cooler com feixe de ago carbono, material para o qual foi definida a
base de conhecimento neste caso. Embora a técnica de RE seja utilizada comercialmente
a utilizacdo neste ponto representa também uma novidade tecnolégica, pois trata-se de
monitoragdo da corrosdo que ocorre por condensacao acida. Neste caso o principal ndo
€ necessariamente a técnica e sim o tipo de sensor e principalmente sua localizagcdo na
planta. Esta localizacdo € proveniente de um levantamento ao longo dos anos dos

principais segmentos do feixe do air cooler onde h& a ocorréncia deste processo.

Controle da corroséo

Conforme apresentado no item 1.3 existia uma lacuna tecnoldgica em relacao ao
controle da corrosdo na é&rea fria da UCCF. Considerando-se as dificuldades
apresentadas pelos sistemas de controle do cianeto em agua acida e a importancia
deste controle para se processar gaséleo com elevado teor de nitrogénio aparecia como
prioridade deste trabalho o desenvolvimento de um método mais adequado em termos
técnicos e econbmicos. Com o objetivo de sanar esta lacuna foi desenvolvida e
patenteada pela Petrobras uma nova tecnologia (PETROBRAS, 1998, BAPTISTA, 1999b,
BAPTISTA, 2000b, CORREA, BAPTISTA et al., 1998 e 1999). Numa primeira etapa parte
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da agua é&cida efluente da planta é recirculada. Esta dgua se encontra normalmente a
pressao atmosférica e em equilibrio com o sistema de queima de gases da planta. A
recirculacéo é feita desta regido para a regiao de captacao das bombas injetoras, como
pode ser observado no diagrama da figura 2 A agua acida é rica em HS e NHz e em
funcdo do elevado teor de NHs, 0 pH é elevado, €, por consequéncia, o H,S se encontra

dissociado em HS e S2.

Nesta linha € injetado o peréxido de hidrogénio que prontamente reage com o0 HS”
e 0 S quando o pH é mais elevado. Como produto principal desta reagéo é produzido o
polissulfeto que é injetado na planta juntamente com a 4gua de lavagem neutralizando o
cianeto presente. Além disso, os ions S,” promovem a formacéo de triolita e pirrotita ao
invés de kansita, tornando a camada passivadora muito mais densa e protetora
(CORREA, BAPTISTA, 1999). Este sistema elimina os diversos inconvenientes
apresentados pela injecéo direta de polissulfeto por um sistema de dosagem do produto
comercial. Foi desenvolvido um projeto de engenharia visando a utilizacdo do peréxido
de forma segura. As reagfes discutidas ja foram apresentadas anteriormente, equacdes
VI.1 a V1.4, nas equacBes VI.1 e VI.2 o oxigénio é proveniente da decomposicdo do

peréxido de hidrogénio:

O peroxido apresenta alta reatividade comparando-se ao oxigénio do ar, por
consequéncia as reagdes ocorrem em alta velocidade e com rendimento elevado na
producéo do polissulfeto. O perdxido ndo apresenta limite de solubilidade na solucdo
como o ar e as reacdes se dao entre compostos na fase liquida. Outro fato que cabe
salientar é que o meio em que € injetado o perédxido de hidrogénio é bastante redutor, o
que facilita a oxidacdo das espécies presentes. Assim sendo, 0 sistema de injecdo e
controle do perdxido € mais simples, seguro e econdmico. Também ndo apresenta 0s
problemas de cristalizacdo, entupimento e de dosagem apresentado pelo polisulfeto,

quando utilizado como produto pronto.

O polisulfeto neutraliza o cianeto conforme a equagdo VI.4, sendo que esta
neutralizacdo € mais eficiente que a injecao de inibidor. No caso do inibidor para que o
processo seja eficaz deve ocorrer a formagéo de um filme de inibidor sobre o aco, no
entanto, como 0 meio é muito complexo ha uma competicéo pelo inibidor entre 0 meio e 0

aco, este fato leva a necessidade da utilizagdo de altas concentragdes de inibidor.



Além disso, com o emprego do peroxido, € possivel redimensionar-se a
gquantidade de agua de lavagem a ser injetada na unidade, reduzindo-se esta quantidade
a valores requeridos pelo processo exclusivamente, eliminando-se o adicional de agua

requerido para o controle do cianeto.

Além da efetividade no controle da corrosao por cianeto, e do aspecto econémico
de seu emprego, o peréxido apresenta outras caracteristicas importantes, como ser
inécuo em relagdo ao meio ambiente, pois ndo produz qualquer residuo. O fato do
volume utilizado ser maior do que o estequiométrico para a neutralizacdo do cianeto,
contribui na melhoria da agua acida, pois esta quantidade é consumida na oxidacao de
outros poluentes importantes do ponto de vista ambiental, tais como os fendis. Este
método tem auxiliado também a enquadrar os afluentes industriais em relagdo ao teor de

cianeto.

O processo de injecdo de peroxido foi testado em escala piloto e autoclave
(BAPTISTA, 1999b, CORREA, BAPTISTA et al., 1998 e 1999, CHAVEZ, 2000) podendo-
se observar uma queda expressiva das correntes de permeacdo e melhora das

caracteristicas do filme passivo.

VI.2 — Variaveis do Sistema

VI.2.1 - DEA

Natabela 2 pode-se observar as variaveis de controle da corrosao o fundo da
regeneradora de DEA e para o topo da regeneradora, estas foram divididas em off line e
on line. As variaveis on line serdo aquistadas diretamente da unidade em tempo real. As
variaveis off line sdo transferidas para o Pl do software de controle do laborat6rio por
meio de uma rotina dedicada. No caso da resisténcia elétrica a aquisicao € on line, mas
o valor de taxa de corrosao se refere a uma perda de massa acumulada num periodo de
tempo. O tempo de retardo ird depender da sensibilidade do sensor e da taxa de
corrosdo da unidade. Abaixo é apresentado um resumo de operacao de cada variavel no

sistema e de onde o conhecimento provém:

a — Ruido eletroguimico — indica a integridade ou n&o do filme protetor de sulfeto

de ferro (desenvolvimento neste trabalho);



b — Recirculacdo — esta variavel indicara se a unidade esta operando ou nao

(equipe de operacao da refinaria);

¢ — Temperatura de fundo da regeneradora — esta temperatura é a responsavel

pela regeneracdo da DEA, mas, se muito alta, pode degrada-la (literatura);

d — Temperatura de vapor no Reboiler — é a responsavel pela temperatura do

fundo da regeneradora (equipe de operacgéo da refinaria);

e — Concentragdo de DEA fixa — € dividida em DEA contaminada e DEA

s

degradada. DEA contaminada é aquela formada pela reagdo com acidos fortes e
oxigénio, a DEA degradada é aquela que teve sua molécula quebrada gerando
geralmente acidos orgéanicos. A DEA contaminada pode ser regenerada, aquela formada,
por exemplo, pela reacdo com um acido forte pode ser regenerada pela reacdo com uma

base forte. De modo geral a DEA fixa apresenta caracteristicas corrosivas (literatura);

f — Concentracdo de H,S na DEA pobre — tem que ser maior do que um certo

valor, pois ajuda a passivar 0 aco carbono (literatura);

g — Concentracéo de DEA — a DEA é um composto néo corrosivo e abaixo de um
certo limite compromete a operacdo da unidade por diminuir a eficiéncia de remocao do

H.S. Abaixo deste limite também ocorre um aumento da corrosividade (literatura);

h — Concentracao de soélidos em suspensao — possui poder abrasivo 0 que ajuda

a remover o filme de sulfeto de ferro despassivando a unidade (literatura);

i — RE no refervedor — mede a taxa de corrosdao acumulada em um periodo no
fundo da torre regeneradora (literatura fundamentos e equipe de corrosao da refinaria

localizacéo da sonda);
j — RE no topo da torre regeneradora — mede a taxa de corrosdo acumulada no

topo da regeneradora (literatura fundamentos e equipe de corrosdo da refinaria a

localizac&o da sonda);
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As andlises quimicas seguem uma rotina em cada refinaria e esta rotina é
implementada na base de conhecimento. Existem regras para solicitar as analises

gquando a rotina néo for obedecida.

Tabela2 — Parametros de monitoracéo e controle para DEA.

Topo da Regeneradora

(1) Depende de cada unidade operacional.
(2) O valor maximo de 80 % da sonda é medido tomando como base uma escala de 1 a
1000 que se relaciona com a resisténcia do elemento sensor ou pela saida de 4 a 20 mA.

