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RESUMO

A industria do petréleo enfrenta desafios que vao além da exploracédo, producao e refino
do bleo cru. As exigéncias de mercado impulsionam novas descobertas nao so de jazidas,
como de tecnologias e processos mais rentaveis, como na RNEST, que promove o
reaproveitamento do residuo da destilacdo atmosférica (UDA), o residuo atmosférico
(RAT), na unidade de coqueamento retardado (UCR). Esta converte até 75% do RAT
acrescido de outras correntes de residuo da prépria UCR, além de receber também residuo
interno e externo a refinaria. O coqueamento retardado implica ao RAT temperaturas
elevadas, cerca de 500°C, a fim de promover o craqueamento térmico das moléculas
complexas com alto numero de carbono e elevado teor de contaminantes, a0 mesmo
tempo que injeta grande quantidade de vapor de 4gua: necessario para o deslocamento do
RAT no forno, preparacdo dos reatores para receber o efluente do reator e no final do
ciclo a fim de retirar os volateis ainda impregnados no coque formado. Alguns destes
contaminantes sdo o0s sais de cloreto que sdo agentes precussores de problemas severos
de corrosdo e incrustacdo no refino mundial. O processo corrosivo na indastria do
petréleo e seus derivados foi o objeto de estudo deste trabalho através de pesquisas
bibliograficas, pois ¢ de grande importancia ja que o ndo tratamento desse problema pode
comprometer o processo produtivo, trazendo prejuizos financeiros e ambientais. Dessa
forma, sdo apresentadas as tendéncias de monitoramento ¢ amenizagao de danos causados
pela corrosao, bem como as medidas que podem ser adotadas para evitar esse problema.
Os cloretos, quando interagem de forma complexa com os derivados dos produtos a base
de amonia, usados na UDA para controle da acidez na regido de topo da torre atmosférica,
formam o sal &cido altamente corrosivo, o cloreto de amonio (NH4CI) que pode promover
uma taxa de corrosio de até 2,54 mmy*. Mesmo ap0s tentativas de abatimento dos sais
de cloreto e controle na dosagem dos neutralizantes a base de amonia, a precipitacdo do
NH4CI € esperada na regido de topo da torre atmosférica da UDA e na fracionadora, sua
analoga na UCR. Em ambas, algumas medidas de prevencdo sdo consenso mundial como
escolha de metal mais nobre para a regido de topo e equipamentos adjacentes, lavagem
da regido de topo com agua, instalacdo de uma bota de retirada de dgua na regido de topo
e controle de temperatura.

Palavras chave: Coque, Sistema de Topo, Corroséo, Torre Fracionadora.
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INTRODUCAO

Ainda na atualidade, o petréleo e seus derivados continuam cruciais para a matriz
energética mundial. O setor de transportes, seguido dos lares e empresas em geral s&o 0s
consumidores mais expressivos dos combustiveis fosseis como fonte energética. Embora
o Brasil tenha aumentado a oferta de energias renovaveis, em 2021 o petréleo e derivados
representaram 34,4% de um total de 55,3% da oferta de combustiveis ndo renovaveis.
Esta oferta s6 foi possivel devido ao parque de refino composto por quinze refinarias
dispostas em todo territorio nacional, que transformam o éleo cru em derivados
disponiveis para as mais diversas aplicacdes que, além de combustivel, sdo matéria prima
para a fabricacdo de plasticos, remédios, tintas, corantes e fertilizantes, entre outros
essenciais para a vida moderna (AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021; EPE, 2022).

Apesar dos beneficios oferecidos pelos destilados de petroleo, refinar é
extremamente complexo, caro e perigoso. Um dos grandes desafios do refino de petrdleo
é o0 combate a corrosdo, que exige enormes quantias, chegando a 40% dos custos de
manutencdo de uma refinaria. A dimensdo dos custos pode chegar a 3% do PIB de um
pais como os Estados Unidos, mesmo nos dias atuais apds anos de pesquisas direcionadas
ao controle da corrosdo (ISAAK et al., 2013; KOSH et al., 2002).

A corrosdo ¢ um processo de deterioracdo de um material, principalmente o
metélico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, em conjunto ou n&o a
esforcos mecénicos. A corrosdo estd presente em diversos setores industriais,
principalmente na inddstria do petroleo e seus derivados, onde ¢ responsavel por varios
problemas e elevados prejuizos econémicos. A industria de petr6leo apresenta
equipamentos que participam do processo de extracdo, processamento, refino, e também
no transporte, distribuicdo e armazenamento que sofrem processos oxidativos com
frequéncia. A depender do processo interno a refinaria, caracteristicas especificas
precisam ser tratadas de forma dedicada, como o ataque de espécies salinas nas torres
fracionamento e equipamentos interligados (GENTIL e CARVALHO, 2022,
MAHAJANAM et al., 2017; SILVA et al., 2005).

No esquema atual das refinarias, o petréleo ou éleo cru, chamado carga da
refinaria é separado em fragdes mais leves primeiramente nas unidades de destilacdo
atmosférica (UDA) e o residuo de fundo, chamado residuo atmosférico (RAT) é aquecido
e destilado novamente na destilacdo a vacuo. O residuo de fundo da torre de destilacéo a

vacuo, chamado residuo de vacuo (RV) segue para a unidade de coqueamento retardado
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(UCR), que o converte, via craqueamento térmico, em hidrocarbonetos leves a uma faixa
de destilagdo semelhante a da UDA, portanto de maior valor agregado. Assim como na
UDA, a UCR faz a separagdo da ampla faixa de destilacdo em uma torre, desta vez,
chamada fracionadora, semelhante a torre atmosférica. A torre fracionadora precisa ser
mais robusta do que a torre atmosférica da UDA, devido a natureza mais severa da UCR,
que trabalha por batelada e recebe grades volumes de vapor de &gua de forma
intermitente, causando grande variagdo interna em termos de volume de produtos e perfil
de temperatura. A agua é considerada um contaminante do petréleo, mas é necessaria nas
operacdes da UCR, principalmente acelerando a carga nos fornos para retardar o
momento do craqueamento e nas operagOes dos reatores onde ocorre o cragueamento de
fato. Em uma configuragdo mais inovadora, a UCR da Refinaria Abreu e Lima (RNEST),
utiliza como carga 0 RAT como insumo principal, pois foi projetada para processar
petrdleos ultra pesados com alto teor de contaminantes com o intuito de uma producao
direcionada a alta demanda de diesel do mercado, resultado de uma parceria nacional com
a Venezuela (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; GAUTO, 2016; NACE,2013).

A natureza da CF, por ser residuo pesado concentra os contaminantes corrosivos
do petroleo: compostos sulfurados, nitrogenados, olefinas, sais inorganicos e metais.
Estes contaminantes associados aos volumes de vapor de agua, potencializam a agdo
incrustante, obstrutiva e corrosiva na UCR. As principais ameagas corrosivas Sao:
sulfetacdo, H>S Umido gerando bolhas e trincas, falha por fluéncia, ataque &cido, cloreto
de amobnio, oxidacdo, fadiga térmica, erosdo, choque térmico e ataque microbiolégico.
Em adicdo, a UCR também reprocessa residuos de hidrocarbonetos de outras unidades, o
que acrescenta ainda mais contaminantes nas correntes circulantes. Toda essa gama de
agentes corrosivos passa pelos fornos rapidamente acelerados pelo vapor, fica uma parte
retida no coque e segue para a torre fracionadora onde causarao problemas de acordo com
o local interno que ofereca ambiente propicio. De baixo para cima, as sessdes de
temperaturas decrescentes condensam gas 6leo pesado, gas 6leo médio, gas 6leo leve,
nafta pesada (NP) e no topo, vapor de agua, gas liquefeito de petrdleo, nafta leve (NL) e
gas combustivel. Esta é uma previsao ideal, mas diversos problemas em unidades de
refino sugerem que ha fatores que ocasionam diferencas nestas propor¢des. Uma vez que
a fracionadora da UCR recebe alto volume de vapor, a 4gua pode condensar em regides
internas proximas ao topo da fracionadora. Por este motivo, a regido de topo merece

atencdo, principalmente diante da ameaca de ataque por sais como o cloreto de aménio
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(NACE, 2013; BRASIL, ARAUJO, DE SOUSA 2012; MELIN, BAILLIE e COLIN,
2010; MAHAJANAM et al., 2017, SOTELO, 2006).

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi elucidar fatores de risco a que
estdo expostas as torres fracionadoras das UCRs, em suas regides de topo, ainda nédo
previstas suas ocorréncias a partir de sais de cloreto de amonio. Embora haja muito sobre
a acdo do cloreto de amoénio em toda cadeia produtiva dos derivados de petroleo,

Os objetivos especificos sao:

e Reconhecer os principais fatores ambientais, estruturais, operacionais e quimicos
para a ocorréncia da corrosdo presentes em UCRs atraves de livros, revistas,
jornais e outros meios de publicacéo;

e Realizar estudo de casos da literatura, reconhecendo as ocorréncias de corrosao
provocadas pela presenca de cloreto de amonio e os danos causados;

e Sugerir medidas de controle da corrosdo em UCRs a partir do estudo realizado.
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REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORROSAO

A corrosdo pode ser definida como prejuizo sofrido por um material, geralmente
metilico, decorrente da interacdo quimica ou eletroquimica com o0 meio em que se
encontra. Outra definicdo pode ser a reacdo espontanea que transforma e prejudica um
metal apds reagir com 0 meio que se encontra, comprometendo sua funcdo. Entre alguns
autores, ha divergéncia sobre o conceito de corrosdo em relacdo a materiais ndo metalicos
como polimeros, concreto, borracha e madeira; uma vez que estes também sofrem agdes
deteriorantes decorrentes do meio a que estdo expostos, mas ndo sdo metais sofrendo
ataque quimico. ldealmente, deseja-se que tais reacdes sejam as mais lentas possiveis,
preservando a integridade dos equipamentos e a maximizacao da vida atil dos mesmos.
Em refinarias, hd processos e produtos provenientes do petroleo que expdes 0s
equipamentos a acfes degradantes como incrustacdo, abrasdo e corrosdao. Desta forma,
acOes mitigadoras devem ser tomadas a partir da fase de projeto com continuo
acompanhamento, de acordo com as previsdes estabelecidas. Do contrério, ha o risco de
sinistros com paradas ndo programadas de unidades, vazamento de produtos, perda de
eficiéncia, contaminacao e até incéndios com proporcOes catastréficas como o ocorrido
na Refinaria Humber da Phillips Conoco Ltda, em 2002, localizada na costa leste da
Inglaterra como mostra a Figura 1 (GENTIL e CARVALHO, 2022; REVIE e UHLIG,
2008; CARTER, DAWSON e NIXON, 2006; MATLAKOV, 2021).
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Figura 1: Estado da Refinaria Humber apds acidente

Fonte: INSPECAO DE EQUIPAMENTOS, 2023.

A investigacdo concluiu que uma curva se rompeu por baixa espessura no metal,
causada por acdo corrosiva e que houve falha por parte da Phillips Conoco em
implementar um sistema de inspecéo eficiente de acordo com as condicgdes de processo.
Na Figura 2, observa-se na foto da curva rompida com grande area com baixa espessura,

parte da investigagdo (CARTER, DAWSON e NIXON, 2006; GENTIL e CARVALHO,
2022).

Figura 2: Curva rompida por baixa espessura

Fonte: CARTER, DAWSON e NIXON, 2006
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O acidente na Refinaria Humber ndo é um caso isolado. Outros eventos
catastroficos, pelo mundo, tiveram como causa a corrosdo, conforme a Figura 3. Estas
ocorréncias contribuem para a exorbitante quantia de 2,3 trilhGes de dolares gastos
mundialmente em 2013, em decorréncia da corrosdo (AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021).

Figura 3: Acidentes em decorréncia de corrosao em refinarias. (a) Refinaria Golden

Eagle, (b) Refinaria Richmond, (c) e (d) Refinaria Chevron

Fonte: AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021

Os exemplos sedimentam a necessidade de investimento em pesquisa e agoes
mitigadoras para varios tipos de corrosdo no refino. A corrosdo no refino tem como causa
base os &cidos nafténicos, bissulfeto de aménio, sulfeto de hidrogénio, &cido cloridrico,
amina, oxigénio, dioxido carbonico e o cloreto de amonio. Um reflexo do nimero de
acidentes por corrosdo nas refinarias € o aumento do numero de artigos publicados

relativos a disciplina. Na investigacdo de ocorréncias de corrosao, a forma ou morfologia
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da corrosé@o € um importante caminho no inicio da analise (AL-MOUBARAKI e OBOT,
2021; GENTIL e CARVALHO, 2022; NACE, 2013).

2.1.1 Morfologia da corrosao

A corrosdo pode ser analisada quanto a morfologia que apresenta. A classificacdo
da forma que a corrosao se apresenta é necessaria para o estudo, analise e conhecimento
das condi¢cBes que proporcionaram o ataque. A apresentacdo morfoldgica pode ser:
uniforme, por placas, alveolar, intergranular, transgranular, filiforme, por esfoliacéo,
grafitica, dezincificacdo, empolamento por hidrogénio, em torno do corddo de solda e
puntiforme ou por pite (GENTIL e CARVALHO, 2022; MATLAKQV, 2021).

