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RESUMO

A producdo de hidrogénio via reforma a seco do metano (RSM) representa um avango
promissor na transicdo energética, oferecendo uma rota para diminuir emissoes de gases de
efeito estufa através do uso de metano e CO2. Embora desafiadora devido a necessidade de altas
temperaturas e riscos de coqueamento, a eficiéncia do processo ¢ significativamente aprimorada
pelos catalisadores de niquel suportados em alumina (Ni/Al2O3), devido a sua alta atividade e
economia frente a outros catalisadores. A alumina influencia diretamente a atividade do niquel
devido as suas propriedades intrinsecas. Este estudo foca na influéncia de diversos métodos de
sintese da alumina sobre as propriedades e eficiéncia destes catalisadores na RSM, além de
examinar a regeneracao apds desativagdo por coqueamento. Foram explorados quatro métodos
de sintese: sol-gel (SG), Pechini (PC), hidrotermal (HT) e combustiao por micro-ondas (CM),
seguidos de impregnacao via umidade incipiente com niquel em 10% em massa. Utilizando
técnicas de caracterizagdo como DRX, FTIR e TG, trés catalisadores (CSG, CHT e CCM)
foram selecionados para testes de RSM a 700°C, em velocidade espacial (GHSV) igual a 96
L/g.h, por 4 horas, com etapa posterior de regeneragdo utilizando ar sintético. O catalisador
CCM demonstrou superioridade em atividade, regeneragdo eficiente e menor taxa de
desativagdo, enquanto o CHT mostrou desativacao significativa, e o CSG desempenho
intermediario. As variagdes no desempenho sdo atribuidas as propriedades da alumina,
influenciadas pelos métodos de sintese, como distribui¢do de niquel, area superficial,
cristalinidade e acessibilidade dos sitios ativos. Para aprimorar a RSM e estender a vida util dos
catalisadores, ¢ recomenddvel continuar investigando as variaveis de sintese e explorar
estratégias de regeneragdo que maximizem a remocdo do coque e a recuperagdo da atividade
catalitica. Essas diretrizes sdo essenciais para avancos na area de catélise e no desenvolvimento

de processos de produgdo de hidrogénio mais eficientes € economicamente viaveis.
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ABSTRACT

Hydrogen production via dry methane reforming (DRM) represents a promising advance in the
energy transition, offering a route to reducing greenhouse gas emissions through the use of
methane and COz. Although challenging due to the need for high temperatures and coking risks,
process efficiency is significantly improved by alumina-supported nickel catalysts (Ni/Al>O3),
due to their high activity and economy compared to other catalysts. Alumina directly influences
the activity of nickel due to its intrinsic properties. This study focuses on the influence of
different alumina synthesis methods on the properties and efficiency of these catalysts in RSM,
in addition to examining regeneration after deactivation by coking. Four synthesis methods
were explored: sol-gel (SG), Pechini (PC), hydrothermal (HT) and microwave combustion
(CM), followed by impregnation via incipient humidity with nickel at 10% by mass. Using
characterization techniques such as DRX, FTIR and TG, three catalysts (CSG, CHT and CCM)
were selected for RSM tests at 700°C, at a space velocity (GHSV) equal to 96 L/g.h, for 4 hours,
with a subsequent step of regeneration using synthetic air. The CCM catalyst demonstrated
superior activity, efficient regeneration and lower deactivation rate, while the CHT showed
significant deactivation, and the CSG intermediate performance. Variations in performance are
attributed to the properties of alumina, influenced by synthesis methods, such as nickel
distribution, surface area, crystallinity and accessibility of active sites. To improve RSM and
extend the useful life of catalysts, it is recommended to continue investigating synthesis
variables and explore regeneration strategies that maximize coke removal and recovery of
catalytic activity. These guidelines are essential for advances in the area of catalysis and the

development of more efficient and economically viable hydrogen production processes.
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1 INTRODUCAO

A geragao de hidrogénio (H2) esta emergindo como uma solugdo tecnologica

promissora, em resposta a crescente demanda energética global e ao imperativo de
descarbonizacao. O hidrogénio, reconhecido por sua versatilidade como vetor energético, pode
ser produzido a partir de uma variedade de fontes de energia e tem aplicacdes diversificadas,
incluindo a geragdo de eletricidade, no transporte e na industria quimica. Esta versatilidade ¢
enfatizada por Panda et al. (2023), que destacam o potencial multifacetado do hidrogénio em
diferentes setores.

A reforma a seco do metano (RSM, ou Dry Reforming of Methane — DRM, em inglés)
tem se destacado como uma rota promissora para a producdo de hidrogénio, abordando
simultaneamente os desafios ambientais, especialmente no gerenciamento de gases de efeito
estufa, como o dioxido de carbono (CO2) e o metano (CHa), ao utilizar o CO> como reagente e,
assim, potencialmente reduzir as emissdes desses gases (PAKHARE, SPIVEY, 2014a). No
cenario atual de transicdo energética e busca por maior eficiéncia em processos industriais, a
RSM destaca-se pela valorizagdo do metano, um hidrocarboneto frequentemente subutilizado
ou descartado em operagdes de produgdo de petroleo e gas, evitando o desperdicio de um
recurso valioso e contribuindo para a redu¢do do aquecimento global. Segundo Metz et al.
(2007) e 0 IPCC (2015), a transformacao eficaz de metano em produtos de maior valor agregado
¢ um desafio critico para a indlstria quimica e energética nos proximos anos.

No entanto, ¢ importante ressaltar que a RSM é um processo endotérmico que requer
altas temperaturas, geralmente entre 600 e 900°C, resultando em requisitos energéticos
significativos. Além disso, a formagdo de coque, um subproduto solido de carbono, pode afetar
negativamente o catalisador e reduzir a eficiéncia do processo (ROSTRUP-NIELSEN, Jens,
TRIMM, 1977). Para otimizar a demanda energética, a RSM pode ser integrada a sistemas que
aproveitam o calor residual para outros processos industriais, visando melhorar a efici€éncia
energética global. Além disso, o hidrogénio produzido pela RSM tem potencial para ser
utilizado em diversas aplicagcdes que contribuem para a descarboniza¢do, como células a
combustivel e processos industriais com baixa emissdo de carbono (MURADOV,
VEZIROGLU, 2008).

Nesse cenario, os catalisadores desempenham um papel fundamental, ndo apenas no que
tange a eficiéncia da reagdo, mas também em relagdo a sua sustentabilidade econdémica e

ambiental. Existem diferentes tipos de catalisadores para reacoes RSM, baseados em metais
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nobres (Ir, Rh, Ru, Pt, Pd) e metais ndo nobres. Os metais nobres t€ém precos mais altos e sao

mais resistentes a deposi¢ao de carbono, enquanto os metais ndo nobres sdo mais convenientes
devido aos seus precos e disponibilidade. O catalisador a base de niquel (Ni) ¢ considerado o
melhor para a reagdo RSM devido a sua alta atividade e economia (BAMATRAF,
ALRESHAIDAN, et al., 2023). Historicamente, a eficiéncia da reforma a seco do metano ¢
altamente dependente da natureza do catalisador utilizado. Catalisadores a base de niquel tém
mostrado eficacia particular, em virtude de suas propriedades redox e seu perfil de energia de
ativacao favoravel (PAKHARE, SPIVEY, 2014b). Entretanto, a eficacia destes catalisadores ¢
frequentemente comprometida pela deposi¢do de carbono, conhecida como "coqueamento",
durante a reacdo de reforma, levando a desativacao catalitica (ROSTRUP-NIELSEN, Jens,
TRIMM, 1977).

Nos ultimos anos, diversos estudos tém se concentrado na sintese ¢ caracterizacao de
catalisadores a base de niquel suportados em alumina (Ni/Al2O3), por serem particularmente
eficazes para a RSM (PAKHARE, SPIVEY, 2014b). A aten¢do tem sido voltada para a
otimizagdo dos métodos de sintese do suporte de alumina, bem como para a incorporacao de
niquel nestes suportes, para atingir o equilibrio entre alta atividade catalitica e resisténcia a
desativagdo (PENG, QING, et al., 2018). No entanto, apesar dos avangos significativos,
desafios substanciais ainda persistem. Um dos principais entraves ¢ a rapida desativagdo do
catalisador devido a formacao de coque, um subproduto da reagdo que adere ao sitio ativo do
catalisador e diminui sua eficacia (LIU, Zongyuan, GRINTER, ef al., 2016a).

Esta pesquisa visa preencher lacunas de conhecimento na sintese de suportes cataliticos
de alumina utilizando métodos diversos com subsequente impregna¢do com niquel. O objetivo
¢ descobrir o método de sintese que oferece as propriedades mais adequadas para a reforma a
seco do metano e investigar essas influéncias da regenerag@o na atividade catalitica pds-reagao.
O estudo pretende fornecer diretrizes para o desenvolvimento de catalisadores mais eficazes e
sustentaveis, que aumentem a eficiéncia do processo de RSM e prolonguem a vida util do
catalisador. O objetivo geral ¢ analisar a influéncia dos diferentes métodos de sintese da alumina
como suporte catalitico na eficiéncia da reforma a seco do metano utilizando catalisadores de
Ni/ALO3, e investigar a regeneragdo catalitica apds a desativagdo por formagdo de coque,

fornecendo insights valiosos para o projeto de catalisadores mais resilientes e eficazes.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o impacto de diversos métodos de sintese da alumina (Al,O3) na eficiéncia

catalitica dos catalisadores de niquel suportados em alumina (Ni/Al,O3) na Reforma a Seco do

Metano. Sera também investigada a regeneracao catalitica do niquel apds a realizagao dos testes

cataliticos.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar a alumina (Al,O3) utilizando diferentes métodos: sol-gel, Pechini, hidrotermal
e combustao assistida por micro-ondas;

Impregnar os suportes de alumina produzidos com niquel (10% p/p) utilizando o método
de umidade incipiente;

Caracterizar os catalisadores obtidos, focando em aspectos como interagdo metal-
suporte, redutibilidade, grau de cristalinidade, tamanho de cristalito, composi¢do das
fases cristalinas, area e dispersao metalica, e formacao de carbono;

Comparar as propriedades estruturais dos materiais sintetizados, juntamente com a a-
alumina comercial, por meio de técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR);

Realizar testes cataliticos de reforma a seco de metano e avaliar a estabilidade dos
catalisadores, analisando a conversdo do metano e didéxido de carbono;

Caracterizar os catalisadores usados e o coque formado nos testes cataliticos,
identificando a temperatura de gaseificagdo por meio de andlise termogravimétrica
(TG);

Investigar a regeneragao do catalisador apOs os testes cataliticos, analisando sua
atividade catalitica sob fluxo de hidrogénio (H) e avaliando a restauragdo da eficiéncia

catalitica.

Raony Assuncdo da Silva Borges
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Reforma do metano

O metano (CH4) ¢ um hidrocarboneto leve encontrado principalmente no gés natural,
no biogés, no gas de xisto e também pode ser obtido a partir da pirdlise da biomassa (na auséncia
de oxigénio) (ASENCIOS, MARCOS, et al., 2016). A reforma do metano representa um
conjunto de processos cataliticos destinados a conversao do metano em outros compostos mais
valiosos, frequentemente na presenca de outros gases como vapor de dgua, didxido de carbono
ou oxigénio. O processo de reforma do metano ocupa uma posi¢ao estratégica no campo da
engenharia de processamento e da tecnologia de conversao de energia. Esta transformacao
catalitica do metano ¢ fundamental para a producao de gas de sintese (Syngas), uma mistura de
hidrogénio (Hz) € 0 mondxido de carbono (CO), principal fonte de hidrogénio comercialmente
disponivel (LI, Xinyu, LI, et al., 2017). As principais reacdes para obtengdo do gas de sintese

encontram-se equacionadas abaixo:

a) Reforma a Seco (DRM, do inglés — Dry Reforming of Methane)

catalisador, calor

CH, + CO, < , 2C0 + 2H, AHOogi = +247 k] -mol™t (1)

b) Reforma a Vapor (SRM, do inglés — Steam Reforming of Methane)

catalisador, calor

CH, + H,0 - . CO + 3H, AHOogi = +206 kJ -mol™t  (2)

¢) Oxidacao Parcial (POM, do inglés — Partial Oxidation Reforming of Methane)

1 catalisador, calor

CH4_ + EOZ < 4 CO + ZHZ AHSQSK = _36 k] b mOl_1 (3)

O gas de sintese resultante ¢ um insumo critico para varios processos industriais,
incluindo a producdo de metanol, hidrocarboneto sintético via sintese de Fischer-Tropsch e a
producdo de amodnia para o mercado de fertilizantes via processo Haber-Bosch (ROSTRUP-
NIELSEN, Jens R., 2005). As aplicagdes subsequentes do hidrogénio gerado incluem, mais
recentemente, como um portador de energia em células a combustivel, mas seu uso no setor de
transportes € em outras utilidades sdao muito emergentes devido a sua alta eficiéncia e quase

zero emissdo de gases de efeito estufa. (PANDA, SAHOO, et al., 2023).
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Economicamente, o aproveitamento eficiente do metano representa uma forma de

valorizar o gas natural, especialmente aquele liberado como subproduto na exploragdo de
petroéleo ou como resultado do processo de decomposi¢ao anaerdbia em aterros sanitarios
(COMYNS, 2001). Diversos métodos de reforma do metano tém sido estudados e aplicados em
escala industrial. Entre eles, a reforma a vapor do metano (SMR, do inglés — Steam Methane
Reforming) destaca-se como o mais comum ¢ estabelecido, principalmente devido a sua
eficiéncia elevada na producao de hidrogénio (JIANG, XIAO, et al., 2010). No entanto, a
reforma a seco do metano tem ganhado atengao crescente, especialmente por sua habilidade em
utilizar diéxido de carbono como agente oxidante, potencialmente contribuindo para a

mitigacao das emissdes de gases de efeito estufa (PAKHARE, SPIVEY, 2014b).

3.1.1 Reforma a seco do metano

A reforma a seco do metano (RSM), descrita pela primeira vez em 1928, representa um
processo ambientalmente promissor para a conversdo de metano (CHa) e didxido de carbono
(CO2) em gas de sintese, um misto de hidrogénio (H2) e mondxido de carbono (CO), essencial
em diversas aplicagdes industriais, conforme equacdo (1). A relevancia do RSM advém de sua
capacidade de utilizar dois gases com significativo impacto no efeito estufa, transformando-os
em insumos Uteis para processos quimicos, tais como a sintese de Fischer-Tropsch, que gera
hidrocarbonetos a partir de gés de sintese (BRADFORD, VANNICE, 1999, ROSTRUP-
NIELSEN, Jens R, 2000).

De acordo com Schwengber et al. (2016), a reforma a seco do metano ¢ um processo
endotérmico que requer altas temperaturas e baixas pressoes. Normalmente, ¢ realizada em
temperaturas entre 700 e 1000 °C, com uma propor¢ao molar de CH4/CO» de 1-1,5. Isso resulta
em um rendimento de aproximadamente 50% de hidrogénio (Hz2). Além da reagdo principal,

podem ocorrer outras reagdes em paralelo, como as apresentadas a seguir:

a) Reacdo reversa (WGSR, do inglés — Water—Gas Shift Reaction)

catalisador, calor

CO + H,0 « > CO, + H, AHYoox = —41 k] -mol™? (4)

b) Metanagao:

catalisador, calor

CO, + 4H, « > CHy + 2H,0 AHYogx = +165 k] -mol™?! (5)
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¢) Reacdo de Boudouard:

catalisador, calor

+ CO, AHY9g = —173 k] - mol™?! (6)
d) Decomposi¢ao do metano:

catalisador, calor

CH, - . C + 2H, AHSgx = +75 k] -mol™? (7)

e) Reducao de monoxido de carbono:

catalisador, calor

A formagdo de coque ¢ um fendmeno critico que afeta a eficiéncia e a longevidade do
catalisador na reforma a seco do metano. O coque pode se manifestar em duas formas
principais: encapsulante e filamentosa. O coque encapsulante bloqueia os sitios ativos do
catalisador, impedindo o acesso dos reagentes e levando a desativacao do catalisador. Ja o coque
filamentoso, embora possa aumentar a dispersao dos sitios ativos e temporariamente melhorar
a taxa de conversao, sua acumulacao excessiva eventualmente leva a desativacao do catalisador
e a cessacao do processo (BARTHOLOMEW, 2001, ROSTRUP-NIELSEN, Jens R, 2000).

Estudos recentes destacam a importancia de compreender os mecanismos de reacdo
envolvidos na formacdo de coque para mitigar esse problema. O tamanho das particulas de
niquel no catalisador ¢ um fator crucial, pois particulas menores tendem a favorecer a formagao
de coque filamentoso, enquanto particulas maiores sdo mais propensas a formar coque
encapsulante (NIU, ZHANG, et al., 2023). A interagdo entre o metal (neste caso, o niquel) e o
suporte do catalisador também desempenha um papel significativo na formagao de coque. Uma
forte interagdo metal-suporte pode reduzir a tendéncia de formacdo de coque, enquanto um
suporte mais fraco pode facilitar a deposi¢do de carbono (TAUSTER, FUNG, ef al., 1978).

A presenga de NiO nao reduzido no catalisador ¢ outro fator que influencia a formagao
de coque. Particulas de NiO podem atuar como sitios para a nucleacdo de filamentos de
carbono, aumentando a probabilidade de forma¢do de coque filamentoso (Liu et al., 2017).
Além disso, a atmosfera reacional, a razdo entre os reagentes, a temperatura ¢ a pressao do
processo sao fatores operacionais que influenciam a formagao de coque e devem ser otimizados

para minimizar sua acumulacdo (RUCKENSTEIN, HU, 1995).
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3.2 Catalisadores

3.2.1 Propriedades de catalisadores

Catalisadores sdo substancias que aceleram a velocidade de uma reagdo quimica sem
serem consumidos no processo, permitindo a formagao de produtos desejados de maneira mais
eficiente (ERTL, KNOZINGER, et al., 1997). Suas propriedades e caracteristicas sdo
fundamentais para sua eficacia em diferentes processos cataliticos. A resisténcia a formacao de
depositos de carbono ¢ uma propriedade crucial dos catalisadores, especialmente na reforma do
metano, onde a deposi¢ao de coque pode desativar os catalisadores (NEIVA, COSTA, et al.,
2012). Além disso, a area superficial das particulas e o valor médio dos didmetros de poros
influenciam o desempenho catalitico (SANTOS, OKAMOTO, et al., 2017).

Catalisadores com alta area superficial proporcionam uma maior area de contato entre
o catalisador e os reagentes, 0 que aumenta a eficiéncia da reagdo. A area superficial também
influencia a dispersdo do catalisador ativo, afetando diretamente a atividade catalitica
(CAZULA etal., 2021). Por exemplo, estudos mostraram que catalisadores com area superficial
otimizada apresentaram melhor desempenho na RSM, com maior rendimento de hidrogénio e
menor formacao de coque (CAZULA et al., 2021).

A composi¢ao do catalisador também ¢ um fator importante. Catalisadores a base de
niquel sdo comumente utilizados na RSM devido a sua alta atividade catalitica e baixo custo
(BRAGA, OLIVEIRA, et al., 2015). A escolha do suporte catalitico também desempenha um
papel importante nas propriedades dos catalisadores na RSM. Materiais mesoporosos, como o
Si-MCM-41, tém sido amplamente estudados como suportes cataliticos devido a sua alta area
superficial e estabilidade térmica (CAZULA et al., 2021). A modificacdo da estrutura dos
suportes cataliticos, como a adicdo de 6xido de magnésio ou argila maranhense, também pode
afetar as propriedades cataliticas dos catalisadores (GONCALVES et al., 2018, GOULART et
al., 2020). Além disso, a formacdo de coque ¢ um desafio na RSM e afeta diretamente as
propriedades dos catalisadores. A formac¢ao de coque ocorre devido a deposi¢do de carbono na
superficie do catalisador, o que reduz a atividade catalitica. Portanto, catalisadores com alta
resisténcia a formacdo de coque sdo desejaveis na RSM. Estudos tém mostrado que a fase gama
da alumina (y-Al203) ¢ mais resistente a formac¢ao de coque em comparagdo com a fase alfa
(a-AlbO3) (CAZULA etal., 2021). A alta area superficial da fase gama proporciona uma maior

dispersao do catalisador ativo, reduzindo assim a formacao de coque (CAZULA et al., 2021).
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3.2.2 Catalisadores na reforma a seco do metano

O niquel (Ni) ¢ frequentemente escolhido como catalisador para a reacdo de reforma a
seco do metano devido a varias razdes. Primeiramente, estudos demonstraram que os
catalisadores de niquel suportados em alumina apresentam alta atividade na quebra da ligagao
C-H do metano, o que ¢ crucial para a reagdo de reforma a seco (LIU, Zongyuan, GRINTER,
et al., 2016b). Além disso, os catalisadores de niquel t€ém a capacidade de ativar o metano para
a dissociacdo, o que ¢ fundamental para a eficiéncia da reacdo de reforma a seco (LIU,
Zongyuan, GRINTER, et al., 2016b). Outro ponto relevante € que os catalisadores de niquel
suportados em determinados materiais demonstraram operacao livre de carbono, o que os torna
atrativos para a reforma a seco do metano (WANG, Shaobin, LU, et al., 1996).

Apesar do potencial para formagao de coque durante as reagdes de reforma, estudos t€ém
mostrado progressos na preparacdo de catalisadores de niquel resistentes ao coque, o que ¢
crucial para a estabilidade e durabilidade desses catalisadores na reforma a seco do metano
(LIU, Chang-jun, YE, et al, 2011). Além disso, os catalisadores de niquel tém alta
competitividade de preco ¢ alta atividade, o que os torna uma escolha viavel para a produgao

de gas de sintese a partir da reforma a seco do metano (MELONI, MARTINO, et al., 2020).

3.3 Suporte catalitico

O suporte catalitico ¢ um material que fornece uma matriz solida para a distribuicdo e
estabilizagdo dos componentes ativos do catalisador, afetando a dispersdo do metal e a area
superficial disponivel para reacdo catalitica (MUHLER, 1997). Ele modifica a eletronica dos
metais, influenciando a atividade e seletividade catalitica (LOU, XU, et al., 2020).

O suporte influencia a dispersdo do metal catalitico, a estabilidade térmica e mecanica,
e a interagdo metal-suporte. A resisténcia térmica e mecanica também sao vitais, especialmente
em processos de alta temperatura (VAN DE VOORDE, SELS, 2017). Uma boa dispersao
aumenta a quantidade de sitios cataliticos ativos, enquanto suportes robustos previnem a
sinterizagdo do catalisador (Jones et al., 2016). A resisténcia ao deposito de carbono ¢ outra
propriedade crucial dos suportes, uma vez que a formacdo de coque pode bloquear os sitios
ativos e resultar na desativacdo dos catalisadores A natureza do suporte tem um papel critico
na quantidade e tipo de coque formado. (ZHANG-LONG, LI-QIONG, et al., 2014). A acidez
do suporte afeta significativamente a interacdo metal-suporte e a formagado de coque. Suportes

acidos podem levar a reagdes paralelas indesejadas e coqueificagdo, enquanto suportes mais
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basicos podem inibir tais reagdes (BROWN, 2011)

A interagdo metal-suporte ¢ um aspecto fundamental que tem despertado crescente
interesse, uma vez que a disposi¢dao atomica entre as nanoparticulas metalicas e o suporte esta
frequentemente diretamente relacionada com a reatividade catalitica (TROVARELLI,
LLORCA, 2017). Os suportes cataliticos podem exibir heterogeneidade superficial local devido
ao crescimento in situ de nanoparticulas sob a superficie, o que influencia significativamente
as propriedades e o desempenho catalitico (MORENO RUIZ, MONCADA, et al., 2023).

A escolha do suporte catalitico pode afetar a dispersao, a estabilidade e a atividade dos
catalisadores. Por exemplo, a interacdo metal-suporte e suas interfaces tém mostrado grande
influéncia na atividade e estabilidade catalitica (XIAO, LI, et al., 2023). Suportes como
alumina, silica e zedlitas, sao escolhidos por suas propriedades porosas e alta area superficial.
A estrutura do suporte, incluindo tamanho e volume dos poros, ¢ ajustavel para otimizar a
acessibilidade dos reagentes (LOWELL, SHIELDS, ef al., 2004). Além disso, certos suportes,
como a y-alumina, tém sido amplamente utilizados devido as suas propriedades fundamentais,
como alta area superficial e porosidade, que sdo essenciais para a dispersao e estabilidade dos
catalisadores (TRUEBA, TRASATTI 2005a).

A caracterizacdo dos suportes cataliticos ¢ essencial para compreender suas
propriedades texturais, estruturais e de superficie, bem como sua influéncia no desempenho
catalitico. Estudos tém demonstrado que a preparacdo do suporte pode impactar
significativamente as propriedades e caracteristicas do catalisador, como a dispersdo das
nanoparticulas metalicas, a resisténcia ao coque e a estabilidade do catalisador (BARTON,
CARRIER, et al., 2017, WANG, Ping, WANG, et al., 2021).

Técnicas de caracterizagdo, como microscopia eletronica de varredura (MEV) e anélise
de BET por adsor¢do de nitrogénio, sdo utilizadas para obter informagdes detalhadas sobre a
morfologia e a quimica de superficie dos suportes cataliticos. Essas informacdes sdo essenciais
para compreender como as interacdes metal-suporte afetam a reatividade e a seletividade dos
catalisadores. Compreender a interagdo metal-suporte e as caracteristicas dos suportes €
fundamental para o desenvolvimento de catalisadores eficientes. Além disso, a correlagdo entre
as técnicas de preparagdo dos suportes e as propriedades finais do catalisador pode levar a

estratégias inovadoras de sintese, resultando em sistemas cataliticos aprimorados.
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3.3.1 Alumina (ALO3)

O oxido de aluminio (Al2O3), também conhecida como Alumina, ¢ um material
ceramico que possui uma grande variedade de estruturas, variando sua area de superficie,
distribuicao de poros e grau de cristalinidade, amplamente utilizado devido as suas diversas
propriedades e caracteristicas. Alumina ¢ conhecida por sua alta dureza, resisténcia mecanica e
estabilidade térmica, o que a torna adequada para uma variedade de aplicagdes industriais
(MUNRO, 2005). Além disso, a alumina ¢ quimicamente inerte, o que a torna resistente a
corrosdao em ambientes agressivos (TRUEBA, TRASATTI, 2005b)

A alumina ¢ um suporte catalitico comum devido a sua alta area superficial, porosidade
e estabilidade quimica, que sdo propriedades vitais para a dispersao e suporte de catalisadores
ativos (CHO, BOCCACCINI, et al., 2009). Além disso, a alumina ¢ frequentemente utilizada
como suporte em catalisadores devido a sua capacidade de resistir a altas temperaturas e
ambientes reativos, mantendo a estabilidade estrutural e quimica (KOVARIK et al., 2015). A
alumina também ¢ conhecida por suas propriedades de adsor¢ao, o que a torna itil em processos
de adsor¢do de ions metalicos e catalise (PALOMARES et al., 2011).