VI.2.2 —Area Fria

Na tabela 3 pode-se observar as varidveis de controle para area de separagao
de gases e topo da fracionadora. Estas foram divididas também em off line e on line. As
variaveis on line serdo aquistadas diretamente da unidade em tempo real. As variaveis
off line séo transferidas para o Pl do software de controle do laboratério por meio de uma
rotina dedicada. No caso da resisténcia elétrica a aquisicdo € on line, mas o valor de
taxa de corroséo se refere a uma perda de massa acumulada num periodo de tempo. O
tempo de retardo ira depender da sensibilidade do sensor e da taxa de corrosdo da
unidade. Abaixo é apresentado um resumo de operacdo de cada variavel no sistema e

de onde o conhecimento provém:

On Line Off Line Constantes Valores de
Referéncia
Ruido Eletroquimico Corrosivo Menor que 50 KW
Limite Passivo Maior que 100 KW
Recirculacéo Recirculacdo Q)
Temperatura Fundo Limite Superior | 120°C
Regeneradora
Temperatura do Limite Superior | 125°C
Vapor no Reboiler
Concentracao H,S Limite Superior | 7 %
em Amina Pobre Limite Inferior 4%
Concentracdo de Amina | Limite Superior | 4%
Fixa
Concentragéo de Amina | Limite Inferior 20 %p/p
Concentracao de Limite Superior | 30 ppm
Solidos em Solucdo
Resisténcia Elétrica Limite Maximo )]
Fundo Regeneradora
Resisténcia Elétrica no | Limite Maximo )]




a — Célula de Hidrogénio — o valor da corrente indica se esta ocorrendo difuséo
hidrogénio através do aco, para ser utilizada no auxilio do controle de processo tem de

possuir uma resposta rapida (literatura);

b — Potencial e Corrosdo — neste caso € um bom indicativo se a unidade esta
com um filme passivo formado ou ndo, este € o primeiro estagio para difusdo de
hidrogénio no ago que ocorre quando o filme passivo e destruido (desenvolvimento neste
trabalho);

¢ — Vazéo de Agua de Lavagem — ajuda a eliminar o cianeto livre, controlando o

processo corrosivo (literatura);

d — Vazéo de Agua de Recirculagio — € um parametro importante quando utiliza-

se o sistema de peréxido para o controle da corroséo (desenvolvimento neste trabalho);

e — Vazdo da Carga — indica se a unidade estd em operacdo (equipe de

operacao da refinaria);

f — Temperatura dos Vasos Separadores — indica se estd ocorrendo uma
separacdo adequada da agua dos hidrocarbonetos leves. E importante quando se utiliza

0 sistema de controle por peroxido (equipe de operacao da refinaria);

g - Nitrogénio total carga — petréleo com alto teor de nitrogénio tende a produzir

mais cianeto livre (equipe de corroséo da refinaria);

h — Concentragéo de CN' livre — é um indicador importante se o a¢o carbono

esté passivo ou ativo (literatura);

i - Vazdo de Inibidor — o programa ira trabalhar com regras que permitem utilizar
0s trés principais métodos de controle da corroséo, inibidor filmico, polisulfeto e injecéo

de perodxido (literatura e desenvolvimento);
j — Resisténcia Elétrica no Topo da Fracionadora — mede a taxa de corrosdo

acumulada em um periodo de tempo (literatura fundamentos e equipe de corroséo da

refinaria para a localizagdo da sonda);
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| — Concentracéo de cloreto na carga — o teor de cloreto indica se o gaséleo é
passivel de gerar &cido cloridrico o que leva a corrosdo no Topo da Fracionadora

(equipe de corrosao da refinaria).

As andlises quimicas seguem uma rotina em cada refinaria e esta rotina é
implementada na base de conhecimento. Existem regras para solicitar as analises

quando a rotina nao for obedecida.

Tabela 3 — Pardmetros de monitoracéo e controle para area fria

On Line Off Line Constantes Valores de
Referéncia
Célula de Hidrogénio Limite inferior 0,5 mA/cm
de corrente
Potencial de Corroséo Corrosivo Menor que—220 mV
Passivo Maior que — 75 mV
Vazao de agua de Limite minimo )
lavagem (topo)
Vazao de agua de Limite minimo (@)
lavagem (inter-estagio)
Vazao de agua de Limite minimo )
lavagem (saida
Compressor)
Vazao agua recirculacao Limite Inferior 50 nt/dia
Vazao de carga da Limite Inferior )
unidade
Nitrogénio total Concentracgéo de 1)
carga Nitrogénio
Concentracéo de | Limite superior 20 ppm
Cianeto
Vazao de Inibidor | Limite vaz&o (3)
Resisténcia Limite Maximo 4
Elétrica no topo
Concentracéo Limite Maximo 1 ppm NaCl
cloreto na Carga

(1) Existe uma tabela embutida no programa que correlaciona o teor de nitrogénio com a
qualidade da carga, ou seja, correlaciona a vazdo da carga com a quantidade de agua
de injecao (ver figura 30);

(2) Depende de cada unidade operacional;

(3) o programa ira trabalhar com regras que permitem utilizar os trés principais métodos
de controle da corroséo na area fria, inibidor filmico, polisulfeto e injecéo de peréxido;

(4) O valor maximo, 80 % da sonda € medido em uma escala de 1 a 1000 que se
relaciona com a resisténcia do elemento sensor ou pela saida de 4 a 20 mA.



V1.3 - ARQUITETURA DO SISTEMA ESPECIALISTA

VI.3.1 — Integracao entre o sistema especialista, SDCD e PI

O sistema especialista desenvolvido apresenta, pela filosofia utilizada em seu
desenvolvimento, uma interacdo muito grande com as variaveis de processo e analises
quimicas relacionados ao processo corrosivo, assim como com 0s parametros oriundos

da monitoracéo e controle da corrosao (figura 23).

Todos parametros relacionados ao processo corrosivo sdo obtidos pelo SE
diretamente do PI. O sistema especialista opera em uma freqgiiéncia ditada pela planta de
processo e exigéncias relacionadas ao processo corrosivo, neste caso a cada uma hora.
Os resultados da inferéncia sdo diagndsticos, recomendacdes e alarmes, além de um
historico completo. Estas mensagens chegam ao operador no mesmo console que este
utiliza para gerenciar o controle de processo. O operador de posse destes dados pode
agir para o0 controle do processo corrosivo. Estes mesmos resultados estardo
disponibilizados através da rede de computadores para a equipe de corrosdo, equipe de
processo e outras equipes que necessitem destes dados na refinaria. Estes dados
também poderéo ser acessados em outras unidades industriais ou o Centro de Pesquisa,
para que seja dado suporte de operacéo do sistema especialista quando necessario. Na
figura 24 pode ser vista a forma que estes dados sdo apresentados na rede de
computadores. Observa-se que todos os parametros pertinentes ao controle da corroséo

e alarmes estéo dispostos de forma semelhante a apresentada no monitor do operador.

A arquitetura do SE como apresentada acima permite que sejam alcancadas as
trés principais premissas para o efetivo controle da corrosao:

Integracdo de todos parédmetros relacionados & corrosao;

Inferéncia de diagndésticos continua;

Interacdo entre a acédo do operador e o0 conhecimento de corrosao disponivel.

C
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Figura 23 — Integracéo entre o Sistema Especialista 0 SDCD e PI.
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Figura 24 — Aparéncia da tela do Sistema Especialista na rede.
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V1.4 . DO CONHECIMENTO AO SISTEMA ESPECIALISTA
V.4.1 - Introducéo

O acompanhamento das variaveis de processo, andlises quimicas e sinais
provenientes de sensores de corrosdo visando o controle do processo corrosivo € uma
tarefa dificil de ser realizada. Existe uma interdependéncia entre as diversas variaveis e
seria necessario que um ou mais especialistas se dedicassem quase que em tempo
integral a esta tarefa. No caso em pauta um sistema especialista é plenamente indicado,
pois se trata de um problema que preenche todas as caracteristicas para o0

desenvolvimento de um sistema deste tipo (Capitulo V).

Além da economia proveniente de se evitar a ocorréncia de corrosdo de
equipamentos e danos que podem ocorrer ao meio ambiente devido a corrosdo, o
controle eficaz do processo corrosivo pode levar ao aumento da producéo da unidade e

melhoria da qualidade do produto final.

Neste contexto e adotando-se o critério de classificacao proposto por Russel e Norvig
(tem V.5.3), o Sistema Especialista para controle da corrosdo em unidades de refino
podem ser considerados interagindo com um ambiente ndo acessivel, ndo deterministico,
ndo episaddico, dinamico e continuo. Sendo este quadro o que apresenta o maior grau de
complexidade, caso seja considerado como objetivo o controle otimizado de toda rotina

operacional.