A corrosao uniforme ocorre por toda superficie do metal, por placas séo areas
atacadas separadas, alveolar tem formas de alvéolos com relacdo diametro/profundidade
aproximadamente igual a 1, intergranular ocorre no entorno dos grdos que compdem a
rede cristalina paralelamente a superficie, transgranular ocorre propriamente nos graos da
rede cristalina propagando-se e comprometendo as propriedades mecanicas, filiforme sdo
como riscos definidos e ndo se propagam, por esfoliacéo é decorrente a falhas na estrutura
do metal que sofreu acdo mecénica, grafitica € quando resta apenas grafite apos o ferro
fundido ser corroido, dezincificacdo é quando o zinco, produto da corrosao da liga, sai
deixando o latdo com a cor avermelhada devido ao cobre, empolamento por hidrogénio é
quando se forma hidrogénio molecular (H2) na estrutura interna do metal e quando a
regido no entorno de uma solda sofre corroséo devido ao calor da prépria solda também
recebe tratamento especifico na analise. A corrosdo por pites ou puntiforme, Figura 4,
merece uma atencdo especial, pois é uma das mais prejudiciais. E um tipo de corroséo
alveolar onde a relacdo diametro/profundidade é menor que um, o que caracteriza grandes
profundidades, podendo causar vazamentos em tubulacdes rapidamente, dependendo do
mecanismo de corrosdo (GENTIL e CARVALHO, 2022; MATLAKOV, 2021).
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Figura 4: Variacdo nas formas dos pites

Yy
[CEEN

(Horizontal)
(f) (Vertical)

Fonte: GENTIL e CARVALHO, 2022; LIBARDI e GIOMETTI, 2021

Na Figura 4, Gentil e Carvalho (2022) mostraram as variagdes transversais dos
pites. Libardi e Giometti (2021) descrevem as formas como: (a) estreito e profundo, (b)
eliptico, (c) largo e raso, (d) subsuperficial, (e) subcotacdo e formas determinadas por
orientacdo da microestrutura; respectivamente. E consenso entre Gentil e Carvalho
(2022), Revie e Uhlig (2008) e Matlakov (2021) que a forma da corrosdo é apenas uma
caracteristica, pois € necessario na analise do processo corrosivo o conhecimento dos
fatores mecanicos envolvidos, localizagdo ataque sofrido pelo metal, as diferentes causas

e as reacOes de oxirreducdo que fazem parte do estudo dos mecanismos.

2.1.2 Reagdes de oxirreducéo

Independente das divergéncias conceituais, € indispensavel, para a andlise da
corrosdo, o estudo das reacdes de oxirreducéo ou redox, que podem ser demonstradas de
trés formas: em termos de oxigénio, de elétrons e numero de oxidacdo. De acordo com o
oxigeénio, a reacdo de oxirreducdo se trata do transito do oxigénio de uma espécie para
outra: a que recebe sofreu oxidacdo e a que doa sofre reducdo, como na Equacdo 1
balanceada que o 6xido de ferro sofre reducéo e o carbono sofre oxidacdo. Ja analisando
eletricamente, oxidagdo passa a ser a perda, desta vez de elétrons; enquanto a reducéo é
0 ganho, de acordo com a Equacédo 2 e 3. Observando o nimero de oxidacdo, pode-se
definir uma reacdo redox como o0 aumento do nimero de oxidacdo e a reducdo a
diminuicdo. Na Equacdo 2 o ferro sofreu oxidagcdo porque seu numero de oxidagéo
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aumentou de zero para mais dois e na Equacdo 3, o cloro sofreu reducdo quando seu
namero de oxidacdo diminuiu para menos um. Percebe-se que analisar o nimero de
oxidacdo é uma forma mais abrangente (GENTIL e CARVALHO, 2022).

A
2Fe,0; + 6C — 4Fe + 6C0O 1)
Fe - Fe?t + 2e 2)
Cl, + 2e - 2Cl~ (3)

Outro conceito € o de agente oxidante e agente redutor. De acordo com o nimero
de oxidacdo, o agente redutor cede elétrons ao se oxidar e 0 agente oxidante recebe
elétrons ao ser reduzido. Estes conceitos também se aplicam para as reacdes idnicas de
oxirreducdo onde espécies diluidas em um meio cedem e recebem elétrons. Observando
a Equacdo 4, de oxidacédo e a Equacéo 5, de reducdo, realizando-se a respectiva soma,
tem-se a Equacéo 6, apos o devido balanceamento quando multiplica a Equacdo 5 por 2
(GENTIL e CARVALHO, 2022).

n - Zn*t + 2e (4)
NO; + 2H* + 1e » NO, + H,0 (5)
Zn+ 2NO; + 4H* - Zn?** + 2NO, + 2H,0 (6)

Em solucdes eletroliticas, entre um metal solido e o liquido, ha uma diferenca de
potencial devido a diferenca de cargas ou nimero de oxidacédo entre as espécies, formando
um eletrodo. Em um sistema fechado, se 0 nimero de oxidacdo dos ions da estrutura
cristalina do metal for maior que os solvatados, os ions na parte sélida tendem a passar
para a parte liquida deixando os elétrons e causando perda de massa no metal sélido, o
que caracteriza corrosdo. Uma vez que a solugdo é composta por varias espécies alem dos
ions do metal imerso, e que a interacdo entre as espécies influencia a disponibilidade dos
ions reagirem, ha a necessidade de quantificar os ions realmente disponiveis. Essa

disponibilidade ou quantidade de ions ativos é chamada de atividade (a), conforme a
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Equacdo 7. O valor c é a concentracdo dos ions e y, o coeficiente de atividade, que varia
conforme a temperatura e a concentragdo dos ions, entre outras medidas (GENTIL e
CARVALHO, 2022; ATKINS, 2012).

a=cy (7)

Neste caso, onde os ions na solucdo sdo do mesmo metal imerso, o valor de potencial
medido é chamado de potencial padrdo. Com os valores de potencial padrdo de duas
espeécies, pode-se prever o sentido e a espontaneidade de uma possivel reacao redox entre
ambos. Para saber sobre a espontaneidade de uma reagéo redox, a Equacéao 8 relaciona a
energia elétrica e a energia livre de Gibbs, quando os eletrodos estdo nas condicdes
normais; de forma que AG®>0 a rea¢do ndo ¢é espontanea, enquanto AG°<0 a reacdo é
espontanea. Observando-se a Equacdo 9, nota-se que a reagdo ocorre espontaneamente,
uma vez que a diferenga de potencial ¢ positiva e AG°<0. Assim, segundo a [UPAC, o
potencial de uma reagdo redox, pilha ou acdo corrosiva pode ser determinado pela
Equacdo 10 (GENTIL e CARVALHO, 2022; ATKINS, 2012).

AG® = nFE®° (8)
Sendo:

n = 0 nimero de elétrons na reacdo do eletrodo;

F = constante de Faraday = 96.500 coulombs;

E = potencial de eletrodo em volt.

Zn + Fe?* - Zn*t + Fe (+0,323V) 9)
Epilha =E;—E, (10)
Sendo:

E = potencial padrdo no catodo;

E, = potencial padréo no anodo.

Para melhor representar o processo corrosivo em uma pilha eletrolitica, observa-
se a Figura 5, onde o anodo ao perder massa, doa elétrons para o catodo atraves de um

meio condutor, no caso, representado por um fio metalico. A acdo corrosiva sofrida pelo
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anodo de uma pilha eletrolitica depende do tipo do metal, meio corrosivo e condic¢des
operacionais. Essas varidveis devem ser levadas em consideracdo para a previsdo do
mecanismo de corrosdo que poderd agir sobre um equipamento metalico (GENTIL e
CARVALHO, 2023; ATKINS, 2012).

Figura 5: Pilha eletroquimica

Anodo Catodo

i

Fonte: GENTIL e CARVALHO, 2022

2.1.3 Mecanismos

Os diversos agentes fisico-quimicos a que estdo sujeitos 0s equipamentos,
associados ao tipo de metal, 0 meio corrosivo e as condi¢des operacionais proporcionam
diversos mecanismos de corrosdo. No topo de torres de fracionamento da UCR, por
exemplo, a presenca de sais hidrolisados e com ions de cloro em meio aquoso tem efeitos
devastadores quando ocorrem a formacdo de sais acidos como o cloreto de amonio. Os
mecanismos de corrosdo Sa0 0S Processos que provocam danos as estruturas por
deterioracdo do material e podem ser quimicos, quando a reacdo nao envolve elétrons e
eletroquimicos quando ha trocas de carga ou elétrons. Os mecanismos eletroquimicos
podem ser anddicos ao perder ions para a solucdo, catdédicos quando ha ganho elétrico
por ions ou moléculas e deslocamento de elétrons quando a corrente elétrica se da por
elemento de ligacdo metalico. Um exemplo de mecanismo eletroquimico pode ser
observado na Equacgéo 9 e na Figura 5 (GENTIL e CARVALHO, 2022; MAHAJANAM
etal., 2017; FRAUCHES-SANTOS, 2013).
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2.1.4 Velocidade da corrosao

Tao importante quanto os mecanismos que conduzem a corrosdo, o estudo e
avaliacdo da sua velocidade se faz extremamente necessario. Para essa avaliacdo pode-se
usar a velocidade média ou instantanea. A velocidade média, que pode ser obtida pela
diferenca de massa, pode ser crucial para estimar o tempo de vida. J& a velocidade
instantanea é obtida por métodos indiretos que estimam a perda de massa utilizando-se a
Lei de Faraday, conforme a Equacdo 11 (GENTIL e CARVALHO, 2022; SILVA et al.,
2005).

Kit
m = 3 (11)

Onde:

m= massa perdida pelo metal;

K= equivalente eletroquimico do metal;
I= corrente da corroséo;

t= tempo;

F= Constante de Faraday.

Silva et al. (2005), apresenta a Equacéo 12 como uma férmula para calcular a taxa
de corroséo, segundo a norma N-2362 da Petrobras. O resultado é expresso em mmy™1,
que representa a espessura da estrutura metalica perdida em um ano. De acordo com
Gentil e Carvalho (2022) e Silva et al. (2005), para 0os metais, como os utilizados na
construcdo de torres de fracionamento, séo ferro e aco, pode-se citar como fatores que
influenciam a velocidade da corrosdo o efeito do oxigénio dissolvido, do pH, da

temperatura e dos sais dissolvidos.

Taxa de Corrosio = —=2 (12)
Area.t.p

Sendo:

K = constante (mm/ano) — 8,76.10%;

Am = diferenca de massa antes e apds a exposi¢do ao meio corrosivo (g);
Area = area exposta do cupom (cm?);

t = tempo de exposicdo (horas);

p = massa especifica do aco.
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Dois fatores que alteram a taxa de corrosdo € a polarizacdo e a passivagdo. A
polarizagdo é o fendbmeno que altera a velocidade da corroséo ao se estabelecer uma
corrente elétrica entre os eletrodos pela alteracdo da concentracao dos ions nos eletrodos,
da energia de ativacdo, da resisténcia 6hmica, da adsorcéo de hidrogénio nos eletrodos e
da é&rea dos eletrodos. A passivacao é a acdo de um agente que promove uma prote¢do em
um metal, diminuindo ou cessando a acdo corrosiva; como a agdo do acido nitrico
concentrado no ferro, que mesmo apos ser diluido, a protecdo perdura e o ferro ndo sera
atacado pela solucéo diluida; € uma das medidas de controle da corrosdo (GENTIL e
CARVALHO, 2022; REVIE e UHLIG, 2008).

2.1.5 Controle da corrosao

Devido aos elevados prejuizos proporcionados pela corrosédo, a busca por métodos
de protecdo tornou-se cada vez maior. Dentre as diferentes formas de se controlar os
processos corrosivos em metais, o uso de revestimentos, modificagdes no meio corrosivo
por aditivos inibidores e modificacbes no metal ou no processo sdao os métodos mais
comuns por serem eficientes e alguns de facil execucdo. Os inibidores sdo compostos
quimicos organicos ou inorganicos que sao inseridos, normalmente em pequenas
quantidades, ao meio agressivo ou no revestimento do metal de forma a proteger a
estrutura metalica contra processos de dissolucdo e agressdo. Essas substancias, se
adicionadas em concentracfes adequadas, podem retardar ou inibir o desenvolvimento
das reacdes anodicas e/ou catddicas que favorecem a corrosdo, reduzindo por
consequéncia as perdas econémicas proporcionadas por esses processos corrosivos. Os
revestimentos podem ser peliculas de compostos com os oxidantes do meio corrosivo
como oxidos ou hidroxidos, aplicacdo de camadas de metal resistente, revestimentos nao
metalicos pela deposicdo materiais inorganicos como esmaltes vitrosos ou aplicacédo de
compositos ceramicos. Na industria quimica, um método de revestimento muito utilizado
é o “cladeamento”, do inglés clad (vestir), que é a instalacdo de uma chapa metélica por
explosdo ou por solda. Entre as formas de modificagcdo no processo esta a alteracdo da
pressdo, temperatura e dosagem de substancias inibidoras ou inerentes as reacdes
desejadas. Muitos estudos sdo realizados para identificagdo novas ligas metalicas que

oferecam uma menor taxa de corrosao e com isso sugerir modificacdes nas propriedades
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dos metais utilizados na indastria (GENTIL e CARVALHO, 2022; AKPANYUNG,
LOTO e FAJOBI, 2019; SILVA et al., 2005).