A alumina ¢ um material versatil que pode ser modificado para criar diferentes
estruturas, como alumina mesoporosa ¢ nanoparticulas de alumina, ampliando ainda mais suas
aplicagdes em catalise, adsor¢do e nanocompoésitos (MARQUEZ-ALVAREZ et al., 2008).
Além disso, a alumina ¢ um material de escolha em aplicagdes de engenharia devido a sua
capacidade de ser processada em diferentes formas, como pos, filmes finos e ceramicas porosas
(FARAMAWY, EL-NAGGAR, et al., 2016).

As estruturas metaestaveis do polimorfo Al2O3 se transformam em outras fases em
diferentes faixas de temperatura, desde estruturas completamente amorfas (a-Al>O3) seguindo
para maiores niveis de cristalinidade com 8 possiveis diferentes estruturas cristalinas polimorfas
(y-, o-, M-, X, O-, A-, 0-, ¢ a-Al,03), sendo a fase y da alumina (y -Al2O3), que ocorre em
temperaturas entre 400 e 700°C, exibindo estrutura ciibica de fase centrada tipo espinélio (grupo
espacial Fd3-3m), extremamente importante em aplicagdes para suporte catalitico, usado
predominantemente pode ser um material de alta area superficial e bom capacidade de adsor¢ao.
J4 a fase a da alumina (0-Al>O3), que ocorre naturalmente na forma de um minério chamado
corindo, incluem alta resisténcia térmica devido as suas propriedades de alta dureza, resisténcia

mecanica e quimica e estabilidade térmica (GANGWAR et al., 2015).

Raony Assuncdo da Silva Borges 17



Monografia - DPET/UFRN/Natal — RN — Brasil PRH ANP -44.1
3.4 Meétodos de sintese de alumina

O método de sintese utilizado na preparagao do suporte influencia diretamente no produto
final obtido podendo variar suas propriedades tais como area superficial, volume e distribui¢ao
dos poros, grau de cristalinidade e tamanho de cristalito. Estas caracteristicas sdo fundamentais
para determinar a capacidade do suporte de dispersar eficientemente o metal catalitico (SONG,
JUNG, et al., 2022). A literatura relata diversas formas de preparacao dos pds visando a
obtengdo de caracteristicas particulares no suporte gerado além de levar em conta outros fatores
como o custo do processo, pureza do material gerado, facilidade e reprodutibilidade da sintese.

A interagdo entre o metal e o suporte ¢ crucial para a formagdo e estabilidade das
nanoparticulas cataliticas. Métodos que promovem uma melhor dispersdo do metal resultam
em um maior numero de sitios ativos e, consequentemente, em maior atividade catalitica
(CHAUDHARY, DEO, 2022).

O método de preparacdo pode influenciar o tamanho e a forma das nanoparticulas de
metal suportadas, (SHANG, LI, et al., 2017) afirma que nanoparticulas menores ¢ mais
uniformemente distribuidas sdo geralmente mais ativas e estaveis, devido a maior area de
superficie e menor tendéncia a sinterizagao. De acordo com (EWBANK, KOVARIK, et al.,
2015), diferentes métodos de sintese podem resultar em depdsitos carbonaceos com
quantidades e naturezas distintas. Dessa forma, diferentes técnicas de preparagcdo permitem
controlar a carga metalica no suporte, o que ¢ fundamental para otimizar a atividade catalitica
e evitar a desativagdo por envenenamento ou sinterizacdo do metal, ajustando a acidez ou
basicidade do suporte de alumina, € possivel promover ou inibir reagdes secundarias, como a
formacgdo de coque, melhorando assim a estabilidade catalitica.

A escolha dos atributos dos suportes do catalisador desempenha um papel crucial na
interacdo metal-suporte, densidade dos sitios ativos e estabilidade térmica. Segundo (BAHARI,
MAMAT, et al., 2022), esses fatores tém um impacto direto no desempenho catalitico, taxa de
deposicao de carbono e sinterizagdo de metais. A literatura descreve varias rotas sintéticas para
a produgdo de suportes de alumina com excelentes propriedades texturais, quimicas e térmicas,
como alta area superficial, distribuicdes de tamanho de poro ajustéveis e elevada estabilidade
térmica. Entre essas rotas sintéticas, destacam-se a sol-gel, o método de Pechini, o processo
hidrotermal e a combustao assistida por micro-ondas, que serdo detalhadamente abordadas a

seguir.
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3.4.1 Meétodo sol-gel

O método sol-gel é uma técnica versatil e amplamente utilizada para a sintese de
suportes cataliticos. Envolve a transformagdo de um sistema de um “sol” liquido em uma fase
solida de “gel”, que pode entdo ser processada na forma desejada (DEBECKER, MUTIN,
2012). Este método oferece controle excepcional sobre a composi¢do, estrutura e propriedades
dos materiais resultantes, tornando-o particularmente adequado para a preparagao de suportes
cataliticos com caracteristicas personalizadas (DEBECKER, MUTIN, 2012).

A sintese sol-gel permite a criagdo de alta porosidade e dispersdo uniforme de
componentes ativos nos suportes, cruciais para aplica¢des cataliticas (SHEN, LUA, 2014).
Além disso, possibilita a produgdo de materiais com elevada area superficial e volume de poros,
contribuindo para o alto desempenho dos catalisadores (QUAN, GAO, ef al., 2019). A técnica
sol-gel tem sido aplicada a vérios sistemas, incluindo alumina, silica e titania, demonstrando
sua versatilidade na preparagdo de catalisadores (XU, SUN, et al., 2006). Os materiais
resultantes do processo sol-gel também demonstraram maior resisténcia a sinterizagdo e perda
do componente ativo durante o processo reacional, indicando a estabilidade e durabilidade dos
catalisadores preparados por este método (RAN, XIONG, et al., 2002).

No caso da produgao de alumina, o método Sol-Gel ¢ utilizado para obter materiais com
alta pureza, elevada area superficial e controle das propriedades estruturais, podendo ser usado
para sintetizar alumina com diferentes fases cristalinas, principalmente y-alumina e a-alumina.
A fase cristalina obtida depende de parametros como temperatura de calcinag@o e tratamentos
pos-sintese. As referéncias (FAKHIMI, NAJAFI, et al., 2020, FATIMAH, NOVIYANTI, et
al., 2019, YUAN, YIN, et al., 2008) e (MIZUKAMI, 2008) mostram que a y-alumina pode ser
sintetizada pelo método sol-gel, principalmente apos calcinacio a temperaturas entre 600 °C e
800 °C. A y-alumina ¢ uma fase amorfa ou parcialmente cristalina, com alta area superficial e
volume de poros. Ja as referéncias (HAN, LIM, et al., 2000) e (LI, Pengna, HU, et al., 2011)
indicam que a a-alumina, uma fase altamente cristalina, pode ser obtida apds tratamentos pos-
sintese como modificagdo da superficie da y-alumina com sol de alumina e calcinacdo a
temperaturas mais elevadas, acima de 1000 °C.

O processo comega com a dissolu¢do de um precursor de aluminio, como o alcoxido de
aluminio, em um solvente adequado. Em seguida, ocorre a hidrolise do precursor, na presenga
de 4gua ou outro agente hidrolisante, resultando na formagao de grupos hidroxila (OH") ligados

ao aluminio. A etapa seguinte ¢ a policondensagdo, na qual os grupos hidroxila reagem entre
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si, formando ligacdes quimicas e promovendo a formag¢do de uma rede tridimensional. Durante

a formacao do sol, as particulas coloidais nao se dissolvem, nem aglomeram devido a interagdes
fracas de van der Waals ou ligagdes de hidrogénio. A aglomeragao ¢ prevenida por repulsao
eletrostatica, e com o aumento da viscosidade do sol, um gel ¢ formado, aprisionando o solvente
(GANGWAR, GUPTA, et al., 2015). Apds a formagao do gel, ocorre a etapa de secagem, na
qual a fase liquida € removida por evaporacao ou sublimagao, resultando em um material s6lido
poroso. Esse material pode ser calcinado em temperaturas elevadas para promover a
cristalizacdo da alumina e a formagao da estrutura desejada, como a fase gama (y-Al,O3) ou a
fase alfa (a-Al2O3) (BUELNA, LIN, 1999). Varios fatores podem afetar a sintese da alumina
pelo método sol-gel, a escolha do precursor de aluminio, do solvente e das condi¢cdes de
hidrolise e policondensagdo sdo fatores criticos que influenciam a formagdao do gel e as
propriedades do material final. Além disso, a temperatura e o tempo de secagem e calcinagdo
também podem afetar a cristalizacdo e a estrutura da alumina. Esse método permite obter

materiais com alta pureza, elevada area superficial e controle das propriedades estruturais.

3.4.2 Meétodo Pechini

O método Pechini, também conhecido como método de precursor polimérico, ¢ uma
abordagem de sintese quimica que permite a obtengdo de materiais ceramicos com alta pureza,
homogeneidade e controle de composi¢ao. Este método envolve a formagao de um gel precursor
a partir de precursores metalicos e um complexante organico, geralmente o acido citrico. Esses
precursores sdo dissolvidos em um solvente apropriado, formando uma solu¢cdo homogénea.
Em seguida, a solucao ¢ aquecida para promover a reacao de complexagdo entre os precursores
metalicos e o complexante organico. Durante o aquecimento, ocorre a formagao de uma resina
polimérica, que ¢ uma rede tridimensional de polimeros contendo os ions metalicos. A resina ¢
entdo submetida a um tratamento térmico de calcinagdo, ocorrendo reagdes de decomposicao,
oxidagdo e eliminacdo de compostos organicos. Esse processo resulta na formacao da fase
ceramica desejada.

No contexto da sintese de alumina, o método Pechini tem sido empregado para produzir
diversas fases cristalinas, incluindo y-alumina e a-alumina, que sdo de particular interesse para
suportes cataliticos. Estudos de Salem e Chinelatto (SALEM, CHINELATTO, et al., 2014a) e
Costa et al. (COSTA, LIRA, et al., 2014) discutem a sintese de alumina pelo método Pechini,

destacando sua simplicidade, baixo custo e capacidade de controlar as caracteristicas estruturais
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e morfologicas dos materiais resultantes. Além disso, Bitencourt et al. (2010) demonstraram a

aplicabilidade do método Pechini na sintese de amostras de alumina dopadas com neodimio,
mostrando seu potencial na producdo de materiais compositos com funcionalidades especificas.

O método Pechini oferece diversas vantagens na producao de alumina como suporte
catalitico. Ele possibilita a obtencdo de materiais com alta pureza, homogeneidade e controle
preciso de composicao, tamanho das particulas e area superficial. Além disso, ¢ um método
relativamente simples, de baixo custo ¢ pode ser realizado em temperaturas mais baixas,
resultando em menor consumo de energia. No entanto, a escolha dos precursores metalicos, do
complexante organico e do solvente pode influenciar as propriedades do gel precursor, assim
como a temperatura ¢ o tempo de calcinagdo podem afetar a cristalinidade, morfologia e
propriedades da alumina final. Este método também demonstrou versatilidade na produgao de
ceramicas densas ¢ materiais nanocristalinos, indicando sua utilidade na fabricacdo de uma
ampla gama de materiais a base de alumina para aplicagdes cataliticas. (GOLDBOURT,

LANDAU, et al., 2003, SUGIMOTO, HASHIMOTO, 2014).

3.4.3 Meétodo hidrotermal

O método hidrotermal refere-se a sintese de materiais inorganicos sob condi¢des de alta
temperatura e pressao em solucdo aquosa. Neste método, as reagcdes quimicas ocorrem em um
ambiente aquoso dentro de um reator fechado, geralmente feito de ago inoxidavel ou Teflon,
que pode resistir a altas pressdes e temperaturas (SUCHANEK, 2010).

Este método tem sido amplamente explorado na sintese de suportes cataliticos devido a
sua capacidade de controlar a morfologia, estrutura e propriedades dos materiais resultantes. O
processo hidrotérmico tem sido aplicado com sucesso na sintese de suportes cataliticos como
oxidos metalicos, zedlitas e materiais mesoporosos, como a alumina (HUANG, MAO, et al.,
2014, MCCAFFERTY, O’ROURKE, et al., 2017, PEREZ, ALBUQUERQUE, et al., 2019,
SHAREEF, ARSLAN, et al., 2017).

O método hidrotermal na produgao de alumina envolve o uso de uma solugdo precursora
contendo compostos de aluminio, como o nitrato de aluminio, em um meio aquoso. Essa
solucdo ¢ aquecida e submetida a alta pressdo em uma autoclave por um periodo de tempo
especifico. Durante esse processo, ocorrem reacoes de hidrélise e polimerizagdo dos compostos
de aluminio, resultando na formagao de particulas de alumina. A temperatura e a pressao sao

fatores criticos que afetam a taxa de reacdo e o tamanho das particulas de alumina. Geralmente,
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temperaturas mais altas e pressdes elevadas favorecem a formagdo de particulas de alumina

com maior cristalinidade e tamanho controlado. Além disso, a concentragdo dos reagentes, o
pH da solugdo e o tempo de reagao também podem influenciar a sintese. A concentragao dos
reagentes afeta a taxa de reacdo e a formacao das particulas de alumina, enquanto o pH da
solugdo pode afetar a estabilidade das particulas formadas. O tempo de reagdo ¢ importante para
permitir a completa ocorréncia das reagdes e a formacao adequada das particulas de alumina.

A utilizacao de condi¢des hidrotérmicas permite a formagao de materiais com elevada
area superficial, distribuicdo controlada de poros e propriedades cristalinas desejaveis,
essenciais para a eficacia catalitica. Além disso, o método hidrotérmico permite a produgdo de
suportes cataliticos com alta estabilidade térmica, resisténcia mecanica e atividade catalitica,
atendendo aos requisitos para aplicagdes em reacdes de reforma a seco do metano (IRMAK,
2022, OCVIRK, RISTIC, et al., 2021, ZHANG, WANG, et al., 2016).

A sintese hidrotermal da alumina ¢ um método que permite a formacdo de particulas
com caracteristicas especificas, como tamanho, morfologia e estrutura cristalina. Essas
caracteristicas podem ser controladas ajustando os parametros de sintese, como temperatura,
pressdo e concentragdo dos reagentes. A alumina obtida por meio desse método ¢ amplamente
utilizada como suporte catalitico devido as suas propriedades fisicas e quimicas favoraveis,
incluindo alta area superficial, porosidade controlada e estabilidade térmica.

O método hidrotermal tem sido bastante explorado devido a sua capacidade de controlar
as propriedades estruturais e cristalinas dos materiais resultantes. Através deste método ¢
possivel sintetizar diferentes fases cristalinas da alumina, como y-alumina e a-alumina, com
propriedades especificas para aplicacdes cataliticas. De acordo com Ocvirk et al. (2021),
Egorova et al. (2018), Xue et al. (2015) e Chen et al. (2013), o método hidrotérmico tem sido
empregado com sucesso na sintese de alumina com diferentes fases cristalinas. A y-alumina ¢
frequentemente obtida através deste método, apresentando estrutura cristalina ctbica e alta area
superficial, tornando-a ideal para suportes cataliticos devido a sua estabilidade térmica e
capacidade de dispersao de metal ativo (EGOROVA et al., 2018, OCVIRK et al., 2021). Além
disso, a a-alumina, uma fase mais cristalina, também pode ser sintetizada através de tratamentos
hidrotérmicos especificos, resultando em materiais com alta estabilidade e atividade catalitica
(CHEN, LEI, et al., 2013, XUE, WE]I, et al., 2015). Portanto, o método hidrotérmico oferece a
capacidade de controlar a formagdo de diferentes fases cristalinas de alumina, permitindo a

producdo de suportes cataliticos com propriedades personalizadas para diversas aplicagdes.
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3.44 Método de combustio assistida por micro-ondas

O método de combustdo assistida por micro-ondas ¢ uma técnica de sintese que utiliza
energia de micro-ondas para ativar e facilitar a combustdo de precursores, resultando em
produtos inorganicos. O principio subjacente a esse método ¢ o acoplamento eficiente de
energia de micro-ondas com os precursores, levando a combustdo mais eficaz e a temperaturas
mais baixas comparadas aos métodos convencionais (MEDEIROS, Rodolfo L.B.A.,
FIGUEREDO, et al., 2021).

O método de combustio assistida por micro-ondas tem ganhado aten¢do nos ultimos
anos para a sintese de suportes cataliticos. Esta técnica utiliza irradiagdo de micro-ondas para
iniciar e sustentar o processo de combustdo, levando a formagdo de materiais cataliticos com
propriedades unicas. (MEDEIROS, R. L. B. A., MACEDOQO, et al., 2016) focaram na sintese de
MgALO4 por combustdo assistida por micro-ondas, destacando a influéncia dos parametros de
sintese na formagao e estrutura cristalina do material resultante. O estudo enfatizou a natureza
rapida, econdmica e facil de usar da técnica de combustdo assistida por micro-ondas, permitindo
a producdo de materiais com boa homogeneidade quimica.

O método de combustao assistida por micro-ondas ¢ uma técnica inovadora que tem
sido aplicada na sintese de suportes de alumina com propriedades cristalinas distintas. A
irradiacdo por micro-ondas ¢ utilizada para promover a combustdo de uma solugdo formada por
nitratos (oxidante) e ureia (combustivel), resultando na formacdao de um produto em po,
conforme destacado por (MEDEIROS, R. L. B. A., MACEDO, et al., 2016). Este método
oferece vantagens significativas, como rapidez, baixo custo e facilidade de manuseio,
permitindo a produ¢do de materiais com boa homogeneidade quimica.

(MAZIVIERO, MEDEIROS, et al., 2021) produziu y-Al,O3; com alta 4rea superficial
especifica (acima de 200 m?*/g) foram obtidos com sucesso por um método de combustio
assistida por micro-ondas rapido, simples e de baixo custo. A formacdo de y-AlOs foi

favorecida pela combinag¢do de baixa poténcia de micro-ondas e baixo teor de combustivel.
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3.5 Desativaciio e regeneracio catalitica

A desativacao catalitica € uma barreira técnica que compromete a eficiéncia do processo
de reforma a seco do metano (RSM), uma rota promissora para a producao de hidrogénio e
monoxido de carbono, componentes essenciais do gas de sintese. No cerne desta problematica
esta a deposicdo de coque, constituida principalmente por carbono amorfo ou grafitico, que se
forma invariavelmente durante a reacdo. Este subproduto indesejado se acumula
preferencialmente nos sitios ativos do catalisador, obstruindo-os e, portanto, impedindo o
acesso dos reagentes, o que leva a uma diminuigdo progressiva da atividade catalitica. Como
resultado, observa-se uma queda notavel na taxa de conversdo do metano e, por conseguinte,
na producdo de H» e CO, além de potencialmente alterar a razdo H»/CO no gas de sintese
produzido.

O fendomeno da desativagdo ¢ multifatorial e ndo se restringe apenas ao coqueamento.
A sinterizagdo das nanoparticulas metalicas ativas, processo que envolve a coalescéncia e
crescimento das particulas sob as condigdes de alta temperatura inerentes a RSM, reduz a area
superficial especifica dos metais ativos e, consequentemente, o numero de sitios cataliticos
disponiveis. Além disso, a presenga de espécies adsorvidas fortemente, como enxofre e outros
contaminantes nos gases de alimentacao, pode envenenar o catalisador, inibindo a adsor¢ao dos
reagentes nos sitios ativos.

Para mitigar a desativacdo e prolongar a vida util dos catalisadores, estratégias de
regeneragdo sdo essenciais. A regeneracdo pode envolver tratamentos térmicos em atmosferas
oxidantes ou inertes para queimar o coque ou desorver espécies envenenantes. No entanto, a
eficacia deste processo ¢ intrinsecamente dependente das propriedades do suporte catalitico e
da natureza do coque formado.

Dada a complexidade do processo de RSM e a incidéncia de desativagdo catalitica, ha
uma necessidade continua de desenvolvimento de catalisadores inovadores com melhor
resisténcia a desativagcdo e mecanismos de regeneragao mais eficientes. Isso inclui a otimizagao
das propriedades texturais e estruturais do suporte, o aprimoramento da dispersdao do metal ativo
e a incorporacdo de elementos que minimizem a sinteriza¢ao e o envenenamento por impurezas.
Além disso, o monitoramento em tempo real da condi¢ao do catalisador € a implementacao de
sistemas de regeneracdo autdonomos podem fornecer avangos significativos na operacao e
controle do processo de RSM, assegurando a sua sustentabilidade e viabilidade comercial.

A regeneracao catalitica na reforma do metano ¢ um processo crucial para restaurar a
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atividade dos catalisadores desativados, e o suporte desempenha um papel significativo nesse

processo. A escolha do suporte catalitico pode influenciar a eficacia da regeneragdo e a
estabilidade dos catalisadores ao longo do tempo. Estudos, como o de Rego de Vasconcelos et
al. (2018), tém investigado a regeneracdo de catalisadores de niquel/hidroxiapatita apds a
desativagdo durante a reforma a seco do metano. A capacidade de regeneragdo dos catalisadores
¢ essencial para manter a eficiéncia do processo e prolongar a vida util dos catalisadores. De
modo, pesquisas como o de Maia et al. (2007), demonstraram que a interagdo entre os metais
ativos € o suporte, como a alumina, pode influenciar a atividade catalitica. A presenca de
diferentes metais, como cobre e niquel, e a ordem de adi¢ao desses metais ao suporte de alumina
podem afetar a regeneragao ¢ a estabilidade dos catalisadores.

A morfologia e a estrutura do suporte catalitico também desempenham um papel crucial
na regeneracdo dos catalisadores. Estudos, como o de Franz et al. (2021), investigaram o
impacto da adicdo de promotores na regeneracdo de catalisadores de niquel/Al,O3 para a
reforma a seco do metano. A escolha do suporte e a interagdo entre os metais ativos € o suporte
influenciam a eficicia da regeneracdo e a estabilidade dos catalisadores ao longo do tempo.
Além disso, estudos, como o de Cazula et al. (2021), destacam que a diferenga morfologica do
suporte catalitico pode influenciar diretamente a disposi¢do da fase ativa na superficie do
catalisador, afetando a regeneragao ¢ a estabilidade dos catalisadores de reforma do metano.

A desativagao catalitica ¢ um desafio significativo no processo de reforma a seco do
metano. Durante a reacdo, ocorre a formacao de coque na superficie do catalisador de niquel, o
que leva a perda de atividade catalitica (MALUF et al., 2003). Vérios estudos tém sido
realizados para desenvolver catalisadores que previnam a formag¢do de coque e sejam
termicamente estaveis e seletivos para a producdao de hidrogénio (SANTOS, 2017). Mas a
regeneracdo catalitica oferece a oportunidade de restaurar a atividade dos catalisadores,
prolongando sua vida ttil e mantendo a eficiéncia do processo. Portanto, a escolha do suporte
catalitico e a interacdo entre os metais ativos € o suporte desempenham papéis cruciais na
regeneragao e na estabilidade dos catalisadores de reforma do metano. A compreensao desses
fatores € essencial para o desenvolvimento de estratégias eficazes de regeneracdo e para a

otimizagdo do desempenho dos catalisadores ao longo do tempo.
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4 METODOLOGIA

As amostras de pos de Al,O3; e Ni/Al,Os foram sintetizadas no Laboratério de Tecnolo-

gia Ambiental (LabTAM) do Ntcleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e
Residuos (NUPPRAR), Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN). O processo foi dividido em quatro etapas principais:

a) sintese do suporte de alumina (Al,Os3) por diferentes métodos;
b) impregnacdo de niquel no suporte para obtencao do catalisador (Ni/Al2O3);
¢) caracterizacdo dos suportes e catalisadores obtidos;

d) teste catalitico de reforma a seco do metano com etapa de regeneracao catalitica.

A Tabela 1 identifica as amostras, correspondendo cada sigla a um método de sintese
especifico (sol-gel, Pechini, hidrotermal, combustao assistida por micro-ondas), incluindo uma

amostra de a-Al2O3 comercial para comparacao.

Tabela 1 - Sigla das amostras dos suportes e catalisadores sintetizados

Método de sintese da alumina (Al2O3)

Amostra Sol-gel Pechini Hidrotermal C;I;Ll:.zfzi(:ig:r Comercial
SG) PO (HT) (CM) (CO)
Suporte
ASG APC AHT ACM ACC
(Al203)
Catalisador
CSG CPC CHT CCM CCC
(Ni/AL:O3)

Fonte: Autor (2023).

O fluxograma apresentado na figura 1 descreve o procedimento de preparagao e
caracterizacdo de catalisadores de Ni/Al>,O3 para a reforma a seco de metano (RSM) com
etapa de regeneracdao. O processo comeca sempre utilizando o mesmo precursor, o nitrato
de aluminio nonahidratado (AI(NO3)3-9H>O, Sigma-Aldriche), que passa pelo método de
sintese do suporte de alumina (SG, PC, HT e CM), seguido de calcinagdo utilizando forno
mufla modelo CC405, marca ELEKTRO THERM. Alumina Comercial (CC) também ¢
usada para comparagdo, seguindo as etapas posteriores. Todas as cinco amostras seguem

para a impregnagao de 10% em massa de niquel e posterior calcinagdo II para completar a
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sintetizacdo dos catalisadores. A caracterizagdo do suporte ¢ feita por DRX e FTIR, e a do
catalisador, antes e depois da reacao (pré e pos-reacao), por DRX, FTIR e TG, respectiva-

mente.

Figura 1- Fluxograma do procedimento experimental

Nitrato de
Aluminio

Al(NO3)3-9H20

Método de sintese do
suporte de Alumina
(SG, PC,HT e CM)

Reagentes

Calcinacao |
(700°C, 10°C/min, 3h)

_ _ | Caracterizagao
'“ "| do suporte

Impregnagao por
humidade incipiente
(10% em massa
de niquel)

Alumina
Comercial (CC)

Calcinagao II
(550°C, 10°C/min, 3h)

Y

Caracterizacao

do catalisador |—»
Pré-reacéo

Caracterizacao

do catalisador |——»-
Pés-reacao @

O fluxograma detalha o procedimento experimental em etapas sequenciais, inici-

A J

RSM com etapa de
regeneracao

Y

Fonte: Autor (2023).

ando com a preparacgdo do suporte de alumina até a avaliacdo do catalisador pds-reforma a
seco de metano (RSM). As fases de caracterizagdo sdo cruciais para analisar as proprieda-
des dos materiais. Durante a RSM, 25 mg do catalisador foram expostos a um fluxo de gas
de reforma (CH4:CO2:N2 = 10:10:80) a 40 ml.min"!. O reator operou a 700°C por 4 horas,
alcangando uma velocidade espacial de gas (GHSV) de 96 L.g"!.h"! e um tempo de contato
fluido-solido (7) de 37 kgcar.s.m™, seguido por etapa de regeneragdo com ar sintético. Esses
parametros sdo essenciais para avaliar a eficacia e regenerabilidade dos catalisadores em

condicao estressante.
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4.1 Sintese dos suportes cataliticos de alumina

Na tabela 2, a seguir, sdo apresentados os reagentes utilizados para a preparacao
do suporte catalitico de alumina (Al>O3) e a posterior impregnagdo de niquel como fase

ativa para os catalisadores sintetizados.