O sistema especialista que foi desenvolvido é pioneiro em diversos aspectos:

Nao existe este tipo de sistema para unidades de cragueamento catalitico
fluido;

Utiliza técnicas ndo convencionais para monitoracdo em campo, como por
exemplo, o ruido eletroquimico;

Permite verificar a consisténcia dos diversos sensores on lines com as
variaveis operacionais e analises quimicas o que diminui muito a

probabilidade de um diagndstico falso.



Os principais pontos de monitoragéo e controle da corrosao definidos séo:

Topo da coluna fracionadora da UCCF;
Regiéo de alta presséo da area de separagdo de gases da UCCF;
Topo da torre regeneradora de DEA,

Funda da torre regeneradora de DEA.

O sistema é modular o que permite sua instalacdo independente nas quatro
regides acima citadas. O sistema foi desenvolvido em base de conhecimento, cuja funcao
principal serd de diagnostico, recomendacdes operacionais e alarmes. Este programa
avalia continuamente o processo corrosivo e sua inter-relagdo com o processo quimico,

assim como, as medidas anticorrosivas adotadas.

Os sistemas contém os parametros e o0 conhecimento obtidos durante o
desenvolvimento de novas tecnologias no escopo deste trabalho, da literatura e do
pessoal da refinaria nas areas de corrosdo e processo. Funciona em plataforma de
trabalho windows? e foi instalado em servidor de rede da refinaria. Este software foi
desenvolvido utilizando-se a linguagem C™ e a ferramenta RuleSketch? (SILVEIRA, 1998)
do TECPAR, como facilidades para constru¢cdo da base de conhecimento, motor de
inferéncia e suas interfaces. Disponibiliza via interface com o PI, diagndstico,
recomendacfes e alarmes diretamente para o operador via mensagens incluidas no
console do SDCD da Central de Controle. A aquisicdo de dados pelo sistema tais como,
dados de processo, analise quimica, monitoracdo da corrosdo e de controle da corrosdo
(inibidores, sequestrantes e injecdo de agua de lavagem) é feita através de interface com
o0 PI. O acompanhamento pelos engenheiros de corrosédo responsaveis pela planta é
realizado através de computador conectado a rede em uma tela prépria para esta
finalidade, onde havera a possibilidade de modificacdo de pardmetros de configuracdo e

férmulas, via senha.

A plataforma windows foi a escolhida, pois o servidor onde o sistema foi instalado

e a rede da companhia sao baseados na plataforma windows NT/2000.

A implantacdo do SE apresenta vantagens como prevenir 0 uso incorreto do
modelo rejeitando, por exemplo, a entrada de dados fora da faixa adequada, sem

consisténcia fisica, solicitando informacGes adicionais que devem ser levadas em

~
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consideragdo e chamando ainda a atencéo especial para os limites de aplicabilidade dos
resultados, ao invés de utilizar os dados disponiveis apenas para execucao de calculos e

aproximacoes.

VI.4.2 — Novos conhecimentos adquiridos na unidade industrial

Um aspecto positivo do Sistema Especialista se refere ao fato de se poder adquirir
conhecimentos locais especificos e implementa-los. Na refinaria em que foi instalado
ocorreu Um pProcesso Corrosivo-erosivo intenso nos rotores do compressor da érea fria. A
analise no problema identificou como uma das provaveis causas o arraste de agua do
vaso que precede o compressor. A equipe de processo da refinaria desenvolveu um
algoritmo que leva em conta a vazao e nivel do vaso para calcular um tempo de
residéncia adequado e evitar o arraste. Como os dados necessarios para estes célculos
estdo no Pl pode-se implementar no SE esta regra com elaboragdo de diagndsticos e

recomendacdes em tempo real.

Outro conhecimento local que foi aproveitado diz respeito ao volume de agua
separado no topo da torre debutanizadora, que é acompanhado pelo nivel do vaso. Se
comeca a condensar muita agua a possibilidade de arraste para a torre absorvedora de
DEA aumenta muito, e este fato pode causar problemas de corroséo na DEA. Foi

implementado entdo o conhecimento para evitar este arraste.

V1.4.3 — Confeccdo, Ingdagdo e Depuracéo do Sistema Especidista

O desenvolvimento do SE foi realizado segundo as seguintes etapas:

Aquisicdo de conhecimento: construcdo de regras baseadas no

conhecimento dos especialistas e constitui a base do sistema;

Definicdo de limites validos para os diversos dados de entrada do

sistema;

Depuracdo das regras através de software apropriado para que fossem

retiradas as regras em duplicidade;
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Confeccdo de um simulador para que as regras fossem depuradas pelos

especialistas;

Integracdo das regras com os calculos, dados de entrada e de saida;

Levantamento dos dados de entrada: levantamento das TAGS de acesso

as variaveis de processo e 0S SENsores necessarios para o sistema;

Confeccdo de programa de configuracdo que informe TAGs de entrada,

escala de entrada, TAGs de saida, escala de saida;

Desenvolvimento da interface windows para apresentacdo dos resultados;

Levantamento dos dados de saida: definidos com os responsaveis pela
administracdo do SDCD e Pl o conjunto de TAGs nas quais serdo

armazenados os resultados do sistema;

Testes de correcdo do sistema: observar a operacdo efetiva do sistema,

verificando seus resultados para validar seu desempenho em operacao;

Os SE desenvolvidos possuem uma arquitetura cliente-servidor. Os sistemas na
‘versdo servidor’ ficam instalados em um equipamento servidor, rodando continuamente e
disponibilizando informages para a ‘versao cliente’. Esta, por sua vez, sera instalada em
qualquer outra maquina cujo usudrio necessite monitorar a unidade em questdo. Sendo
executada sob demanda, a ‘versdo cliente’ procura na rede a ‘verséo servidor' da qual
obtém os dados referentes a sua Ultima execucao (Ultima hora), executando localmente
a inferéncia sobre a base de conhecimento a partir destes dados, e disponibilizando para
0 usudario seu perecer (analise) sobre a situacdo da unidade, suas recomendacfes de

controle e chamando atencéo para situacdes de alarme, quando for o caso.

V1.4.3.1 — Aquisicio do conhecimento e construgdo das regras

Para aquisicdo do conhecimento foram necessarias em torno de 400 horas de

reunides por uma equipe composta de dois especialistas em corroséo e dois analistas de



sistemas. Neste caso em particular, os especialistas fizeram também a tarefa de
engenheiros do conhecimento, ou seja, além de possuirem o conhecimento colocaram-
no sob a forma de regras. A equipe de informatica recebeu as informa¢fes necessarias
para entender o sistema e realizar a tarefa de programacdo das regras que
posteriormente eram discutidas novamente com os especialistas. Os conjuntos de regras
foram entdo depurados por um software chamado de Rule Sketch? com a finalidade da
retirada das regras em duplicata ou conflitantes. Nesta fase també m eram passadas para
0 pessoal de informatica as rotinas de célculo necessérias: calculo da taxa de corroséo
pela técnica de RE e célculo da resisténcia ao ruido. Os limites de valores e definicdo de
valores validos, tanto para as varidveis de processo quanto de corrosdo, foram
incorporados as regras. Os limites e valores validos das variaveis de corrosao que foram
utilizados sao oriundos do trabalho de pesquisa de campo e laboratério desenvolvidos e
apresentados no escopo deste trabalho. A representacdo do conhecimento dos
especialistas segue 0 modelo conhecido como ‘regras de producao’, isto é, regras
l6gicas descritas como: Regra n:- Se premissa P1 e premissa P2, entdo concluséo
C1.

Os valores de processo foram retirados dos registros de operacéo e de projeto
da unidade. No anexo Il pode-se observar o conjunto de regras para o SE para
monitoracdo e controle da corrosdo em area fria da UCCF (FCC Monitor). No anexo I

pode-se observar o conjunto de regras para o SE desenvolvido para DEA (AmineX).

V1.4.3.2 — Smulador e Tdlas de indtdacéo

O simulador é semelhante ao SE com a diferenca de ndo possuir as interfaces
para aquisicdo on line de dados, ou seja, ndo possui as interfaces com o PI. O simulador
contém toda base de conhecimento e de calculos e permite a entrada de dados
manualmente. Pode-se entrar com valores para analise quimica, sensores de corrosao e

variaveis de processo.