Além dos métodos de controle, 0 monitoramento da corroséo se faz necessario,
uma vez que 0S processos Corrosivos sempre estardo presentes na industria do petroleo.
Por mais tecnoldgica que seja a técnica, € de grande valia procurar formas de se antever
a degradacdo potencialmente perigosa dos equipamentos causada pelas diversas formas
de interacdo corrosiva como a analise dos fluidos, instalacéo e anélise de cupons e sondas
de resisténcia elétrica sdo alguns dos métodos que auxiliam na prevencdo dos desastres
que podem ocorrer por um acidente provocando pela corrosao descontrolada (GENTIL e
CARVALHO, 2022; TERZI e MAINER, 2008).

2.2 A NOVA INDUSTRIA DE REFINO DE PETROLEO

Em 2021, cerca de 34,3% da matriz energética brasileira veio de derivados do
petrdleo. Esta porcentagem é resultado de uma producdo total acumulada de petroleo de
1,060 bilhdo de barris de petroleo e 48,8 bilhGes de metros cubicos de gas natural,
totalizando uma producao de 1,367 bilhdo de barris de 6leo equivalente. J& a produgao do
pré-sal, responde por 72,4% da produgdo nacional, em barris de 6leo equivalente,
enquanto as producbes do pods-sal e terrestre representam em média 21,5% e 6,1%,
respectivamente, da producéo total no pais (EPE, 2022; ANP, 2021).

2.2.1 Pré-sal

A producéo do pré-sal brasileiro chegou a 1,94 milhdo de barris em equivaléncia
de petréleo e segue correspondendo a 73% de toda a producdo da PETROBRAS. De toda
a producdo do pré-sal da PETROBRAS, 88% ¢ utilizado nas refinarias que seguem com
alta producdo de diesel, querosene e gasolina de aviagdo, além dos investimentos em
diesel renovavel (PETROBRAS, 2022).

Em 35 anos, desde a descoberta de petréleo no mar do Norte, o pré-sal foi a maior
descoberta mundial de petréleo e gas natural. O Brasil pdde sonhar com expectativas para
o desenvolvimento social, tecnologico, econdmico, industrial e cientifico. As novas
reservas foram descobertas em boa hora, diante da alta demanda de diesel, fertilizante e
produtos petroquimicos. No entanto, alguns percal¢os administrativos gerais culminaram

em um desastre para a PETROBRAS e toda nacédo, resultando em um processo de
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desinvestimento e sucateamento da empresa. Algumas refinarias foram vendidas e outras
escaparam por pouco. Estas seguem com seu papel social, gerando renda e abastecendo
0 pais, como a RNEST, que foi projetada justamente para abastecer, principalmente o
Norte e o Nordeste com diesel, nafta petroquimica e gas combustivel (LAIER,
GONCALVES e SILVA, 2022).

2.2.2 Demanda nacional de diesel

A demanda de diesel e de derivados leves do petroleo, como a nafta petroquimica,
exige uma configuracdo de refinaria onde haja o maior rendimento desses produtos, em
detrimento da producdo de Oleo combustivel. A solucdo mais rentavel e adotada
mundialmente foi a unidade de coqueamento retardado (UCR), capaz de converter via
craqueamento térmico até 75% dos residuos em produtos nobres como o diesel e a nafta
petroquimica. As cargas processadas na UCR podem ser o residuo atmosférico (RAT) da
unidade de destilacdo atmosférica (UDA), residuo de vacuo (RV) da unidade de vacuo,
principalmente. No entanto uma UCR, normalmente, reprocessa outras correntes oleosas
provenientes do proprio processo, de toda refinaria e de fora. Devido a natureza da carga
da UCR ser residuo pesado com alto teor de contaminante, seus destilados leves também
possuem maior teor de contaminantes, acima dos mesmos produzidos nas outras unidades
com mesma faixa de destilacdo. A UCR da Refinaria Abreu e Lima (RNEST) foi
configurada para essa demanda, projetada para processar como carga 0 RAT com
maximizacdo de diesel e também produzir gas liquefeito de petréleo (GLP), nafta
petroquimica, coque verde de petroleo (CVP) e 6leo combustivel (MOREIRA, SEIDL e
GUIMARAES, 2006; BRASIL, ARAUJO e SOUSA, 2012; SZKLO, BONFA, e ULLER,
2012).

2.2.3 Acidentes na Refinaria Abreu e Lima

Em 04 de dezembro de 2018 veiculou-se na midia a noticia de acidente em uma
torre fracionadora da UCR da RNEST, com incidéncia de fogo, Figura 6(a).
Recentemente, em 12 de setembro de 2022, outra noticia de acidente de seguranca de
processo, novamente com fogo, encheu a midia com imagens vazadas, Figura 6(b). Apds

ambos os acidentes, o local foi prontamente isolado e o sinistro controlado rapidamente
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pela equipe de brigada local e operadores. Ndo houve vitimas humanas, apenas danos as
instalagcbes com grande impacto financeiro (FUP, 2018; AGUIAR, 2023).

Figura 6: Acidente com fogo na torre da UCR da RNEST. (a) 2018, (b) 2022

Fonte: (a) FUP, 2018; (b) AGUIAR, 2023

As causas dos acidentes ndo foram divulgadas, mesmo assim, a PETROBRAS
iniciou as investigacOes tdo logo ambos os ocorridos foram controlados. A industria do
refino tem historico de acidentes catastroficos, mas ndo foi o caso da RNEST, felizmente.
Acidentes no topo de torres atmosféricas de UDA sdo relatados, em torres fracionadoras
de UCR séo raros (FUP, 2018; AGUIAR, 2023; MAHAJANAM et al., 2017).

2.3 UNIDADE DE DESTILACAO ATMOSFERICA

A unidade de destilagdo atmosférica é a primeira unidade de processamento do
petréleo. Intencionalmente, o processo ndo envolve nenhuma espécie de conversdo
apenas fracionamento fisico. Consiste basicamente em retirar agua e sais na dessalgadora,
aquecer o petroleo e destilar numa torre a pressdo atmosférica; dai o nome de destilacéo
atmosférica. Da torre atmosférica sdo extraidos, gas combustivel, GLP, nafta, querosene,
gas 6leos atmosféricos e residuo de atmosférico. As fracbes sdo separadas de acordo com
0s respectivos pontos de ebulicdo e densidades e as respectivas proporcoes dependem da
qualidade da carga, o petrdleo cru (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).
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2.3.1 O petrdleo

O petréleo € um combustivel fossil composto por uma gama complexa de
hidrocarbonetos e impurezas inorganicas. Uma vez que cada po¢o tem um petrdleo
caracteristico, ha a necessidade de classificacdo conforme a natureza predominante das
cadeias carbonicas. Um petrdleo € chamado de parafinico quando predominam moléculas
de alcanos normais, apresentando ramificacbes e olefinico quando predominam
moléculas ciclicas, podendo apresentar ramificagdes. A classificacdo de aromaticos ja
sugere a grande presenca de anéis benzénicos, mas que podem estar ligados aos anteriores
citados em diversas configuracdes. Na Figura 7, pode-se analisar um exemplo de curva de
destilacdo. As curvas de destilagdo sdo parametros de caracterizacdo que revelam a
natureza e propor¢do dos componentes do petroleo (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012;
BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

Figura 7: Curva de destilacdo de um petréleo
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Fonte: Adaptado de SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012

Segundo Brasil, Araujo e Sousa (2012), as curvas de destilacdo ndo seguem faixas
de destilacdo ou cortes tdo precisos, podem se sobrepor. Na Tabela 1, pode-se observar
diferentes faixas de destilacdo da nafta até o diesel, onde os valores de temperatura
coincidem, de acordo com a demanda de maximizacdo de diesel a esquerda e nafta a

direita.
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Tabela 1: Faixas de corte de fracGes do petroleo

Fracao destilada Faixas de corte

Maior demanda de diesel  Maior demanda de nafta

Naftas Cs —150°C Cs —220°C
Querosene 150°C - 250°C 220°C - 280°C
Diesel 250°C —380°C 280°C —380°C

Fonte: Adaptado de BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012

Com relacéo a densidade, a classificacdo do petrdleo se da através do grau API,
obtida com um densimetro API (Norma ISSO 12185), sendo uma maneira de apresentar
a densidade do petroleo em relagdo a da dgua para uma ampla faixa de densidades.
Conforme a Equacdo 13, um petroleo mais pesado terd menor grau APl e um petroleo
onde predominam moléculas com menor numero de carbono como nafta e a gasolina é
considerado leve (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA,
2012).

APl = 22 _ 1315 (13)
dre60/60

Sendo:

Dr60/60= densidade relativa entre o petréleo amostrado e a agua

A partir do grau API o petroleo recebe outra classificacdo: petréleos leves com
grau APl acima de 31,1; petréleos médios entre 22,3 e 31,1; pesados entre 10 e 22,3 e 0s
petroleos extrapesados possuem um grau APl abaixo de 10. Além das classificacdes
relativas a natureza dos hidrocarbonetos, o petroleo precisa ser analisado quanto ao teor
de contaminantes, que sé&o os ndo hidrocarbonetos. Alguns compostos como enxofre,
nitrogénio, oxigénio e alguns metais se comportam como heterodtomos gerando 0s
compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organometalicos, respectivamente
(SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

De acordo com Brasil, Araujo e Sousa (2012), os principais metais que néo

formam compostos organometalicos e formam sais inorganicos na agua do petrdleo séo:
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Na, Ca e Mg. Para Fahim, Al-Sahhaf e Elkilani (2012), zinco, titanio, calcio e magnésio
sdo formas de compostos organometalicos presentes no petréleo e concorda com Brasil,
Araujo e Sousa (2012) que, da agua emulsionada precisam ser retiradas as espécies
salinas, antes do petroleo ser destilado na UDA em um equipamento chamado

dessalgadora.

2.3.2 Dessalgacéao

Segundo McCain (1993) enquanto a &gua do mar possui um teor uma
concentracdo de sélidos totais de 35.000 ppm, a agua de formacdo do petroleo pode
chegar a 300.000 ppm e destes, os cations mais abundantes sdo: Na*, Ca™" e Mg**. Enders
(2019), relata que os sais na producdo do petréleo ndo devem ultrapassar 570 mgL?t e 5
mgL™ para utilizacdo em refinarias, com um limite maximo de BS&W (do ingés Basic
Solids and Water) em 1%. Além dos sais dissolvidos na agua emulsionada que
acompanha o petréleo, encontra-se areia, sedimentos e dxido ferroso. S&o impurezas que
aumentam a emulsdo da agua no petrdleo e causam diversos problemas como incrustacao,
corrosao e até formacdo indesejada de coque pela acdo dos sais de sodio. Por esse motivo,
€ necessario reduzir os sais dissolvidos para cerca de 0,015% e a agua emulsionada 0,3%
na carga crua em um processo chamado dessalgacdo, conforme a Figura 8 (BRASIL,
ARAUJO E SOUSA, 2012; ENDERS, 2019).

Figura 8: Processo de dessalgacéo
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Fonte: BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012

Para uma boa eficiéncia na dessalgacdo, a dessalgadora deve ficar em um ponto
da bateria de pre-aquecimento onde o petroleo esta ente 120°C a 160°C, aplicar a carga

um forte campo elétrico com cerca de 2kVcm™ e acrescentar um volume de agua de
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lavagem entre 3% e 10% do petroleo. O pH, a densidade e a viscosidade do petroleo
também sdo varidveis que interferem na dessalgagdo. A &gua salgada obtida possui alta
concentracdo de solidos em suspensdo e dissolvidos com alta demanda bioquimica de
oxigénio. Conforme a Figura 8, apds as dessalgadoras, 0 petroleo ainda troca calor com
correntes quentes de retirada da fracionadora, antes de seguir para o forno e depois 0
fracionamento, conforme a Figura 9 (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; SZKLO,
BONFA, e ULLER, 2012; FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2012).

Figura 9: Fluxograma de uma UDA sem Pré-flash
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Gasoleo atmosférico pesado

Brasil, Araujo e Sousa (2012) especificaram dois esquemas de UDA, uma sem a
torre de pré-fracionamento, Figura 9, e outro com o pré-fracionamento, Figura 10. Ha
grandes diferencas mostradas por Brasil, Araujo e Sousa (2012) entre as regides de topo

entre ambos os esquemas, com uma retirada superior a mais, a UDA sem pré-flash
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necessita de uma coluna maior para promover o fracionamento especifico da nafta leve
(NL) e da nafta pesada (NP).

Figura 10: Esquema de UDA com pré-flash
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Com o principio de separacdo, a diferenca entre configuracfes de UDA acarreta
grade modificagdo nas plantas. Claramente, a atmosférica demonstra diferenca entre
namero de retiradas, o que reflete no tamanho da torre (FAHIM, AL-SAHHAF e
ELKILANI, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

2.3.3 Torre atmosférica

Uma vez reduzido o teor de contaminantes na dessalgacdo, o petroleo ja pre-
aquecido recebe mais carga térmica ao passar em um forno de tubos até chegar ao nivel
energético suficiente para a separacéo fisica na torre atmosférica conforme as Figuras 9 e
a Figura 10. Uma vez que o nivel de calor e pressdo da mistura de hidrocarbonetos esta
elevada, ao entrar na torre com pressdo atmosférica, sofre uma vaporizacdo abrupta
chamada flash. Da regido de flash, as frac6es leves ascendem a coluna e séo separadas de
acordo com as respectivas temperaturas de ebuli¢do, enquanto a fracdo mais pesada,

chamada de residuo atmosférico (RAT), desce para a sessao de esgotamento e segue para
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alimentar uma unidade de vacuo ou uma UCR, conforme a configuracdo da Refinaria

Abreu e Lima. Na Tabela 2 encontram-se as correntes de retirada da torre atmosférica e

as correspondentes faixas de temperatura e nimeros de carbono (SZKLO, BONFA, e
ULLER, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; FAHIM, AL-SAHHAF e

ELKILANI, 2012).