Tabela 2 - Reagentes utilizados na sintese dos suportes e catalisadores

Reagente Formula Quimica Marca Pureza
Nitrato de aluminio
nonahidratado Al(NO3)3:9H20 SIGMA-ALDRICHE > 98,5%
Ureia CO(NH2)2 ISOFAR 99%
Acido citrico CsHs07Ha0 VETEC 99%
monohidratado
Nitrato de niquel '
hexahidratado Ni(NO3)2.6H20 VETEC 99%
Etilenoglicol C2HeO2 SYNTH 99%
Alcool etilico C2HsO ISOFAR 99%
Agua destilada H,O 3 B

Fonte: Autor (2023).

A eficacia dos catalisadores na reforma a seco do metano esta intrinsecamente atrelada
a qualidade dos suportes de alumina utilizados. A sintese desses suportes ¢ um fator critico que
define as propriedades e o desempenho catalitico, impactando diretamente na reatividade e na
durabilidade dos catalisadores. Quatro métodos de sintese de alumina sobressaem, cada qual
com procedimentos especificos que moldam as caracteristicas finais do material, incluindo a
morfologia, a estrutura cristalina e a atividade quimica da alumina. Estes métodos sdo identifi-
cados como sol-gel, Pechini, hidrotermal e combustao por micro-ondas. A metodologia empre-

gada em cada um desses processos de sintese sera detalhada a seguir:
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4.1.1 Sintese por método sol-gel

A técnica sol-gel ¢ reconhecida por sua versatilidade na sintese de materiais altamente
puros ¢ com propriedades bem definidas. Este método possibilita um controle preciso sobre a
composi¢ao, estrutura e morfologia do suporte de alumina, o que o torna amplamente aplicado
na elaboragdo de suportes cataliticos como a alumina. A técnica ¢ particularmente apreciada
por sua capacidade de gerar materiais com areas superficiais elevadas e porosidade ajustavel
(MIZUKAMLI, 2008; FAKHIMI, NAJAFI, et al., 2020).

O procedimento de sintese para a obtengdo do suporte de Al.Os3 pelo método sol-gel foi
cuidadosamente projetado seguindo as orientagdes de Suhasinee et al. (2017). Iniciou-se com a
preparacdo de uma solucdo, incorporando 2,748 gramas de acido citrico monohidratado
(CéHsO7-H20, Sigma-Aldriche) como agente gelificante e ajustando o pH para 3 com
aproximadamente 30 ml de agua destilada. A propor¢cdo molar de citrato para nitrato de
aluminio (C/N) foi definida em 1 e 1,5, com a adi¢do de 7,36 gramas de nitrato de aluminio
nona-hidratado (AI(NO3)3-9H>0, Vetec) dissolvidos sob agitagdo e aquecimento preliminar.

A mistura foi mantida sob agitacdo constante a cerca de 60°C para a formagdo do sol,
processo que durou aproximadamente 2 horas. Em seguida, a temperatura foi elevada para 80°C
para induzir uma coloragdo amarelada no sol, continuando o aquecimento até a obtengao de um
gel transparente e gelatinoso. O gel precursor foi seco a 100°C por 12 horas em estufa,
geralmente durante a noite, ¢ em seguida foi macerado até que se alcangasse uma
homogeneiza¢do completa. O passo final consistiu na calcinagdo do material em um forno
mufla a 700°C durante 3 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para obter

o suporte de alumina desejado.

4.1.2 Sintese por método Pechini

Na metodologia de sintese do suporte de alumina pelo método Pechini, foram
empregados acido citrico monohidratado (CsHgO7-H20, Vetec) e etilenoglicol (C2Ha(OH)a,
Vetec) como agentes na formacdo da resina polimérica e nitrato de aluminio nona-hidratado
(AI(NO3)3-9H20, Sigma-Aldriche) como a fonte de aluminio. A estequiometria das reagdes foi
cuidadosamente calculada seguindo a relacdo molar de 0,5 para acido citrico, 1 para nitrato de
aluminio e 4 para etilenoglicol, conforme metodologia delineada por Salem, et al. (2014b).

No inicio do procedimento, dissolveu-se 7,36 gramas de nitrato de aluminio nona-

hidratado em 9,74 gramas (equivalente a 8,85 ml) de etilenoglicol. Este passo ocorreu a uma
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temperatura controlada de 60°C sob agitacdo constante, garantindo a completa dissolugdo do

sal. Apds a dissolucdo, procedeu-se com a adi¢do de 7,536 gramas de acido citrico, utilizando
a menor quantidade de agua possivel para facilitar a sua incorporagdo na mistura.

Com o intuito de induzir a polimerizacao, a mistura foi mantida sob agitagdo continua
por mais uma hora a uma temperatura constante de 80°C. A reacdo foi conduzida até a formacao
de um gel, observando-se a liberagdo de um gés de coloragdo castanha como indicativo da
decomposig¢ao térmica dos grupos nitrato.

O gel formado foi entdo seco a 160°C por um periodo de 12 horas em estufa. A etapa
final consistiu na calcinagdo do material obtido em um forno mufla a uma temperatura de 700°C
por 3 horas, aplicando-se uma rampa de aquecimento de 10°C/min para transformar a resina

polimérica no suporte de alumina desejado.

4.1.3 Sintese por método hidrotermal

O método hidrotermal foi adotado para a sintese de suportes de alumina, utilizando
nitrato de aluminio nona-hidratado (AI(NOz3);-9H20, Sigma-Aldriche) e ureia (CO(NHz),
Isofar) como reagentes. A propor¢do estequiométrica dos reagentes foi estabelecida em uma
razdo molar de 1 para o nitrato de aluminio e 15 para a ureia, com base na metodologia de Lin
et al. (2021).

No inicio do processo, 17,68 gramas de ureia (com uma propor¢ao molar de mistura de
1:15 - 8,0 M de ureia e 0,533 M de nitrato de aluminio) foram dissolvidos em 15 mL de dgua
destilada. Esta etapa foi realizada sob agitacdo e pré-aquecimento para assegurar a solubilizagao
completa da ureia. Em seguida, adicionaram-se 7,36 gramas de nitrato de aluminio nona-
hidratado a solugdo preparada, mantendo as condicdes de agitacdo para a dissolucao total do
precursor.

Apbs a preparagdo da solugdo, esta foi transferida para um reator hidrotermal
(autoclave) feito de aco inoxidavel e revestido internamente por meio de um vaso de PTFE. O
reator foi selado e submetido a um ciclo de aquecimento até atingir 160°C, onde foi mantido
por 8 horas para permitir a rea¢ao hidrotermal.

Concluido o periodo de reacdo, o reator foi resfriado até a temperatura ambiente. O
produto formado, agora como precipitado, foi entdo isolado por filtragdo. O material coletado
foi submetido a sucessivas lavagens com agua destilada e alcool etilico para remover impurezas,

seguido de secagem em uma estufa a 80°C por 16 horas para garantir a remoc¢ao da umidade
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residual.

O passo final envolveu a calcinagdo do suporte de alumina em um forno mufla a 700°C
por 3 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, para alcangar as propriedades

desejadas do suporte catalitico.

4.1.4 Sintese por método combustio assistida por micro-ondas

Na sintese de suportes de alumina pela técnica de combustao assistida por micro-ondas,
empregaram-se nitrato de aluminio nona-hidratado (AI(NO3)3-9H»0, Sigma-Aldriche) e ureia
(CO(NH»)2, Isofar), atuando como fonte de combustivel. Esta abordagem foi fundamentada na
quimica de explosivos e propelentes descrita por Jain et al. (1981), com o objetivo especifico
de sintetizar predominantemente a fase y-Al,0O3. Com base nos resultados apresentados por por
Maziviero et al. (2021), ajustou-se a quantidade de combustivel para 65% da massa total
prevista pela estequiometria para favorecer a formagao da fase almejada.

O procedimento iniciou com a dissolu¢ao da ureia em 10 ml de 4gua destilada, realizada
em um béquer de 250 mL. Esta etapa ocorreu sob agitagdo continua e a uma temperatura
controlada de 60°C, utilizando-se uma chapa aquecedora. Apods a solubilizagdo completa da
ureia, adicionou-se o nitrato de aluminio nona-hidratado, agitando-se até a obtencdo de uma
solugdo homogénea.

O béquer com a solucdo foi entdo colocado em um forno de micro-ondas, o qual foi
adaptado para operar em alta poténcia de 900W por um periodo de 10 minutos. Durante o
processo, aproximadamente aos 3 minutos, ocorreu a reacdo de combustdo. Este fenomeno foi
evidenciado pela formacdo de chamas e a subsequente liberagdo de gases, que foram
conduzidos para fora do aparelho por um sistema de exaustao adaptado.

Como resultado da combustdo, formou-se Al2O3 em uma estrutura de flocos porosos.
Estes flocos foram entdo transferidos para um almofariz onde foram cuidadosamente macerados
até a obtencdo de um po6 fino, correspondente ao suporte catalitico.

Finalmente, o suporte catalitico foi submetido a um processo de calcinagdo. Este passo
foi realizado em um forno mufla a uma temperatura de 700°C, mantida por 3 horas, e empregou-

se uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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4.2 Impregnacio via umidade incipiente

A impregnacao da fase ativa através da técnica de umidade incipiente ¢ um método
consolidado para a sintese de catalisadores heterogéneos, que envolve a adi¢ao de uma solugao
precursora metalica a um suporte poroso. Este método assegura que o volume da solucdo seja
equivalente ao volume dos poros do suporte, proporcionando um controle preciso da quantidade
da fase ativa e garantindo sua distribui¢ao homogénea sobre o suporte (ROSS, 2011). Conforme
representado na figura 2, a solucdo precursora ocupa os poros durante a impregnagao, ¢ a
secagem subsequente promove a fixagdo do precursor da fase ativa tanto na superficie quanto

nos poros do suporte, sendo este processo finalizado com a calcinagdo do material catalitico.

Figura 2- Representacdo esquemadtica do processo
de impregnagdo pela técnica de umidade incipiente

SN j| SrCrocztens 3s
%ot

Calcinagio

550°C por 3 horas

eHO
ey fon Ni~?
@ oxido de niquel

Fonte: Adaptado de Figueredo, (2018)
No procedimento, utilizou-se nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2:6H-0, Vetec)

como agente precursor para impregnar suportes de alumina produzidos pelos diversos métodos
e a alumina comercial. A quantidade de nitrato foi calculada para alcancar uma concentragao
de 10% em massa de niquel, baseando-se na massa total das aluminas.

Para preparar a impregnacao, pesou-se 0,27g de cada tipo de suporte de alumina para
atingir um contetido de 90% em massa de alumina e 0,1486g de nitrato de niquel para obter
10% em massa de niquel em relacdo ao suporte. Os reagentes foram dissolvidos na dgua de
hidratag@o do nitrato de niquel a uma temperatura de 60°C, misturando-se até formar uma pasta
uniforme. Adicionaram-se algumas gotas de agua destilada, se necessario, para ajustar a
consisténcia da mistura. Apos a impregnagao, os suportes foram secos em uma estufa a 80°C
durante 24 horas e, a seguir, calcinados a 550°C, com taxa de 10°C/min por um periodo de 3
horas. Este processo de calcinacdo ¢ crucial para a ativacdo da fase metalica e a obtencdo das

caracteristicas desejaveis do catalisador final.
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4.3 Técnicas de caracterizaciao

Os catalisadores e os suportes foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas:
Andlise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Os resultados obtidos foram comparados
para avaliar as propriedades dos suportes e discutir os resultados da aplicacdo dos catalisadores

na RSM. Detalhes sobre o principio e as analises realizadas serdo descritos a seguir.

4.3.1 Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo por Raios-X (DRX) ¢ uma técnica analitica util para avaliar as estruturas
cristalinas dos suportes e catalisadores obtidos, bem como o percentual de fases presentes e
tamanho do cristalito, em cada etapa de preparagdo do catalisador. Essa técnica permite
identificar a presenga de 6xidos metalicos em catalisadores € mudancgas na estrutura cristalina
devido a interag@o entre o metal ativo e o suporte. Além disso, a DRX ¢ util para monitorar
mudangas estruturais durante processos de ativagdo ou regeneracdo de catalisadores.
(CULLITY, 2001).

As anélises foram realizadas antes da impregnacao da fase ativa, apds a impregnagao
com NiO, e ap6s o processo de reforma a seco do metano com etapa de regeneracdo. A
identificacdo das fases foi feita por meio da comparagdo dos difratogramas obtidos com dados
de referéncia fornecidos pelas fichas JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standarts) acessadas através da ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) no site de Bases
de Estruturas Cristalinas (BdEC, 2023).

As andlises foram realizadas em temperatura ambiente em um equipamento modelo
XRD - 7000 da marca Shimadzu®, utilizando fonte de radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 40
kV e corrente de 30 mA. A analise foi realizada na faixa de 20 de 10° a 80°, com escaneamento
continuo em velocidade de 2°/min, com passo de 0,02° e um intervalo de aquisi¢ao de 0,6 s. As
informacdes qualitativas foram analisadas através do software X 'pert highscore utilizando os
dados fornecidos pela ficha de referéncia JCPDS da base da base de dados do ICSD.

O célculo do tamanho médio dos cristalito (d,,) (nm) para a fase ativa foi utilizado a
equacdo de Scherrer (equacdo 9). Nessa equacdo, a constante de Scherrer (K) depende da
geometria do cristal, sendo comumente adotado o valor de 0,9 para geometria esférica. A (em
A) é o comprimento de onda da fonte de raios X (1,5406 A), a largura a meia altura do pico de

difragdo (B), medida em radianos, e o angulo de Bragg do pico de difracao (0), em graus, sdo
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os parametros utilizados nesse calculo (SCHMAL, 2011). No calculo foi utilizado o pico de

difracdo do niquel metélico (20) e o valor de padrao instrumental da alumina no valor 0,143.

K-2

dm = S+ cosB

9)

O sistema cristalino e o grupo espacial para cada uma das fases foram determinados
através do refinamento utilizando o método de Rietveld com auxilio do software Maud, versao
2.76 (MAUD, 2023). No refinamento, o grau de ajuste do difratograma calculado em relagao
ao experimental ¢ medido através do pardmetro estatistico Sig que deve ser abaixo de 2,0
conforme informado por Cullity ef al. (2001).

Para determinar a dispersao metalica (D) de catalisadores de niquel suportados em
alumina, foram utilizados os dados de difracdo de raio X (DRX) desses materiais, seguindo o
método descrito por Gonzalez-Marcos et al. (1997). Esse método estabelece que a dispersao
metalica ¢ inversamente proporcional ao tamanho de cristalito (d,,,) medido por DRX, com um
fator de proporcionalidade igual a 0,976 para espécies de niquel, assumindo que as particulas

sdo esféricas.

4.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR, do inglés
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ¢ uma técnica analitica vital na caracterizagdo de
materiais, incluindo suportes de alumina e catalisadores. Esta técnica proporciona informagdes
profundas sobre a composicao quimica e as ligacdes intermoleculares em uma amostra, sendo
particularmente eficaz para a identificacdo de grupos funcionais e tipos de ligacdes quimicas
(COATES, 2000).

As andlises espectroscopicas foram realizadas utilizando um Espectrometro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR/FIR Spectrometer) da marca Perkin
Elmer, modelo Spectrum 65, no Instituto de Quimica da UFRN. O equipamento estava
equipado com acessorio de Reflectancia Total Atenuada (Quest ATR/Specac) com cristal de
diamante. Para as medig¢des, foi utilizado um laser de gés hélio-neon (HeNe) e o detector MIR
TGS. As amostras foram colocadas sobre o acessorio, cobrindo-o com uma pequena quantidade

de amostra, e as medicdes foram realizadas a temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos
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na faixa de varredura de 4000 a 400 cm™!, com 32 varreduras e uma resolugio de 4,0 cm™. Antes

de cada medicao, foi realizado um background e um teste negativo para garantir a pureza do

cristal.

4.3.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) ¢ uma técnica crucial para a avaliagdo da
estabilidade térmica e a regeneragao de catalisadores usados na reforma a seco do metano. Esta
técnica fornece uma medida precisa da perda de massa de uma amostra em funcao da
temperatura, em uma atmosfera controlada, e ¢ particularmente util para quantificar a deposi¢ao
de carbono, conhecida como coque, € outros compostos sobre os catalisadores.

Durante a reforma a seco do metano, a TGA ¢ utilizada para caracterizar a matéria
carbonacea acumulada na superficie do catalisador. A quantificagdo do coque ¢ feita
observando-se a perda de massa resultante da oxidacao das substancias carbonosas durante um
programa de aquecimento cuidadosamente controlado. A perda de massa registrada durante a
analise ¢ proporcional a quantidade de coque ¢ a outros materiais que sdo volatilizados ou
oxidados. Esses dados sdo fundamentais para avaliar a estabilidade do catalisador e sua
capacidade de regeneragdo apos o uso.

Para realizar a analise termogravimétrica, as amostras foram preparadas e analisadas no
Nucleo Tecnologico de Cimentacdo de Pogos de Petréleo (NTCPP) da UFRN. Utilizou-se
8,129 mg da amostra de CTH e 4,067 mg da amostra de CSG, que foram cuidadosamente
posicionadas no porta-amostra do equipamento SDT-Q600 da TA Instruments. Os
experimentos foram conduzidos sob um fluxo de nitrogénio de 50 mL/min e submeteram as
amostras a um aquecimento gradual, partindo de uma temperatura inicial de 27°C e alcangcando
até 900°C, com uma taxa de aquecimento constante de 10°C/min.

Através da TGA, ¢ possivel determinar o contetido de coque presente nos catalisadores
apos a reforma a seco do metano, assim como analisar a eficacia do processo de regeneragao
catalitica, fundamental para a manuten¢do da atividade catalitica e para a sustentabilidade do

processo industrial.
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4.4 Testes cataliticos e regeneraciao

Foram realizados testes para avaliar o desempenho de catalisadores no processo de
reforma a seco do metano. Os testes foram conduzidos em uma unidade catalitica acoplada a
um cromatdgrafo gasoso (CG) abastecidos com os gases de operagdo, conforme mostrado na
figura 3, a seguir.

Figura 3 - Diagrama esquematico da configuragao experimental
para a reforma a seco do metano

Cromatograma
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Gas Regenerador
Gas de Ativagdo
Mistura Reagente

Fonte: Adaptado de Figueredo, (2018)

A reacdo de reforma seca do metano ocorreu em um reator tubular de quartzo na forma
de U, em escala laboratorial, com dimensdes de 600x16x20mm (comprimento x didmetro
interno x didmetro externo). A unidade também inclui um forno tubular vertical programével
(modelo 2585-tipo k da SANCHIS®) com controlador PID, medidor (Q0Omega® Engineering
inc.) e controlador de vazao massica (QOmega® Engineering inc.), além de um cromatografo
gasoso conectado para analise online dos gases produzidos na reagdo. Os testes foram realizados
conectados com uma linha de gas composta por cilindro para alimenta¢io dos gases reacionais,
regenerador e inerte. Os gases utilizados: gas de ativag¢do (10:90 mol de H2:N>), gés de reforma
(10:10:80 mol de CH4:CO2:N>), gas regenerador (20:80 mol de O2:N>) e gas de purga (N2).

O cromatdgrafo utilizado foi o modelo CP-3800 da Varian, equipado com uma coluna
CP-PoraBOND de 25 m de comprimento e 0,53 mm de diametro. O cromatografo foi operado
com uma valvula de injecdo automadtica e um detector do tipo Thermal Conductivity Detector
(TCD). Os dados foram coletados em intervalos de reagdo utilizando o software Galaxie

Chromatography data system em um computador.
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O teste de RSM teve duracgdo de 4 horas e utilizou 25 mg de catalisador previamente

reduzido em atmosfera de H> durante uma hora. A redugao dos catalisadores foi realizada com
fluxo constante do gas de ativagdo, variando a temperatura de 25 a 700°C com taxa de
aquecimento de 10°C.min"'. Apds atingir a temperatura programada, foi mantida uma isoterma
de 1 hora em atmosfera redutora, seguida por uma purga de N> por 5 minutos.

Nos testes cataliticos, utilizados 25 mg do catalisador, o fluxo de gas de reforma
(CH4:CO2:N2 = 10:10:80) foi de 40 ml.min"!, o reator foi mantido a uma temperatura constante
de 700°C durante 4 horas, resultando em uma velocidade espacial (GHSV) igual a 96 L.g"'.h!
e tempo espacial de contato fluido-sélido () igual 37 kgcas.m™. As leituras dos gases de saida
no cromatografo gasoso foram realizadas em intervalos de 6 minutos.

Os procedimentos experimentais seguidos nas opera¢des da unidade de bancada

aplicada a RSM, sob pressao atmosférica, foram os seguintes:

1. No centro do reator, uma fina camada de 12 de quartzo foi colocada antes da curvatura
do tubo para promover a ancoragem do catalisador, formando um leito fixo;

2. O reator foi preenchido com a quantidade necessaria de catalisador em po,
previamente pesado, para o estudo em questao;

3. Apos a montagem e acoplamento do sistema a unidade, foi verificada a estanqueidade
do sistema antes de cada nova reagdo. Em seguida, o forno foi programado para aquecimento
com uma taxa de rampa de 10 °C.min"!;

4. O forno foi aquecido até atingir a temperatura de 700 °C e mantido nessa temperatura
por 1 h, utilizando um fluxo de 20 ml.min™!' do gas de ativagio;

5. Em seguida, foi feita uma purga da linha de operagdo com N>, utilizando um fluxo de
30 ml.min’!, para eliminar vestigios de Hz;

6. Durante esse intervalo de tempo, foram realizadas as medi¢des iniciais da reagdo. A
vazao fixa de alimentagdo foi medida no cromatografo gasoso através de um bypass para
garantir um valor constante e continuo durante a operagao;

7. Posteriormente, os componentes reativos (mistura de CH4 e CO») foram alimentados
no reator e o cromatografo gasoso foi programado para coletar amostras automaticamente a
cada 6 minutos;

8. O acompanhamento da reacgao foi realizado por um periodo minimo de 240 minutos,

analisando as concentragdes dos produtos e reagentes.
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4.4.1 Desempenho catalitico

Para quantificagdo do desempenho catalitico as grandezas a seguir sdo utilizadas:
A velocidade espacial horaria massica (WHSV, do inglés “Weight Hourly Space

Velocity”), para as operagdes, foi calculada através da equacao 10, a seguir:

Qtotal,gases (10)
Meat

WHSV =

Sendo:
Mm.qe = Massa de catalisador [g]
Qtotalgases = Fluxo volumétrico total dos gases na entrada do reator [L.h™"]

O tempo espacial de contato fluido-solido (7), para as operagdes, foi calculada através

da equag:ﬁo 11:
m
cat (1 1)

Qtotal,gases

Sendo:
Mcq: = Massa de catalisador [g]
Qtotalgases = Fluxo volumétrico total dos gases na entrada do reator [L.h™?]

As conversoes de CHs e CO», rendimento em H» e CO e razdo Ho/CO sdo definidas
conforme as equagdes 12 a 17. Onde f € o nimero de mols dos gases (CHs4, CO2, H> ¢ CO) na

entrada e saida do reator:

CH — F(CHY) sus
Conversio de CH,(%): XCH4=f (CHy) entrada = f 4)Sad“-woo/o (12)

f(CH4-) entrada

co — F(CO,) s
Conversdo de C0,(%): Xco, = f( 2);71(?81:) f(d 2)saida
entrada

-100% (13)

H3 ) sai
Rendimento de Hy(%): Yy, = [ (H2)saiaa -100% (14)

2 f(CH4)entrada

CO)gai
Rendimento de CO(%): Y¢o = f(€0)saiaa -100% (15)

f(COZ)entrada + f(CH4)entrada

(Hz)saida

(Co)saida (16)

Razdo de H,/CO: Ry,/co =
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4.4.2 Regeneracio catalitica

No processo de regeneragao in situ de catalisadores parcialmente desativados utilizados
na reforma a seco do metano, adotou-se o uso de ar sintético como gas regenerador. Composto
por uma mistura de 20:80 mol de O2:N>, o ar sintético atua como agente oxidante, sendo crucial
para a oxida¢cdo do coque e outras espécies que contribuem para a desativagdo do catalisador.
A regeneragdo foi conduzida a uma temperatura 6tima de 700°C, escolhida com base em
estudos da literatura que indicam ser essa a condigdo mais eficaz para a regeneragdo de
catalisadores a base de Ni utilizados na reforma seca do CH4 (Moura-Nickel et al., 2020; Xie
etal.,2018). A Figura 4 ilustra o procedimento de regeneragao, descrevendo esquematicamente

as etapas e a ordem de insercao dos gases no sistema.

Figura 4 - Esquema de metodologia de regeneracao
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Fonte: Autor (2023)

O fluxograma inicia com a passagem de gas de purga, seguida pela introdugdo do gas
regenerador que atua como um agente oxidante que reage com o coque € outros compostos
adsorvidos, removendo-os do catalisador. Apos a oxidagdo, o sistema ¢ novamente purgado
com um gés inerte para remover quaisquer residuos da oxidacao e preparar o catalisador para a
proxima etapa. Em seguida, o gas de ativacdo ¢ passado pelo sistema para reativar o sitio
catalitico, recuperando a atividade catalitica. Mais uma vez, o sistema € purgado para remover

qualquer excesso do gés de ativacdo ou produtos da reativagdo. Por fim, o gids de reforma,
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contendo metano e outros reagentes necessarios para a reacao de reforma a seco do metano, ¢

J4

introduzido, e o ciclo de reacdo catalitica ¢ retomado. Esta sequéncia de etapas ¢
meticulosamente projetada para maximizar a remoc¢do de coque e restaurar a atividade
catalitica, assegurando assim a longevidade do catalisador e a eficiéncia continua do processo
de reforma a seco do metano.