O simulador é utilizado pelo especialista para depurar as regras da base de
conhecimento avaliando a coeréncia das regras, dados validos, diagnésticos,
recomendacdes e histdricos. Apds a utilizacdo do simulador pelo especialista 0 SE volta

para os programadores e analistas de sistema para as correcdes necessarias. S6 entao
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0 SE estara pronto para instalacdo na unidade operacional para cumprir a etapa de

validacéo antes de ser considerado em plena operacéo.

A instalacdo do Sistema Especialista se d4 mediante a execug¢do do arquivo
setup.exe do disco de instalacdo. Aparecera um gerenciador de instalacdo que dara as
orientacBes para realizar a instalagdo. Este menu s6 é acessado por meio de senha e
apenas o pessoal qualificado esta autorizado a possuir esta senha (figura 25). Na tela
do Configurador pode-se optar pela instalagdo do FCCMonitor efou AmineX,

selecionando os itens desejados (figura 26).

.

Usuéﬁu:l

Senha

Figura 25 - Tela de senha.



2 Configurator

[nfarmagies Gerais |‘\fariévei$ Constantes | Farmulas | Tabelaz e Sensores

~ Unidade

Escolha a unidade j

— Configuragdes
Momero de rodadas mantidas no histarico: |25IJ
Intervalo entre cada rodada [em minutos]; I1 a

Servidor FTP: |12?-U-U-1

Ok I Cancelar

Figura 26 - Tela do configurador.

Os Sistemas Especialistas desenvolvidos utilizam trés tipos de dados:

calculados;
resultantes de regras;

exibidos diretamente dos TAG's.

O programa de configuracao permite:

Que se relacionem TAG’s principais, TAG's alternativas e formulas de
conversdo de unidade para cada varidvel da se¢do de Inputs do arquivo

de regras.
Madificar o valor de constantes utilizadas em regras e férmulas.
Modificar as formulas utilizadas nos célculos.

Variaveis

Mostra as variaveis dos arquivos de regras associados as TAG's da

refinaria, tag alternativa e uma converséo correspondente (figura 27).
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A TAG alternativa é usada quando dispomos de mais de uma TAG
disponibilizando um mesmo dado, caso a TAG principal venha a falhar, a TAG alternativa

é usada.

A conversdo é uma expressdo que pode ser utlizada para converter
unidades. A expressdo de conversdo € utilizada e posteriormente o sistema utiliza a
variavel. Por exemplo, o sinal do sensor de RE é fornecido em padrdo de 420 mA e a
TAG armazena este valor nesta unidade. A expressao [(x-4)*(1000/16)] é utilizada para
transformar este valor em uma escala de 0 a 1000 que é a utilizada pelo sistema e

normalmente também utilizada pelos equipamentos comerciais.

O comentario das TAG's esté no arquivo de regras e serve para indicar qual
€ a procedéncia e a unidade da variavel. O préprio comentério é utilizado ao se mostrar
o valor de uma TAG no programa. E possivel alterar, “com cuidado”, o comentario de

uma variavel no arquivo de regras (base2k2.log), que € um arquivo do tipo texto.

EX Configurator 2

Informacties Gerais  Yaridveis | Constantes | Fémulas | Tabelas & Sensores

Home | TAG I TAG A I Conve... I Comentario I
Recirculacao frcB0100 b Vazao de recirculacao [m3sh)
TempFundoR egeneradora HE021 b Temperatura no fundo da reg...
TempaporReboiler ticE0100 W Temperatura de wapor noreb...
Sensorfe reB002 [[#-4)1... Leitura do sensor de RE dosi..
SerzorReTopa reb003 [[«-4¥1... Leitura do zensor de RE doto...
RnTenzao mpeO02 b Potencial de Rn
RnCarente zrak002 4 Camente de Rin
RrRange mrs002 W Range de Rn

Wariawvel TAG I TAG Altemativa IEDnversEo Adicionar

Infa Infa Bemaover
o] o] _Bemover |

Comentério Atualizar

ak. I Cancelar

Figura 27 - Tela do de variaveis.
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A pasta de constantes permite alterar o valor de constantes utilizadas em regras e
formulas, figura 28. O comentario fornece uma descricdo mais detalhada da

constante.

B2 Configurator

Informaciies Gerais | Wandveis Constantes | Férmulasl Tabelas e Sensores

Mome | Yalor | Comentario
Lista_de_Probabilidades Lizta ... Lizta de probabilidades de problemas
Vernficacao_do_Sistema YWerfe... Verificacao da Sistemn

AMIMA DEA Tipo de amina utiizada

CgTermypRebl 1 Carga termica do vapor nio rebaoiler, limte 1

CaT ermypReb2 2 Carga termica da vapor no rebailer, limte 2
CaTem'pRebl 1 Carga termica do vapor no rebailer, limite par...
RrLimPassivo Limite para B passivo [»lim)
RnLimCorrasiva 50 Lirnite para Bn despassiva [<lim) =l

Constatte I Walor

Camentario Atualizar |

ak I Cancelar

Figura 28 - Tela de constantes.

Formulas

A pasta de Férmulas apresenta os célculos do sistema, permitindo sua
modificacdo. A coluna TAG informa a varidvel em que sera armazenado o resultado

da expresséo apds o célculo.

x

Informagtes Geraisl \-"aliéveisl Constantes  Famulas | Tabelaz Sensoresl

Mome | Expressao I Comentério L%
Indice MR odadas + 1

DuracacRe ifillast{SensorRe Indice)-SensorRe) »=100;1; la...

FrevizaoRe [[B00-SensorRe] / [SensoiRe/Duracacke])/24

DuracacReT opa if{lazt{S enzorFeT opo, ndice)-SensarReT opa) »...

FrevizaoReT opo [[B00-SenzorReTopa) / (SenzorReT opo/Duraca...

MumTx if[TaxaComozac:0; 0; lastMumT = I ndice)+1]

MurnT =T opa =
e |>|_I

<

Expressdo

Comentério Atualizar |

Cancelar




Figura 29 - Tela de férmulas.

Tabelas e sensores

Na instalagdo permite selecionar as caracteristicas do sensor RE, por exemplo, de 20
mils ou 10 mils. Apresenta também valores tabelados que podem ser editados, por
exemplo, o teor de nitrogénio na carga com a quantidade de agua de inje¢cdo dada em

percentagem da carga da unidade.

F" Configurator

Informacdies Geraiz | Yanaveis | Constantes | Fomulas Tab8|aSESEHSDIES|

Tabela: =P : Sensoles:l j'
Nitrogenio 1000 2000] 2500] 3500] g 0.000000

% Carga Uni 0.02 0.04| 0.06 0.08

filterar

OF. I Cancelar

Figura 30 — Tela do configurador relativa a tabelas.

V1.4.3.3 — Andise de dgumeas regras
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Algumas regras retiradas da base de conhecimento serdo analisadas para melhor

entendimento da l6gica do Sistema Especialista.

1 — FCC Monitor

a — Vazao da carga da unidade

No caso da area fria da UCCF esta é a variavel de processo que indica se a
unidade esta operando ou ndo. Caso nao esteja operando o SE nado deve inferir as
regras restantes e enviar uma mensagem “A unidade nédo esta operando”. Esta regra €
essencial uma vez que qualquer diagndstico com a unidade fora de operacéo nao possuli
consisténcia. Toda analise é realizada para uma condi¢&o dinamica e operacional. Como
em todo sinal de processo ou corrosdo o dado é verificado em sua consisténcia e

validade.

Limtes
[ VazaoCar galni dadeLiniteMnimo] = 2000 :Linite nmnimo de vazao de carga da
uni dade (n8/d)

I nput s
VazaoCar galni dade : Vazao de carga da uni dade
EVazaoCar galni dade : Estado do nedi dor de vazao de carga da uni dade

I f EVazaoCargalhi dade = [ CFf]
Then Medi dor de vazao de carga da uni dade desl i gado

I f VazaoCar galhi dade < 0
QO EVazaoCar galni dade = [ Probl erma]
Then Medi dor de vazao de carga com probl emas

I f Medidor de vazao de carga com probl emas
And ! Medi dor de vazao de carga da uni dade desl i gado
Then Probl emas com medi dor de vazao de carga da uni dade

If Medidor de vazao de carga da uni dade desl i gado
QO Probl emas com nedi dor de vazao de carga da uni dade
Then Nao inferir vazao de carga

I f VazaoCar galni dade < [VazaoCargalhi dadeLi mteM ni no]
And VazaoCar gani dade >= 0

And !'Nao inferir vazao de carga

Then Uni dade nao esta operando
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If !Unidade nao esta operando
And !'Nao inferir vazao de carga
Then Medi dor de vazao de carga da uni dade ok

Nafigura 31 pode-se observar a tela para alta presséo do FCC MONITOR, com a
variavel de vazéo da carga abaixo do limite operacional. Nesta condi¢édo a Unica regra
processada diz respeito a operacdo da unidade, nenhuma outra regra é processada,

como pode-se observar na figura 32.
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Figura 31 - Tela do FCCMonitor, com a vazao de carga abaixo do minimo operacional.