Tabela 2: Produtos da torre atmosférica

Corrente de retirada Faixa de temperatura Quantidade de carbono
Nafta, gasolina e componentes leves <180°C Cs—Cr2
Querosene 180°C — 240°C Cs—Cur
Gasdleo leve 240°C —300°C Ce—Cxs
Gasoleo pesado 300°C - 360°C Cxn—Cys
Residuo de fundo (RAT) >360°C >Cyo

Fonte: SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012

Internamente, além da altura da coluna, o fracionamento sofre influéncia da

interagdo entre o vapor ascendente e o liquido em sentido contrério, o nimero de pratos

e do calor extraido pelas correntes circulantes externas. O comportamento interno se
assemelha a Figura 11 (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

Figura 11: Internos e interagdo liquido vapor
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Cada sessao de retirada, possui uma construcdo especifica com pratos, bandejas,
panelas e recheios. Além do refluxo interno mostrado na Figura 11, hé os refluxos externos
de topo e circulante. O refluxo de topo ou de nafta é o retorno dos vapores que saem no
topo da torre atmosférica separados do condensado de agua, que apos retornam frios no
primeiro prato, alteram a pressdo parcial da prépria nafta enquanto influencia todo o
equilibrio da torre ao dar origem ao refluxo interno. O refluxo circulante € o retorno das
correntes de retirada lateral com o intuito de se recuperar a carga térmica na bateria de
pré-aquecimento, enquanto promove menor gasto de combustivel nos fornos promovendo
maior eficiéncia energética e melhorando o fracionamento ao retornar mais frio, quando
diminui a energia dos vapores ascendentes e também a quantidade do refluxo de topo.
Abaixo da sessdo de pré-flash, esta a sessdo de esgotamento, onde se retira 0 RAT que é
carga para a UCR (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA,
2012; FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2012).

2.4 UNIDADE DE COQUEAMENTO RETARDADO

O RAT e 0 RV, que antes era direcionado para producdo de 6leo combustivel,
agora segue para as UCRs. Na Figura 12 encontra-se um esquema simplificado do modelo
de refino adotado pela Petrobras para construcdo da RNEST. A sua configuracdo foi
implementada para uma maxima producdo de diesel, sem unidade de vacuo, a UCR é
alimentada pelo RAT (GAUTO, 2016; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

Figura 12: Esquema de refino da Refinaria Abreu e Lima
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Fonte: Adaptado de SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012
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2.4.1 Coqueamento retardado

Na UCR, o RAT passa por um processo de craqueamento térmico para ser
convertido em GLP, nafta leve de coque (NLK), nafta pesada de coque (NPK), gas 6leo
leve de cogue (GOLK), gas 6leo médio de coque (GOMK), gas Oleo pesado de coque
(GOPK) e CVP. As correntes de NPK, GOLK e GOMK sdo as que comp®e o diesel que
segue para hidrodessulfurizacdo para enquadramento do enxofre em uma concentragdo
maxima de 10ppm para se tornar o diesel S10 (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012; GAUTO,
2016).

Na Figura 13 encontra-se um esquema basico para uma UCR e na adaptacdo do
APENDICE —A, uma previsdo de uma UCR com trés conjuntos de reatores, como a
RNEST. Na chegada da unidade, o0 RAT passa por um processo de pré-aquecimento até
260°C, semelhante ao da UDA. Desta vez, ndo ha dessalgacdo e 0 RAT segue para 0 vaso
de carga para ser misturado com o fundo da torre de fracionamento, o gas Gleo
extrapesado de coque (GOEXPK) formando a carga combinada (CC), antes de seguir para
aquecimento nos fornos que elevardo a sua temperatura até 500°C, suficiente para o
craqueamento térmico no tempo de residéncia nos reatores ou tambores. Durante a quebra
das moléculas, em um processo endotérmico, hidrocarbonetos de menor peso molecular
e densidade sdo gerados junto com um residuo sélido constituido basicamente de carbono
com alto teor de contaminantes como enxofre, 0 CVP. Injeta-se vapor de agua na entrada
dos fornos junto com a CC para acelerar o fluxo nos tubos e retardar o momento de
formacéo do coque, técnica que nomeia a UCR. O coque comporta-se como um polimero
e sua formacdo adiantada pode obstruir totalmente os tubos dos fornos (SZKLO, BONFA,
e ULLER, 2012; GAUTO, 2016; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).
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Figura 13: Esquema bésico de uma UCR
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Nos reatores, a CC a 500°C recém-saida dos fornos € uma mistura de liquido,
vapores e coque em formacdo. O coque fica depositado no respectivo reator durante o
tempo de ciclo, enquanto os vapores ainda a altas temperaturas que saem pelo topo séo
resfriados por uma corrente fria chamada quench a cerca de 421°C, antes de seguirem
para atorre fracionadora para serem separados assim como na torre atmosférica. A fungéo
do quench é cessar as reacGes de coqueamento evitando obstrucdo nas linhas de
transferéncia e sua composicdo sdo residuos gerados na propria UCR adicionados com
residuo externo a UCR proveniente de toda a refinaria. Na Tabela 3 ha um exemplo de
manejo nas operacgdes ciclicas nos reatores com uma previsao para 0s tempos das etapas
(SzKLO, BONFA, e ULLER, 2012; GAUTO, 2016; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012,
MEYERS, 2003).
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Tabela 3: Ciclo de um conjunto de reatores

Etapa Tempo (h)
Coqueamento 24,0
Descogueamento 24,0
Switch 0,5
Resfriamento com vapor e 4gua 6,0
Drenagem e descoqueamento 7,0
Aquecimento 9,0
Tempo de contingéncia 15

Fonte: Adaptado de FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2012

Durante o tempo de coqueamento ou enchimento, a CC dos fornos gera caminhos
ou veios entre o coque formado, por onde as correntes de vapores ascendentes e liquido
em sentido melhoram a transferéncia térmica que promove o craqueamento. Na Figura 14
observa-se 0 comportamento interno ao reator durante o enchimento. S6 os produtos com
energia térmica suficiente saem pelo topo, sdo devidamente resfriados e seguem em
direcdo a fracionadora. Como monitoramento de nivel de coque formado, usa-se sensores
radioativos que transmitem o nivel em etapas (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012;
BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).
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Figura 14: Enchimento do reator
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Em um determinado momento do enchimento, inicia-se injecdo de uma mistura
de silicone e hidrocarbonetos para a acdo desespumante (comumente chamada de
antiespumante), evitando que a espuma formada pela mistura de particulas muito
pequenas de coque com partes liquidas, chamadas de finos de coque, consigam chegar
até a saida de hidrocarbonetos vaporizados para a fracionadora e causem problemas de
incrustacdo e abrasdo na propria torre e em periféricos como: tubulagdes, filtros, bombas
e permutadores de calor. Uma vez aproximado o nivel desejado, segue-se para as etapas
preparativas para virar a valvula switch, ver Figura 15, para o reator que esta sem coque
e aquecido. As etapas de preparacdo iniciam-se assim que um novo procedimento de
switch é realizado. O reator que esta saindo de operacédo recebe uma purga de vapor antes
mesmo da virada total da valvula switch, para evitar obstrucdo nos veios da Figura 14 e
retirar 0 maximo de matéria volatil do coque (VCM) continuando, inicialmente a purga
com vapor para a torre fracionadora e s6 ap6s a diminuicao do teor de volateis que o topo
do reator em purga € direcionado para o sistema de blowdown da Figura 15 (BRASIL,
ARAUJO E SOUSA, 2012; DENKOV, 2004).
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Figura 15: Sistema de decantacdo de agua e recuperacéo de hidrocarbonetos -
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Fonte: Adaptado de BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012

No blowdown, o 6leo das operacdes de purga e aquecimento é recuperado apds
decantacdo, se junta com a corrente de residuo externo e retorna como fluido de quench.
Ao térmico da extracdo maxima do VCM do coque, injeta-se 4gua de resfriamento, ainda
com o topo do reator interligado para o blowdown e monitora-se pelos sensores
radioativos, de temperatura e pressdo até que os respectivos valores comprovem que todas
a massa solida esteja resfriada, com VCM baixo e a uma presséo segura o suficiente para
o reator, finalmente ser aberto para a atmosfera e fechado para o blowdown. A pressédo
continua caindo com alguma vaporizagdo, desta vez, apenas agua, até que a pressao seja
segura o suficiente para serem abertos o topo e o fundo do reator, para se iniciar a retirada
do coque. O descoqueamento é 0 processo de remogdo do coque com jato de dgua a uma
pressdo média de 24,5MPa. Apds o descoqueamento, o reator é fechado, recebe uma
purga com vapor para expulsdo do ar, é fechado e interligado com uma parcela dos
vapores do topo do reator que estd em operacao até a temperatura das suas paredes serem
seguras para nao haver choque térmico extremos quando passar a receber a carga apés a
operacdo de switch, quando recebera a CC vinda do forno, dando inicio a outro ciclo
(SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012; BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; FAHIM, AL-
SAHHAF e ELKILANI, 2012; GAUTO, 2016; MEYERS, 2003).
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Ao contrario do processo da UDA, a UCR opera por bateladas, o que causa
bastante intermiténcia, principalmente na torre fracionadora, que deve ser projetada
especificamente para suportas essas variacdes de produtos e grandes volumes de agua na
forma de vapor. ApOs as operacOes nos reatores, a torre fracionadora funciona
analogamente a atmosférica, exceto pelo residuo de fundo que a UCR mesmo recupera
como parte da CC (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; MEYERS, 2003).

2.4.2 Torre fracionadora

Uma torre fracionadora tipica assemelha-se a atmosférica da Figura 9, exceto pelo
residuo de fundo que é 0 GOEXP, no lugar do RAT da atmosférica. As retiradas laterais
de GOLK, GOMK e NPK compdem o diesel de coque com alto teor de enxofre que segue
para hidrodessulfurizacdo, assim como a NLK. J& a NPK é utilizada como sequestrante
de C3" e alguma NLK residual na absorvedora secundaria do sistema de recuperacdo de
gases de topo da fracionadora, incorporado 8 UCR (SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012;
BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

Devido a severidade do processo e a quantidade de contaminantes, a fracionadora
e 0s equipamentos periféricos precisam ser pensados para as ameacgas de abrasao,
incrustacdo e corrosdo, assim como toda a refinaria. Mesmo ao longo da fracionadora,
cada produto tem caracteristicas fisico-quimicas diferentes e interac6es diferentes com os
contaminantes. As regides com cortes de menor pressao de vapor, como a regido de topo
da atmosférica e fracionadora, tendem a condensar 4gua e oferecer ambiente propicio para
ataque de sais corrosivos como os sais de aménio que sdo altamente corrosivos (BRASIL,
ARAUJO E SOUSA, 2012; NACE, 2003).

2.4.2.1 Nafta

A nafta é a fracdo liquida de hidrocarbonetos considerados leves, obtida a uma
faixa de temperatura abaixo de 200°C e entre 5 a 20 &tomos de carbono, em média. Essas
propor¢fes ndo sdo consenso entre oS autores, uma vez que sdo intervalos que se
interceptam de acordo com a demanda e modelo de refino conforme as Tabelas 1 e 2
(BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012). Segundo
PERRONI (2010), 28°C e 220°C é a faixa de destilacdo da nafta petroquimica para ser

utilizada para produgéo de eteno, propeno, butadieno, benzeno, tolueno, xileno e aménia
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para fertilizante, entre outros. Perroni (2010) acrescenta que, especificamente, para a
conversdo em aromaticos a faixa de destilacdo da nafta precisa ser mais estreita, entre
65°C a 135°C.

A nafta pode ser obtida por destilacdo de petréleo na UDA e UCR, mas também
a partir da extracdo de gas natural. Na UCR, a NL € enviada para hidrotratamento e passa
por dessulfurizacdo até se tornar nafta petrogquimica. Mesmo apos abatidos o teor de
enxofre, a nafta petroquimica precisa estar enquadrada no teor de hidrocarbonetos
parafinicos e livre de contaminantes como cloro, cobre, chumbo, silicio e compostos
oxigenados (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012).

A fracdo lateral de NP, auxilia no fracionamento, além de ser utilizada como 6leo
pobre na lavagem dos gases leves nas torres de GLP percorrendo grandes distancias na
UCR. Ambas as retiradas de NL e NP estdo sujeitas a processos corrosivos especificos
das respectivas unidades operacionais e naturezas quimicas. Em ambientes a baixas
temperaturas de fracionamento de destilados de petréleo h& o risco de ataque de sais,
como os sais de cloretos que dever ser previstos para a construgdo, manutencdo e
procedimentos operacionais especificos (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; NACE,
2013).