Durante o processo de regeneracdo do catalisador, foram realizados os seguintes
procedimentos:

1. Apos 4 horas de reacdo (chamado de primeiro ciclo de utilizagdo), a reagdo foi
interrompida fechando os gases reacionais e introduzindo um fluxo de gas inerte (N2) com uma
taxa de 30 ml.min"!, por 5 minutos. Isso foi feito por tempo suficiente para garantir a auséncia
de produtos e reagentes na analise cromatografica (GC);

2. Em seguida, o gas regenerador de ar sintético (20:80 mol de O2:N3) foi injetado no
sistema reacional a uma taxa de 20 ml.min™' por um periodo de 30 minutos;

3. Apos etapa de regeneracio, foi realizada purga com um fluxo de N> de 30 ml.min’!
por 10 minutos, em seguida substituido por gas de ativa¢io a uma taxa de 20 ml.min"!, iniciando
assim o processo de redugdo in situ (etapa de reativagao do catalisador), por 30 minutos;

4. Apds a etapa de reativagao, foi realizada uma nova purga com um fluxo de N> de 30
ml.min"! por 10 minutos, a reagio foi retomada seguindo os passos anteriores e repetindo o
processo de utilizagao do catalisador por 1 hora.

A taxa de desativacdo de um catalisador ¢ uma medida de quao rapidamente ele perde
sua atividade catalitica ao longo do tempo e ¢ uma métrica crucial na avaliacdo da eficiéncia e
da viabilidade econdmica de processos industriais cataliticos como a reforma a seco do metano.
Fatores que afetam a taxa de desativagdo em catalisadores incluem coqueificacao, sinterizagao,
envenenamento, erosdo e alteragdes quimicas (BARTHOLOMEW, 2001). A taxa de

desativagdo do catalisador foi calculada, usando a equacao 17, a seguir:

Conversaoyciqr — Conversaoging

Taxa de desativagio (%): D, = -100%  (17)

Conversaopicial

I3

A taxa de desativacdo ¢ comumente determinada por técnicas como a analise
termogravimétrica (TGA), que pode quantificar a perda de massa devido a queima do coque, e

por testes de atividade catalitica que medem a conversao de reagentes ao longo do tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos na preparagdo, caracterizacao

e nos testes cataliticos da reforma a seco do metano usando os catalisadores Ni/Al,Os. Serao
discutidos os resultados dos DRX’s e do refinamento dos dados pelo método Rietveld tanto dos
suportes quanto dos catalisadores, para selecionar trés amostras para realizar os testes reacionais
a partir dessas informacgdes. Essas amostras serao caracterizadas em FTIR para melhor
compreensao da estrutura dos materiais utilizados. Os testes de reforma a seco do metano serao
conduzidos nessas amostras e a atividade catalitica do catalisador sera avaliada, analisando o
rendimento de H> e CO e a conversao dos gases reacionais CHs e CO;. A etapa de regeneracao

serd avaliada e quantificada em relagao ao carbono formado no final dos testes.

5.1 Caracterizaciao dos suportes e catalisadores
5.1.1 Analise de difracao de raios-X

A andlise de difragdo de raios X (DRX) ¢ essencial para confirmar a pureza de fase e
realizar uma andlise estrutural de varias nanoestruturas do material em fases amorfas ou
cristalinas, e avangar para a investigagao da morfologia dependente de fase, como determinagao
do tamanho dos cristalitos e dispersao da fase metalica.

A anélise por DRX foi utilizada na alumina comercial e suportes produzidos por
diferentes métodos de sintese afins de elucidar a estrutura presente nos materiais, bem como
para os respectivos catalisadores impregnados de niquel. Juntamente com a técnica foi realizado
o refinamento utilizando o método de Rietveld a partir dos dados cristalograficos CIF
(Crystallographic Information file) obtidos na ICSD (Inorganic Crystal Structure database)
(ICSD, 2023). O refinamento foi aplicado visando confirmar os dados qualitativos de cada

amostra para obten¢do de informagdes quantitativas das estruturas cristalinas.

5.1.1.1 DRX dos suportes de Alumina

Os difratogramas dos suportes de alumina revelam as fases cristalinas através dos picos
caracteristicos, enquanto a nitidez e intensidade desses picos indicam o grau de cristalinidade.
Picos mais nitidos e definidos sdo indicativos de maior cristalinidade, enquanto picos mais

amplos e de menor intensidade sugerem menor cristalinidade ou presenca de fases amorfas.

Na Figura 5, sdo apresentados os difratogramas dos suportes de alumina das amostras
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ASG, APC, AHT, ACM e ACC, fornecendo informagdes sobre as fases composicionais

presentes e o grau de cristalinidade dos materiais. Como observado, os difratogramas estdo
ordenados em sequéncia de acordo com o grau de cristalinidade, sendo o ASG o mais amorfo
e ACC o mais cristalino.

Figura 5 - Difratogramas dos suportes
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Fonte: O autor, 2023.

A amostra ASG mostra um padrdo sem picos e baixa intensidade, o que sugere uma alta
amorficidade. A amostra APC apresenta picos discretos em posi¢des semelhantes com as outras
amostras, mas com intensidades bem reduzida, o que pode indicar uma variagdo na composi¢ao
ou na estrutura cristalina. A amostra AHT parece ter um padrdo mais complexo com varios
picos pequenos, sugerindo uma mistura de fases ou uma estrutura mais desordenada. A amostra
ACM mostra picos com intensidades mais alta, o que pode ser um indicativo de uma grande
quantidade de fase cristalina e amorfa no material. Por fim, a amostra ACC exibe um padrao
com picos distintos e nitidos, semelhantes aos da amostra ACM, mas com diferengas nas
intensidades dos picos e defini¢do, o que pode refletir na composicao totalmente cristalina, com
tamanho e estrutura dos cristalitos bem definidos.

Para uma analise mais aprofundada, € necessario indexar os picos de difracdo com base

Raony Assuncdo da Silva Borges 42



Monografia - DPET/UFRN/Natal — RN — Brasil PRH ANP - 441
em padrdes conhecidos de alumina (por exemplo, as fases a, v, 0, etc.) e calcular parametros de

simetria, grupo espacial e composi¢do. A comparagdo quantitativa entre as amostras usara o
refinamento pelo método de Rietveld que fornece informacdes detalhadas sobre as fases
presentes, as proporcoes € a cristalinidade relativa, conforme tabela 3, detalhando as fases

cristalograficas dos suportes, através do refinamento.

Tabela 3 - Fases cristalograficas dos suportes identificadas através do refinamento

Amostra PDF* ICSD**  Simetria Grupo Espacial Fase Cristalina (%)
ASG 01-086-8930 259818 Tetragonal 1-41 amdZ (141) 100 y-Al,03
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 04,47 a-AlL03
APC 01-088-1609 40200 Tetragonal P-4 m2 (115) 01,26 6-Al;03
01-086-8930 259818 Tetragonal 1-41 amdZ (141) 67,64 y-Al,03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 26,62 0-Al;,03
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 22,73 a-Al;03
AHT 01-088-1609 40200 Tetragonal P-4 m2 (115) 00,39 6-Al;03
01-086-8930 259818 Tetragonal [-41 amdZ (141) 63,06 y-Al,03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 13,81 0-AlL03
01-088-1609 40200 Tetragonal P-4 m2 (115) 01,43 6-Al;03
ACM 01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 32,57 a-Al;03
01-086-8930 259818 Tetragonal [-41 amdZ (141) 50,55 y-Al,03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 15,44 0-Al;03
ACC 01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 87,62 a-Al,03

01-070-1204 2383 Hexagonal P-63 mmc (194) 28,37 B-Al,03

* Codigo da carta utilizado para identificar a fase cristalina.
** Identificacdo da carta com os dados cristalograficos utilizados no refinamento.
Fonte: O autor, 2023.

O refinamento do difratograma da amostra ASG indica que a alumina apresenta uma
simetria tetragonal, com grupo espacial [-41 amdZ (141), conforme indicado na Tabela 3. Essa
conformacdo tetragonal ¢ frequentemente associada a fase de transi¢do para a y-Al203, que ¢
altamente desejavel em catélise devido a sua elevada 4rea superficial e porosidade. A auséncia
de fases secundarias sugere que a amostra ASG ¢ monofasica e homogénea, o que indica uma
alta pureza de fase. A baixa nitidez e sem a presenga de picos caracteristicos da alumina,
indicam um aspecto amorfo e um alto grau de desordem e amorficidade na estrutura do material.
A elevada area superficial e estrutura porosa sao vantajosas para facilitar a dispersdo dos metais
ativos e permitir a acessibilidade aos sitios cataliticos. A estrutura tetragonal pode ajudar na
manutengdo da area superficial e porosidade apos ciclos de regeneragdo, o que ¢ essencial para
a longevidade do catalisador, sendo, portanto, uma das amostras selecionadas para realizar os

testes catalitico.
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O refinamento do difratograma da amostra AHT revela a presenca de diferentes fases

composicionais, com alumina nas fases y (gamma) e ¢ (sigma) representando 63,06% e 13,81%
respectivamente, ¢ uma fase trigonal de alumina o (alfa) com 22,73%. A fase y-Al,O; ¢
conhecida por sua alta area superficial e porosidade, desejaveis devido a dispersdo facilitada de
metais ativos e acesso dos reagentes aos sitios cataliticos (SHANG, LI, et al., 2017). A simetria
trigonal da fase a-AlOs, indicativa de um alto grau de cristalinidade, contribui para a
estabilidade térmica do material, uma propriedade corroborada por Munro (2005) que destacou
a estabilidade da fase a-Al,O3 a altas temperaturas. A presencga da fase 0-Al,O3 pode indicar
uma transicdo de fase ou um intermedidrio na formacao de y-Al,O3. A fase 6-Al>O3 contribui
para a diversidade estrutural do suporte. A presenca dominante de y-Al>O3 é promissora para o
desempenho no RSM, devido as propriedades favordveis para a dispersdo de metais, como o
niquel (ADANS, BALLARINI, et al., 2017). A alta area superficial e estabilidade térmica sdao
fundamentais para suportar as condi¢des reativas, a regeneragao catalitica é favorecida pela alta
area superficial, permitindo uma oxidacao mais eficiente do coque depositado (SONG, JUNG,
et al., 2022). Devido a essas propriedades foi selecionada para realizar os testes catalitico.

A amostra ACM possui fases cristalinas de alumina y (gamma) e o (alfa), com
percentuais de 50,55% e 32,57%, respectivamente, e uma fase ctibica ¢ (sigma) de alumina com
15,44%. A predominancia da fase y-Al2O; ¢ relevante devido as caracteristicas mencionadas.
A fase 0-Al,O3, embora menos prevalente, € significativa por ser um intermedidrio potencial
na transformacgao das fases de alumina, podendo afetar tanto a estabilidade quanto a reatividade
do suporte. A estrutura cristalina trigonal da fase a-Al,O; sugere um elevado grau de
cristalinidade, favorecendo a estabilidade térmica e mecanica, podendo conferir resiliéncia sob
as condicdes exigentes de reagdo e regeneracao. A presenga da fase cubica 6-Al,O3 indica um
possivel estado intermediario da fase y-Al,Os durante a sintese, enquanto a fase tetragonal -
Al>03 contribui para a heterogeneidade estrutural da amostra.

Com base nas caracteristicas estruturais observadas e relacionando-as com o método de
sintese empregado, as amostras ASG, AHT e ACM exibem propriedades que sdao favoraveis

para uso como suportes cataliticos no RSM envolvendo regeneracgao frequente do catalisador.
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5.1.1.2 DRX dos catalisadores

Na Figura 6, os difratogramas de raio X para as amostras de catalisadores CSG, CPC,
CHT, CCM e CCC sao exibidos, revelando uma visdo comparativa das suas estruturas
cristalinas e composi¢des de fase. Os picos no difratograma para cada amostra sdo distintos,
refletindo as diferencas nas fases cristalinas e graus de cristalinidade. A sequéncia dos
difratogramas mostra uma transi¢cao do CSG, que apresenta uma natureza mais amorfa indicada
por um padrdo de difragdo mais amplo e menos definido, para o CCC, que exibe uma

cristalinidade acentuada, como evidenciado pelos picos nitidos e bem definidos.

Figura 6 - Difratogramas dos catalisadores
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Fonte: O autor, 2023.

Os picos marcantes nos difratogramas do CCC corroboram a presenca de fases
cristalinas bem estabelecidas, enquanto o perfil mais suave do CSG sugere uma mistura de fases
cristalinas e amorfas, o que pode ser atribuido ao método de sintese ou tratamento térmico
utilizado. A altura e a nitidez dos picos sdo diretamente proporcionais a quantidade de material
cristalino presente nas amostras, e sua posi¢do no eixo 20 permite a identificacdo das fases

especificas de acordo com os padrdes conhecidos de difracao.
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A comparagao quantitativa entre os catalisadores foi realizada com o refinamento pelo

método de Rietveld que fornece informagdes detalhadas sobre as fases cristalograficas

presentes, as proporgdes ¢ a cristalinidade relativa, conforme tabela 4.

Tabela 4 - Fases cristalograficas dos catalisadores identificadas através do refinamento

Amostra PDF* ICSD** Simetria Grupo Espacial Fase Cristalina (%)
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 00,75 a-Al;03
CSG 01-086-8930 259818 Tetragonal [-41 amdZ (141) 72,17 y-Al,03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 01,28 0-Al;03
01-072-1464 17002 Monoclinico C-2 mb1(12)
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 01,08 a-Al;03
01-088-1609 40200 Tetragonal P-4 m2 (115) 01,31 6-Al;03
cPC 01-086-8930 259818 Tetragonal 1-41 amdZ (141) 00,53 y-Al;03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 79,84 o-Al;,03
01-072-1464 17002 Monoclinico C-2mb1(12)
01-089-3080 43740 Trigonal R-3 mR (166)
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 08,26 a-Al,03
CHT 01-088-1609 40200  Tetragonal P-4 m2 (115) 02,73 6-Al;03
01-086-8930 259818 Tetragonal 1-41 amdZ (141) 01,23 y-Al;03
01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 40,74 o-Al;03
01-072-1464 17002 Monoclinico C-2mb1(12)
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 28,37 a-Al;03
01-088-1609 40200 Tetragonal P-4 m2 (115) 03,21 6-Al;03
CCM 01-080-1385 69213 Cubica Fd-3 mZ (227) 39,84 0-Al,03
01-072-1464 17002 Monoclinico C-2 mb1(12)
01-089-3080 43740 Trigonal R-3 mR (166)
01-075-0782 30024 Trigonal R-3 cH (167) 40,24 a-Al0s3

01-086-8930 259818 Tetragonal 1-41 amdZ (141) 01,29 y-Al;03
CcC 01-070-1204 2383 Hexagonal  P-63 mmc (194) 20,48 B-Al;,03

01-072-1464 17002 Monoclinico C-2 mb1 (12)

01-089-3080 43740 Trigonal R-3 mR (166)

* Codigo da carta utilizado para identificar a fase cristalina.
** Identificacdo da carta com os dados cristalograficos utilizados no refinamento.
Fonte: O autor, 2023.

No gréfico, de difratogramas dos catalisadores, na figura 6, observa-se que a amostra
CSG se destaca devido a sua composi¢ao favoravel, apresentando uma significativa quantidade
de fase metélica, correspondente a 25,77% de NiO, e uma predominante fase y-AlO3, que
totaliza 72,17%, conforme tabela 4. Esta combinacdo € propicia para uma eficiente dispersao
do metal niquel, essencial para a atividade catalitica. Adicionalmente, a estrutura da amostra
CSG favorece a regeneracao do sitio metalico de niquel, um aspecto importante para a

estabilidade e reusabilidade do catalisador (BUELNA, LIN, 1999). Por outro lado, o catalisador
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CHT mostra um elevado teor de fase metalica, atingindo 47,03% de NiO, e uma significativa

presenca de fase 6-Al>Os, com 40,74%. Essa composi¢ao sugere uma transicao de fases no
suporte de aluminio durante o tratamento térmico, o que pode indicar uma interacao entre o
metal e o suporte, afetando potencialmente a performance catalitica. No que tange a amostra
CCM, identifica-se um percentual combinado de 28,53% de NiO, apontando para a existéncia
de fases intermediarias o ¢ ¢ no suporte. Essas fases podem influenciar a interacdo metal-
suporte, a atividade catalitica e a resisténcia a sinterizacao do metal (SHANG, LI, et al., 2017).

Os dados de refinamento evidenciam que as amostras CSG, CHT e CCM possuem
propriedades estruturais que as tornam candidatas promissoras para a catalise, com particular
destaque para a primeira, que apresenta 72,17% da favoravel fase y-Al>Os, contribuindo para
uma alta dispersao do niquel (ADANS, BALLARINI, et al., 2017). A amostra CHT, com um
maior percentual de fase metalica e fases de suporte 6-Al>O3, pode indicar uma forte interacao
metal-suporte devido a estabilidade térmica proferido pela fase a-Al,O3; (MUNRO, 2005), que
¢ desejavel em determinadas condigdes de reacdo. A amostra CCM, por sua vez, com um
percentual significativo de fase metalica e fases intermediarias do suporte, sugere um equilibrio
entre a dispersdo do metal e a estabilidade estrutural.

A Tabela 5 apresenta dados estatisticos SiG, valores de Rw, tamanho médio de cristalito
e dispersdo da fase ativa, que sdo indicadores-chave da qualidade e eficacia potencial dos
catalisadores. A analise refinada dos parametros de cristalinidade e dispersao da fase ativa dos

catalisadores selecionados para os testes de cataliticos proporciona insights adicionais.

Tabela 5 - Parametros do refinamento dos catalisadores

Dados estatistico Tamanho médio de cristalito Dispersao da fase ativa

Catalisador
SiG Rw d (nm)? D (%)
CPC 1,22 14,09 - -
CSG 1,04 12,91 28,2 3,46
CHT 1,14 14,28 32,1 3,04
CCM 1,16 14,24 28,2 3,46
CCC 1,42 22,43 33,7 2,89

*Tamanho médio de cristalito: com base nos resultados de DRX da Fig. X, usando a equacdo de Scherrer.
bCalculada pela equacio D (%) = 97,6/d
Fonte: O autor, 2023.
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O parametro estatistico SiG ¢ um indicativo da qualidade do ajuste do modelo de

refinamento aos dados de DRX, onde um valor mais proximo de 1 indica um melhor ajuste. O
catalisador CSG, com SiG de 1,04, sugere um excelente ajuste do modelo tedrico aos dados
experimentais, implicando em alta confiabilidade das informagdes estruturais obtidas. Isso ¢
corroborado pelos valores de Rw (fator de ponderagdo residual), que oferecem uma medida da
discrepancia entre os padroes de DRX observados e calculados. Com um Rw de 12,91, o CSG
mostra a menor discrepancia, sugerindo uma estrutura cristalina bem definida ¢ homogénea
(CULLITY, 2001).

O tamanho médio de cristalito, determinado pela equacdo de Scherrer a partir dos picos
de difracdo, oferece uma medida da dimensdo dos dominios cristalinos coerentes. Valores
menores sdo geralmente associados a uma maior area superficial e potencialmente uma maior
dispersdo dos sitios ativos (MEDEIROS et al., 2018). O CSG e o CCM apresentam tamanhos
de cristalito comparaveis de 28,2 nm, o que pode ser favoravel a dispersdo do metal ativo.

A dispersao da fase ativa, calculada pela relagdo D (%), ¢ um indicador da distribuicao
do metal ativo na superficie do suporte. Valores mais altos de D (%) sugerem uma melhor
dispersdo do metal, o que ¢ desejavel para maximizar a acessibilidade dos reagentes aos sitios
ativos e melhorar a eficiéncia catalitica. Neste contexto, o catalisador CCM se destaca com a
maior dispersao da fase ativa de 3,46%, seguido de perto pelo CSG e CHT, ambos com 3,46%
e 3,04%, respectivamente.

Com base nesses dados, pode-se inferir que os catalisadores CSG e CCM possuem
atributos estruturais que favorecem a sua selecdo para o RSM. O CSG exibe ndo apenas um
ajuste de refinamento excelente e a menor discrepancia entre os dados de DRX observados e
calculados, mas também um tamanho de cristalito que potencializa a dispersao do metal ativo.
O CCM, embora com um SiG e Rw ligeiramente superiores aos do CSG, mostra uma dispersao
da fase ativa comparavel, o que também ¢ um indicativo de um bom desempenho catalitico. O
catalisador CHT, embora com um tamanho médio de cristalito maior, ainda mantém uma
dispersdo da fase ativa consideravel, o que pode compensar o tamanho de cristalito em termos
de atividade catalitica.

Esses parametros sao fundamentais para a avaliagdo do potencial catalitico, pois uma
boa dispersdao dos sitios ativos e uma estrutura cristalina bem definida sdo criticos para a

atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores em reac¢des de catalise na RSM.

Raony Assuncdo da Silva Borges 48



Monografia - DPET/UFRN/Natal — RN — Brasil PRH ANP - 44.1
5.1.2 Analise dos espectros de infravermelho por transformada de Fourier

A caracterizagdo por Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) permite investigar as interagdes quimicas e estruturais presentes tanto nos suportes,
quanto nos catalisadores, as bandas de transmitancia sdo caracteristicas de grupos funcionais
especificos e podem fornecer informagdes sobre a presenca de espécies acidas ou basicas,
grupos hidroxilas, ligacdo metal-suporte e a presenga de fases metalicas ou 6xidos (COATES,
2000).

O espectro de FTIR revela caracteristicas distintas nas amostras dos suportes de alumina
sintetizadas pelos métodos hidrotermal (AHT), sol-gel (ASG) e combustido por micro-ondas
(ACM). A analise desses espectros permite identificar diferengas estruturais e quimicas entre

as amostras, conforme apresentado na figura 7, a seguir:

Figura 7 - Espectro de FTIR dos suportes: AHT, ASG e ACM
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Fonte: O autor, 2023.

Para os suportes selecionados: AHT, ASG e ACM, o perfil de transmitancia no
infravermelho revela diferengas sutis na superficie dos materiais, como variacdes na quantidade
e natureza das espécies hidroxilas, que sdo fundamentais para a ancoragem dos metais ativos.
Um pico intenso e estreito no espectro FTIR de um suporte pode indicar a presenga de grupos

hidroxila bem definidos, que podem contribuir para uma melhor dispersdo do metal ativo e,
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consequentemente, para uma atividade catalitica mais elevada (GANGWAR et al., 2015).

Ao observar o espectro FTIR, ¢é possivel identificar bandas tipicas da alumina em
diferentes regides. As bandas na faixa de 400 a 1000 cm™ sdo geralmente associadas as
vibragoes de estiramento ¢ flexao dos ions Al-O e Al-O-Al, indicando a estrutura do 6xido de
aluminio. A banda na regido de 3400-3500 cm™ no espectro FTIR ¢ tipicamente atribuida as
vibragdes de estiramento O-H, que podem ser devidas a presenca de grupos hidroxila na
superficie da alumina ou a agua adsorvida (COATES, 2000). A presenca dessas bandas ¢ um
indicativo da natureza hidrofilica das amostras e pode fornecer informagdes sobre a quantidade
e tipo de defeitos superficiais, como lacunas ou sitios de hidroxila. Em relagao a banda em torno
de 2300 cm™!, esta ndo é tipicamente associada a alumina pura, pois a alumina no apresenta
vibragdes fundamentais nesta regido. Uma banda nessa regido pode ser atribuida a presenca de
impurezas ou grupos incorporados durante a sintese, como CO; atmosférico ou outros
compostos organicos ou inorganicos que possam ter sido introduzidos durante o processo de
sintese ou devido a contaminagao posterior (WANG, Ping, WANG, ef al., 2021).

Na amostra AHT, as bandas apresentam nitidez e defini¢do, sugerindo uma maior
cristalinidade em comparagdo com as outras amostras. Isso pode ser atribuido ao crescimento
dos cristais em condi¢des hidrotermais, que favorecem uma boa cristalizagdo do 6xido. A
presenga de uma banda nitida e intensa nessa regido indica um alto grau de hidroxilagdo na
superficie da alumina, o que ¢ comum em materiais sintetizados pelo método hidrotermal
(AHT). Isso ocorre devido a exposi¢ao prolongada a ambientes aquosos durante a sintese. Essa
caracteristica € consistente com a natureza do processo hidrotermal, que promove a formagao
de estruturas cristalinas com superficies bem definidas, capazes de reter grupos hidroxila. As
variacdes entre as amostras podem ser atribuidas a diferencas na organizacao estrutural, grau
de cristalinidade e presenca de grupos funcionais superficiais (GANGWAR et al., 2015).

Na amostra ASG, as bandas apresentam maior amplitude e menor defini¢do, o que pode
indicar uma estrutura mais amorfa ou com menor grau de cristalinidade. Essa caracteristica ¢
comum em amostras preparadas pelo método sol-gel, onde a polimerizacao e formacao de uma
rede tridimensional podem levar a uma estrutura menos ordenada (GANGWAR et al., 2015).

A amostra ACM apresenta uma resposta espectral distinta, caracterizada por uma banda
larga e intensa. Essa caracteristica esta provavelmente associada a uma matriz mais heterogénea
e porosa criada pelo processo de combustdo. A combustdo por micro-ondas pode resultar em

materiais com alta porosidade e areas superficiais, o que é evidenciado pelas alteragdes
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significativas no espectro FTIR. Em relagdo a amostra ACM, a presencga dessa banda nessa

regido pode ser influenciada pela natureza porosa do material, que tem a capacidade de adsorver
quantidades significativas de agua, resultando banda intensa e ampla (GANGWAR et al., 2015).

Para os catalisadores selecionados: CHT, CSG e CCM, o espectro de FTIR fornece
informagdes sobre a interagdo do metal ativo, neste caso, o niquel, com o suporte de alumina.
Por exemplo, a presenca de bandas associadas a vibragdes Ni-O ou alteragdes nas bandas devido
a alumina pode indicar uma forte interacao metal-suporte, que € desejavel para a estabilidade
do catalisador durante a reacdo de RSM e durante os ciclos de regeneracao, onde o catalisador
¢ submetido a condi¢des oxidativas para remover o coque formado. O processo de impregnagao
por umidade incipiente tem como objetivo incorporar o niquel na estrutura do suporte de
alumina, podendo causar alteragdes nas bandas de vibragao caracteristicas observadas no FTIR
dos suportes anteriores. A analise desses espectros, em comparagao com 0s espectros anteriores
da alumina pura, pode indicar como a impregna¢do com niquel afeta a estrutura dos suportes

de alumina. Os resultados estdo apresentados na figura 8 a seguir.