 Diagnd T Fecomendacfies T Alames
Uniciade nan esta operando
ok I
biagnéstiboS' T Recomendagdes i T Alarmes
ok I

Figura 32 — Diagnéstico e recomendagao para condi¢des da figura 31.
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b — Potencial no vaso de alta presséo

Esta variavel indica o estado de passividade ou nédo passividade do aco na area
fria. E uma variavel que serad validada pela técnica de permeacido de hidrogénio.
Quando o valor cair na faixa entre — 75 e —220 mV é considerado indefinido e assumido
o valor anterior, estes valores s&o transientes e ndo devem repetir diversas vezes. E
uma experiéncia obtida no desenvolvimento deste SE que quando um sinal for transiente

nao deve-se utilizar uma faixa e nivel de alarme intermediarios.

Limtes

[PoLi nPassivo] = -75 :Limte superior para potencial passivo
[PoLimCorrosivo] = -220 :Linite inferior para potencial despassivo
[ PoLi mivax] = 50 :Limte naxi no para validar potencial

[PoLimMn] = -300 :Limte mnino para validar potencial

I nput s

Po :Val or do potenci al
PoAnterior :Situacao anterior do potencial
Epo : Estado do mnedi dor de potenci al

/1 chech

if EPo = [OFf]
And ! Uni dade nao esta operando
Then Sensor de potencial desligado

If Sensor de potencial desligado
Then Nao inferir potencial

if EPo = [Probl ena]
And ! Uni dade nao esta operando
Then Potencial com probl emas

If Po > [ PoLi nivax]
O Po < [PoLi mM n]
Then Potencial fora de parametros

If Potencial fora de paranetros
And ! Uni dade nao esta operando

And ! Sensor de potencial desligado
then Potencial com probl emas

If Potencial com probl enas
Then Nao inferir potencial

i f Potencial com probl enas
Then Verficar equi parento do potenci al

If Po >= [ PoLi nPassi vo]
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And ! Nao inferir potencial
And ! Uni dade nao esta operando
Then Pot enci al passi vo

I f Po < [PoLi nCorr osivo]

And !'Nao inferir potencial

And ! Uni dade nao esta operando
Then Pot enci al despassi vo

If !Potencial passivo
And ! Pot enci al despassi vo
then Potenci al indefinido

If Potencial indefinido
Then Assune anterior

If Assume anterior

And PoAnterior = [PoPassivo]
And !'Nao inferir potencial

And ! Uni dade nao esta operando
Then Si stenma passi vo

If Assume anterior

And PoAnterior = [ PoDespassi vo]
And ! Nao inferir potencial

And ! Uni dade nao esta operando
Then Si stena despassi vo

If Potencial passivo
Then Si stema passi vo

If Potencial despassivo
Then Sistenma despassi vo

/1 A arnmes

if Sistema passivo
then Alarne Verde - S stena Passivo

if Sistena despassivo
then Alarne - Sistena Despassivo

Nas figuras 33 e 34 pode-se observar a condicdo de alarme vermelho para o
potencial, despassivado, e verde para permeacédo, pois ndo ha permeacao ainda. Este
retardo esté relacionado ao fato do potencial medir um fenbmeno na superficie do aco,
j& no caso da permeacdo ha ainda o tempo para o hidrogénio atbmico permear pela
parede da célula de permeacdo de hidrogénio. Neste caso, apenas o potencial ndo é
suficiente para solicitar a intervencdo na unidade, € necessario que ocorra alarme
vermelho de permeacgdo em trés inferéncias consecutivas, o que equivale a trés horas,
figuras 35 e 36. Somente neste caso a intervencéo é sugerida, figura 37. Este € um
dos modos em que o SE verifica a consisténcia dos dados o que impede que ocorram

recomendagdes equivocadas.
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Figura 33 — Tela do FCCMonitor indicando alarme vermelho de potencial e verde
de permeacéo de hidrogénio.

Diagnisticos T Fiecomendagies T Alarmes

Sigtema despassivo
Tendencia a permeacan de hidrogenio

oK |

Figura 34 — Tela de diagnostico relativa a figura 33.
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Figura 35 — Tela do FCCMonitor com alarme vermelho de potencial e de

permeacdao de hidrogénio.

|Planta despassiva & com permeacac de hidrogenio

Sistema despassivo

| &larn tema com permeacao de Hidrogenio
Alarme - Sigterna Dezpaszivo

Figura 36 — Telas de diagnéstico e alarme relativas a figura 35.
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T Alarmes

Diagnosticos T

Aumente a vazao de agua de lavagem no inter-estagio em 3%, [123.60 m3/d)
Aurmente a vazao de agua de lavagem na saida do compreszor em 3%, [123.60 m3/d)

ak. |

Figura 37 — Tela de recomendacao relativa a figura 35.

V1.4.3.4 — Ingtdacéo e operacdo do sgema

Instalacéo dos equipamentos
Inicialmente foi elaborado um plano de monitoracdo da corrosao para area fria
e DEA de UCCF. Este plano foi distribuido a todas refinarias com objetivo de que

estes se adequassem para receber ainstalagdo do SE.

O plano de monitoracéo era constituido dos pontos a serem monitorados, do tipo de
equipamento e sonda a serem utilizados. Ao longo deste texto os principais pontos deste

documento ja foram abordados.

Os equipamentos de RE eram todos comerciais com o envio do sinal e alimentacéo
em loop de 4-20 mA, neste caso as sondas também foram comerciais. No caso do ruido
eletroquimico foi encomendado a ACM um equipamento analdgico dedicado, com saidas
de potencial, corrente e fundo de escala de corrente em padrdo de 4-20 mA e
alimentacdo de 24 VCC. As sondas utilizadas foram comerciais, as mesmas de
equipamentos de resisténcia a polarizacao de trés eletrodos.

A célula de permeacdo de hidrogénio, que foi desenvolvida pelo CENPES, é
controlada por um potenciostato dedicado instalado no interior de um micro computador.
Foi desenvolvido um programa de computador que transfere o sinal de corrente desta

célula parauma TAG no PI.
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Apos instalacao dos equipamentos e interligacdo ao SDCD foram criadas TAGs.

TAGs

O sistema especialista instalado na RLAM utiliza as TAGs apresentadas na tabela 4

abaixo:

Tabela 4 — TAGs utilizadas na instalagdo do SE.

Variaveis TAGs Conversao
AMINEX
Recirculacao FRC60100 m>/dia
TempFundoRegeneradora TI6021 °C
TempVaporReboiler TIC60100 °C
H2SAminaPobre UO6H2S/DEP %
TeorAminaFixa UO6DEAFIX %
TeorSolidosDEA UOGDEASOLT ppm
ConcentracaoAmina UO6DEAPOB %
SensorReFundo REG002 0-1000
SensorReTopo REG6003 0-1000
RnTensao RNP6002 4-20mA
RnCorrente RNC6002 4-20mA
RnRange RNR6002 4-20mA
desvio padrao corrente DZRA6002 mA
potencial em mV VRNP6002 mvV
Desvio padrédo potencial DVRNP6002 mvV
corrente ZRA6002 mA
FCC MONITOR
Potencial RNP672 4-20 mA
Potencial VRNP672 mv
Desvio padrdo potencial DVRNP672 mv
Rn corrente ZRA672 mA
Rn Range RNR672 4-20 mA
Desvio padrdo corrente DZRA672 mA
CelulaHidrogenio SHF672C5 mA
VazaoAgual avinterEstagio FIC6017 m*/dia
VazaoAgualavSaidaCompressor FIC6016 m/dia
VazaoCargaUnidade FRC6001 m/dia
Nitrogenio UOBNTOT/CG ppm
Cianeto UOBCN/F672 ppm
Teor Cloreto UO6CL/ICG ppm
pH1 AIC6002 -
pH2 AIC6003 -
ChaveNivel ALARMEF673 -
VelGasF624 VELF624G m/s
VelGasF624Lim VELF624HH m/s
VelGasF671 VELF671G m/s
VelGasF671Lim VELF671HH m/s




Periodo de pré-operacao

Ap6s a instalagdo do SE foi iniciada a etapa de pré-operacdo, que vem a ser a
validacdo do sistema instalado na unidade operacional. Este periodo foi caracterizado
por uma série de episédios promissores e de dificuldades. Os eventos positivos dizem
respeito a aceitacdo do sistema pelas diversas equipes envolvidas no processo, ja
mencionadas. Assim como pela demonstragdo de ser o SE uma ferramenta Util e

confiavel em sua arquitetura e concepgao.