2.4.3 Processos Corrosivos na UCR

Abrasdo, incrustacdo e 0s processos corrosivos, acompanham a industria do refino
ameacando todos os equipamentos e estruturas, desta forma, compromete ndo apenas o
patrimdnio material, mas também o meio ambiente e, principalmente, a vida dos
trabalhadores e das comunidades na circunvizinhanca. Mas a luta contra a corrosao néo é
facil, muito menos, barata. E conhecer os mecanismos e condi¢es nos diversos processos
para poder tracar a melhor estratégia é crucial (NACE, 2013; GENTIL e
CARVALHO,2022).

Paradas de processos, falhas de instrumentos, varia¢fes de pressao e temperaturas;
podem se associar as condi¢Ges de materiais como problemas de montagem, sobrecarga
nas estruturas e metalurgias, potencializando os danos. Estas condi¢des podem ter
maiores efeitos quando ha mudancgas ciclicas como paradas e partidas constantes de
unidades, acelerando o0s processos corrosivos. Toda a forma de corrosdo em uma refinaria
pode ser classificada em corrosdo a baixa temperatura e corrosdo a alta temperatura
(NACE, 2013).
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No APENDICE — B, encontra-se um mapa dos processos corrosivos sugeridos
para uma UCR. Alguns sdo: sulfetacdo, H>S imido gerando bolhas e trincas, falha por
fluéncia, ataque &cido, ataque por cloreto de aménio, oxidacédo, fadiga térmica, erosao,
choque térmico e ataque microbioldgico. E destacada a exposicdo dos reatores, que
sofrem fadiga térmica, bulging e enfraquecimento devido ao ciclo térmico inerente ao
processo. Alguns equipamentos sdo considerados criticos como os fornos, reatores e a
torre fracionadora. Este recebe atencdo na regido de topo com indicagdo entre 2 a 7
processos corrosivos, entre eles o ataque por cloreto de aménio (NH4Cl) (NACE 2013).

Diante da atencdo direcionada ao sistema de topo da fracionadora com relacao ao
NHCI, observa-se que o esquema do APENDICE — B, sugerido por NACE (2013), néo
possui a retirada lateral de NP, consequentemente, ndo ha sugestdo de nenhum processo
corrosivo. Diante das divergéncias com relacdo ao corte da nafta, serd enfatizada a
corrosdo a baixa temperatura, uma vez que corresponde ao ambiente de topo da
fracionadora da UCR (BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; SZKLO, BONFA, e
ULLER, 2012; GAUTO, 2016; PERRONI, 2010; NACE).

2.4.3.1 Corrosao a baixa temperatura

NACE (2013) denomina corrosao a baixa a corrosdo ocorrida em meio aquoso,
mesmo em baixa umidade, e considera 0 meio com correntes de vapor que condensam na
classificacdo. Os tipos de corrosdo relacionados por NACE (2013) sdo: corrosédo
uniforme, corrosdo galvanica, corrosdo por pite, corrosdo-erosdo e corrosao sob tensédo
fraturante. Segundo Gentil e Carvalho (2022), a corrosdo-eroséo € a interacdo de agentes
fisicos associados com quimicos na deterioracdo de um equipamento, ja a corrosao sob
tensdo fraturante € o resultado da associacdo de tensGes estaticas aplicadas ou residuais
com 0 meio corrosivo resultando em fratura do material.

As reacdes ocorridas na corrosdo a baixa temperatura sdo reac6es de oxirreducao
como na Equacdo 1. Um exemplo de ataque ao ferro em uma corrosdo a baixa temperatura
é a reacdo das Equacdo 14, gerando hidroxido de ferro e Equacdo 15, gerando hidroxido
férrico (NACE, 2013).

2Fe + 2H,0 + 0, - 2Fe** + 40H* - 2Fe(0H), (14)

2Fe(OH), + 2H,0 + 1/, 0, > 2Fe(0H); (15)
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De acordo com as EquacBes 14 e 15, nota-se que a quantidade de ions de
hidrogénio na solugéo influencia diretamente na velocidade da reagéo e que houve mais
de uma reacdo redox na corrosdo do ferro. Desta forma, as reacdes de corrosdo quando
exigem duas ou mais reacdes catodicas, uma grande quantidade de elétrons é solicitada,
acelerando ainda mais a corrosdo no anodo. Uma corrosdo abaixo de 0,127mmy~1!
geralmente € aceitavel para uma longa campanha (GENTIL e CARVALHO, 2022,
NACE, 2013). NACE (2013), destaca que a temperatura tem relacdo direta com as
reacOes a baixa temperatura, dobrando a velocidade a cada incremento de 10°C e continua
com a observacdo que em sistemas de fracionamento aumenta a disponibilidade de agua
nos liquidos e nos vapores podendo condensar nas regides de topo.

As espécies inorganicas que mais provocam corrosao a baixa temperatura numa
refinaria sdo: agua, sulfeto de hidrogénio (H2S), &cido cloridrico (HCI), acido sulfarico
(H2SO4) e didxido de carbono (CO2). Complementando a lista estdo: enxofre, acido
nafténico, &cido politidnico, cloretos, amonia e cianetos. Os cloretos estdo presentes na
forma de cloreto de magnésio e cloreto de célcio, provenientes do petroleo, catalises e da
agua de resfriamento; ja a amoénia é o resultado da interacdo do nitrogénio do petroleo
com hidrogénio ou € inserida como neutralizante e pode formar NH4Cl que ameaca quase
toda a unidade operacional e em especifico, a fracionadora nas regides frias abaixo de
204°C (NACE, 2013).
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2.5 CLORETO DE AMONIO

Na agricultura, o cloreto de aménio é muito eficiente para suplementacdo de
nitrogénio no solo; na ovinocultura, auxilia na acidificagdo da urina dos animais
prevenindo urolitiase e na inddstria do petréleo, € um veneno que provoca Corrosao e
incrustacdo severas com grande impacto material e imaterial. Em muitos casos nao é
possivel evitar a ocorréncia do NH4ClI no processamento dos hidrocarbonetos de diversas
unidades em uma refinaria, neste sentido, medidas mitigadoras e preventivas devem ser
aplicadas de acordo cada especificidade (COELHO et al., 2006; FERREIRA et al., 2018;
NACE, 2013).

A acdo incrustante e corrosiva do NH4Cl é observada principalmente em sistemas
de topo de unidades de processamento de petréleo cru ou hidroprocessamento,
danificando os pratos internos nos topos de torres de fracionamento, bocais de saida de
destilados, tubulacBes, permutadores e bombas. O sal &cido é depositado de forma
imprevisivel e absorve umidade, agindo de forma localizada e tornando seu controle
dificil, o que exige controles operacionais, materiais e quimicos dedicados. Sua formacao
se da pela hidrélise dos sais inorganicos de calcio, magnésio e sodio provenientes do
petréleo. A contribuicdo do NaCl se d& em menor escala, devido a alta temperatura
exigida na sua hidrélise, conforme a Tabela 5 (MAHAJANAM et al., 2017). De acordo
com Akpanyung, Loto e Fajobi (2019), a hidrélise dos sais da Tabela 5 inicia-se em 121°C
e 0 HCI pode surgir, também, a partir da decomposicdo de cloretos organicos. Para
Chimin (2013), os acidos nafténicos do petréleo se comportam como catalizadores na
hidrélise dos sais de CaCl. e que o NaCl seja um inibidor benéfico dessa reagdo, mas as

maximas temperaturas praticadas na UDA séo da ordem de 350°C.

Tabela 4: Hidrdlise de cloretos em uma UDA

Reacéo Temperatura de Quantidade hidrolisada
inicio (°C) (%)
MgCl, + 2H,0 - Mg(OH), + 2HCI 121 90
CaCl, + 2H,0 = Ca(OH), + 2HCI 210 10
NaCl + H,0 - NaOH + 2HC! >500 2

Fonte: MAHAJANAM et al., 2017
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2.5.1 Termodinamica do NH4Cl em meio aquoso

Embora haja comparacéo entre &cido cloridrico e o cloreto de amdnio devido aos
efeitos corrosivos, os comportamentos termodinamicos sdo diferentes. A interagdo do
NH4ClI é um sistema ternario NHs — HCI — H20, além de elevar o ponto de orvalho da
agua e se concentrar rapidamente no ponto de orvalho da adgua. De outra forma, o HCI
participa de um sistema binario HCI — H.O e mesmo em elevadas concentragdes ndo
representa significante acréscimo no ponto de orvalho da 4gua. O comportamento das
espeécies é estimado através de simulacdo de equilibrio i6nico conforme a descrigcdo da

Figura 16.

Figura 16: Equilibrio idnico do NH4CI

ESPECIES

Fase Vapor: NH;,), HCl,, e H,0,

Fase Aquosa: NH3aq) HCI(aq), NH,*, CI, H* e OH
Fase Solida: NH,Cl, estimado

EQUILIBRIO QUiMICO

Liquido/vapor: HCl,, ¢> HCl .,y / NH;,) €> NH,
Sublimagdo/formagdo do sal: HCl,,, + NH3,) <> NH,Cl,
Dissolugdo/precipitacao NH,Cl, €> NH," + CI

Equilibrio acido/base NH;(,q + HCl ) € NH,* + CI

H* + OH <> H,0

Fonte: AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019

Devido a baixa solubilidade das espécies idnicas, o sistema da Figura 16 ndo
considera a fase de hidrocarbonetos. Acima do ponto de orvalho de agua, o0 HCI néo €
corrosivo, mas pode se combinar com outras espécies na forma de vapor, frequentemente
com o NHzs para formar o sal s6lido NH4sCl (AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019;
AHMED, 2021). A precipitacdo ocorre antes do ponto de orvalho da agua, acima de
150°C, permitindo hidratacdo do sal ainda na forma de vapor e uma das causas € a
superdosagem de neutralizantes que disponibilizam excesso de NH3z ou amina com HCI.
(MAHAJANAM et al., 2017).

A formacédo do NH4Cl também pode ocorrer quando os ions CI" e NH4" estdo em
excesso por vaporizacao da agua e chega-se ao ponto de sal. A formacdo do NH4Cl sélido

é funcdo da temperatura e das pressdes parciais de HCI e NH3 medidas na fase aquosa, de
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acordo com a Figura 17. No inicio 0s pequenos cristais sdo arrastados pelas correntes
gasosas, no entanto, quando maiores, podem causar danos severos a uma taxa de corrosdo
por pite maior que 2,54 mmy! (MAHAJANAM et al., 2017; AHMED, 2021;
AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019). Segundo Akpanyung, Loto e Fajobi, (2019),
devido a natureza higroscopica do cloreto de am6nio, mesmo em baixa umidade pode

implicar uma taxa de corrosdo da ordem de 9,144 mmy.

Figura 17: Curva de equilibrio do NH,4CI
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forms in this area
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Temperature, *C (°F)

Fonte: AHMED, 2021 apud TURNER et al., 2021

2.5.2 Materiais e equipamentos afetados

Em ordem crescente de resisténcia ao ataque por NH4Cl estdo: aco carbono, aco
de baixa liga, aco serie 300 SS, aco liga 400, duplex SS, 800 e 825, liga 625, C276 e
titanio. Torres de destilacdo, reatores, tubulagdes e bombas séo alguns dos equipamentos
afetados em varias unidades dentro do refino como UDA, hidrotratamento, unidade de
cragueamento catalitico fluido (UFCC), reforma catalitica e, menos citado, UCR
(AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019; MAHAJANAM et al., 2017; NACE, 2013).
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2.5.3 Sintomas e consequéncias No processo

Como o principal local para a deposicdo do NH4Cl ¢ a regido de topo de uma
fracionadora, as partes internas sdo as mais afetadas. Os equipamentos periféricos apos a
saida dos gases de topo também sdo afetados, porém, em menor escala como a linha de
topo, o resfriador a ar e o resfriador a &gua ou entdo nas sessdes subsequentes no caminho
do gas. Outros sintomas sdo: aumento da pressdo diferencial na fracionadora, inundagéo
da sessdo de topo da fracionadora, obstrucdo nas linhas de retiradas de topo, perda de
carga nas bombas e trocadores de calor, prejuizo na qualidade do fracionamento, aumento
da temperatura de fundo e queda de pressdo para 0 compressor com aumento da abertura
da valvula de admissdo. Em especifico para UFCC, aumento de pressdo no equipamento
a montante da fracionadora, o regenerador; e para UCR, aumento de pressdo no reator
(MELIN, BAILLIE e COLIN, 2010; NACE, 2013; BRASIL, ARAUJO e DE SOUSA
2012; MAHAJANAM et al., 2017).

Os sintomas relacionados sdo um alerta para 0 que ocorre internamente com 0s
equipamentos. A lista das consequéncias danosas da formacdo do NH4Cl também é
grande: corrosdo e obstrucdo de pratos, perda de espessura de linhas e equipamentos,
reducdo da capacidade do compressor, capacidade reduzida nos sopradores de ar,
aumento de coque, obstrucdo nos sistemas de fundo, perda de qualidade na gasolina,
reducdo de carga e produtos fora de especificacdo, além de menor producéo de destilados
leves (MELIN, BAILLIE e COLIN, 2010; NACE, 2013; BRASIL, ARAUJO, DE
SOUSA 2012; MAHAJANAM et al., 2017).