Figura 8 - Espectro de FTIR dos catalisadores: CHT, CSG e CCM
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Fonte: O autor, 2023.
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No espectro FTIR do catalisador CHT, a banda na regido de 3400-3500 cm ¢

geralmente atribuida as vibragdes de estiramento O-H. Quando essa banda ¢ mais afilada e
definida, indica a presen¢a de grupos hidroxila ligados a superficie da alumina ou agua
molecular fortemente adsorvida. A presenca da banda em 2300 cm™!, embora incomum em
aluminas puras, pode ser observada devido a adsor¢do de espécies como CO2 ou impurezas
organicas (COATES, 2000). No entanto, uma analise mais precisa ¢ necessaria para determinar
sua origem. A impregnag¢dao com niquel no catalisador CHT leva a formagao de espécies de
niquel-aluminio, evidenciadas por sutis mudancas nas bandas de estiramento Al-O e Al-O-Al
em comparacdo com a alumina pura. Essas mudancas indicam que a impregnacao com niquel
ndo apenas altera a superficie, mas também causa mudangas na rede de alumina, o que pode ser
observado nas bandas de vibracdo (GANGWAR et al., 2015).

No espectro FTIR do catalisador CSG, as diferencas nos espectros antes e apds a
impregnac¢ao podem ser mais pronunciadas devido a natureza amorfa do material produzido
pelo método sol-gel. A impregnagao pode alterar tanto a superficie quanto a rede de alumina, o
que pode resultar em uma dispersdo menos uniforme do niquel ou na presenca de diferentes
espécies de niquel devido a natureza mais amorfa do suporte de alumina.

Ja no catalisador CCM, que j& possui uma natureza porosa ¢ heterogénea, podem ocorrer
diferencas significativas no espectro FTIR apds a impregnacdo com niquel. A interacdo do
niquel com vérios sitios de alumina pode levar a formagao de diversas espécies de niquel-
aluminio, influenciando a cristalinidade e a porosidade do catalisador. Variagdes significativas
na banda em torno de 570 cm podem refletir a heterogeneidade do suporte de alumina,
resultando em diferentes ambientes quimicos para o niquel e, consequentemente, diferentes
espécies de niquel-aluminio. No caso do catalisador CHT, um espectro mais definido e afilado
nessa banda indica uma melhor dispersao do niquel ou a formagao de uma fase cristalina bem
definida de NiO ou outros compostos de niquel. J& no catalisador CSG, uma banda mais ampla
e menos intensa em 570 cm™! sugere uma dispersdo menos uniforme do niquel ou a presenca de
diferentes espécies de niquel devido a natureza amorfa do suporte de alumina (COATES, 2000).

A analise por FTIR dos suportes e catalisadores selecionados oferece uma compreensao
mais profunda das caracteristicas superficiais e das interagcdes quimicas presentes, o que €
crucial para a otimizagdo dos catalisadores para o processo de RSM e para o desenvolvimento

de estratégias eficazes de regeneracao.
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5.2 Testes cataliticos

Neste topico, € apresentada uma analise da eficiéncia dos catalisadores CHT, CSG e
CCM na conversao de metano (CHs) e didxido de carbono (CO2) em gas de sintese,
considerando a estabilidade e a atividade catalitica durante o teste de Reforma a Seco do Metano
(RSM) e apds uma etapa de regeneragdo com ar sintético. As variagdes significativas na eficécia
dos catalisadores apOs a regeneragdo sao exploradas, evidenciando a importancia da
durabilidade, capacidade de regeneragao e resisténcia a sinterizagao e envenenamento dos sitios
ativos. A regeneragdo revela-se um fator critico na avaliagdo dos catalisadores, sendo mais
relevante para o uso a longo prazo devido a possibilidade de reutilizagdo e a minimizacao de

custos e impactos ambientais.

5.2.1 Reforma a seco do metano com etapa de regeneracio

A eficiéncia dos catalisadores CHT, CSG ¢ CCM na conversdo de metano (CH4) e
diéxido de carbono (CO2) em gés de sintese ¢ avaliada com base no rendimento de H> e CO
antes e apds uma etapa de regenerag¢do, como apresentado na Tabela 6. Esta andlise ¢ essencial
para determinar a estabilidade e atividade catalitica durante o teste de Reforma a Seco de
Metano (RSM) e ¢ particularmente critica para avaliar a durabilidade e a capacidade de

regeneracao dos catalisadores.

Tabela 6 — Rendimento de H> e CO dos catalisadores
nos testes de reforma com etapa de regeneragao
Rendimento Rendimento  Rendimento

Catalisador  Inicial (%) Po6s-Reg. (%) Final (%)
H> CO H> CO H> CO

CHT 58,0 584 329 36,8 23,7 262
CSG 61,7 585 474 519 283 33,5
CCM 62,9 58,6 54,1 534 47,6 514

Fonte: O autor, 2023.

No grafico da Figura 9, temos os resultados dos testes cataliticos com etapa de
regeneracdo. A performance dos catalisadores CHT, CSG e CCM durante o teste de RSM ¢
representada antes e depois de uma regeneracdo com Ar sintético. A comparagdo pos-

regeneragao mostra variagoes significativas na eficacia dos catalisadores. Apds a regeneragao,
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o catalisador pode exibir nenhuma recuperag¢ao ou pode apresentar uma recuperagdo parcial da
atividade catalitica inicial, evidenciada por um aumento ou estabilizagcdo dos rendimentos de
H. e CO. A durabilidade, a capacidade de regeneragdo e a resisténcia a sinterizagdo ou

envenenamento do catalisador sdo aspectos cruciais avaliados por essa analise.

Figura 9 — Rendimento de H» e CO dos catalisadores
nos testes de reforma com etapa de regeneracao

80
—— Rend. H, (CHT) - - Rend. H, (CSG) Rend. H, (CCM)
20d Rend. CO (CHT) - - Rend. CO (CSG) —<— Rend. CO (CCM)
9_\0/ 60 -
)
G
e 950 -
=
c
O
X 40-
30 -
20

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Fonte: O autor, 2023.

Inicialmente, todos os catalisadores apresentam rendimentos similares de H, e CO, com
0o CCM ligeiramente a frente (62,9% H: e 58,6% CO), seguido pelo CSG (61,7% Hz e 58,5%
CO) e pelo CHT (58,0% Hz e 58,4% CO). Estes resultados iniciais sugerem que todos os
catalisadores sdo eficazes na conversdo de metano e CO> em gés de sintese sob condigdes
Otimas.

Apds a regeneracdo, o catalisador CHT teve uma reducdo significativa em seus
rendimentos de H> e CO, caindo para 23,7% e 26,2%, respectivamente, em comparagao com os
valores iniciais de 58,0% e 58,4%. A regeneragdo com ar sintético ndo restaurou sua atividade

inicial, indicando uma possivel sinterizacdo do metal ou envenenamento do sitio ativo, este
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comportamento pode ser atribuido a sinterizacdo dos sitios ativos ou a formagao de espécies

carbondceas que ndo foram completamente removidas durante a regeneracgao.

O catalisador CSG mostrou uma maior estabilidade apds a regeneracdo, com
rendimentos finais de 28,3% para H> e 33,5% para CO. Isso indica uma menor degradagao do
catalisador durante 0 RSM e uma regeneracdo mais eficiente, possivelmente devido a uma
melhor dispersdo do metal ativo e resisténcia a sinterizacao, conforme sugerido pelos resultados
de FTIR e DRX discutidos anteriormente.

O CCM destaca-se por manter um rendimento mais elevado de H, e CO apods a
regeneragdo, com valores de 47,6% e 51,4%, respectivamente. Esta observagdo sugere que o
catalisador CCM possui uma excelente capacidade de regeneracdo e ¢ mais resistente ao
envenenamento por coque ¢ a sinterizagao dos sitios metalicos. A combinagdo de uma estrutura
cristalina adequada e uma interagdo metal-suporte otimizada pode ser a chave para a alta
eficiéncia de regeneragdo observada.

Apos a regeneracdo, observa-se que todos os catalisadores sofreram uma diminui¢do no
rendimento de H, e CO. O catalisador CCM mantém a lideranga com um rendimento
consideravelmente superior para Hz (54,1%) e CO (53,4%), em compara¢do com o CSG (47,4%
Hz e 51,9% CO) e o CHT (32,9% H:z e 36,8% CO). Este desempenho superior do CCM pode
ser atribuido a uma combinagao de fatores, incluindo uma melhor dispersdo do metal ativo,
uma interacdo metal-suporte otimizada e uma maior resisténcia a desativagdo por coque ou
sinterizagdo dos sitios ativos. O catalisador CSG ocupa uma posi¢do intermediaria na
comparagdo pos-regeneracdo. Apesar de ter um rendimento de Hz e CO apds a regeneragao
menor que o CCM, ainda demonstra uma performance relativamente boa, o que pode ser um
reflexo de uma estrutura cristalina favoravel e de uma eficiente dispersdo do niquel, conforme
sugerido pelos resultados de FTIR e DRX. Por fim, o catalisador CHT apresenta o menor
rendimento apos a regeneracdo, tanto para H> quanto para CO. Esta observagao indica uma
perda significativa de atividade catalitica, que pode ser resultante de uma maior susceptibilidade
a sinterizacdo dos sitios ativos ou ao envenenamento por coque, 0 que sugere uma menor

eficdcia do processo de regeneragdo para este catalisador.
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A Figura 10 mostra a conversao de CH4 e CO> ao longo do tempo para os catalisadores

CHT, CSG e CCM durante os testes cataliticos com regeneragdo. A analise deste grafico
permite avaliar a cinética de reacdo e a estabilidade dos catalisadores sob as condi¢des de
reforma a seco de metano (RSM).

Figura 10 - Conversdo de CH4 e CO; dos catalisadores

nos testes de reforma com etapa de regeneragao
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Fonte: O autor, 2023.

De acordo com o gréafico, ha uma tendéncia clara de diminuig¢do da conversao ao longo
do tempo para todos os catalisadores, o que ¢ esperado devido a desativacdo catalitica
progressiva, seja por sinterizagdo, envenenamento por coque ou outros mecanismos de
desgaste. No entanto, as taxas de decaimento da conversao variam entre os catalisadores, o que
¢ indicativo de suas respectivas estabilidades e eficacias.

Inicialmente, o catalisador CCM exibe a maior conversao para ambos os reagentes, CHs
e CO2, com 74,6% e 79,4% respectivamente, o que € consistente com os rendimentos de H» e
CO anteriormente discutidos. Esta alta eficiéncia inicial pode ser atribuida a estrutura e
propriedades superficiais 6timas, indicando uma forte interacao entre o suporte e o metal ativo,

bem como uma excelente dispersdo de niquel.
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Apos aregeneragdo, o CCM mantém a lideranga com a maior conversao de CHa4 (64,9%)

e CO2 (72,4%), o que sugere que possui a melhor capacidade de regeneracdo entre os
catalisadores testados. O declinio na conversdo pds-regeneracao ¢ uma indicacdo de que,
embora a regeneragao seja eficaz, ha uma perda inerente de atividade catalitica que deve ser
considerada ao avaliar o desempenho a longo prazo dos catalisadores. Esta performance
superior sustentada indica que o CCM possui a melhor resisténcia a desativacdo entre os trés
catalisadores testados. O perfil de decaimento mais suave do CCM sugere que ele pode manter
uma atividade catalitica mais estavel por periodos mais longos, o que ¢ altamente desejavel em
aplicacdes industriais.

O CSG apresenta inicialmente uma conversdo ligeiramente inferior a do CCM, mas
exibe uma taxa de decaimento moderada, indicando uma boa estabilidade, superando o CHT
tanto no CH4 quanto no CO;. Interessantemente, ap0os a regeneragdo, o CSG exibe um aumento
na conversao de COz (de 74,2% para 66,1%), embora a regeneracdo ndo o retorne a eficacia
inicial, ela ainda proporciona um efeito positivo sobre a atividade catalitica remanescente. Isso
pode ser devido a uma combinagao de fatores, incluindo a estrutura do catalisador e a dispersao
do metal ativo, e possivelmente por limpar os sitios ativos ou modificar a estrutura superficial
de uma maneira que favorece a reacao de redugdo do CO; a CO.

O CHT, apesar de ter uma conversao inicial competitiva, sofre a maior perda de
atividade apds a regeneracao, com a conversao final de CH4 caindo para 26,2% e a de CO; para
31,9%. Esta redugdo dramadtica na efic4cia indica uma menor estabilidade e uma capacidade de
regeneracdo inferior em comparagao com os outros catalisadores. O decaimento acentuado na
conversao observado para o CHT pode ser atribuido a uma menor capacidade de regeneragdo e
uma maior vulnerabilidade a mecanismos de desativagdo, tornando-o menos desejavel para
aplicacdes que requerem ciclos frequentes de regeneracao.

O gréfico da figura 10 indica que a regenerag@o tem um impacto substancial na atividade
dos catalisadores, mas que a extensao desse impacto varia. O CHT parece beneficiar-se menos
da regeneragdo, enquanto o CCM retém uma maior fracdo de sua atividade inicial. Esta anélise
complementa as conclusdes tiradas das analises anteriores, refor¢ando a superioridade do CCM
em termos de estabilidade e desempenho a longo prazo, e apontando o CHT como o menos
desejavel dos trés catalisadores para processos continuos de RSM.

A Figura 11 apresenta a variagdo da razao molar H,/CO para os catalisadores CHT, CSG

e CCM ao longo do tempo durante o processo de reforma a seco de metano com regeneragao.
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Esta razao ¢ um indicador importante da seletividade do catalisador na producao de hidrogénio

em relacdo ao monodxido de carbono e € crucial para aplicagdes downstream, como a sintese de
carbonaceos ramificados, onde uma razao Ho/CO proximo de 1:1 € muitas vezes desejada.

Figura 11 — Razao molar de H/CO dos catalisadores
nos testes de reforma com etapa de regeneracao
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Fonte: O autor, 2023.

Analisando o grafico, observamos que todos os catalisadores iniciam com razdes Ho/CO
proximas a 1 e experimentam uma diminui¢do ao longo do tempo, este comportamento sugere
a ocorréncia da reagdo reversa de deslocamento de agua (WGS), onde o CO reage com o vapor
de 4gua para produzir mais H> e CO2, o que pode levar a uma alteragcdo na seletividade do
processo catalitico (RUCKENSTEIN, HU, 1995). O catalisador CCM mantém a menor
variacao, indicando uma produgdo equilibrada de H> e CO ao longo do processo, sugerindo alta
seletividade e consisténcia ao longo do tempo. Por outro lado, o CSG mostra uma diminuigao
mais rapida na razdo H»/CO, favorecendo a producdo de CO em relacdo ao H> a medida que o
tempo de reacdo progride. O comportamento do CHT ¢ inicialmente semelhante ao CSG, mas
depois se estabiliza e comeca a aumentar novamente. A estabilidade da razao H>/CO ao longo
do tempo ¢ desejavel para garantir a qualidade do produto final. Com base na analise da Figura

11, o CCM demonstra ser o catalisador mais estavel e previsivel em termos de seletividade
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H»/CO, refor¢ando sua posi¢do como o catalisador mais adequado para a reforma a seco de

metano em aplica¢des que requerem uma razao Ho/CO consistente e controlada.

Os dados apresentados nos graficos relacionados fornecem uma visdo abrangente da
conversao de CHs4 e CO» para cada um dos catalisadores CHT, CSG e CCM, antes e depois de
uma etapa de regeneracdo. A andlise da Tabela 7 a seguir permite uma comparagdo detalhada
do desempenho dos catalisadores CHT, CSG e CCM na reforma a seco de metano,
considerando as taxas de conversao de CH4 e CO> em diferentes estagios do processo catalitico

e as taxas de desativacao, bem como a razao molar H2/CO no final dos testes.

Tabela 7 — Conversdo de CHs4 e CO» dos catalisadores
nos testes de reforma com etapa de regeneragao

Conversao Conversao Conversao Desativacao
Catalisador  Inicial (%) Pés-Reg. (%)  Final (%) (%) H2/CO
CH4 CO2 CHs CO, CHs CO; CHs CO2
CHT 68,0 74,8 38,7 456 262 319 6147 57,35 0,91
CSG 67,2 74,2 57,3 66,1 342 41,6 49,10 43,93 0,87
CCM 74,6 794 649 724 64,7 56,8 23,81 18,51 0,95

Fonte: O autor, 2023.

Observando a conversdo inicial, o catalisador CCM apresenta o melhor desempenho,
com 74,6% para CH4 e 79,4% para CO, sugerindo que este catalisador tem a maior atividade
inicial. A alta conversdo de CO; também ¢ indicativa de uma boa reatividade para a reducdo do
CO2, o que ¢ uma etapa essencial para a producao eficiente de gas de sintese.

Ap0s a regeneragdo, 0 CCM continua a liderar com 64,9% de conversdo para CH4 e
72,4% para CO3, indicando uma capacidade de regeneracao superior. Em comparagdo, o CSG
e o CHT mostram uma queda mais significativa na conversdo apds a regeneracao,
particularmente o CHT, que cai para 38,7% para CHs e 45,6% para CO».

A conversao final revela que o CCM mantém o desempenho mais estavel, com uma
desativagao de apenas 23,81% para CH4 e 18,51% para COx. Isso contrasta marcadamente com
o CHT, que apresenta uma desativacao consideravel de 61,47% para CH4 e 57,35% para COo,
e 0 CSG com uma desativagao de 49,10% para CH4 e 43,93% para CO». Estes dados indicam

que o CCM ¢ o mais resistente a desativacao ao longo do tempo, tornando-o o catalisador mais
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robusto e confidvel para operagdes de longo prazo.

A propor¢ao Ho/CO ¢ crucial na produgdo de gas de sintese para a reforma a seco do
metano. O catalisador CCM mantém uma razao de 0,95, mais proxima do valor desejado de 1,
indicando eficiéncia na producdo de uma mistura de gases adequada para a sintese de
hidrocarbonetos ramificados. Por outro lado, o CSG e o CHT apresentam razdes menores,
sugerindo uma produgdo desproporcional de CO em relacdo ao Hz, o que pode afetar a
eficiéncia da sintese. O catalisador CCM ¢ mais promissor para a sintese de carbonaceos
ramificados devido a sua razao H,/CO mais proxima de 1.

Com base nesses dados, o CCM ¢ claramente o catalisador superior, apresentando a
maior atividade, a melhor capacidade de regeneragdo e a menor desativagdo, além de produzir
um gés de sintese com uma relagdo H2/CO mais favoravel. O CHT, embora inicialmente eficaz,
sofre a maior desativagdo, tornando-o o menos desejavel para uso continuo. O CSG
desempenha moderadamente, mas ainda assim apresenta um declinio significativo na atividade

e uma relagdo Ho/CO inferior a do CCM.

5.2.2 Quantificacao do carbono

A Figura 12 apresenta as curvas termogravimétricas dos catalisadores CSG ¢ CHT apos
serem utilizados em testes de reforma com regeneracdo. A analise termogravimétrica (TGA) ¢
uma técnica que mede a perda de massa de uma amostra como fun¢ao da temperatura, as curvas
termogravimétricas fornecem informagdes sobre a estabilidade térmica dos catalisadores e a
quantidade de depositos, como dgua e coque, que podem ser removidos em determinadas faixas
de temperatura.

Pela curva do CHT, percebe-se uma perda de massa continua e suave até cerca de
600 °C, ap6s o qual a perda de massa se torna mais acentuada, sugerindo a queima de coque ou
de compostos carbonaceos. A perda de massa substancial entre 600 e 800 °C indica que uma
quantidade considerdvel de material carbonéceo foi depositada no catalisador durante a reagado
de reforma e ndo foi totalmente removida durante o processo de regeneragdo. Esta perda de
massa sugere que o CHT pode ter uma maior tendéncia a formagdo de coque ou uma menor
eficiéncia na sua remoc¢ao durante a regeneracdo. A formacao de coque ¢ uma das principais
causas de desativagdo de catalisadores em processos de reforma a seco de metano, pois o coque

pode bloquear os sitios ativos e impedir o acesso dos reagentes.
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Figura 12 - Curvas termogravimétricas obtidas para os catalisadores usados
nos testes de reforma com etapa de regeneragao
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Fonte: O autor, 2023.

Por outro lado, a curva do CSG mostra um perfil de perda de massa diferente, com uma
declinagdo mais gradual ao longo de toda a faixa de temperatura. A auséncia de uma queda
acentuada na massa em altas temperaturas sugere que ha menos acumulo de coque no CSG ou
que o coque ¢ mais facilmente removido durante a regeneracgao. Isso ¢ um indicativo de melhor
desempenho do CSG em termos de resisténcia a formacao de coque, um dos principais desafios
na reforma a seco de metano devido a tendéncia de desativagdo catalitica que o coque apresenta.

A regido inicial até cerca de 200 °C, comum a ambas as curvas, pode ser associada a
desidratacdo, onde a agua adsorvida ¢ desprendida. A curva do CSG indica uma maior perda
de massa nesta faixa de temperatura, o que sugere uma maior quantidade de agua adsorvida ou
hidroxilas na superficie, comparado com o CHT. Esta observacao pode ser um reflexo das
propriedades superficiais do catalisador, como porosidade e area superficial, que podem
influenciar a quantidade de dgua retida.

A estabilidade térmica € um aspecto importante na selecdo de um catalisador para
processos de reforma a seco de metano, especialmente para aplicagdes industriais que requerem
longos periodos de operagdo e eficiéncia na regeneragdo. Portanto, a andlise das curvas
termogravimétricas mostra que o CSG tem um perfil de perda de massa que indica uma melhor
estabilidade térmica e menor propensao a formagao de coque, tornando-o potencialmente mais
adequado para aplicacdoes de reforma a seco de metano onde a regeneragdo frequente €

necessaria. Enquanto isso, o CHT parece ser mais suscetivel a acumulagdo de coque, o que pode
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limitar sua eficacia e durabilidade em ciclos continuos de reagdo e regeneragao.

A partir das curvas termogravimétricas, a Tabela 8 fornece o resumo quantitativo dos
dados de perda de massa e a quantidade de carbono produzido para os catalisadores CHT e CSG
apos serem utilizados em testes de reforma a seco de metano com regeneragdo. A analise desses
dados ¢ crucial para avaliar a resisténcia dos catalisadores a desativagdo e a sua capacidade de

recuperagdo durante a regeneracao.

Tabela 8 - Quantidade de carbono perdido para os catalisadores usados
nos testes de reforma com etapa regeneracao

Massa perdida (%) Quantidade de carbono

Catalisador
H20 Carbono perdido (mg)
CHT 1,32 2,57 0,19
CSG 5,07 42,64 1,19

Fonte: O autor, 2023.

A Tabela 8 revela que o CSG sofreu uma perda substancial de massa devido a
desidratacao (5,07%) e carbonizac¢do (42,64%), com uma quantidade significativamente maior
de carbono perdido (1,19 mg) em comparagao com o CHT. Isso sugere uma maior formagao de
coque durante a reforma a seco no CSG, indicando uma atividade catalitica mais elevada, mas
também uma tendéncia a uma maior deposi¢do de carbono. A Figura 12 apoia essa
interpretacdo, mostrando uma curva termogravimétrica do CSG com perda continua de massa
até cerca de 600-800 °C, indicando oxidac¢do de espécies carboniceas formadas durante o
processo catalitico. Por outro lado, o CHT apresenta uma perda de massa menor devido a
desidratacao (1,32%) e carbonizacdo (2,57%), com uma quantidade correspondente de carbono
perdido (0,19 mg) também menor. Embora o CHT possa ndo formar tanto coque quanto o CSG,
o coque que se forma pode ser mais dificil de remover durante a regeneracao, levando a uma
desativagdo mais rapida do catalisador. Portanto, apesar do CSG, de ter uma maior formagao
de coque, oferece uma regeneragdo mais eficiente, enquanto o CHT tem atividade catalitica
mais baixa e uma regeneragdo menos eficaz do coque formado. Nao ha dados fornecidos para
o catalisador CCM na tabela 8, o que impede uma comparagao direta. No entanto, com base
nas andlises anteriores, 0 CCM demonstrou ter um bom desempenho em termos de conversao
e estabilidade, sugerindo que também poderia mostrar uma resisténcia a formagao de coque e

uma eficacia na regeneracdo comparavel ou superior aos outros dois catalisadores.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este estudo enfatiza a necessidade de uma abordagem holistica na avaliacdo de

catalisadores, considerando atividade catalitica, estabilidade e capacidade de regeneragao. Os
suportes de alumina com diferentes estruturas e morfologias foram sintetizados com sucesso
usando quatro métodos: Sol-gel (SG), Pechini (PC), Hidrotermal (HT) e Combustao por micro-
ondas (CM). O método de combustao por micro-ondas mostrou-se particularmente eficiente e
vantajoso devido a sua praticidade e rapidez, sem a necessidade de controle de pH ou
temperatura.

A impregnacdo via umidade incipiente provou ser um método eficiente para a
preparagdo dos catalisadores. O catalisador CCM se destacou nos testes de reforma a seco do
metano com etapa de regeneragdo, mostrando maior atividade, melhor capacidade de
regeneragdo ¢ menor desativagdo. Enquanto isso, o CHT, embora inicialmente eficaz, sofreu
uma desativagao significativa, e o CSG teve um desempenho moderado.

As diferencas nos resultados podem ser atribuidas as varia¢des nas propriedades fisicas
e quimicas oriundas dos diferentes métodos de sintese, afetando a distribuicdo do niquel no
suporte, a area superficial, a cristalinidade e a acessibilidade aos sitios ativos. Esses fatores sao
cruciais para a eficiéncia e resisténcia a desativagao catalitica.

Recomenda-se uma andlise detalhada dos suportes, empregando técnicas avangadas
para avaliar a textura, porosidade e area superficial, além de analises de MEV para identificar
a formacao de coque na superficie dos catalisadores. Mais ensaios cataliticos sao sugeridos,
particularmente focando na regeneragdo catalitica e testando os catalisadores em pelo menos
trés ciclos de regeneracao.

Em conclusdo, a selecdo de catalisadores para RSM deve levar em conta tanto a
atividade inicial quanto a capacidade de manter essa atividade apds ciclos de regeneragdo. O
CCM surge como o catalisador mais promissor, seguido pelo CSG, enquanto o CHT apresenta
limitagdes para uso continuo em processos industriais. Este estudo sublinha a importancia de
multiplos parametros na avaliagdo de catalisadores para o desenvolvimento de processos

cataliticos mais eficientes e sustentaveis.
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BORGES, Raony Assunciao da Silva - Estudo e Acompanhamento das Unidades de
Processamento e Tratamento de Fluidos do Polo Industrial de Guamaré. Relatorio de Estagio
Supervisionado - Petrobras S.A., Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Departamento
de Engenharia Quimica, Natal - RN, Brasil.