Os episodios de dificuldade situaram-se principalmente na dificuldade dos 6rgaos
operacionais de disponibilizar todas as variaveis necessarias ao correto funcionamento
do SE. Por exemplo, ndo estava disponivel o equipamento para realizacéo da analise de
nitrogénio total. Ndo havia um método implementado para analise de sélidos na DEA,
cianeto livre e cloreto da carga. Estes fatos levaram o SE a solicitar insistentemente as

andlises nao disponiveis e que o diagndéstico e recomendacdes ndo fossem completos.

A instalacdo e operacdo do amperimetro de resisténcia nula da ACM apresentou
diversas dificuldades, pois ndo se tratava de um equipamento comercial e apropriado

para instalacdo em area classificada.

ApOs a resolucdo ou ndo dos problemas passou se ao acompanhamento do SE
via rede no proprio 6rgdo operacional ou no Centro de Pesquisas. Nesta etapa foram
avaliados os diagnosticos e recomendacBes e sua coeréncia com a realidade
operacional da unidade. Também foi avaliada a clareza das mensagens a nao
especialistas de corrosdo e a transparéncia da seqiiéncia de eventos que levaram a

determinado diagndstico e recomendagéo.



VI.4.4 — Exemplos de operacado do SE

V1.4.4.1 M6dulo AmineX

A tela principal do sistema € a geral e além desta existem trés caixas que sao:
Parametros, Historicos e Graficos (figura 38). Na Figura 39 é mostrada a segunda tela
(Paréametros)- incorporando dados registrados na RLAM em 18 de julho de 2001, as
15:00h. De acordo com o Sistema Especialista, encontram-se com valores
operacionalmente inadequados o volume de recirculacdo, em ni/dia e o teor de H:Sem
DEA. Os parametros fora dos valores adequados sédo indicados pela cor vermelha de
suas respectivas caixas na tela do computador. Outros parametros apresentam também
valores inadequados, porém com menor desvio em relacdo aos valores étimos, tendo
suas caixas apresentadas em amarelo. Esses parametros sao a Temperatura de Vapor,
a Temperatura no fundo da Regeneradora e Rn - resisténcia de ruido. Outros
paradmetros, ainda segundo a analise do sistema instalado, estariam em conformidade
com os valores prescritos (indicados pelas caixas em verde) que seriam a Taxa de
Corroséo, Concentracdo de amina em solugéo e o teor de amina fixa (ou DEA fixa). A cor
cinza do parametro teor de sdlidos indica que ha uma informacéo indefinida com possivel

problema de medigdo, resumindo:

- Vermelho — Alerta, situacéo fora do normal que requer acdo imediata sobre o

processo,

- Amarelo — Alerta, parametro evoluindo de forma anormal, tendéncia de perda de

controle;

Verde — Situagdo normal;

Cinza— Informac&o indefinida, possivel problema com o sistema de medicao.
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Figura 38 - Tela de entrada do SE correspondente ao médulo AmineX no dia 18 de julho
de 2001.
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Figura 39 - Tela de parametros do médulo AmineX.
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A operacdo seguinte feita pelo sistema é a formulacdo do diagndstico de

corrosividade elaborado que € acessado via a caixa “situacdo” na tela parametros. Esse

diagnéstico estd mostrado na Figura 40, confirmado as indicacbes antecipadas na tela

anterior. Confrontados com as premissas definidas quando discutida e formulada a base

de conhecimento que constitui a esséncia do sistema, observa-se que as inferéncias e o

consequente diagndésticos sao perfeitamente coerentes.
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Figura 40 - Diagnostico formulado a partir do status da unidade de tratamento de gases

definido na tela anterior.



Uma vez elaborado o diagndstico, o sistema elabora recomendacfes que séo indicadas

na tela seguinte, como mostra a Figura 41.
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Figura 41 - Recomendacdes geradas pelo SE a partir do diagnégico apresentado na

figura 40.

O diagnostico indicou primeiramente o funcionamento da unidade. Em seguida é
apresentado o comentario referente ao volume de recirculagdo que estaria acima do
valor méaximo recomendado (cerca de 550m°/d). Esse valor de referéncia é o que foi
adotado para o caso especifico da unidade de tratamento de gases da RLAM. Com base
nos valores de Rn, por sua vez, inferiu-se que o fundo da regeneradora estava
despassivo. Ambas as temperaturas de referéncia, de fundo da regeneradora (114°C) e
de vapor (128,39°C), encontravam-se abaixo e acima, respectivamente, dos valores

adequados.

O teor de H,;S na amina pobre, por sua vez, apresentou-se abaixo do limite inferior
especificado para a faixa 6tima. Esse desvio se relaciona de forma coerente com a

temperatura de vapor excessivamente elevada indicada anteriormente que levaria a uma
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maior taxa de regeneragdo da DEA, diminuindo os teores de H:S na DEA regenerada e
aumentando a sua corrosividade. Estas inferéncias se correlacionam de forma l6gica

com as premissas consideradas pela Base de Conhecimento.

Em seguida o diagnéstico assinala a inexisténcia de dados referentes a dois
parametros off line que séo as andlises quimicas de concentracdo de H,S na DEA pobre
e do percentual de DEA fixa ou degradada, os valores apresentados na tela do SE sao
os ultimos disponiveis. O SE indicou ainda problemas com a andlise de teores de sélidos,

que aparece, consequentemente, com cor cinza.

O item referente ao Topo da Regeneradora aparece com diagndstico positivo, ou
seja, 0 equipamento aparece como estando protegido contra a corrosao no topo, com
taxas de corrosdo aceitaveis. As taxas de corrosdo foram calculadas a partir dos
sensores de resisténcia elétrica (RE) posicionados no topo e no fundo da regeneradora.
Foi detectado nesta época um problema com o algoritmo de calculo da taxa de corroséo
que foi sanado posteriormente. Com a finalidade de facilitar o acompanhamento da taxa
de corrosdo foi entdo desenvolvido o médulo CorPlotter que se encontra atualmente

incorporado ao sistema e que nao sera apresentado aqui.

As recomendagdes relacionada com o diagndstico, prescrevendo agdes
corretivas adequadas a cada caso, com 0s ajustes de vazdo e de temperaturas,
realizacdo de analises para atualizacdo de dados off line e realizagdo de manutencéo

dos sensores de resisténcia elétrica.
VI.4.4.2 M6dulo FCCMonitor

O médulo FCCMonitor se apdia em uma base de conhecimento mais complexa,
de maior abrangéncia e dificil expressao sintética como a que se pode fazer no caso das
correlagdes adotadas para a unidade de tratamento de gases. O nimero de parametros
e variaveis envolvidas é significativamente maior, resultando em um conjunto de regras

maior e de maior complexidade.

Na figura 42 se pode ver a tela principal dentro do médulo FCCMonitor a partir
de sua tela geral, considerando-se os dados introduzidos no sistema relativos ao dia 18
de julho de 2001.

Esse mddulo permite acessar os dados relevantes no que ser refere ao controle

de corrosdo na area fria da unidade, sejam eles varidveis de processo ou gerados a
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partir de sensores dedicados a monitoracéo do processo corrosivo. Ha ainda dados que
sdo inseridos periodicamente no sistema, que ndo estdo disponiveis on line,

principalmente resultados de analises quimicas, sendo a mais importante a andlise de

cianeto total na 4gua acida.

A partir do status da unidade, definida pelos diversos valores das variaveis de
processo e dos parametros de monitoramento, € feito o diagnéstico sobre as condicdes
de corrosdo existentes na unidade. Esse diagnédstico é inferido também a partir das

regras geradas pela Base de Conhecimento.
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Figura 42 - Tela do SE referente ao médulo FCCMonitor no dia 18 de julho de 2001.

Observa-se que quase todos os parametros acessados pelo SE no moddulo
FCCMonitor estariam em conformidade com os valores prescritos para um controle
adequado dos processos de monitoramento. Na Figura 43 se apresenta a tela

correspondente ao sistema de compressores da area fria.
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Figura 43 - Tela correspondente ao sistema de compressores da area fria no dia 18 de
julho de 2001.

O diagndstico simulado pelo SE pode ser visto na figura 44, no qual se indica
estar a unidade passiva (o que significa estar em condi¢des favoraveis a protecdo contra
deterioracdo) porém com desajustes no que se refere as vazdes de agua de lavagem no
inter-estagio e na saida do compressor, estando ambas acima dos valores
recomendados para a condi¢do de passivacao.