2.5.4 Tratando a deposicao de NH4CI

Cada unidade de refino e seu respectivo processo deve passar por avaliagdo
dedicada, pois, como visto, muitos mecanismos sdo responsaveis pela formacdo do
NH4CI. Para mitigar, controlar ou resolver os problemas provenientes da deposicdo do

NH,4CI, algumas ac¢des sdo muito efetivas como:

e Melhorar a decantacdo do 6leo cru;

e Dessalgar em duas etapas;

e Usar anti-incrustantes;

e Lavar o topo das fracionadoras com agua;

e Aumentar a temperatura de topo das fracionadoras;
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Modificar o distribuidor de refluxo interno de topo das fracionadoras;

Instalar bota para recolhimento de solucdo salina no topo de fracionadoras;
Dessalgar de forma especifica para a UFCC;

Instalar separadora de gasolina;

Hidrotratar a carga da UFCC,;

Evitar desviar o regenerador na reposicdo de catalisador novo em uma UFCC
(AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019; MELIN, BAILLIE e COLIN, 2010;
NACE, 2013; MAHAJANAM et al., 2017.

Uma das recomendac0es € lavar o fluxo de topo com um volume de agua de 6 a

7% da carga fresca, quando nao se pode evitar a formacao do NH4+Cl em uma UFCC, mas

cada caso precisa ser tratado especificamente. Algumas dessas acGes tem consequéncias

inevitaveis, além do controle na formacdo dos sais de aménio, que podem ser positivas

Ou negativas:

Na refinaria Pembroke adiciona-se aditivos anti-incrustantes e foi observado que
além da acdo na incrustagdo, houve protecdo contra corrosao;

Saudi Aramco, periodicamente, lava-se o topo da torre, uma vez resfriada a 80°C,
com de agua na corrente de refluxo de topo e recolhe na NP, junto com os sais
dissolvidos;

Aumentar, periodicamente, a temperatura de topo além de 135°C em um intervalo
de tempo suficiente ocasiona a dissolu¢édo dos sais, mesmo provocando a retirada
de fracdes pesadas no topo;

Decantar melhor no tanque de cargas externas melhora a separacdo da agua
emulsionada, mas aumenta o tempo de residéncia;

Mudanca no distribuidor interno da fracionadora evita pontos frios, instalar uma
bota em um dos pratos superiores da fracionadora promove o recolhimento da
agua com os sais diluidos, instalar uma dessalgadora em duas etapas (ver Figura
8), instalar uma dessalgadora dedicada para a UFCC sdo modificacbes nos
projetos possiveis. Sdo eficientes, mas elevam os custos de investimento (MELIN,
BAILLIE e COLIN, 2010).

Além do NH4CI, ocorre também deposicéo de hidrossulfeto de amonio e sulfeto

de ferro nas colunas de destilagédo, mas as medidas de prevengéo relacionadas tornam-se
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efetivas também para estas espécies. Os casos citados foram tratados com éxito, o que
prova que ha medidas tratativas suficientes para o controle dos sais em torres, em
especifico, 0 NH4Cl (MELIN, BAILLIE e COLIN, 2010).

Para Mahajanam et al. (2017), inibidores de corrosao ndo conseguem evitar 0s
efeitos corrosivos severos de incrustagdo do NH4Cl. Mahajanam et al. (2017)
acrescentam que além da presenca de contaminantes &cidos e nitrogenados na carga crua
de petréleo, o reaproveitamento de hidrocarbonetos internos e externos é uma fonte
importante de contaminantes.

Uma vez que ndo se pode eliminar a agua do petroleo completamente, algumas
técnicas de minimizacdo da acdo da hidrolise dos sais inorganicos sdo aceitas como
injecdo de compostos neutralizantes como amonia e aminas organicas. A injecdo da
amonia e das aminas organicas pode gerar interacdo com HCI na formacdo do NH4Cl,
desta forma, devem ser dosadas em pequenas concentracdes e especificas. Trés fatores
em detrimento do uso da amdnia como agente neutralizante sdo: o HCI dissolve mais
rapido na &gua que a amodnia, no ponto de orvalho da &gua; o ponto de formacéo do sal é
além do ponto de orvalho da 4gua e ha dificuldade na dosagem. Sobre a correcdo de
temperatura, pode ndo ser eficaz, uma vez que internamente nao se pode garantir fluxo
de calor e produtos, bem distribuidos; podendo haver regiées mais frias ou com menor
fluxo (AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019).

2.5.5 Determinacédo de cloretos no petroleo

Duas normas regem a determinacdo de cloretos no petréleo: ASTM D 3230-13 e
ASTM D 6470-99. No entanto, ha varios métodos analiticos que podem ser utilizados.
Uma das técnicas é a volumetria pelos métodos de Mohr, Vollard e Fajans que utilizam
titulacdo com solucgdes a base de prata. Técnicas baseadas em outros principios podem
ser utilizadas com a coulometria, que consiste na medida de elétrons para completar uma
reacao de eletrdlise, de acordo com a Lei de Faraday. A cromatografia de ions, realiza a
separacdo e determinacdo das espécies ibnicas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia, resultado das interacfes em relacéo a fase movel e a estacionaria. Um método
muito utilizado para determinacdo sais no petréleo é a condutividade, que mede o
comportamento da solucéo de petroleo diluida em solvente organico, a uma temperatura

controlada e diante da aplicacdo de uma corrente elétrica alternada (CHIMIN, 2013).
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METODOLOGIA

O trabalho cientifico é a producéo de conhecimento, a respeito de um objeto de
estudo e através de métodos especificos, para que tenha valor social (VIEIRA, 2012). O
trabalho foi uma pesquisa através de livros, publicacdes de jornais impressos e digitais,
anais de congressos, artigos de revistas, além de documentos de referéncia utilizados na
indastria de refino mundial.

Foi elaborado em quatro etapas, a primeira foi uma revisdo da literatura, sobre
corrosdo, com énfase nos processos corrosivos que desencadeiam a formacdo do NH4Cl
nas regides de topo de torres de fracionamento de petroleo. A segunda, uma explanacao
dos processos em uma refinaria, desde a chegada do petrdleo cru até o topo da torre
fracionadora da UCR, de forma comparativa entre as torres atmosférica da UDA e a torre
fracionadora da UCR. A terceira parte chama atencdo para 0S processos corrosivos na
UCR com um olhar mais de perto para a regido da NP. Por Gltimo, um resumo de alguns
estudos de caso com ocorréncias reais de corrosédo, por NH4Cl, em unidades de
processamento de hidrocarbonetos, inclusive em outras regides e unidades além do topo
da atmosférica da UDA, onde se encontra mais pesquisas com relacdo ao ataque de sais

de cloretos.

ESTUDOS DE CASOS

Serdo apresentados alguns estudos de caso, publicados em dois artigos, apds
ocorréncias de corrosao e incrustacdo por NH4Cl. Dentre eles, um caso onde a ocorréncia
se deu numa bomba de NP, regido onde pouco se espera a acdo dos sais de cloreto, muito

embora as condi¢des de processo indiquem essa possibilidade.

41 AN OVERVIEW OF AMMONIUM CHLORIDE (NH4CI)
CORROSION IN THE REFINING UNIT (AKPANYUNG, LOTO
e FAJOBI, 2019)

O artigo traz uma visdo geral da problematica da ocorréncia do NH4Cl destacando
a questdo dos materiais de construcdo de uma refinaria. Cita os fatores que levam a
ocorréncia do cloreto de ambnio em uma UDA e no hidroprocessamento, destacando a
hidrolise dos sais de cloreto e 0os mecanismos de reagdo. Traz alguns estudos de caso e

por fim, uma anélise laboratorial do ataque do NH4Cl a diversas espécies metalicas.
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4.1.1 Estudo de caso 1

Uma refinaria A trocou a carga de 6leo cru oportunamente por outro com altos
teores de contaminantes e tentou mitigar com adicdo extra de neutralizante, ja que as
unidades que processam Oleo cru ndo deram conta da alta carga de cloretos. O
neutralizante adicional elevou a temperatura de formacéo de sal em 11°C acima do ponto
de orvalho da agua ocasionando problemas de corrosao e incrustagéo. Foi reduzida forga
de acdo bésica do neutralizante para aproximar a temperatura de formacao do sal a do
ponto de orvalho da dgua. Outro refinador utilizou do mesmo artificio com o neutralizante

para resolver os mesmos problemas em sua unidade.

4.1.2 Estudo de caso 2

Uma refinaria B enfrentou problemas de rachaduras em trocadores de calor,
consequéncia de corrosdo sob tensdo, causados pela carga contaminada apds vazamento
e correntes de reprocessamento que elevaram a contaminagédo por cloretos organicos a 50
ppm, quando a contaminacao usual por inorganicos é de 4 ppm. O pH no ponto de orvalho
da agua aproximou-se de pH 0 e a temperatura de formac&o do sal elevou-se para 132°C,
resultando em deposicdo e corrosdao em todo circuito de topo; pois a lavagem dos sais

com agua estava aquém das novas necessidades.

4.1.3 Estudo de caso 3

Em uma refinaria C, a perda de pratos em uma torre regeneradora causou uma
diminuicdo de temperatura que provocou menor fluxo de 4gua para um segundo estagio
de permutadores de calor a ar, provocando corrosdo e seguinte incrustacdo. A mudanca
de temperatura numa torre causou menor fluxo de dgua. No inicio do problema o baixo
fluxo causou corrosdo estimada entre 1,90 mmy? e 2,54 mmy?, com a seguinte
incrustacdo ndo houve mais corrosdo, pois, o sal estava seco. Ao diluir o sal em &agua,
chegou-se a pH<1, o que comprovou que a a¢do corrosiva se dd com o NH4Cl na presenca
de 4gua. Relacionou-se uma taxa de corroséo entre 1,27 mmy* e 1,52 mmy* a uma faixa

correspondente de umidade entre 20% a 40%.
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4.1.4 Influéncia da umidade na corrosdo por NH4Cl em metais
utilizados em refinarias

Uma pesquisa foi realizada para verificar a influéncia da umidade na corroséo
provocada pelo NHsCl em ago carbono, aco inox 304, aco inoxidavel duplex, titanio grau
2, liga monel 400, latdo-aluminio e aco carbono aluminizado no ambiente correspondente
ao fluxo de efluentes de reatores de hidroprocessamento com os materiais mais utilizados
em refinarias. O estudo foi realizado em um ambiente em temperatura controlada a 80°C,
latm e variagé@o de umidade relativa (UR) entre 20% e 80%, durante 100 horas. Os cupons
foram completamente inseridos em NHsCl em pd em recipientes de cilindricos de
politetrafluoroetileno (PTFE). A perda de massa revelou a taxa de corrosdo e a camara
controlada também mediu a absor¢do de umidade pelo NH4Cl so6lido. Na Tabela 4

encontra-se 0s respectivos resultados.

Tabela 5: Taxa de corrosdo de metais mais utilizados em refinarias

Metal Umidade Taxa de Corrosao Diagnostico da
Relativa (%) (mmy?) Corrosao
Aco carbono 50 7.15 Corrosdo agressiva
80 135 generalizada
Aco carbono aluminizado 60 1,54 Corrosdo agressiva
generalizada
Latdo-aluminio 60 1,54 Corrosdo agressiva
generalizada
Titanio grau 2 50 0.24 Corroséo
60 0.95 generalizada
Liga monel 400 50 0.24 Corrosao
60 0.95 generalizada
Aco inoxidavel duplex 50 ~0,00 com presenca Corroso por pite
60 de pite
Aco inox 304 50 ~0,00 com presenga Corrosdo por pite
60 de pite

Fonte: AKPANYUNG, LOTO e FAJOBI, 2019 apud TOBA, 2012
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A UR entre 20% e 40% ndo provocou corrosdo generalizada, nem pite. O teste
revelou que a taxa de corrosdo provocada pelo cloreto de aménio e a quantidade de 4gua
no sal, sdo fungdes da UR critica.

42 CORROSION IN CRUDE OIL DISTILLATION UNIT
OVERHEAD: A RECENT CASE STUDY (AHMED, 2021)

Mesmo com todas as técnicas e conhecimento disponiveis a respeito da formagéao
dos sais de cloretos em regides de topo de torres atmosféricas, a previsao se sua formacao
é dificil devido aos mecanismos de formacédo e ao comportamento das espécies quimicas
envolvidas. A além do estudo dos mecanismos a partir do NH4Cl e HCI, foi realizado
uma pesquisa das condigdes operacionais, analise nos materiais de construcao de varios
equipamentos e suas partes e ensaios analiticos dos precipitados encontrados dentro da

torre atmosférica.

4.2.1 Estudo de caso

Com problemas na qualidade de produtos e dificuldade de controlar as variaveis
operacionais, uma UDA sofreu parada forcada para investigar uma possivel obstrucdo
nos tubos do forno. Embora houvesse problemas no forno, havia também problemas na
saida de querosene e diesel da torre atmosférica, além da dificuldade de se manter o perfil
de temperatura; esses problemas exigiram nova parada forgada.

A torre aberta para investigagcdo possui liga monel 400, aco carbono e ago inox
martensitico SS410. A liga monel 400, cobre toda a regido de topo, a regido intermediaria
de maior proporcdo é de aco carbono e o fundo de inox SS410. A Figura 18 mostra o
estado da bandeja de liga monel, a Figura 19 mostra como ficou um prato de inox SS410
e a Figura 20 detalha a saida de querosene obstruida; todas mostram severa corrosao e

incrustacao nos internos da torre, independente da qualidade do metal constituinte.
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Figura 18: Bandeja de monel

Fonte: AHMED, 2021

Figura 19: Prato de inox SS410

Fonte: AHMED, 2021
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Figura 20: Bocal de saida de querosene

L ’I
Fonte: AHMED, 2021

Observa-se corrosdo intensa em toda extensdo da bandeja da Figura 18 e na Figura
19, com incrustacao de sais amarelados de enxofre e esbranquicados de amdnia. A perda
do funcionamento das valvulas, o alargamento do didmetro original dos furos e alta
incrustacdo prejudicavam o fracionamento. Na Figura 20, em detalhe, o bocal de saida de
querosene esta praticamente obstruido.