Orientador: Prof. Dr. Carlson Pereira de Souza

Supervisores: Eng.* Andressa Mendes Costa; Eng.* Roberta Viana Aratjo Chaves

Resumo: O Estagio Supervisionado (DE0537) no curso de graduagao em Engenharia Quimica
da UFRN ¢ uma atividade de carater obrigatorio, sendo entendido como uma oportunidade de
aprendizado e desenvolvimento de competéncias profissionais na area de formacao, além da
complementacdo do ensino, por meio de atividades de aprendizagem profissional, cultural e
social para o estudante, através da participagdo em situagdes praticas de trabalhos ligados
diretamente a sua area de formacgdo. Assim, o presente relatorio visa relatar as atividades
realizadas pelo aluno Raony Assunc¢do da Silva Borges, durante o estdgio supervisionado, na
empresa Petroleo Brasileiro S.A. — Petrobrés, realizado nas dependéncias da Unidade de
Operagdes de Exploracdo e Produg¢do do Rio Grande do Norte e Ceard (UO-RNCE), na
Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos (UTPF) do Polo Industrial de Guamar¢, no
setor de Operacao do Processamento de Fluidos (OPF), no periodo de 30 de Julho de 2012 a 31
de Dezembro de 2012, com carga horaria superior a 360 horas, sob orientagdo do professor
Carlson Pereira de Souza do Departamento de Engenharia Quimica da UFRN, e supervisao das
engenheiras de processamento Andressa Mendes Costa e Roberta Viana Aratjo Chaves. No
referido estagio foi promovido o contato do aluno com as atividades do engenheiro quimico nas
unidades de processamento e tratamento de fluidos do polo de Guamare, durante esse periodo
foram desenvolvidas as seguintes atividades: estudo das unidades da UTPF; acompanhamento
diario das caracteristicas das cargas e dos produtos do processo; analise da eficiéncia térmica
dos fornos da UTPF; estudo e analise de um trocador de calor; acompanhamento da intervencdo
das ETEs; visita ao laboratdrio; visita a sonda de perfuragdo; participagdo semanal em reunides
de analise critica com o gerente, engenheiros e supervisores; elaboracdo de planilhas de
acompanhamento para a otimizagdo do processo; participacdo em diversos cursos e palestras

para conhecimento e auxilio nas atividades desenvolvidas, entre outras atividades.

Palavras-chave: Petrobras. Guamaré. UTPF. OPF. UPGN. Engenharia de Processos.
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Relatorio de Estagio Supervisionado — DEQ/UFRN w PETROBRAS

Neste relatorio serdo apresentadas as atividades desenvolvidas, descri¢do dos fatos
observados, fundamentados em conhecimentos adquiridos, e experiéncias vivenciadas
referentes ao estagio supervisionado realizado na Petrobras, no setor de Operacdo do
Processamento de Fluidos (OPF), na drea da Unidade de Tratamento e Processamento de
Fluidos (UTPF) pertencente a Unidade de Operagdes de Exploragao e Produgao do Rio Grande
do Norte e Cearda (UO-RNCE).

Em cumprimento a carga horéria remanescente para a conclusio do curso de Engenharia
Quimica, e atendendo o cronograma do Programa de Formacdo de Recursos Humanos da
Agéncia Nacional de Petrdleo, Géas Natural e Biocombustiveis (ANP), o Estagio
Supervisionado a que se refere esse relatorio foi realizado durante o periodo de 30 de Julho de
2012 a 31 de Dezembro de 2012, objetivando integrar os conhecimentos adquiridos na
graduacgdo com as diversas experiéncias praticas vividas em uma empresa de grande porte, com
foco na area de tratamento e processamento de fluidos.

O Estagio ¢ uma atividade académica especifica, definido como o ato educativo escolar
supervisionado, desenvolvido no ambiente de trabalho, que visa proporcionar aprendizagem
pratica, mediante experiéncias profissionais, sob a responsabilidade e coordenacdo da
Institui¢do de Ensino e assistidos por um Supervisor Técnico na area de desenvolvimento do
Estagio. Sendo assim, ndo gera oportunidade de admissdo, apenas visa o conhecimento pratico.

A Petrobras esporadicamente, através do Instituto Euvaldo Lodi (IEL), promove
processo seletivo para o Programa de Estigio da Petrobras para académicos das areas de
engenharia. Assim, o estdgio na empresa visa contribuir para o aprendizado e desenvolvimento
de competéncias profissionais na area de formacdo do estagiario, preparando-o para o mercado
de trabalho. Portanto, constitui-se em importante instrumento de conhecimento e de integracao
do aluno na realidade social, do trabalho e econdmica em sua area profissional de formacao.

O presente relatério esta organizado em seis capitulos: no Capitulo 1, ¢ feita uma
introdugdo geral; no Capitulo 2, apresenta-se uma descri¢ao sucinta da empresa; no Capitulo 3,
aborda-se a fundamentagdo tedrica referente a area de atuagdo do estagio; no Capitulo 4, sdo

relatadas as atividades desenvolvidas durante o estdgio; e no Capitulo 5, sdo apresentadas as

-1 o~ e I 1.1 ~A R Ve Y 1.
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2.1. Petrobras

A Petrobras S.A. (Petroleo brasileiro S.A.) ¢ empresa integrada de energia, que de
forma rentdvel com responsabilidade social e ambiental, buscando a ecoeficiéncia nos
processos e produtos. Esta presente em 27 paises, além de manter atividades na maior parte dos
estados do Brasil, e tem agdes negociadas nas principais bolsas de valores do mundo.
Sociedade andnima de capital aberto que tem como acionista majoritario o governo do Brasil, a
Petrobras atua nos seguintes setores: exploracdo e producdo, refino, comercializagdo e
transporte de oOleo e gas natural, petroquimica, distribuicdo de derivados, energia elétrica,
biocombustiveis e outras fontes renovaveis de energia.

Virias dessas atividades sdo desenvolvidas pelas cerca de 300 subsididrias, coligadas e
controladas, que compdem o Sistema Petrobras, tendo a Petrobras S.A. como controladora.
Esse grupo de empresas esta distribuido por diferentes regides do Brasil e localidades no
exterior. A companhia também tem participagdo em negdcios com diversas outras empresas,
dentro de fora do pais.

Marcada por uma trajetéria de superacdo de desafios que conduziu a companhia a
avancos tecnoldgicos significativos, como a conquista da lideranga em exploragdo e producao
de petroleo em aguas profundas e a descoberta de 6leo e gas na camada Pré-sal, a Petrobras ¢
hoje a maior companhia da América Latina (Petroleo Brasileiro S.A.).

Criada em 3 de outubro de 1953 pelo entdo presidente Getilio Vargas, a companhia
vem, desde entdo, contribuindo sistematicamente para o desenvolvimento do pais. Do salto
tecnologico que representou a exploracdo em aguas profundas a descoberta das imensas
reservas de 6leo e gas na camada Pré-sal, passando pela conquista da autossuficiéncia em 2006,
a Petrobras impulsiona o crescimento do pais por cinco décadas. Depois de mais de 40 anos de
monopolio, a Petrobras passou a competir com outras empresas estrangeiras em 1997, quando o
governo abriu as atividades da industria petrolifera a iniciativa privada. A partir dai foram
criadas a Agéncia Nacional do Petroleo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP), responsavel
pela regulacdo, fiscaliza¢do e contratacdo das atividades do setor e o Conselho Nacional de
Politica Energética, 6rgao encarregado de formular a politica publica de energia.

Os 50 anos da Petrobras foram comemorados em 2003, com a produgdo de petroleo no
Brasil e no exterior superando a marca de dois milhdes de barris diarios. No mesmo ano, a
empresa democratizou suas politicas de patrocinio, por meio de sele¢cdes publicas destinadas a

projetos culturais, ambientais e sociais. Em 2004, as energias renovaveis ganharam impulso
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com a inauguracdo da primeira usina e6lica, na cidade de Macau, no Rio Grande do Norte. O
empreendimento foi o primeiro da Petrobras a receber a certificagdo de Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL), segundo o Protocolo de Kioto (Petroleo Brasileiro S.A.).

Em 2007, a companhia anunciou a descoberta da area de Tupi, na Bacia de Santos, com
grande concentracdo de petréleo e gas em se¢des da camada Pré-sal, localizada em grandes
profundidades na costa brasileira. A camada Pré-sal prolonga-se por 800 quilémetros, de Santa
Catarina ao Espirito Santo, e guardas estimados 80 bilhdes de barris de petroleo e gas. A nova
fronteira exploratdria poderd aumentar em 50% as reservas de 6leo e gés no pais. A quantidade
de petrdleo encontrado ¢ tdo significativa que colocara a Petrobras e o Brasil em um novo
cenario na industria mundial. Em 2008, foi criada a subsidiaria Petrobras Biocombustivel,
empresa responsavel pelo desenvolvimento de projetos de producdo e gestdo de etanol e
biodiesel. No dia 1° de maio de 2009, teve inicio a producao em Tupi, area do Pré-sal com
jazidas de 6leo leve e gés natural.

A Petrobras completa 59 anos, em um momento especial de sua historia, registrando
uma produgao diaria no Pré-sal de mais de 200 mil barris por dia.

A producdo de petrdleo devera passar dos 2 milhdes de barris/dia produzidos no ano
passado para 4,2 milhdes de barris em 2020. Atualmente a Petrobras ¢ lider no setor petrolifero
brasileiro e expande as operagdes para estar entre as cinco maiores empresas integradas de
energia até 2020. Com a missdo de atuar de forma segura e rentavel, com responsabilidade
social e ambiental, nos mercado nacional e internacional, fornecendo produtos e servigos
adequados as necessidades dos clientes e contribuindo para o desenvolvimento do Brasil e dos

paises onde atua (Petrdleo Brasileiro S.A.).
2.2. Polo Industrial de Guamaré

A Unidade de Operagdes de Exploracdao e Produg¢do do Rio Grande do Norte e Ceara
(UO-RNCE) esta ligada a Geréncia Executiva de E&P Norte e Nordeste. A UO-RNCE tem
sede em Natal, e na sua estrutura possui uma Unidade de Tratamento e Processamento de
Fluidos instalada no Polo Industrial Petrobras de Guamaré¢, além de trés Ativos de Produgao -
Mossor6, Alto do Rodrigues e Mar.

A produgdo de petrdleo e gés ocorre, em 71 campos produgdo, sendo 61 terrestres e dez
maritimos, na Bacia Potiguar. No Ceard sdo dois campos terrestres e quatro maritimos.

E no Rio Grande do Norte, na regido do Vale do Agu, que estd em operacio o Projeto de
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Injecdo Continua de Vapor (Vaporduto), sendo considerado o maior do mundo, com uma
extensdo de aproximadamente 30 km, e o primeiro a operar com vapor superaquecido.

O Polo Industrial de Guamar¢ situa-se no Estado do Rio Grande do Norte, inserido em
area de vegetagdo nativa do tipo caatinga, esta localizado proximo a cidade de Guamaré, na
rodovia RN-221, Km-25, distando: 170 Km da cidade de Natal, aproximadamente 4 km do
litoral e 500 metros do Centro de Defesa Ambiental — CDA, compreendendo uma area de
aproximadamente 2 250 Mm? Nas modernas instalacdes da unidade, sdo desenvolvidas as
atividades de tratamento e processamento do petroleo e gas natural que sdo transformados em
produtos de consumo para o mercado.

O Polo de Guamaré (Figura 1) ¢ constituido por um terminal de armazenamento e
transferéncia de petréleo, trés unidades de processamento de gas natural (UPGN), uma planta
de producdo de diesel, uma unidade de querosene de aviagdo (QAV), duas planta experimental
de biodiesel, uma planta de producdo de gasolina e trés estagdes de tratamento de efluentes, que

tratam a agua que ¢ separada do petroleo, antes de devolvé-las ao meio ambiente pelos

emissarios submarinos.

-

W g1, gk >
sssssees Limite da propriedade '\ Chegada do oleo do mar (PUB-3)
Dutos de petroleo ou emuls3o Emissarios—Efluentetratado
Dutos de derivados (QAV & Diesel) Petroleotratado - TRANSPETRO

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 1: Foto aérea do Polo Industrial de Guamaré
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2.3. Datas Importantes

1973 - Primeira descoberta maritima no RN (Campo de Ubarana).

1976 - Devido ao grande potencial de produgdo do campo de Ubarana surgem a necessidade de
se construir uma Unidade Industrial de Processamento (futuro Polo Industrial de Guamaré).
1983 - Inicio do funcionamento do Polo Industrial de Guamaré.

1985 - Construcao da primeira Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGN I).

1986 - Construcao do terminal de armazenamento ¢ transferéncia.

1992 - Construcio da Estacdo de Tratamento de Oleo (ETO) e de uma Estacdo de Tratamento
de Efluentes (ETE).

1997- Certificagdo ISO 9002 para o processo de produgdo de gas industrial e gas de cozinha
(GLP).

1998 - Certificagdo ISO 9002 para o processo de producdo de petréleo.

1999 - Inicio de operacao da Unidade de Diesel.

2001 - Inicio de operacdo da nova Unidade de Diesel e da Instalagdo da UPGN I1.

2002 - Inicio da instalagdo da Unidade de QAV (Querosene de Aviagao).

2005 - Inicio de operagdo da Unidade de QAV.

2006 - Inicio de operagdo da unidade experimental de Biodiesel II, UPGN III ¢ o novo Sistema
de Tocha (Flare).

2009 - Inicio de operagdo da RPCC dentro do Polo Industrial de Guamaré.

2010 - Inicio da operacao da Unidade de Gasolina.

2010 - Unidade de Remocgao de Sulfetos.

2010 - Implantagdo do Operador Global do Oleo da UO-RNCE.

2012 - Implantag¢do do Operador Global de Gas da UO-RNCE.

2012 - Inicio do fornecimento de GNC para o interior — Carretas.

2013 - Estacdo de Inje¢do de Agua no Campo de Ubarana (EIA).
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3.1. Descricao geral das operagcoes na UTPF, e RPCC no Polo Industrial de Guamaré

A Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos (UTPF) ¢ uma unidade
operacional do sistema Petrobras, integrante da Unidade de Operagdes de Exploracdo e
Producdo do Rio Grande do Norte e Cearda (UO-RNCE), conjuntamente com a Refinaria
Potiguar Clara Camarao (RPCC), refinaria do sistema Petrobras, integrante do Abastecimento
denominada UO-RPCC, constituissem em grande parte as instalagdes e operagdes do Polo
Industrial de Guamaré.

No Polo de Guamaré, o petroleo bruto proveniente do campo de Ubarana passa
inicialmente por um processo de separacdo com a finalidade de se recuperar o gis natural
remanescente. Em seguida, é submetido a um tratamento térmico, em tanques de lavagem a
quente, objetivando a sua especificagdo em termos de teor de dgua (BSW) e salinidade na
Estacdo de Tratamento de Oleo (ETO). O petréleo tratado segue para os tanques de carga da
Unidade de Diesel da RPCC.

O petroleo bruto dos campos de Pescada e Arabaiana ¢ recebido em um coletor de
condensado (Slug-catcher), responsavel pela separagdo das fases gasosa e liquida. A fase gas ¢é
enviada para a Estacdo de compressores de Ubarana (ECUB), passando previamente por um
tratamento para remog¢do dos compostos sulfurosos, prejudiciais aos processos subsequentes.
A fase liquida do Slug-catcher ¢ tratada na Unidade de estabilizagcdo de condensado de Pescada
e Arabaiana, onde através de tratamento térmico e quebra de pressao o gas natural
remanescente ¢ recuperado e a agua ¢ drenada para a estacdo de tratamento de efluentes.
O petroleo tratado dos campos de Pescada e Arabaiana €, por fim, enviado para os tanques de
carga das Unidades de Diesel e QAV.

Enquanto o petroleo bruto proveniente dos campos de terra € recebido em tanques de
separacdo, com a finalidade de remover a agua livre. Em seguida o petroleo ¢ submetido a
tratamentos térmico e eletrostatico, com a finalidade de remover o restante da dgua, que esta
emulsionada. Parte do petroleo de terra tratado alimenta os tanques de carga da Unidade de
Diesel e Unidade de QAV. A outra parte do petrdleo dos campos terrestres, apds tratamento, €
entregue 8 TRANSPETRO para armazenamento, e posterior transferéncia aos navios tanques,
os quais efetuam o transporte para as refinarias (ABAST) onde serd transformado nos varios

derivados como gasolina, diesel, 6leo combustivel e outros.
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O gas natural que chega ao polo industrial, proveniente dos campos maritimos e
terrestres, ¢ comprimido na Estagdo de Compressores de Ubarana (ECUB) para possibilitar o
seu processamento nas Unidades de Processamento de Géas Natural (UPGNs).
Nas UPGNs o gas natural ¢ processado utilizando-se os processos de recuperacao de
liquidos tais como: absor¢do refrigerada e turbo-expansdo, com variacdes de temperatura e

pressdo, extraindo-se os seguintes produtos:

e @Gas liquefeito de petroleo (GLP), conhecido como gas de cozinha, composto pelas
fracdes intermediarias;
e (as industrial, composto pelas fragdes leves e

e Qasolina natural composta pelas fragdes mais pesadas do gas.

O gas industrial produzido nas UPGNs ¢ recomprimido na ECUB e injetado no
gasoduto Guamaré - Cabo, denominado Nordestdo, para consumo nas industrias do RN, PB ¢
PE e no gasoduto Guamaré-Fortaleza, ou Gasfor, para consumo nas industrias do Ceara.

O GLP ¢ armazenado em esferas sendo transferido e faturado diariamente para as
carretas transportadoras pertencentes aos clientes, ou através de dutos, cujo abastecimento ¢é
feito na area de carregamento.

A gasolina natural ¢ enviada para as refinarias juntamente com o petréleo tratado dos
campos terrestres.

No sistema de tratamento de efluentes (ETEs), além de receber a drenagem de aguas
contaminadas, mediante bombeio e transporte por tubulagdes, oriundas das unidades, recebe em
maior quantidade o efluente do pré-tratamento do petréleo (Tanques a quente da ETO).

Na Unidade de Diesel ¢ produzido o 6leo diesel, utilizando o processamento do tipo
destilacdo atmosférica. Depois de produzido, o 6leo diesel ¢ armazenado em tanques, sendo
transferido diariamente para a BR distribuidora através de duto ou para as carretas, cujo
abastecimento ¢ realizado na area de carregamento.

Na Unidade conjunta de QAV e Diesel sdo produzidos o diesel e querosene por
destilacao atmosférica. Apds destilado, o querosene ¢ tratado na unidade de tratamento cdustico
regenerativo, onde ¢ especificado o querosene de aviagao (QAV). Depois de produzido, o 6leo
diesel e 0 QAV sdo armazenados em tanques e transferidos diariamente para a BR distribuidora

através de duto ou para as carretas, cujo abastecimento € realizado na area de carregamento.
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As duas unidades (Unidade de Diesel e Unidade conjunta de QAV e Diesel) também
produzem a NAFTA petroquimica ¢ o RAT (residuo atmosférico). O RAT ¢ enviado para as
refinarias juntamente com o petroleo tratado dos campos terrestres e maritimos.

Na Produgao de gasolina a Nafta petroquimica produzida nas unidades ¢ tratada na UTC
(unidade de tratamento caustico) e misturada a Nafta craqueada (oriunda de outras refinarias do
sistema Petrobras). A mistura ¢ padronizada e homogeneizada nos tanques de formulagdo de
gasolina. A gasolina ¢ disponibilizada para empresas distribuidoras através de duto.

Existem ainda duas Unidades experimentais de Biodiesel, sendo uma denominada Rota
Oleo (UEB 1) e a outra denominada Rota Semente (UEB 2).

A Figura 2 ¢ a representacdo das movimentacgdes das correntes de fluidos e processos

produtivos do Polo Industrial de Guamaré.

Mercado G 4 GLP
Consumidor Infecao
"" Gas Industrial para:
<% :
< Nordestio r
) GASFOR
%| Cias Distribuidoras E 'E;PHF d E&P
e : Compressores ; T
GAS ~
— ¥ delUbarana . — ] :
Oleo \
RPCC
Destilﬂgﬁo: DMESEL e QDAY Dl“.o de cli"os
Formulacao: GASOLINA 4 | iﬁ | I
Petréleo Tratada
#
%1 v I TRANSPETRO
Efluente Emiss ario
UTPF UTPF m
E&p Campos Tr::ag:mo Tratamento 3
Terrestres o de dgua Injecéo

Fonte: Petrobras - Guamaré
Figura 2: Macrofluxo do processo produtivo
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3.2. Descricao das unidades de tratamento e processamento de fluidos no Polo Industrial

de Guamaré
3.2.1. Descri¢ao das operacdes auxiliares no Polo de Guamaré

3.2.1.1. Operagoes de medigao de fluidos do Polo Industrial de Guamaré

A Petrobras, como detentora do monopo6lio de execucdo de exploragdo e produgdo de
petrdleo e gés natural no Brasil por 44 anos, foi responsavel pela medigdo, arrecadagdo e
distribuicao dos royalties aos estados, municipios € Governo Federal.

Com a mudanga da legislagdo no setor petroleo nacional, no final dos anos 90, dentre
estes itens estava o processo de medi¢ao dos volumes produzidos, a fim de otimizar a produgao
e minimizar as perdas.Com a transferéncia da gestdo do monopdlio nacional do petroleo para a
ANP, a Petrobras foi obrigada a passar por grandes mudangas, a fim de enfrentar novos
desafios. Direcionando investimentos para medi¢do, tendo em vista a crescente importancia da
metrologia na Companhia.

Dentre as diversas atividades desenvolvidas pela maior Companhia de Petréleo do pais
encontra-se a de medicao do petréleo e do gas natural produzidos nas concessdes. As medigdes
dos volumes produzidos do petrdleo e do gés natural e suas propriedades tém seus
procedimentos operacionais, ferramentas e equipamentos, todos regulamentados por uma
legislacdo normativa nacional e internacional, a fim de garantir a rastreabilidade do que foi
mensurado dentro de uma conotacao metroldgica. No Polo Industrial de Guamaré encontram-se
processos especificos de medicdo de petrdleo e gas dos volumes produzidos nas unidades
(SILVA, 2005).

A Estacdo de Medicao de Fluidos do Polo Industrial de Guamaré ¢ definida como
EMED, contendo todos os equipamentos e instrumentos necessarios a execucao da medi¢do no
campo. Sendo formada por conjunto de equipamentos destinados a medig¢do fiscal,

transferéncia de custodia e de apropriagdo de 6leo e gas. Composta geralmente por:

e Transmissores de campo (vazdo, temperatura e pressao);

e Computadores de vazdo, [HM (interface homem maquina);

e Tubulacodes;

e Periféricos (analisadores de BS&W e densidade, amostradores automaticos, filtros,

condicionadores de fluxo, valvulas, etc.).
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Os tipos de medicao existentes preconizadas pela ANP, de acordo com o Regulamento
Técnico de Medicao de Petroleo e Gas Natural, anexado a portaria conjunta N° 1, de 19.6.2000

—DOU 20.6.2000, realizada em campo nos sistema de medi¢do sao:

e Medicao fiscal: Medicao dos volumes de producdo fiscalizada efetuada num ponto de
medi¢do da producdo a que se refere o inciso IV do art. 3° do Decreto n.° 2.705, de
03/08/1998. Apos esta medigdo o Oleo muda de dono, passa da Unido para a
concessionaria;

e Medicao fiscal compartilhada: Medigao fiscal dos volumes de producao de dois ou mais
campos, que se misturam antes do ponto de medigao;

e Medicao operacional: Medi¢do para controle da producdo que inclui medigdes de
petrdleo e gas natural para consumo como combustivel ou para qualquer outra
utilizagdo dentro do campo; do gés utilizado para elevacao artificial, inje¢@o, estocagem,
ventilado ou queimado em tocha; da 4gua produzida, injetada, captada ou descartada; do
petréleo transferido; do gas natural para processamento; do petréleo e gas natural
transportado, estocado, movimentado com transferéncia de custodia, importado ou
exportado;

e Medicdo para apropriacdo: Medi¢do a ser utilizada para determinar os volumes de
producdo a serem apropriados a cada campo em um conjunto de campos com medigao

compartilhada ou a cada pogo em um mesmo campo.

3.2.1.1.1. Medicao da produgdo bruta de petroleo de Ubarana

A producgdo bruta de 6leo de Ubarana, ao chegar a UTPF, recebe uma injecdo de
desemulsificante, onde parte do gés associado ¢ eliminada do petréleo. Em seguida a emulsdo
segue para um tanque de lavagem a quente, nesse tanque ha a drenagem de 4gua e liberacdo de
hidrocarbonetos gasosos que sdo direcionados para um queimador. O 6leo ao sair desse tanque
passa pela EMED e segue para tanques onde ¢ misturado ao petroleo do campo de Pescada e a
uma parte do petrdleo dos campos de terra a fim de compor a carga da Unidade de Diesel da
RPCC.

A operagdo da EMED de Ubarana ¢ realizada pela UTPF/OPF com apoio da equipe de
manutengdo da RPCC que se encarregard de realizar as calibragdes e intervengdes necessarias

para o perfeito funcionamento dos instrumentos de medi¢ao dessa estagao.
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A EMED de Ubarana deve operar dentro do range de vazdo adequado a medi¢do. A
faixa de operagdo situar-se entre 12,5 m*/hora e 70 m3/hora, devido as variacdes da vazio por
picos de produgdo (de grande ocorréncia principalmente nas passagens de “pig”), ser
absorvidas através da redugdo do estoque de dgua no tanque recebedor. Em relacdo a vazao
minima, quando estiver operando abaixo de 12,5 m3/hora, deve-se parar a transferéncia para os

tanques de carga até que se tenha carga suficiente para voltar a operar acima da vazao minima.

3.2.1.1.2. Medi¢ao da produgdo bruta de petroleo de Pescada e Arabaiana

O fluxo multifasico (gas, 6leo e agua) proveniente dos campos de Pescada ¢ direcionado
para um Slug-catcher onde ocorre a separagao da emulsdo do gas.

A emulsdo que sai do Slug-catcher segue para a unidade de estabilizacdo onde hé a
liberag¢do de gas natural e a quebra da emulsao 6leo/agua. O 6leo segue para uma EMED e em

seguida ¢ direcionado para os tanques de carga da Unidade de Diesel.

3.2.1.1.3. Operagao da EMED de gas de coleta de Ubarana.

O gas natural proveniente dos campos de Ubarana ¢é recebido no vaso coletor, onde sao
recolhidos condensados e dgua arrastados por esse gas. Em seguida o gas passa pela EMED e ¢
misturado ao gis proveniente dos campos de Pescada e da Area Sul de Mossord. O gés
resultante dessa mistura € succionado pelas maquinas da ECUB fases III, IV, V ou VI, onde
tem sua pressao elevada para 70 kgf/cm?, e ¢ direcionado para a Unidade de Tratamento de Gés
de Alta Pressdao (UTG de Alta) e Unidade de Secagem do Gas (USG I e II), onde sdo
removidos o H2S e a umidade, respectivamente. Apos esse tratamento, o gas natural segue para
as Unidades de Processamento de Gas Natural. A EMED de Gés de Coleta de Ubarana ¢
operada pela OPF, via supervisorio da ECUB/UPGN, diretamente da sala de controle.