Na figura 45 por sua vez tem-se a recomendacao apresentada pelo SE a partir
do diagndstico exibido na figura 44, como a recomendacao para diminuir a vazao de
agua de lavagem havia sido dada seguidas vezes e o valor da vazao nao diminuia ha a

recomendacéo de verificar o medidor de vazao.
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Figura 44 - Diagndstico apresentado pelo SE a partir do status da unidade definido na

tela anterior
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diagnostico formulado na tela anterior (Figura 44)



As figuras 46, 47 e 48 mostram as telas correspondentes ao estagio de alta
pressdo, com o status da unidade, diagnoéstico e recomendacgdes respectivamente. Como
as andlises de nitrogénio total e cloreto de sédio ndo estavam sendo realizadas
aparecem em cor cinza. Também nesta época os dados da célula de hidrogénio nédo

estavam disponiveis no PI, atualmente encontram-se disponiveis.
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Sistema Especialista referente a se¢éo de alta presséo no dia 18 de julho de 2001.
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Figura 48 - Recomendacfes de medidas corretivas para o estagio de alta pressao

geradas a partir do diagndstico mostrado na tela anterior.



VI.5 —Bendficios

VI.5.1 — Manutenc¢éo e Inspecéo

Considera-se na histéria da manutencdo a existéncia de trés geracdes
delineadas por inovacgdes tecnolégicas e conseqlentes quebras de paradigmas e
maneira de encarar este tema (PINTO & XAVIER, 1998). A primeira geragdo abrange o
periodo antes da segunda guerra mundial, quando a industria era pouco mecanizada, 0s
equipamentos eram simples e, na sua maioria superdimensionados. Aliado a tudo isto,
devido a conjuntura econdmica da época, a questdo da produtividade nédo era
priorizada, os servicos restringiam-se a limpeza, lubrificacédo e reparo apés a troca, ou
seja, a manutencao era, fundamentalmente, corretiva. A manutencao corretiva pode ser
definida como a atuacéo para a correcao de falha ou de desempenho menor do que o

esperado.

Na segunda geracéo que vai da segunda guerra mundial até os anos 60 ocorreu
uma forte mecanizacdo, assim como um aumento da complexidade das instalacdes
industriais. Neste periodo houve uma grande busca pelo aumento da produtividade,
como consequéncia de uma maior disponibilidade e confiabilidade dos equipamentos.
Isto levou a idéia de que falhas dos equipamentos poderiam e deveriam ser evitados, o0
gue resultou no conceito de manutencéo preventiva. A manutencao preventiva pode ser
definida como a atuacgao realizada de forma a reduzir ou evitar a falha ou queda no
desempenho, obedecendo a um plano previamente elaborado, baseados em intervalos

definidos de tempo.

A partir da década de 70, a terceira geracdo, acelerou-se o processo de
mudanca nas industrias. A manutencao da capacidade de producdo em contra partida
com a paralisagdo da producdo, que ocorre durante paradas para manutencao, torna-se
um imperativo. Ao lado disto, as falhas provocam sérias conseqiiéncias na seguranca e
no meio ambiente, em um momento em que os padrdes de exigéncia nessas areas estéo
aumentando rapidamente. Estamos chegando a um ponto em que as empresas devem
satisfazer as expectativas de seguranca e de preservacdo ambiental, ou poderdo ser
impedidas de funcionar. A terceira geracdo reforcou o conceito de uma manutencao

preditiva. A manutencéo preditiva pode ser definida com uma atuacéo realizada com



base em modificacdo e parametro de condicdo ou desempenho, cujo acompanhamento
obedece a uma sistemética.

Dentro da terceira geracdo ha o comeco de outra corrente de manutencao, a
detectiva. A manutencéo detectiva, iniciada na década de 90, pode ser definida como a
atuacao efetuada em sistemas de protecdo buscando detectar falhas ocultas ou néo
perceptiveis ao pessoal de operagdo ou manutencdo. Um conceito que também passou
a fazer parte desta area € o de engenharia e manutencdo. Esta esta ligada a deixar de
ficar consertando continuamente, para procurar as causas béasicas, modificar situacdes
permanentes de mau desempenho, deixar de conviver com problemas crénicos, melhorar
padrées e sistematicas, desenvolver a manutenibilidade, retroalimentar ao projeto e

interferir tecnicamente nas compras.

Com a implementacdo de cada modalidade de manutencdo apresentada acima
ha um incremento nos resultados obtidos e na diminuicdo de custo. Na evolucdo da
manutencao corretiva para preventiva ha um aumento linear, desta Ultima para a
manutencao preditiva, detectiva e engenharia de manutengdo este aumento esta acima
da linearidade.

As técnicas preditivas se desenvolveram bastante para equipamentos rotativos.
Nestes equipamentos sdo monitorados de forma continua, por exemplo, qualidade do
Oleo, vibracdes, ruido, etc. Ja para os equipamentos estaticos, na avaliacdo de sua
integridade utiliza-se normalmente as técnicas de inspe¢ao de equipamentos, ultra-som,
liquido penetrante, emissdo acustica, etc.. Na avaliagcdo direta da corrosdo, €
apresentada na literatura de manutencéo, apenas a técnica de cupons de perda de

peso.

A monitoracdo da corrosdo, abordada no capitulo lll, vem solucionando a
caréncia nesta area. Esta monitoracéo inicialmente foi realizada sem que os sinais
fossem enviados a sala de controle. Para tanto utilizavam-se equipamentos que
descarregavam os dados de corroséo em uma interface local ou simplesmente fornecem
o0 valor da taxa de corrosao que é anotada em uma planilha. Esta forma de monitoracéo
vem sendo substituida pela monitoracéo on line, na qual os sinais sao transmitidos até a
casa de controle onde existe um receptor que transforma o sinal enviado, por exemplo,
em uma taxa de corrosdo. Até o0 momento a utilizacdo da monitoragdo da corrosédo é

realizada nos oOrgdos operacionais pelo pessoal de inspecdo das unidades
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caracterizando-se por uma atividade a parte do processo. A filosofia utilizada nesta tese
vem quebrar os paradigmas de inspecdo e até mesmo de monitoracdo da corrosdo, ao
elevar as variaveis de corroséo ao nivel de variaveis operacionais. Ou seja, a Corrosao
passa a ser entendida como uma grandeza fundamental para a operagdo de uma
unidade, ndo por aumentar a producdo de uma forma direta, mas sim por permitir a
operacao continua da planta por um periodo maior, ou seja, sem paradas de emergéncia
e sendo capaz de aumentar a continuidade operacional. Neste caso é uma ferramenta,
gue utilizada desta forma leva a atividade de manutencdo de equipamentos estaticos

para uma condi¢c&o preditiva e detectiva.

Neste contexto surgem algumas dificuldades. Mesmo as técnicas de monitoragao
da corrosdo convencionais (resisténcia elétrica, LPR e par galvanico) ndo sao
dominadas de forma satisfatéria pelo pessoal de manutencéo, inspecdo e processo
sendo dominadas apenas pelos engenheiros de corrosdo. As outras técnicas (ruido
eletroquimico, permeacdo, etc.), ndo convencionais, estdo sendo desenvolvidas ou
utilizadas em nivel de centros de pesquisa ou universidades. Assim sendo, surge uma
grande necessidade ce treinamento e difusdo destas técnicas, principalmente quando
utilizadas em conjunto com as variaveis operacionais (vazao, temperatura, etc.). O SE
surge como uma ferramenta que implementa a difuséo deste conhecimento de uma forma
mais veloz servindo também como um tutor, acelerando esta revolu¢éo na engenharia de

manutencao.

V1.5.2 — Beneficios Econdmicos

AMINEX

O sistema especialista aminex tem como base evitar a degradacdo da DEA. Esta
degradacdo como ja relatado ocorre predominantemente devido a descontroles
operacionais e leva ao incremento do processo corrosivo. Neste caso o SE atinge
beneficios econdmicos tanto do ponto de vista de evitar a corrosdo quanto do ponto de
vista de reposi¢ado de matéria prima. A DEA degradada necessita ser tratada e em alguns

casos € necessdria a troca de todo o inventario levando também a perdas econdmicas.