Sabia-se que o problema estava no teor de sais no petréleo muito além do previsto
para um projeto sem dessalgadora, cerca de 119 ppb, com picos de 355 ppb. Para
sedimentar a teoria da ocorréncia dos sais de cloretos serem o motivo da devastacéo
sofrida pela torre, foi realizada andlise quimica do material coletado nas bandejas e
constatado que 91% néo evaporou a 500°C e solubilizou em soluc¢éo acidificada com HCI.

Além da analise quimica e constatacdo a presenca de sais de cloretos, realizou-se
uma pesquisa em relagdo a metalurgia da torre, mesmo tendo sido construida sob as
normas e praticas mais reconhecidas e recomendadas para projetos de refinarias. A analise
mostrou que na regido superior, as valvulas e pratos eram de liga monel conforme projeto,
mas as ferragens eram de ago inox, revelando um erro de montagem interna da torre. No
entanto, mesmo a liga monel sendo indicada por ser bastante resistente a regimes
extremos, a sua constituicdo quimica com niquel-cobre 30%-ferro, a deixa vulneravel a
agentes como acido sulfarico, &cido fluoridrico e sais de mercurio que sdo potencializados
pela interacdo com o NH4CI.

A corrosdo pelo NH4Cl junto com HCI foi o motivo dos danos extremos nos

internos da torre atmosférica. Como medidas a serem tomadas, sugeriu-se um teor de agua
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e sedimentos menor que 1% ap0ds decantacdo do petrdleo e no maximo 30 ppb no teor de
sais apos dessalgadora. Além de rever o sistema de tratamento quimico e lavagem com

agua, de acordo com a nova realidade da refinaria.

4.3 AMMONIUM CHLORIDE CORROSION IN THE REFINERY
INDUSTRY (MAHAJANAM et al., 2017)

No regime de ocorréncia do NH4Cl, é possivel que o ion CI" tenha forga suficiente
para evitar que 0 aco inox seja repassivado pelo oxigénio. Ao tentar mudar para outro
inox mais resistente como liga de niquel (alloy 825) ou duplex SS o problema apenas
mudou de deposicdo do sal para corroséo sob tensdo fraturante por cloreto. A decisdo do
metal envolve muitos fatores, aumentar o poder anticorrosivo da liga ou mesmo
realizando um cladeamento, pode apenas amenizar bastante o problema, mas nunca
deixara o sistema imune a acéo corrosiva do NH4ClI.

Embora os fatores que proporcionem o ataque sejam conhecidos, o artigo traz que
a corrosao pelo NH4Cl é extremamente imprevisivel e mesmo modelos de laboratério néo
conseguem prever a taxa de corrosdo. Ainda acrescenta que nem sempre o controle

operacional, material e quimico sdo medidas suficientes.

4.3.1 Estudo de caso

Uma bomba de nafta pesada, sofreu acdo corrosiva severa na luva (anel de
protecdo) do eixo. Cortou-se a seco uma parte das areas atacadas de forma que se manteve
preservada a estrutura e a composi¢do da corrosdo. A luva danificada pode ser observada
na Figura 21 e, na parte superior direita da Figura 22, tem-se um pite intacto na face
cortada. Um detalhe do pite da Figura 22 pode ser observado na Figura 23, estas obtidas

por microscopia eletronica de varredura (MAHAJANAM, 2017).
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Figura 21: Luva do eixo da bomba de nafta pesada danificada por corrosao

Fonte: MAHAJANAM, 2017

Figura 22: Pite intacto ap0s corte, na parte superior direita

Fonte: MAHAJANAM, 2017
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Figura 23: Detalhe do pite da Figura 22

Fonte: MAHAJANAM, 2017

Além do detalhe da Figura 23, obtida por microscopia eletronica de varredura, foi
realizada andlise por espectroscopia por energia dispersiva e encontrados cloretos,
confirmando que a bomba estava recebendo NP contaminada com sais produzidos no
interior da torre. Concluiu-se que os danos foram devido ao ataque de sais acidos e que
esses sais ameacam outros equipamentos no circuito da NP, como tubulacBes e
superficies de permutadores de calor. Observou-se que acaso ocorram esses sais no topo
da torre atmosférica, 0s internos estariam em perigo. Sugeriu-se prevenir a ocorréncia dos
sais e modelagem idnica para identificar as condi¢des de formacgao do NH4Cl e sal amina-
Cl a partir da agua decantada do petroleo e da dessalgadora, auxiliando na escolha do
melhor neutralizante para o processo.

Combater esses mecanismos de corrosdo requer uma grande dedicacdo e as
indicacdes sdo minimizar as entradas de agua do processo e as fontes de cloretos no dleo
além de controlar as temperaturas de processo, no entanto se a precipitacdo for inevitavel,
deve-se instalar aplicacdo de &gua de lavagem em pontos estratégicos e eficientes. A
quantidade de agua deve ser maior que a necessaria para condensar a d4gua no ponto de
injecdo e evitar que solucBes diluidas, porém corrosivas do sal prejudiquem os sistemas
inferiores.

O circuito da NP inicia-se na Gltima retirada lateral, préxima ao topo de uma torre
atmosférica, assim como da fracionadora da UCR. E oportuno lembrar: uma vez que a
maioria dos casos citados relatem a saida de topo de torres atmosféricas das UDAS, as
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condi¢des ambientais em ambas unidades sdo analogas. E, uma vez que ha a mudanca na
matriz de petrdleo das refinarias, os mecanismos de ocorréncia do NH4Cl sdo
influenciados diretamente. Posto isso, é possivel que a regido da NP de uma UCR esteja

sob processo de corrosdo e incrustacdo acelerados, que merecam atencao urgente.
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5 CONCLUSOES

A corrosdo € um processo natural que afeta constantemente a industria do refino
mundial ocasionando acidentes de vérias dimensdes. Cada processo ou sistema esta
exposto aos riscos de corrosdes especificas de acordo com a natureza produto processado,
condicGes de engenharia e variaveis operacionais, assim como os sistemas de NL e NP,
no topo das torres atmosféricas de UDAs. As temperaturas de 150°C, presenca de sais de
cloreto hidrolisados e dgua séo algumas condicdes para a formacdo do NH4Cl que pode
levar a uma taxa de corrosdo de 2,54 mmy~!. Essa disciplina é bastante tratada na
literatura, que propdem como medidas preventivas e de controle: uma melhor decantacao
do petroleo, dosagem mais eficiente de neutralizantes, controles operacionais de
temperatura e presséo e melhor escolha da metalurgia utilizada nesses sistemas.

Relativo a UCR, ndo ha tantos trabalhos que relatem a presenca de sais de cloreto,
no entanto, as regides da NP e NL na UCR s&o anélogas as da UDA. Além de faixa de
temperatura, abaixo de 200°C, outras condicdes especificas da UCR favorecem a
formagdo do NH4Cl como: temperaturas acima do inicio da hidrolise dos sais de cloreto
que ocorre em 121°C, chegando a 500°C na saida dos fornos; grande volume de agua
utilizada no processo na forma de vapor de aceleragdo nos fornos e para purga e
resfriamento do coque além de reaproveitamento de correntes de residuo externo a UCR.

Muito embora haja previsdo de corrosdo por NH4Cl no topo da fracionadora da
UCR, as condic¢des da NP também podem oferecer esse risco. Diante das informacGes
compiladas neste trabalho chega-se a conclusdo de que o NH4Cl é uma ameaca real para
aregido da NP na UCR, assim como a NL. Nos estudos de caso, a maioria de ocorréncias
justifica a maior atencdo dada as UDAS, no entanto, o caso relatado por Mahajanam et al.
(2017) é um alerta para todas as refinarias que possuem retiradas de NP, inclusive nas
UCRs.

A menor possibilidade de ocorréncia de um evento perigoso como a corrosao
acelerada pelo NH4Cl em sistemas de topo, seja de UDA ou UCR, deve ser tratada sempre
lembrando os casos catastréficos trazidos. Eventos catastroficos em refinarias prejudicam
a economia a nivel mundial e os prejuizos vao além de exorbitantes somas. Mesmo
guando ndo causam vitimas humanas, todos os envolvidos sdo afetados: a empresa, a
economia em geral e todas as pessoas que direta e indiretamente fazem parte da cadeia
produtiva dos derivados do petréleo.
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DISCUSSAO SOBRE TRABALHOS FUTUROS

Basicamente, ha trés causas basicas de corrosdo em uma refinaria: devido a carga
de petroleo, devido a produtos quimicos utilizados no processo e as condi¢Bes de
processo. Investigar o nivel de contaminantes na carga € importante porque em algum
ponto do processo eles vao causar corrosao, mesmo que a acao seja mitigada em estagios
anteriores (AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021). Trabalhos futuros devem observar nédo
sO a questdo dos contaminantes, mas também a pesquisa em formas de imunizagdo aos

ataques inerentes ao refino de petroleo.

6.1 MODELOS DE PREVISAO DA CORROSAO

Embora haja modelos de previsdo da corrosdo, ha uma dificuldade de se prever o
comportamento da corrosao no refino, devido ao regime caotico e instavel que é o
processamento de derivados de petrdleo. Desta forma, sugere-se estudos para o
desenvolvimento de modelos que consigam prever as taxas de corrosdo em tempo real
(AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021; GENTIL E CARVALHO, 2022).

6.2 INIBIDORES DE CORROSAO PARA ALTAS
TEMPERATURAS ECOLOGICAMENTE VIAVEIS

Muito embora haja inibidores de corrosdo a base de nitrogénio, estes ndo tém boa
eficiéncia a temperaturas acima de 150°C, além de causarem, em muitos casos, 0O
surgimento de novas espécies corrosivas como 0 NH4CI. Os inibidores eficientes a altas
temperaturas, ndo cumprem as exigéncias legais. Neste sentido, a pesquisa de novos
inibidores de corrosdo é um desafio que merece atencdo (MAHAJANAM et al. (2017);
AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021).

6.3 REVESTIMENTO COM NANOMATERIAIS

A pesquisa com nanomateriais como o grafeno é uma saida ecologicamente viavel
que merece atencdo devido as propriedades mecénicas, térmicas e elétricas. Mesmo ja
esteja sendo utilizado para revestimentos externos com éxito, a pesquisa para uma

utilizacdo mais abrangente contra a corrosdo é muito oportuna. Um exemplo foi a
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avaliacdo do grafeno como agente passivador em superficie de cobre, que mostrou a
protecdo eficiente na superficie das placas de cobre que foram testadas com uma solucgao
acida (JANUARIO; REMEDIO e SOUSA, 2016; AL-MOUBARAKI e OBOT, 2021).
Embora pesquisas estejam sendo feitas, o ambiente do refino oferece desafios grandes e

oportunidades de tamanho analogo.

6.4 ESTUDO DA EVOLUCAO DE CLORETOS EM UCR

Os sais de cloreto ndo tém chamado a atencdo na UCR, mas relativo a UDA héa
varios trabalhos publicados. As mesmas técnicas podem ser utilizadas como ponto de
partida para gerar pesquisas e base de dados, relativos ao comportamento das espécies
salinas antes, durante o processo severo da UCR e apds deixarem a unidade. Tais analises
podem elucidar suspeitas relativas a crescente utilizacdo do petréleo do pré-sal nas
refinarias como um todo, ndo sé nas UDAs (CHIMIN, 2013).

63



7 REFERENCIAS

AGUIAR, P. Vazamento provoca incéndio na Refinaria Abreu e Lima. Disponivel
em: <https://gl.globo.com/pe/pernambuco/noticia/2022/09/12/vazamento-provoca-
incendio-na-refinaria-abreu-e-lima-veja-video.ghtml>. Acesso em 07/05/2023.

AHMED, A. A. Corrosion in Crude Oil Distillation Unit Overhead: A Recent Case Study.
ARO-The Scientific Journal of Koya University. Vol. IX, No.1 (2021), Article ID:
ARO.10711, 7 pages, 2021.

AKPANYUNG, K.V.; LOTO, R.T.; FAJOBI, M.A. An Overview of Ammonium
Chloride (NH4CI) Corrosion in the Refinery Unit. Journal of Physics: Conference
Series, Volume 1378, Issue 2; 20109.

AL-MOUBARAKI, AISHA H; OBOT, IME BASSEY. Corrosion challenges in
petroleum refinery operations: Sources, mechanisms, mitigation, and future outlook.
Journal of Saudi Chemical Society, v.25, p. 2-24, 2021.

ANP, Boletim da Producio de Petroleo e Gas Natural. Dezembro, 2021. Disponivel
em: &It;https://www.gov.br/anp/pt-br/centrais-de-conteudo/publicacoes/boletins-
anp/boletins/arquivos- Acesso em: 31/01/2023.

APl RECOMMENDED PRACTICE 571, Damage Mechanisms Affecting Fixed
Equipment in the Refinery Industry, THIRD EDITION, March 2020.