3.2.1.1.4. Operagao da EMED de gas de injegao e gas lift de Ubarana

Parte do gas industrial oriundo do processamento nas UPGNs da UTPF segue para a
succao dos compressores de injecdo, onde tem sua pressdo elevada para cerca de 170 kgf/cm?, e
em seguida passa por uma EMED e segue para o campo de Ubarana, onde pode ser utilizado
tanto para inje¢do, como também para gas lift. A pressdo na chegada deste duto deve ficar entre
120 a 140 Kgf/cm?. Na Plataforma, apos a derivagdo para os pogos de inje¢dao, ha uma quebra
de pressdo para adequacdo ao gas lift, seguida de uma EMED e derivacdo para gas lift nas
plataformas de Ubarana. Nesta plataforma tem origem um duto de gés lift para o campo de

Agulha.
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A EMED de Gas de Injecdo / Gas lift de Ubarana ¢ operada pelo OPF, via supervisorio
da ECUB/UPGN, diretamente da sala de controle.

3.2.1.1.5. Operacao da EMED de Pescada

O fluxo multifasico (gas, 6leo e agua) proveniente dos campos de Pescada ¢ direcionado
para um Slug-catcher onde o gas ¢ separado do liquido e ¢ direcionado para a EMED. Em
seguida o gas ¢ misturado a corrente de gas proveniente dos campos de Serra e Salina Cristal,
antes de seguir para a UTG de Baixa, onde tem reduzido seu teor de H2S. Em seguida o gés de
Pescada ¢ misturado ao gas de Ubarana e da Area Sul de Mossoré e segue o caminho descrito
para o Gés de Ubarana.

A Figura 3 representa o fluxograma dos processos de medi¢do de fluidos no Polo

Industrial de Guamaré.
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Fonte: Petrobras - Guamaré
Figura 3: Fluxograma dos processos de medi¢ao no Polo de Guamaré

3.2.1.2. Sistema de coleta de condensado (Slug-catcher)

Todo o fluido produzido hoje na area de Pescada ao chegar ao Polo Industrial de
Guamaré ¢ encaminhado para o coletor de condensado (Slug-catcher) que tem por principal
finalidade amortecer o impacto que a frente liquida provoca ao chegar, devido instabilidade no

processo de transferéncia entre as plataformas de produgado e o polo.
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Adicionalmente, o coletor também separa o gas da fase liquida e separa parte ou toda a
agua livre que acompanha os hidrocarbonetos liquidos.

A eficiéncia da separacao liquido/liquido no coletor de condensado ¢ funcao do tempo
de residéncia do liquido em seu interior. Quanto maior a produc¢ao, menor serd o tempo de
residéncia e maior a quantidade de dgua que serd carreada pelo 6leo do coletor para o sistema
de estabilizagao.

Uma vez por semana ou a critério da equipe de operagao das plataformas, ¢ passado um
“pig”!' de limpeza no duto. Esta operacgdo ¢ realizada de forma conjunta com a equipe de
operacdo do Polo uma vez que ¢é preciso haver espago no coletor de condensado para o
recebimento do volume de liquido que sera deslocado pelo "pig".

Durante o recebimento de “pig”, o 6leo ¢ enviado para a ETO (tanques) e a Unidade de
Diesel € parada.

O Slug-catcher ¢ formado por 16 tubos de 42’ com 180 m de cumprimento cada,
dividido em dois tramos de 8 tubos para possibilitar manutengdo sem paralisagao da produgio.

O Slug-catcher também tem por finalidade o armazenamento do liquido produzido no
espaco de tempo em que ¢ separado em gas agua e 0leo.

Parte do Oleo é encaminhado para os tanques, outra corrente ¢ encaminhada para a
Unidade de Estabilizacdo e a partir dela para alimentar a Unidade de Producdo de Diesel. Se
por qualquer razdo, o sistema de estabilizacdo estiver fora de operagdo, esta corrente ¢ desviada
diretamente para carga da Unidade de Diesel.

A 4gua produzida no Slug-catcher é separada neste sistema e drenada por sistema
automatizado a partir do controle de nivel de interface d4gua/dleo. O gas produzido Slug-catcher,

¢ encaminhado para a Unidade de Compressao.

3.2.1.3. Unidade de Estabiliza¢ao de Condensado de Pescada ¢ Arabaiana

No ambito do empreendimento para o desenvolvimento de Pescada e Arabaiana, foram
implantadas ampliadas as instalagdes do Polo Industrial de Guamaré para permitir o
processamento da produgdo desses campos maritimos. Desta forma, fora construida a Unidade
de Estabiliza¢ao de Condensado e Diesel.

Com a finalidade de remover os Sais (150.000 ppm NaCl) e outras impurezas
encontrados na Carga da Unidade, os condensado dos Pogos de Pescada, Arabaiana ¢ entdo
foram submetidos basicamente ao processo de Dessalinacdo, onde o 6leo cru € pré-aquecido e

adicionado 4gua doce para dissolver, sais e solidos contidos no 6leo cru.
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Estes sais (Cloreto de s6dio, magnésio e cdlcio) se encontram normalmente dissolvidos
na agua residual contida no 6leo cru.
A 4gua ¢ encontrada no 6leo cru sob forma de goticulas, tdo largamente dispersas, que ¢
impossivel, ou no minimo antiecondmico, remové-la pelo processo de decantagao.

Desde que muitas impurezas em suspensdo sao carregadas juntamente com os glébulos
de agua dispersa, uma grande parte delas pode ser removidas durante o processo de
dessalinagao.

Nesta etapa é injetada na carga (Oleo Cru) uma pequena vazdo de inibidor de
incrustagdo. E injetada ainda uma pequena vazio de desemulsificante. A corrente composta de
6leo cru + agua doce + inibidor de incrustagdo + desemulsificante totalmente misturados entra
em um vaso dessalgador, onde passa através de um campo elétrico de alta voltagem, mantidos
entre paredes de eletrodos metalicos. As forgas elétricas de campo assim criado provocam uma
coalescéncia das goticulas de dgua presentes na corrente, formando gotas maiores, estas gotas
maiores tém massa suficiente para decantar rapidamente através do 6leo cru, indo para o fundo
do vaso, sendo constantemente drenada para uma Unidade de Tratamento de Efluentes.

Obs.: Os contaminantes com sais, agua e solidos causam sérios danos a unidade, se ndo
forem removidos do dleo cru, diminuird o tempo de campanha e provocara uma operacao

ineficiente da unidade. Citando alguns efeitos especificos resultantes da presenga de sais:

e Os sais sdo transformados a acido cloridrico, o que pode causar corrosdo acentuada nas
torres e tubulagoes;

e Os sais solidos sdo depositados nos trocadores de calor e tubos dos fornos, causando
entupimentos, baixa eficiéncia de transferéncia de calor nos trocadores e
superaquecimento localizado nos tubos dos fornos;

e O sal atua como catalisador para deposi¢do de coque no interior dos tubos dos fornos da
unidade e tubulagdes;

e Sais e Solidos concentrados nos residuos do 6leo resultam em um teor de cinzas muito

alto, causando a desvalorizagao do produto.

3.2.1.4. Estacdo de Compressao de Ubarana (ECUBs)
A Estacdo de Compressao de Ubarana (ECUBs) tem como finalidade comprimir o

gas oriundo dos campos de terra e de mar da bacia potiguar e assim promover as adequagoes
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de pressdes para possibilitar processamento do gas nas Unidades de Processamento de Gas
Natural (UPGNS).

A Estacdo de Compressdao de Ubarana (ECUBs) do Polo Industrial de Guamaré ¢
composta pelo grupo de compressores da ECUBs fases de I a IV, contendo como principais
equipamentos: cinco compressores alternativos para inje¢do, quatro compressores alternativos
para recompressao, treze compressores alternativos para coletas, com acionamento elétrico e
um compressor alternativo para GNC; pelo grupo de compressores da ECUB fase V,
contendo como principais equipamentos: quatro turbinas centrifugas e pelo grupo de
compressores da ECUB fase VI, contendo como principais equipamentos: trés compressores
centrifugos de acionamento elétrico.

As ECUBs do Polo Industrial de Guamaré comprimem o gés natural oriundo dos
campos de Pescada/Arabaiana (RN), Sul de Mossoré (RN) e Ubarana/Agulha (RN). Os
compressores comprimem o gds natural de uma pressio de 5 kgf/cm? para
70 kgt/cm?. Existe alinhamentos nestas unidades que permitem o gas ser enviado de qualquer
fase de compressao para as UPGNS.

A unidade das ECUBs fases de I a IV comprime gas combustivel para diversas
finalidades, dentre elas estdo: o envio de gids para injecdo nos pogos das plataformas,
recompressdo para envio de gas para os gasodutos NORDESTAO e GASFOR, além do envio
de gés para processamento nas unidades do Polo de Guamaré.

Ja a unidade da ECUB fase V tem a finalidade apenas de elevar a pressdo do géas natural
oriundo dos campos produtores, em mar e em terra, para que seja possivel processa-lo em
qualquer das unidades de processamento de gas natural (UPGNs) do Polo de Guamarg.

Porém a alimentacdo da unidade da Estacdo de Compressores de Ubarana fase VI
(ECUB VI) atende preferencialmente as unidades: UTG III (Unidade de tratamento de Gés
Natural-IIT), USG II (Unidade de Secagem de Gés II) e UPGN III (Unidade de Processamento
de Gas Natural III).

A Estacao de Compressdo de Ubarana de gés natural VI, mais recente, estd instalada em
paralelo com as trés estacdes de compressores ja existentes, ECUB III a V. A nova estacao
opera com capacidade fixa, enquanto que a capacidade total de compressdo para a planta de
Guamaré¢ ¢ controlada pela ECUB V ja existente.

A unidade inclui trés conjuntos de compressores centrifugos, cada um com
33% da capacidade total, instalados em paralelo, ndo tendo compressor reserva.

Cada conjunto tem dois estagios de compressdo, com uma separagao preliminar de condensado,
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com uma capacidade total de 700.000 m?/dia chegando a uma pressio de descarga de
75,00K gf/cm?’g.

Os pontos e intervalos de conexao sao providos para instalagdo futura de uma nova
estacdo de compressdo, com a mesma capacidade da ECUB VI. Os coletores de succdo,

descarga e da tocha, sdo dimensionados para o aumento futuro da capacidade.

3.2.1.5. Unidade Central de Compressores de Ar

A Unidade Central de Compressores de Ar foi criada de modo a centralizar todas as
maquinas de compressdo de ar sendo possivel opera-las a partir da Sala de Controle.
A localizac¢do da Central compreende a area proxima aos compressores da ETA, protegidas por
cobertura de alvenaria.

Os tipos de compressores utilizados sdo do tipo isento de o6leo, centrifugo ou de
parafuso. A pressdo de projeto na descarga dos compressores dimensionada fornecer uma
pressio em qualquer ponto do anel de distribuicio de no minimo 8 kgf/cm’G.
Os compressores possuem sistema de resfriamento do ar comprimido através de
“Air Coolers”, ndao havendo a utilizagdo de agua de resfriamento, sendo projetados para
capacidade méixima das maquinas com perda de carga menor que 0,3kg/cm?
Os compressores sdo dotados de filtros na suc¢do que devem estar corretamente localizados e
adequados para o tipo de atmosfera.

Os compressores operaram em paralelo, nas seguintes condigoes:

e Na configuracdo minima de 3 compressores, o sistema foi dimensionado de forma que
o equipamento de menor capacidade atenda a demanda de todo o ar de instrumentos em
caso de falhas;

e Nao haver segregacao de compressor para ar de instrumento e ar de servigo;

e Um dos compressores estd como reserva.

Os trés compressores sao iguais, de modo que todos possuem igual capacidade ou
capacidade superior a demanda total de ar de instrumento, mais 30% de reserva. A capacidade
dos compressores deve ser tal que a vazdo de ar de servico e ar de instrumento seja suprida por
2 compressores, obrigando um compressor estar em reserva.

Os acionadores dos compressores sao por motores elétricos e recebem energia elétrica
de fonte confiavel e com redundéancia. E previsto uma verificagdo do sistema de alimentagéo

elétrica para garantir o funcionamento ininterrupto de no minimo um compressor.
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3.2.1.5.1. Ar de instrumentos

O ar de instrumento ndo deve conter particulas s6lidas superior a 3 um. O teor de 6leo
no ar de instrumento deve ser inferior a 1 ppm em volume nas condigdes de processo.
O Sistema de Secagem devera garantir o Ponto de Orvalho (Dew Point) do ar de instrumento
no minimo 10 °C abaixo da temperatura ambiente e menor que 4 °C medido nas condi¢des de

processo e pressao de trabalho, conforme normas.

3.2.1.5.1. Ar de servigo

Visando atender a utilizacdo do ar de servigo em aplicagdes de processo, reduciao do
nivel de corrosdo nas tubulagdes de ar de servigo, reducdo da carga de umidade nas secadoras
de adsor¢ao e aumento da vida util do adsorvente e/ou ciclo operacional das secadoras, devera
atender a seguinte condi¢ao:

O ponto de orvalho do ar de instrumentos deve ser menor que 10 °C abaixo da menor
temperatura ambiente, apurado pelo historico dos ultimos 30 anos. Em locais onde a
temperatura ambiente for maior que 15 “C, o ponto de orvalho devera ser de 5 °C ou menor,

medido nas condigdes de processo.
3.2.2. Descricao das unidades de tratamento de fluidos no Polo Industrial de Guamaré

A 4gua produzida ¢ um dos contaminantes mais indesejados na producao de petroleo,
por conter sais, microrganismos, gases dissolvidos e materiais em suspensdo. Os valores de sais
dissolvidos chegam a ultrapassar trés vezes os valores normalmente encontrados na adgua do
mar. Ela ¢ mais rica em célcio, mas contém teores de magnésio, bario e estroncio, e
quantidades menores de sulfato (RIBEIRO, 2000).

Frequentemente estdo presentes diversos microrganismos, como bactérias, algas e
fungos, que podem gerar substancias corrosivas em seus metabolismos (4acidos sulfidricos,
sulfiricos etc.). Contém também solidos provenientes das rochas (siltes, argilas etc.), de
processos corrosivos (6xidos, hidroxidos e sulfetos de ferro) e de incrustagdes (carbonato de
calcio e sulfetos de bario, calcio e estroncio) (RIBEIRO, 2000).

Submetida a variagdes de temperatura e pressdo, a dgua pode, em virtude de sua
composi¢do, desencadear processos de corrosdao e incrustacdo, que resultam em danos as
tubulagdes, equipamentos e acessorios, furos em linhas, paredes de vasos e tubos trocadores de

calor, ndo s6 nas plantas de processamento primario, mas também no transporte e refino.
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O méaximo teor de dgua e sal contido no petroleo aceito pelas refinarias é:

e Agua: 1% BSW (relagio entre o volume de agua e sedimentos e o volume de emulsio);

e Sal: 285 mg/l (miligramas de sais dissolvidos por litro de petroleo).

E necessério, entdo, eliminar o maximo de 4dgua associada ao petréleo. Grande parte
dessa agua ¢ separada por decantacdo (4agua livre) no separador de produgdo. O restante
permanece em forma de emulsdo e, para remové-la, € preciso utilizar processos termoquimicos
e elétricos que aumentem a velocidade de coalescéncia.

A Figura 4 representa o macro fluxo do tratamento de fluidos no Polo Industrial de

r
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Figura 4: Macrofluxo do tratamento de fluidos no polo de Guamaré

3.2.2.1. Tratamento do 6leo

A emulsdo de 4gua no 6leo tem o 6leo como fase continua e a 4gua como fase dispersa
nele. Para desestabilizar essa emulsdo, utiliza-se a agdo de calor, eletricidade e produtos
desemulsificantes (copolimeros de 6xido de etileno e 6xido de propileno), que enfraquecem e
rompem a pelicula que circunda as goticulas de dgua. Rompendo a pelicula, as goticulas de
dgua se aproximam e se aglutinam (coalescéncia). Formando gotas maiores, ocorre, em

consequéncia, a decantacdo dessa dgua (sedimentacdo gravitacional) (MORAES, 1990).
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Os métodos de quebra de emulsdo mais comumente empregados sdo o termoquimico e

o eletrostatico, acompanhados sempre do uso de produtos desemulsificantes. Um tempo de

residéncia adequado e uma moderada agitagao da emulsdo facilitam a atuagdo desses métodos.

O sistema de tratamento de 6leo do Polo de Guamar¢ utilizam tais métodos de tratamento em

SCus processos.

3.2.2.1.1. Estacdo de Tratamento de Oleo (ETO)

A Estagdo de Tratamento de Oleo (ETO) tem como finalidade tratar o petrleo
proveniente dos campos terrestres e maritimos da bacia potiguar e entregar o petroleo
especificando em termos de teor de agua e salinidade para a TRANSPETRO e para a Refinaria
Potiguar Clara Camardo (RPCC). Na ETO o 6leo proveniente dos campos de Ubarana e Terra
chegam com BSW em torno de 85%, sai com BSW menor que 1%.

A Unidade de Tratamento de Oleo de Guamaré é composta por seis tanques de lavagem
a frio de 6.400 m?, cada; cinco tanques de lavagem a quente de 3.500 m? cada; quatro
tratadores eletrostaticos com capacidade de processamento de 670 m*h; dois fornos com
capacidade térmica de 10 Gcal/h, cada; um vaso separador de gas; quatro tanques de carga de
5.070 m?, cada; um Slug-catcher ¢ dois tratadores de dleo leve. A Figura 5 representa o

fluxograma geral do tratamento de 6leo no Polo Industrial de Guamar¢.
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— AGUA OLEOSA ( TRATADA
—= RAT/NAFTA

—= OLEO RECUPERADO

Fonte: Petrobras - Guamaré
Figura 5: Fluxograma geral do tratamento de 6leo no polo de Guamaré
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O petroleo bruto do campo de Ubarana passa por um processo de separagao, no vaso
separador de gas, com a finalidade de se recuperar o gas natural remanescente.
E submetido, em seguida, a um tratamento térmico, em um tanque de lavagem a quente,
objetivando a sua especificagdo em termos de teor de adgua e salinidade. O petroleo tratado
segue para os tanques de carga da Unidade de Diesel da RPCC.

O petroleo bruto dos campos de Pescada e Arabaiana ¢ recebido em um coletor de
condensado (Slug-catcher), responsavel pela separacao das fases gasosa e liquida. A fase gas ¢
enviada para a ECUB (Estagao de compressores de Ubarana), passando previamente por um
tratamento para remocao dos compostos sulfurosos, prejudiciais aos processos subsequentes.
A fase liquida do Slug-catcher ¢ tratada na Unidade de estabilizagdo de condensado de Pescada
e Arabaiana, onde através de tratamento térmico e quebra de pressdo o gas natural
remanescente ¢ recuperado e a agua ¢ drenada para a estacdo de tratamento de efluentes. O
petroleo tratado dos campos de Pescada e Arabaiana sdo, por fim, enviado para os tanques de
carga das Unidades de Diesel € QAV.

O petroleo bruto proveniente dos campos de terra € recebido em tanques de separacao a
frio, com a finalidade de remover a 4dgua livre. Em seguida o petroleo ¢ submetido a
tratamentos térmico, nos tanques de lavagem a quente, e eletrostatico, nos tratadores de dleo
(TO’s), com a finalidade de remover o restante da agua, que estd emulsionada. Parte do
petroleo de terra tratado alimenta os tanques de carga das Unidades de Diesel e da Unidade de
QAYV da RPCC. A outra parte do petrdleo dos campos terrestres, apds tratamento, € entregue a
TRANSPETRO para armazenamento, e posterior transferéncia aos navios tanques, os quais
efetuardo o transporte para as refinarias (ABAST) onde sera transformado nos varios derivados
como gasolina, diesel, 6leo combustivel e outros. O tratamento da agua restante tem por
finalidade recuperar parte do 6leo nela presente em emulsdo e condiciona-la para reinje¢dao ou

descarte. A figura 6 indica por meio de diagrama de blocos o processo geral da ETO.
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Figura 6: Diagrama de blocos do processo da ETO
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3.2.2.2. Tratamento da dgua

A 4gua separada do petrdleo ¢ um efluente que, quer seja destinada ao descarte
(emissario submarino) ou ao seu reuso (reinjecdo ou outra utilizagdo, como por exemplo,
geracdo de vapor ou até irrigagdo), deve ser tratada. O tratamento da dgua tem por finalidade
recuperar parte do 6leo nela presente na forma de emulsdo, e condiciona-la adequadamente ao
seu destino final. Nas atividades do E&P, a dgua produzida responde por 98% de todos os
efluentes gerados. A agua produzida destinada ao tratamento pode conter concentragdes de 6leo
que variam de 50 a 5000 ppm, possui elevada salinidade (entre 40.000 e 150.000 mg/L de
NaCl) e pode conter teor de sdlidos suspensos (TSS) variando entre 5 a 2000 ppm. Além disto,
microrganismos e gases dissolvidos, carbonico e sulfidrico, podem estar presentes.

Caso a agua seja descartada, condi¢do comumente adotada em campos maritimos
(offshore), inevitavelmente devera ser tratada para atender as normas ambientais brasileiras,
que atualmente exigem uma concentragdo limite de 6leos e graxas (TOG) de 20 mg/L. Além
desta especificagdo, caso a agua seja descartada em corpos hidricos em terra (caso das

refinarias, terminais e unidades onshore) outros requisitos especificos da CONAMA 357/2005
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devem ser atendidos relativos, por exemplo, a presenca de compostos organicos e inorganicos
dissolvidos; presenga de sais e outros constituintes nocivos ao meio ambiente, auséncia de
oxigénio e temperatura elevada.

Caso a agua seja reinjetada, condicdo desejavel e adotada hoje principalmente pelos
campos terrestres, o tratamento deverd ser ainda mais rigoroso deve-se atingir padrdes de
qualidade que ndo comprometam a injetividade dos reservatdrios e problemas nos

equipamentos relacionados a corrosao ou entupimentos.

3.2.2.2.1. Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE)

A Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) tem como objetivo tratar o efluente
proveniente dos tanques de lavagem a frio e dos tanques de lavagem a quente, situados na
Estacdo de Tratamento de Oleo (ETO), bem como qualquer efluente gerado no tratamento de
6leo, a exemplo, o efluente dos tratadores de oleo (TO’s).

A agua produzida vinda de diversos campos de producdo de petrdleo apos separagdo na
Estacdo de Tratamento de Oleo (ETO) segue para dois diques de contengdo para estabilizagdo
da carga, que também recebe os demais efluentes industriais na UTPF. Os Diques de
Contengdo sdo construidos em concreto revestido com manta de PAD (Polietileno de Alta
Densidade), com um volume util de 20.000 m* e 11.500 m?, respectivamente. Possuem
comportas pneumaticas para controle da vazdo encaminhada ao separador agua-6leo. Nesta
etapa, uma parte do 6leo que emerge naturalmente por efeito gravitacional € recuperado através
de skimers.

Em seguida o efluente segue para o separador agua-oleo (SAQO), cujo objetivo ¢
favorecer um fluxo em regime laminar que provocara o processo de flotacdo natural, levando a
separacao fisica do d6leo que ¢ coletado em tubos flautas localizado ao final de cada tanque.
E importante ressaltar que todo o 6leo recuperado nos diques e no separador agua-6leo volta ao
inicio do processo de tratamento da ETO, coletado nos dois tanques de 6leo recuperado de
80 m?, cada, para por tanto serem misturado a emulsao inicial.

O Separador 4gua-6leo também construido em concreto armado, com capacidade de
9.000 m?, consiste em dez tanques longitudinais que funcionam em paralelo. A entrada do
efluente nas células ¢ realizada por linha de 20 polegadas dotada de valvulas, subdividida em
4 linhas de 10 polegadas para melhor distribui¢do do fluxo. A laje de fundo do SAO possui
pequena inclinacdo em dire¢do aos pogos de coleta de borra, com formato tronco-piramidal,

que tém a finalidade de acumular os solidos eventualmente sedimentados no separador.
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Apos a etapa descrita acima, o efluente segue para o tanque de recolhimento elevatorio,
com capacidade de 1.880 m?, sendo deste bombeado para o tanque de mistura rapida das ETE 1,
IT e III onde ¢ iniciado o processo de tratamento quimico com uso de polieletrélito (polimero de
extracdo vegetal a base do tanino da acacia negra) para provocar a coagulagao e floculagdo do
6leo no efluente. Nesse tanque de mistura rapida ocorre grande turbuléncia o que favorece a
homogeneizagao do efluente com o polieletrolito.

Em seguida o efluente passa por trés tanques de mistura lenta, projetados com placas
transversais que imprime ao fluxo um regime laminar, propiciando a floculagdo do 6leo.

Por fim, o efluente segue para os trés flotadores das ETE I, II e III, com o objetivo de
retirar o 6leo residual juntamente com o polieletrolito utilizado. O processo consiste na
elevagdo dos flocos de dleo formados através da ascensdo das bolhas de ar, provocada pela
pressurizagdo de um reciclo do efluente tratado com ar comprimido. Na parte superior do
flotador existem palhetas rotacionais que coletam os residuos de 6leo.

O efluente do flotador extravasa através de vertedor e é enviado para o Tanque de Agua
Tratada. Parte (até 50%) ¢ recirculada para o vaso de saturagcdo do recalque das Bombas de
Reciclo. O Vaso de Saturacdo recebe os efluentes bombeados a alta pressdo. Nessa unidade
também ¢ feita a inje¢do de ar comprimido. O ar comprimido, por efeito da alta pressdo no vaso,
dissolve-se na dgua em propor¢do maior do que ocorre a pressdo atmosférica. O liquido
saturado com ar ¢ encaminhado ao flotador. Antes de atingir o flotador, o liquido tem sua
pressdo reduzida por uma valvula de controle de pressdo, o que provoca a liberacdo do ar
dissolvido em excesso na forma de microbolhas ja no tanque de flotacdo. As bolhas de ar,
dentro do flotador, tendem a subir e carregam consigo as particulas (flocos) presentes no
efluente do floculador, formando uma camada de material flotante, que ¢ continuamente
arrastada pelo mecanismo de raspagem do equipamento, para o dispositivo de saida de material
flotado, O mecanismo de flotacdo compreende também uma ponte raspadora, que varre
continuamente o fundo do flotador, encaminhando materiais que eventualmente se sedimentem
nessa unidade, para um poco central, de onde esse material deve ser periodicamente removido.
O material flotado e sedimentado, é encaminhado para a Bacia de Oleo Recuperado.