A economia que se atinge com a nao reposi¢do de DEA por unidade chega a

casa dos R$ 696 000,00 por ano. No caso da Petrobras que possui um total de 10
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unidades de DEA o beneficio potencial pode chegar a casa dos R$ 6 960 000,00. O SE
permite minimizar as taxas de corrosdo e acessar a taxa de corrosdao acumulada,
permitindo que se programe melhor os eventos de manutencao tornando as campanhas
mais longas e seguras. Evita também a ocorréncia de corrosdo de uma forma
descontrolada que pode levar a perdas de equipamentos, danos para o meio ambiente e

ao ser humano.

FCCMonitor

O SE FCCMonitor tem como base o de controlar as varidveis de processo para
evitar a entrada de hidrogénio nos materiais e também o de controlar a taxa de corroséo.
O controle do processo corrosivo se da neste caso principalmente nos permutadores do
topo do reator e nas linhas de pequenos didmetros. A permeacgdo de hidrogénio ocorre

principalmente na regido de alta pressao da area fria, no sistema de agua acida.

Evitar o processo corrosivo na area fria leva pode levar a uma economia, por
evitar a troca de equipamentos, de R$ 7 500 000,00 por unidade e por campanha de trés
anos. Neste caso também ha um ganho com a manutencdo programada e com a
extensdo da campanha de operacdo, o que leva a um ganho expressivo em relacdo a
ndo ocorréncia de perda de lucro cessante, ja que esta unidade possui um faturamento
em torno de R$ 375 000,00/dia. Evita também a ocorréncia de corrosdo de uma forma
descontrolada que pode levar a perdas de equipamentos, danos para o meio ambiente e

ao ser humano.



CAPITULO VI
CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho podem ser destacadas as

seguintes conclusbes:

1. Com a abordagem feita foi possivel criar uma base de conhecimento
consistente para elaboracéo de um Sistema Especialista na forma pretendida, aplicavel
as duas situagcdes de interesse tecnoldgico enfocadas. Dessa forma o desafio
tecnoldgico de monitoragé@o e controle da corrosdo em unidades de processo que tem
persistido por longa data pode ser enfrentado de forma inovadora com o uso de Sistemas
Especialistas. Estima-se ser possivel alcancar dessa forma um conjunto de beneficios,

tanto econdmicos como de produtividade e de reducdo de impacto ambiental

2. Ao longo do desenvolvimento dos métodos de controle de corrosao
pretendidos diversas dificuldades a superar puderam ser identificados, como por exemplo
a falta de equipamentos de monitoracdo confiaveis, a escassez de especialistas que
possam acompanhar o0s sinais da monitoragcdo e sua interagdo com 0O processo, a
complexidade da interacdo das variaveis de processo e de corrosdo, a variacao
constante das variaveis operacionais e por Ultimo, praticas de manutencéo corretivas ja
estabelecidas. Nesse aspecto pode-se concluir que o Sistema Especialista contribui
positivamente para a superacao das limitagbes apresentadas, uma vez que apresenta
caracteristicas de automacao e acompanhamento continuo e principalmente ao dispor de
uma base de conhecimento estruturada de forma a incorporar novas regras de inferéncia
deduzidas a partir da acumulacdo de conhecimento em cada ambiente de aplicacao

especifico.

3. O desenvolvimento de sistemas especialistas para atuacéo on line apresentou-
se como um recurso extremamente adequado para a sistematizacdo e aplicacdo do
conhecimento em uma area multidisciplinar como a de monitoracdo e controle da
corrosdo em unidades de refino, que se apoia em conceitos basicos de corroséao,
técnicas eletroquimicas, instrumentagdo, quimica analitca e do petréleo, além,
obviamente, da capacidade de utilizagdo de recursos de hardware e de software. Esta
atividade encontra-se ainda em fase incipiente no contexto mundial. Assim sendo, a

capacitagdo adquirida no contexto desta tese de doutorado foi significativa.
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4. E importante, todavia ressaltar que o desempenho do SE estara condicionado
a confiabilidade da base de conhecimento e dos sistemas de informacdo que o
alimentam. E importante ressaltar também que o objetivo de um SE para controle de
deterioracdo, como o aqui descrito, € na verdade um objetivo subsidiério, subordinado a
um objetivo maior que € o de garantia de resultados em termos de producédo e
produtividade da unidade. Este objetivo geral é definido a partir das caracteristicas
desejadas do produto de refino e que por sua vez é ditada por fatores de mercado e

pelas caracteristicas de carga processada.

5. Podem ser ressaltados especificamente o0s pontos mais relevantes de
desenvolvimento alcangados nesse trabalho e que permitiram eliminar lacunas existentes

na base de conhecimento que foram os seguintes:

Desenvolvimento de um sistema de geracdo de inibidor de corrosédo na area fria via

injecéo de perdxido, patenteado pela Petrobras;

Desenvolvimento de método para andlise de cianeto livre em area fria;

Desenvolvimento de metodologia para utilizagdo de ruido eletroquimico em campo;

Aproveitamento e adequacao de tecnologias de monitoragéo e controle de corrosédo
ja disponiveis como a de Resisténcia Elétrica e rotinas de analise em pontos
especificos da unidade de tal forma que o SE pudesse utilizar de forma adequada e

consistente suas informagoes.

Proposicéo de uma metodologia que utilize as informacdes disponiveis em tempo real
e a disponibilizacdo deste conhecimento para se alcancgar objetivos econémicos, de
producdo e ambientais. Este objetivo foi alcancado utilizando regras que sao
encadeadas e validadas por outras regras estando o sistema conectado ao sistema
de informacéo principal da unidade de refino, sendo capaz de armazenar dados de
uma forma segura e confiavel. Dessa forma tornou-se possivel também utilizar

variaveis on line e em tempo real e variaveis off line.



6. Como um dividendo adicional alcancado pela introducdo do Sistema
Especialista, pode-se apontar o incentivo a uma mudanca de concepc¢éo do estado de
manutencao corretiva para o de manutencédo preditiva ou mesmo detectiva. Esta € uma
mudanc¢a muito importante e também muito dificil de ser implementada em condi¢cdes
ordinarias ja que requer que as equipes de manutencdo e inspecao revejam sua
atuacdo passando das intervencbes de emergéncia para se dedicar ao
acompanhamento on line do processo corrosivo e previsao de compras de insumos para

manter a monitoragao e controle da corroséo da unidade operando adequadamente.

7. O Sistema Especialista encontra-se em continua evolugao, podendo incorporar
novos conhecimentos disponibilizados na literatura ou desenvolvidos por demanda de
mudancas tecnolégicas. Por exemplo, pode-se antever que a utilizagdo de uma nova
geracao de catalisadores para UCCF provavelmente ira gerar produtos e subprodutos
diferentes dos convencionais, levando a mudangas na composicdo quimica e

agressividade da agua &cida.



CAPITULO VIII

TRABALHOS FUTUROS

S&o propostos alguns trabalhos para completar a base de conhecimento do
sistema especialista desenvolvido, para que o acompanhamento via rede seja realizado

mais facilmente e com perspectivas de novos desenvolvimentos:

1. Introducdo na base de conhecimento de regras que contemplem a

variacéo de pH até 7

Foi constatado pelo acompanhamento do SE instalado na refinaria que o pH do
vaso de alta pressdo pode atingir valores da ordem de sete. Nesta condi¢do, tem
fundamento a hipdtese de que a permeacdo de hidrogénio pode ndo ser o fator
determinante da deterioracdo do aco, havendo uma preponderancia da contribuicdo dos
processos de corrosdo por dissolucao ativa.Portanto, a corrosdo por perda de massa
necessita ser melhor avaliada, incluindo nesta analise o efeito da injecdo de peroxido de
hidrogénio, introduzido com objetivo de neutralizar a presenca do cianeto, uma vez que
neste pH o peroxido poderia oxidar o sulfeto a enxofre elementar, substancia que por sua

vez levaria a um incremento significativo da taxa de corroséo.

2. Transformar o SE para ambiente de intranet

No modelo atual de SE é necessaria a instalagdo do programa cliente em micro
conectado a rede para aquisicdo dos parametros da unidade operacional que possui a
versdo servidor instalada. O desenvolvimento de uma versdo internet permitira que
acessando a pagina intranet do 6rgdo operacional tenha-se acesso ao SE com a

utilizacéo ou ndo de senha.

3. Identificacdo de novas aplicagdes para desenvolvimento de SE

No periodo de desenvolvimento deste trabalho foi identificada uma possivel
aplicacdo em SE na area de corrosao, um sistema para controle da qualidade da
agua para recuperacdo secundaria de petrdleo. Este sistema estd sendo
desenvolvido. Existem outras aplicacBes passiveis de utilizagdo da tecnologia de SE

dentre elas pode-se citar o tratamento de agua de refrigeracéo e protecdo catédica.
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