ATKINS, PETER; PAULA, JULIO DE. Fisico Quimica. 9 ed. Rio de Janeiro: LTC,
2012. p.192-201, 161-165.

BRASIL, NILO INDIO do; ARAUJO, MARIA ADELINA SANTOS; SOUSA,
ELISABETH CRISTINA MOLINA DE. Processamento de Petréleo e Géas: Petroleo e
seus derivados, processamento primario, processos de refino, petroquimica, meio
ambiente. 2. ed. Rio de Janeiro: LTC, 2012. p. 6-12, 14, 15, 118-132, 144,145,

CARTER, JONATHAN; DAWSON, PETER; NIXON,ROBERT. Explosion at the
Conoco Humber Refinery — 16th april 2001. In: Symposium Series, 151, 2006, Great
Britain. Anais... Great Britain: Institution of Chemical Engineers, 2006.

CHIMIN, R. Q. F. Estudo da Evolucdo de Cloretos no Processo de Destilacdo de
Petrdleo. Dissertacdo de Mestrado, Natal, ES: UFES, 2013.

COELHO, A. M,; RIBEIRO, B. N.; RESENDE, F. A.; TEIXEIRA, G. K. P. Eficiéncia
agrondmica do cloreto de aménio bicarbonato de amdnio como fontes de nitrogénio para
a cultura do milho. Jornal Eletrénico da Embrapa Milho e Sorgo, vol. 136, 6 p., 2006.

EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA - EPE. BALANCO ENERGETICO
NACIONAL - BEN 2022: ANO BASE 2021: 2022.

DENKOQOV, Nikolai D. Mechanisms of foam destruction by dil-based antifoams.
Langmuir. v. 20, p. 9463 — 9565, 2004.

64


https://g1.globo.com/pe/pernambuco/noticia/2022/09/12/vazamento-provoca-incendio-na-refinaria-abreu-e-lima-veja-video.ghtml
https://g1.globo.com/pe/pernambuco/noticia/2022/09/12/vazamento-provoca-incendio-na-refinaria-abreu-e-lima-veja-video.ghtml

ENDERS, MICHELE STEFANI PETERS. Métodos Analiticos para Identificagdo e
Quantificacdo de Espécies Salinas e Sedimentos em Petroleo. Tese de Doutorado,
Santa Maria, RS: UFSM, 2019.

FAHIM, M A.; AL-SAHHAF, T. A.; ELKILANI, A. S.. Introducdo ao Refino de
Petrdleo; Rio de Janeiro; Elsevier; p. 41,144-164; 2012.

FERREIRA, DANILO O.; SANTAROSA, BIANCA P.; SACCO, SORAIA R
PEREIRA, PRISCILA F. V.; CAMILO, STEFANY L. O.; LISBOA, JULIO A. N.;
GONCALVES, ROBERTO C. Excrecéo fracionada urinaria de sddio, potassio e cloreto
em cordeiros suplementados com cloreto de aménio para prevencao de urolitiase. Jornal
Pesquisa Veterinaria Brasileira, vol. 38 (5), p. 870-874, 2018.

FRAUCHES-SANTOS, C.; ALBUQUERQUE, M. A.; OLIVEIRA, M. C. C;
ECHEVARRIA, A. A Corrosdo e os Agentes Anticorrosivos. Revista Virtual de
Quimica, vol.6(2), p. 293-309, 2013.

FUP, FEDERACAO UNICA DOS PETROLEIROS. Fogo: desmonte deixa refinaria
em chamas. Disponivel em: < http://sindipetroba.org.br/2017/noticia/9024/fogo:-
desmonte-deixa-refinaria-em-chamas> Nazaré, 2018. Acesso em: 07/05/2023.

GAUTO, MARCELDO. Petroleo e gés: principios de exploracédo, producéo e refino. Porto
Alegre: Bookman, 2016. p. 171-175.

GENTIL, VICENTE; CARVALHO, LADIMIR JOSE DE. CORROSADO. 7 ed. Rio de
Janeiro: LTC, 2022.

INSPECAO DE EQUIPAMENTOS. Caso 066: Explosdo em Refinaria da Conoco-
Phillips (2001). Disponivel em: < http://inspecaocequipto.blogspot.com/2014/03/caso-
066-explosao-em-refinaria-da.html>. Acesso em: 27/04/2023.

ISAAK, GYORGY; BOHACS, GYORGY; KROJER, ANTAL; NAGY, TIBOR.
Upgrading of Refinary’s Corrosion Management System. Goriva i Maziva (Fuels and
Lubrificants), v.52, p.144-156, 2013.

JANUARIO, A.C.; REMEDIO, B.R.; SOUSA, R.A. Avaliagio do Uso de Grafeno Como
Agente Passivador em Superficie de Cobre. Revista Virtual de Quimica, vol.8(6), no
prelo, 2016.

KOCH, GERHARDUS H.; BONGERS, MICHIEL P.H.; THOMPSON, NEIL G.;
VIRMANI, Y. PAUL; PAYER, J.H. Corrosion Costs and Preventive Strategies in the
United States. Fedral Highway Administration, Virginia, Publication N° FHWA-RD-
01-156, 2002, p. 1-10.

LAIER, PATRICIA; GONCALVES, FRANCISCO; SILVA, ORILDO LIMA DE. A
PETROBRAS FATIADA: Prejuizos para a Engenharia e Soberania Nacionais. 1 ed.
Natal: Associagéo Profissional de Gedlogos do Rio Grande do Norte - AGERN; Sindicato
dos Geologos no Estado de S&o Paulo - SIGESP; Federacdo Brasileira de Geodlogos -
FEBRAGEO, 2022. p. 25-28, 34-36, 45,46.

LIBARDI, RODOLFO; GIOMETTI, CARLA. Anélise da Corroséo por Pite e Corroséo
Intergranular por Acos Inoxidaveis Austeniticos e Duplex Fundidos. In: 67° Congresso
ABM, 67, 2021, Rio de Janeiro, RJ. Anais... Rio de Janeiro, RJ: Associacdo Brasileira de
Metalurgia, Materiais e Mineracédo, 2021, p. 1623-1633.

65


http://sindipetroba.org.br/2017/noticia/9024/fogo:-desmonte-deixa-refinaria-em-chamas
http://sindipetroba.org.br/2017/noticia/9024/fogo:-desmonte-deixa-refinaria-em-chamas
http://inspecaoequipto.blogspot.com/2014/03/caso-066-explosao-em-refinaria-da.html
http://inspecaoequipto.blogspot.com/2014/03/caso-066-explosao-em-refinaria-da.html

MAHAJANAM, S.; ADDINGTON, F.; BARBA, A.; COPPLE, B.; CUENCA, N,
FOLSE, J.; MAO, Y.; WHITE, J.; WILLIAMSON, K.. Ammonium Chloride Corrosion
in the Refinery Industry. In: NACE International Corrosion Conference & Expo, 2017,
Pasadena, Anais... Pasadena, Pinnacle Advanced Reliability Techonologies, Paper N°
9574, 2017, p. 1-11.

MATLAKHOV, ANATOLIY NIKOLAEVICH. Corroséo e Protecdo dos Materiais.
1° ed. Jundiai, SP: Paco, 2021. p. 22, 35.

McCAIN, WILLIAM D., Jr. The Properties of Petroleum Fluids. 2nd Ed. Tulsa,
Oklahoma: PennWell Publishing Company, 1993. p. 35-40, 438, 439.

MELIN, M.; BAILLIE, C., McELHINEY, G. Deposicion de Sal em Unidades de
Concentracion de Gases de la FCC. Grace Davison Refining Technologies. Europe,
Issue n° 107. Middle East, 2010.

MEYERS, ROBERT A. Handbook of Petroleum Refining Processes. 3rd ed. New
York: McGraw-Hill, 2003. p. 12.15-12.87.

MOREIRA, FABRICIA S.; SEIDL, PETER R.; GUIMARAES, MARIA J. O. C.. A
Importancia das Novas Unidades de Coqueamento Retardado no Mercado de
Combustiveis. In Rio Oil & Gas Expo 2008: Anais... Rio de Janeiro, RJ, IBP — Instituto
Brasileiro de Petréleo, 15 a 18 de setembro de 2008. p. 1-7.

NACE Internacional. Corrosion Control in Refinery Industry. July, 2013.

PERRONI, OTTO VICENTE. A Industria Petroquimica no Brasil. 1ed. Rio de Janeiro:
Interciéncia, 2010. p. 145,146.

PETROBRAS, 2019. COQUE VERDE DE PETROLEO: Informacdes Técnicas. Rio
de Janeiro, 2019.

PETROBRAS, 2021. Naftas Petroquimicas: informacfes técnicas. Disponivel em
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&g=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUK
EwiHh5iFkMD-
AhWIKrkGHbGaCUEQFNoECAWQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2F
data%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2F
Manual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=A0vVaw3KI
gdHubIRj8m9AIB-I15p0 . Acesso em 23/04/2023.

PETROBRAS, 2022. Petrdleo do preé-sal representa 73% da producdo total da
Petrobras no 3° trimestre de 2022. Disponivel em: https://petrobras.com.br/fatos-e-
dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-
de-2022.htm#:~:text=home-
Petr%eC3%B31e0%20d0%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20
produ%C3%A7%C3%A30%20total%20da,n0%203%C2%BA%20trimestre%20de%20
2022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20c
0m%200%202T22.. Acesso em 06/05/2023.

REVIE, R. WINSTON; UHLIG, HERBERT H. CORROSION AND CORROSION
CONTROL: A Introduction to Corrosion Science and Engineering. 4th ed. Hoboken:
John Willey & Sons, 2008. p.

66


https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&ved=2ahUKEwiHh5iFkMD-AhWlKrkGHbGaCUEQFnoECAwQAQ&url=https%3A%2F%2Fpetrobras.com.br%2Fdata%2Ffiles%2F14%2F13%2F1A%2FEA%2FFFC8E7105FC7BCD7E9E99EA8%2FManual%2520de%2520Naftas%2520Petroquimicas%25202021.pdf&usg=AOvVaw3KIqdHublRj8m9AIB-I5p0
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.
https://petrobras.com.br/fatos-e-dados/petroleo-do-pre-sal-representa-73-da-producao-total-da-petrobras-no-3-trimestre-de-2022.htm#:~:text=home-,Petr%C3%B3leo%20do%20pr%C3%A9%2Dsal%20representa%2073%25%20da%20produ%C3%A7%C3%A3o%20total%20da,no%203%C2%BA%20trimestre%20de%202022&text=A%20Petrobras%20manteve%20uma%20s%C3%B3lida,em%20linha%20com%20o%202T22.

SILVA, CLEITON CARVALHO; RAMOS JUNIOR, JOSE MATHIAS DE BRITO;
MACHADO, JOAO PAULO SAMPAIO EUFRASIO; SANT’ANA, HOSIBERTO
BATISTA DE; FARIAS, JESUALDO PEREIRA. Avaliacdo da Resisténcia & Corrosao
de Acos Inoxidaveis Utilizados como Revestimento de Torres de Destilacdo de
Petrdleo. In: Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas, 2005, Salvador. 3
Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo e Gas, 2005.

SOARES, GLORIA MARIA GOMES; BARROAS, FRANCISCO CARLOS DA
COSTA; GONCALVES, NATALIE JORGE; PALA, DANIELLE MARTINS;
NADOLNI, ALINE VOIGT. Desenvolvimento da Tecnologia de Processamento de
Residuo Atmosférico em Unidade de Coqueamento Retardado. In: Rio Oil & Gas Expo
and Conference, 2008, Rio de Janeiro, RJ, Anais... Rio de Janeiro, Instituto Brasileiro de
Petroleo, Gas e Biocombustiveis — IBP, 2008

SOTELO, F. F. Aplicacdo da Espectroscopia de infravermelho préximo na
caracterizacdo de petroleo: simulacdo de uma unidade de destilacdo atmosférica.
2006. 154 p. TESE (Doutorado em Engenharia Quimica) — Escola Politécnia,
Universidade de S&o Paulo.

SZKLO, ALEXANDRE SALEM; BONFA, MARCIO HENRIQUE P.; ULLER,
VICTOR COHEN. Fundamentos do Refino do Petroleo: Tecnologia e Economia. 3.ed.
Rio de Janeiro: Interciéncia, 2012. p. 1-13, 40, 44, 231-233, 332, 333.

TERZI, R., MAINIER, F. B. Monitoramento da corroséo interna em plataformas
offshore. Tecno-logica, 12(1): 14-21, 2008.

VIEIRA, JOSE GUILHERME SILVA. Metodologia de Pesquisa Cientifica na Prética:
Mddulo bésico. 1.ed. Curitiba: Fael, 2012. P. 6-8.

WOOD, MAUREEN HERATY; ARELLANO, ANA LISA VETERE; WK,
LORENZO VAN. Corrosion-Related Accidents in Petroleum Refineries: Lessons
learned from accidents in EU and OECD countries. European Commission Joint Research
Centre. Luxemburgo: Escritério de Publicaces da Unido Europeia, 2013.

67



APENDICES

68



Antiespumante

APENDICE A - Esquema basico da UCR da RNEST
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Fonte: Adaptado de BRASIL, ARAUJO E SOUSA, 2012; GAUTO, 2016; SZKLO, BONFA, e ULLER, 2012



APENDICE B: Processos corrosivos na UCR
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