O ar introduzido no vaso de saturacdo ¢ fornecido pelos compressores de ar.

O Flotador ¢ coberto e dotado de dois ventiladores que coletam os vapores organicos
volateis exalados durante o processo de flotagdo e os retiram da unidade, langando-os para a

atmosfera.
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Apos o tratamento na ETEs o efluente segue para bacias onde ocorre o bombeio para a
Unidade de Remogdo de Sulfetos, para posterior descarte no mar através dos emissarios
submarinos I e II, e inje¢do no campo de Ubarana para estimulagdo da producao. Cada bomba
possui uma succdo independente no tanque de agua tratada. Parte do efluente tratado
armazenado no tanque também pode ser desviada para um header que alimenta os tanques de
produtos quimicos do sistema de limpeza do emissario, como alternativa a &agua de

servigo/industrial utilizada.

3.2.2.2.2. Unidade de Remocao de Sulfetos (URS)

A Unidade de Remocdo de Sulfetos (URS) da agua tratada nas Estacdes de Tratamento
de Efluentes (ETEs) de Guamaré tem por finalidade tratar a 4gua produzida no Polo de
Guamaré quanto ao seu teor de sulfetos, por razdes ambientais, para posterior descarte. Um
estudo do efluente hidrico do Polo de Guamar¢ foi feito pelo CENPES (Centro de Pesquisas
Leopoldo Américo Miguez de Mello) para determinar qual o melhor método de tratamento
deste efluente, antes do descarte do mesmo no corpo d’4gua receptor, via emissario submarino,
e antes também da injecdo para recuperacao secundaria dos pocos do Campo de Ubarana.

Dentre varios métodos oxidativos, como tratamento com radiagdo ultravioleta e
peréxido de hidrogénio foto-irradiado, reacdo de Fenton, Foto-Fenton, e Foto-catalise
heterogénea com didxido de titdnio, o método escolhido para o tratamento do efluente das
Estagdes de Tratamento de Efluentes (ETEs), de acordo com o relatério técnico, “Tratamento
da Agua Produzida Descartada em Guamaré”, foi a reagio de Fenton, que consiste num
processo oxidativo de matéria organica que utiliza o reagente de Fenton (perdxido de
hidrogénio / ions Fe?"). Portanto, os produtos necessarios para a dosagem quimica neste
efluente sdo o perdxido de hidrogénio e o sulfato ferroso.

Embora ndo seja inflamavel, o perdxido de hidrogénio isoladamente ¢ um poderoso
oxidante que pode causar até a combustdo espontdnea em contato com substancias
combustiveis ou alguns metais e ligas metalicas como cobre, ferro, ou bronze. E recomendavel
evitar o contato do peroxido com estas substancias combustiveis, ou pelo menos reduzir esse
contato, e evitar também o contato com superficies quentes, pois a reagdo violenta de
degradacao do peroxido (liberacdo de oxigénio, dgua e calor) em contato com o metal quente
pode causar fogo ou até mesmo uma explosdo. Muita atencdo deve ser dada a vazamentos ou

formagdo de névoas, pois o produto pode causar danos a saude humana.
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O sulfato ferroso solido ou em solu¢do ndo apresenta nenhum tipo de perigo. Nao ¢
combustivel ¢ nem oxidante, atuando na reacdo de Fenton somente como um catalisador da
degradacao do peroxido de hidrogénio.

Toda a agua tratada devera passar pelo processo de remocao, tanto a que sera descartada
via emissario quanto a que serd desviada para ser injetada no campo de Ubarana. A inje¢do de
peroxido de hidrogénio e sulfato ferroso serd realizada nos tanques de mistura situados a
montante de cada flotador. Sdo trés tanques em série para cada ETE. No entanto, a adi¢ao de
produto sera feita somente no primeiro tanque de cada uma. Os tanques sdo abertos, abrigados
e possuem agitagdo. Isso exime a injecao da necessidade de bocal no tanque; a adigdo sera feita

pela parte superior do tanque.

3.2.2.2.3. Estaciio de Injecdo de Agua de Ubarana (EIA)

A Estacio de Injecio de Agua de Ubarana (EIA) faz parte do processo de recuperagio
secundaria de petrdleo, por inje¢do de dgua no Campo maritimo de Ubarana, ¢ utilizado para
manutengao da pressao do reservatorio e, por consequéncia, manter a capacidade de produgao e
aumentar a recuperagdo de 6leo. O sucesso deste processo, entretanto, depende da qualidade da
agua injetada em termos de diferentes parametros quimicos, de reservatorio e microbioldgicos.
Identificam-se, no elenco de fatores determinantes, relativamente ao controle de qualidade do
fluido de injecdo: a presenca de microrganismos, de oxigénio dissolvido, e de material
particulado em suspensdo, os quais se apresentam relacionados a fendmenos de corrosdo, de
plugueamento e de gera¢do biogénica de HaS.

A agua utilizada para inje¢ao no campo de Ubarana ¢ agua salgada e tem origem na
producdo de petroleo, resultante dos processos de separagdo da dgua livre e/ou emulsdo
presente no 6leo bruto que chega a Estagdo de Tratamento de Oleo (ETO). Esta dgua chega a
ETO misturada com o petréleo bruto, oriundo de areas produtoras terrestres € maritimas, sendo
entdo, depois de separada do petrdleo, direcionada para tratamento na Estagdo de Tratamento
de Efluente (ETE). Na ETE, ela passard pelos processos floculagdo dos so6lidos e flotagao,
sendo enviada de volta para o mar, através de um sistema de bomba/emissario submarino.
E essa 4gua direcionada ao emissario submarino que passara a alimentar a carga da Estagdo de
Injecdo de Agua de Ubarana, com uma vazdo média de 17.280 m?®/dia.

Na EIA, essa ¢ submetida inicialmente a um processo de filtragem que ocorre numa
primeira etapa nos filtros de areia, que sdo estruturados através da sobreposi¢do de 3 camadas

de leitos filtrantes de pedregulho e areia, e tem como objetivos a eliminacdo da oleosidade da
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agua e retengdo de maiores particulados, seguido dos filtros de cartucho que possuem
elementos filtrantes de 3 um, fazendo o controle de material particulado em suspensido na
adgua de injegdo, os quais apresentam-se relacionados a plugueamento da porosidade do
reservatorio.

Essa 4gua, na saida da Estagdo de Injecdio de Agua sera fornecida ao aqueduto, através
de um bombeio em série, com as bombas booster ¢ bombas de inje¢do principal, de forma que a
pressdo na cabeca dos pocos injetores na Plataforma de Ubarana seja de adequada.

A figura 7, abaixo, indica por meio de diagrama de blocos o processo geral do

tratamento de efluentes do Polo de Guamaré.
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Figura 7: Diagrama de blocos do processo da ETE
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3.2.2.2.4. Estacdo de Tratamento de Agua (ETA)

A Unidade de Tratamento de Agua (ETA I, ETA II e ETA III) da UTPF recebe dgua de
trés pocos, sendo dois em operacao constante € um em stand by (inativo), a 4gua proveniente
dos pogos ¢ submetida inicialmente a um processo de aeragao. Este processo visa a retirada de
ferro e manganés dissolvidos na agua através da oxidagdo pelo oxigénio do ar e consequente
precipitacdo dos compostos de ferro e manganés formados, que serdo sedimentados nos tanques
de agua aerada. Os compostos de ferro e manganés (6xidos) residuais na agua bruta serdo
retirados no Sistema de Filtragao.

A 4agua aerada armazenada em tanques ¢ bombeada para a Unidade de Filtracdo sob
Pressdo, para que os compostos de ferro e manganés precipitados sejam retirados.
A agua depois de filtrada ¢ enviada para os tanques de agua bruta. A filtragdo tem como
objetivo a retirada dos s6lidos em suspensdo provenientes da agua bruta dos pogos existentes e
do sistema de acracao.

A agua bruta armazenada nos tanques ¢ enviada para a Unidade de Abrandamento.
Nessa unidade a dgua passa por dois vasos com leito de resina catidnica forte em ciclo sddico e
capacidade de 30 m*h cada um. Os vasos operam em paralelo e, portanto a capacidade do
sistema ¢ de 60 m*/h. A agua abrandada ¢ enviada entdo para o castelo de d4gua abrandada.

As resinas tém a fung¢do de retirar o calcio e o magnésio da agua bruta, as resinas sdao do
tipo catidnicas, impregnadas com soédio, proveniente da lavagem de salmoura (solugdo de
NaCl), durante a sua operagdo de regeneracdo. Quando a 4gua bruta passa pelas resinas, ocorre
uma troca de ions, com captacdo do célcio e magnésio contidos na 4gua e a0 mesmo tempo a
liberacao do s6dio que estava na resina.

A 4gua abrandada armazenada no castelo ¢ enviada para as dessalgadoras das Unidades
de Diesel e QAV. A agua abrandada do castelo também ¢ utilizada como agua industrial nas
estacdes de utilidades locadas nas Unidades de QAV e tratamento de QAV. A partir do castelo,
por gravidade, ¢ também enviada 4gua abrandada para a regeneragdao das proprias resinas da
unidade de abrandamento e também 4gua para a preparagao da solucao de salmoura no tanque
de salmoura.

Parte dessa dgua abrandada serve de alimentacdo para o sistema de desmineralizagdo.
No polo de Guamaré a Desmineralizacao ¢ feita por osmose reversa.

O sistema de desmineralizagdo de agua por osmose reversa ¢ embasado na concepgao

de membranas semipermeaveis e filtros, para a producdo de agua para a lavagem do QAV.
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Na unidade de Desmineralizagcdo a dgua passa pelos filtros de areia e carvao e depois
por um filtro cartucho. A 4gua entdo ¢ encaminhada para os dois mddulos de permeagao.
Cada moédulo de permeacdo tem dois passes sendo que cada um deles ¢ composto por duas
bombas de pressurizagdo, dois sistemas de membranas, um para cada passe € um tanque
pulmao entre o 1° e o 2° passe dos dois moédulos. A dgua desmineralizada produzida ¢ entdo
armazenada no Tanque de dgua desmineralizada.

Nesta unidade também sao fornecidos trés sistemas de dosagem de produtos quimicos
necessarios ao processo. O primeiro sistema € constituido por um tanque de &cido citrico.
O segundo sistema ¢ composto por um tanque de soda cédustica e o terceiro sistema ¢ composto
por dois tanques de Biocida/Bissulfito/Anti Incrustante. Estes sistemas tém como funcdo a
otimizagdo da vida util das membranas, possibilitando a remog¢do de incrustagcdes minerais,
microrganismos e particulas coloidais orgénicas e inorganicas.

A 4gua armazenada no castelo ¢ enviada para as dreas industriais, alojamentos e
refeitorio como 4gua potavel. O Sistema de Agua de Refrigeracio de Maquinas da ECUB e
Transpetro vem diretamente do castelo. Por gravidade, o abastecem os reservatorios individuais
de 4gua de refrigeragao de cada maquina da ECUB e Transpetro. A figura 8 indica por meio de

diagrama de blocos o processo do tratamento de 4gua utilizada nas instalagdes do Polo.
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Figura 8: Diagrama de blocos do processo da ETA
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3.2.2.3. Tratamento do gas

Ap0s a separacdo primaria e atmosférica do gas natural, ele ¢ destinado a unidade de
tratamento e compressdo, o tratamento do gas compreende a desidratacdo (remog¢do da agua
para evitar corrosdo ¢ formacdo de hidratos) e a dessulfurizagdo (remoc¢ao dos compostos de
enxofre causadores de corrosdo). De forma que, tratar o gds ¢ submeté-lo a um conjunto de
processos (fisicos e quimicos) com a finalidade de remover ou reduzir os teores de
contaminantes, para atender as especificagdes de mercado, de seguranga, transporte ou
processamento posterior. Normalmente, as especificagdes sdo teores maximos de compostos de

enxofre, de agua, ponto de orvalho e poder calorifico (KUNERT, 2007).

3.2.2.3.1. Unidade de Tratamento de Gas (UTG)

A unidade de Tratamento de Gas da UTPF, que tem como objetivo promover a
remocdo de H>S e umidade, é composta por duas estagcdes: A UTG de baixa pressdo, que
recebe o gads proveniente dos campos de Pescada e Arabaiana a uma pressdo de
aproximadamente 5 kgf/cm?, e a UTG de alta pressao, que por sua vez recebe o gas oriundo da
UTG de baixa e dos campos de Ubarana e de Mossord. Esta unidade trabalha a uma pressao
em torno de 70 kgf/cm?. A unidade de secagem tem como fun¢do remover a umidade do gas
natural e assim evitar formacgao de hidratos nas UPGNSs.

Na unidade de tratamento e processamento de fluido possui instalagdes de tratamento
distribuidas de forma a atender as trés unidades de processamento de gas natural, compostas
pelas: Unidade de Tratamento de Gas I (UTG 1), de baixa pressdao, com dez vasos de sulfareat;
Unidade de Tratamento de Gas II (UTG II), de alta pressdao, com seis vasos de sulfatreat;
Unidade de Tratamento de Gas III (UTG III), de alta pressdo, com quatro vasos de sulfatreat;
Unidade de Secagem de Gas I (USG I), com trés vasos de peneiras moleculares e a Unidade de
Secagem de Gas II (USG II), com dois vasos de peneiras moleculares.

O gas proveniente dos campos de Pescada e Arabaiana ao chegar as instalagdes do Polo
de Guamaré passa primeiro por um Slug-catcher para remogao de 6leo condensado. O gas que
sai do Slug-catcher vai entdo para o sistema de dessulfurizacdo de baixa pressdo, que opera
com pressao em torno de 4,5 Kgf/cm? a 23°C. O processo dessulfurizacdo (ou processo
Sulfatreat) consiste da remog¢@o de compostos de enxofre contido em correntes de Gas Natural
através de contato solido-gas com catalisador a base do elemento quimico Ferro. A corrente de
Gas Natural flui através do leito granular de Sulfatreat, onde o H2S (gas sulfidrico ou sulfeto de

hidrogénio) reage quimicamente com o catalisador, sendo absorvido por este e formando um
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composto estavel (dissulfeto de ferro), e liberando Gés Natural para processamento nas
UPGNE .

Para favorecer o processo de adsor¢ao o gas natural recebe uma injecdo de agua antes
de entrar nos vasos do sistema de dessulfurizagdo de baixa pressdao onde sofre uma reducao de
35 ppm para 4 ppm em sua concentracdo de H>S. Dos vasos de baixa pressdo o gas ¢
comprimido, em uma estagdo de compressores, a uma pressdo de 70,0 Kgf/cm? e uma
temperatura de 50°C, depois dessa compressdo o gas recebe o fluxo de gas proveniente de
Ubarana ¢ Area Sul de Mossord, ja comprimido, e logo apds recebe uma injegdo de agua
seguindo entdo para o sistema de dessulfurizacdo de alta pressao onde a concentracao de HoS ¢
reduzida a aproximadamente 0 ppm. Em seguida, o fluxo gasoso saturado com vapor d'adgua,
segue para o sistema de secagem do gas natural, composto por vasos recheados de peneiras
moleculares que por adsor¢do secam o gas natural.

O consumo de catalisador depende exclusivamente da quantidade de H>S contido na
corrente de Gas Natural processado, ou seja: quanto maior for a concentragdo de H»S, maior
sera a absor¢do e menor o tempo necessario para "saturagdo" do leito de Sulfatreat.

O processo de absorcdo de H»S ¢ dependente da temperatura e umidade do gés
processado. Deve-se evitar a presenca de agua liquida na entrada dos reatores, pois 0 excesso
de agua podera "lavar" os centros ativos do catalisador, removendo os sitios ativos,
responsaveis pela absorcdo de H>S. Temperaturas baixas, inferiores a 11°C, reduzem a
absorc¢ao de H»S.

Apos passar pelo processo Sulfatreat, o gas passa por um processo de secagem de gas.
O processo de secagem ocorre por adsor¢cao em peneiras moleculares.

As peneiras moleculares sdao usadas em muitos processos industriais para secar,
purificar e separar uma ampla variedade de gases e liquidos. Elas podem fazer isso por que:
como bastdes/bolas magnéticos, as peneiras moleculares exercem uma forte atragdo sobre
certos tipos de moléculas e excluem moléculas maiores que os seus poros. Moléculas tais como
as da agua e do metanol tém polos elétricos positivos e negativos. Essas moléculas polares sao
fortemente atraidas pelas peneiras moleculares. Em contra partida, as moléculas ndo polares,
como aquelas do metano ou etano, por exemplo, sdo fracamente atraidas. Quando uma mistura
de dgua e metano ¢ passada através das peneiras moleculares, a 4gua ¢ adsorvida, mesmo se as
moléculas forem suficientemente pequenas para passar facilmente através dos poros. E com
isso ¢ liberado o calor. Na maioria dos sistemas a temperatura da corrente do processo aumenta

somente alguns graus. A temperatura ambiente as peneiras moleculares tem uma capacidade
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relativamente alta para adsorver dgua. Com a elevagdo da temperatura da corrente do gés, a
capacidade de adsorver ¢ muito inferior. Por essa razdo quando as peneiras moleculares se
tornarem "saturadas", a molécula adsorvida pode ser removida por aquecimento do leito da
peneira molecular com um géas seco e aquecido. E também pode ser regenerada através de uma
reducdo brusca de pressao.

Tanto a UTG de baixa como a de alta tém como produto final o gas natural tratado, que
serve como alimentagdo para as unidades de processamento de gas natural. O gés sai da UTG
de alta a uma temperatura de 50 °C e a uma pressdo de 69,5 Kgf/cm?, um teor de HzS de
0,3 ppm e um teor maximo de agua de 0,5 ppm. A figura 9 indica por meio de diagrama de

blocos o processo de tratamento de gas do Polo de Guamaré.

Oleo de pescada

e Arabaiana

Slug - Catcher

UTG de
baixa pressao

Gas de q
Ubarana
UTG de

alta pressao

Sistema de
Secagem (USG)

-

Figura 9: Diagrama de blocos do processo da UTG I e I
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3.2.3. Descricao das unidades de processamento de fluidos no Polo de Guamaré

3.2.3.1. Processamento de Gas Natural

As Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGNSs) tem como finalidade processar
0 gas oriundo dos campos de terra e de mar da bacia potiguar de forma a produzir gas industrial
e GLP (gas liquefeito de petroleo) obtendo como subproduto a gasolina natural.

Na UTPF o sistema de processamento de gas natural ¢ dividido em trés unidades
distintas, conforme equipamentos e processos. A Unidade de Processamento de Gas Natural I
(UPGN I) é composta por: uma torre de absor¢do, uma torre desetanizadora, uma torre de
fracionamento de dleo rico, uma torre desbutanizadora, um forno, trés chillers a propano, trés
compressores de propano e dois compressores de gas residual. J4 a Unidade de Processamento
de Gas Natural II (UPGN II) possui: uma torre demetanizadora, uma torre desetanizadora, uma
torre desbutanizadora, um forno, um turbo-expander, dois chillers a propano, trés compressores
de propano e quatro compressores de gas residual. Enquanto a Unidade de Processamento de
Géas Natural III (UPGN III) constitui-se por: uma cold Box (trocador de calor), uma torre
demetanizadora, uma torre desetanizadora, uma torre desbutanizadora, um forno, um turbo
expander, dois chillers a propano, dois compressores de propano ¢ dois compressores de gas
residual.

O gas natural que chega ao Polo Industrial, proveniente dos campos maritimos e
terrestres, ¢ comprimido na Estagdo de Compressores de Ubarana (ECUB) para possibilitar o
seu processamento nas Unidades de Processamento de Géas Natural (UPGNSs).

O gas natural proveniente dos Campos de Ubarana e Agulha passa pelo Vaso Separador
do Gés de Chegada de Ubarana com pressao em torno de 4,5 kgf/cm?, onde ¢ separado o gés
que serd medido na EMED de Ubarana e se junta as produgdes dos outros campos no Header
de Suc¢do dos compressores da ECUB, e o condensado enviado para o Vaso de Coleta de
Condensado de Baixa.

O gés natural proveniente dos Campos de Pescada passa pelo Slug-catcher de Pescada,
que separa o gas o 0leo, e pelo Vaso separador do gas de Chegada de Pescada com pressdo em
torno de 4,5kgf/cm?, onde ¢ separado o gas que serda medido na EMED de Pescada e se junta as
producdes dos outros campos no Header de Succdo dos compressores da ECUB, e o
condensado enviado para o Vaso de Coleta de Condensado de Baixa.

O gas natural proveniente dos Campos da Area Sul de Mossoro passa pelo Slug-catcher

e se divide para o Vaso Separador do Gés de Chegada e o Vaso de Coleta de Condensado de
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Alta com pressdo em torno de 4,5 kgf/cm?, onde ¢ separado o gas que sera medido na EMED
de Ubarana e se junta as producdes dos outros campos no Header de Suc¢ao dos compressores
da ECUB, e o condensado enviado para o Vaso de Coleta de Condensado de Baixa.

O gés succionado pelo Header de Suc¢do dos compressores das ECUBs de I a VI ¢
elevada a pressdo até 70,0 kgf/cm? pressdo esta necessaria & operagdo das plantas de
processamento de gas natural.

A partir deste ponto o gas natural ¢ segregado, sendo uma parte tratado e processado
pela UPGN III e a outra parte direcionado para as Unidades de Tratamento de Gas, onde ¢
retirado todo H>S do gés natural pelo Sulfatret, e depois passa pelas Unidades de Secagem de
Gas, passando pelas peneiras moleculares onde ¢ retirada toda a umidade do gés e enviado para
as UPGN I e UPGN II.

Nas UPGNSs o gas natural ¢ processado utilizando-se os processos de recuperacdo de
liquidos tais como: absor¢do refrigerada e turbo-expansdo, com variacdes de temperatura e

pressdo, extraindo-se os seguintes produtos:

e Gias liquefeito de petroleo (GLP), conhecido como gas de cozinha, composto pelas
fracoes intermediarias;
e Gas industrial, composto pelas fragoes leves e

¢ Gasolina natural composta pelas fracdes mais pesadas do gas.

O gas industrial produzido nas UPGNs ¢ imediatamente injetado no gasoduto
Guamaré¢ - Cabo, denominado Nordestdo, para consumo nas industrias do RN, PB e PE e no
gasoduto Guamaré-Fortaleza, ou Gasfor, para consumo nas industrias do Ceara.

O GLP ¢ armazenado em esferas sendo transferido e faturado diariamente para as
carretas transportadoras pertencentes aos clientes, ou através de dutos, cujo abastecimento ¢
feito na area de carregamento.

A gasolina natural ¢ enviada para as refinarias juntamente com o petréleo tratado dos
campos terrestres.

Nas UPGNs ainda temos a produ¢do de gas combustivel que ¢ utilizado internamente

nas nossas unidades.

3.2.3.1.1. Unidade de Processamento de Gas Natural I (UPGN I)
A Unidade de Processamento de Gés Natural I (UPGN I) de Guamaré tem por

finalidade separar gases leves, ricos em metano e etano, GLP e gasolina desbutanizada, do gas
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natural, oriundo dos diversos Campos de Producdo de Gas do Rio Grande do Norte tanto
maritimos como Ubarana e Pescada, e também terrestres como Upanema e Riacho da Forquilha
em Mossoro.
Dos constituintes do géas natural sdo separados os trés seguintes grupos principais

decomponentes:

a) Metano (C1) e etano (C2), vindo a constituir o gas residual na sua maior parte;
b) Propano (C3) e butanos (C4), vindo a constituir o GLP;

c¢) Pentanos (C5) e mais pesados, que constituirdo a gasolina natural.

O processo da UPGN I ¢ dividido em oito sistemas bdasicos: Desidratagdo e
Resfriamento do gas natural, Absor¢do, Desetanizagdo de 6leo rico, Fracionamento de dleo rico,
Desbutanizacdo de Liquido do Gés Natural (LGN), Refrigeracdo com Propano,
Condicionamento de Oleo ¢ Estabilizagio de condensado.

O processo da UPGN I ¢ dividido em oito sistemas basicos:

e Desidatragdo e Resfriamento do gés natural;

e Absorcao;

e Desectanizacao de 6leo rico;

e Fracionamento de 6leo rico;

e Desbutanizacdo de Liquido do Gés Natural (LGN);
e Sistema de Refrigeracdo a Propano;

e Condicionamento de 6leo pobre;

e Estabilizacdo de condensado / Regeneragdo de Glicol.

O gas natural imido contém vapor d'dgua em equilibrio, que deve ser removido, pois
quando em altas pressdes e/ou baixas temperaturas ird condensar formando hidratos. Estes
hidratos, depositando-se nas linhas e equipamentos, constituindo obstaculos ao fluxo de gas,
vindo a diminuir sensivelmente a eficiéncia do processo.

No processo de desidratagdo, o agente desidratante ¢ o glicol que ¢ atomizado na
corrente de gas por intermédio de aspersores instalados na entrada do permutador gés-gas e no
refrigerador de gas. As fases glicol-agua e hidrocarbonetos escoam para o vaso separador de
glicol onde o glicol contendo agua absorvida do géas natural ¢ separado e enviado para o

circuito de regeneracgao.
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Apos passar pelo sistema de glicol o gés passa por um processo de absor¢ao
Antigamente, adicionava-se solucao de glicol a corrente de gés natural que estava sendo

refrigerado, mas com a Unidade de Secagem de Gas operando (USG), ndo se faz mais

necessario a utilizagdo do glicol, pois o gas ja entra no processo isento de agua. O glicol s6 ¢
utilizado quando precisamos parar a USG.

A absor¢do das fracdes mais pesadas que o etano (C2) contidas no gas natural ¢
efetuada na Torre Absorvedora, onde sao promovidos os escoamentos em contracorrente de
0leo de absor¢do (pobre) com o gas rico em fragdes que se deseja reter. O gas natural,
previamente resfriado ¢ admitido na torre na sua parte inferior abaixo do primeiro prato € sobe
em dire¢do ao topo da torre em contracorrente com o 6leo de absor¢ao que foi admitido no topo
da torre também previamente resfriado e pré-saturado com o gas do topo da propria
absorvedora. Nesta passagem ¢ efetuada a absor¢ao de cerca de 94% do propano contido no gas
natural. O 6leo de absor¢ao (rico), contendo as fragdes C3 e mais pesados que foram absorvidas
do gas natural, vai para o fundo da torre é enviado para o sistema de desetanizagdo. Apds pré-
saturagdo, o gas residual ¢é separado e, antes de deixar a UPGN, troca calor com o gés natural
na estrada na unidade.

O o6leo de absor¢do contendo as fracdes C3 e mais pesados que foram absorvidos na
torre de absorgdo, 6leo rico, sai do fundo da mesma e segue para o vaso de expansdo de 6leo
rico. O vapor formado passa pela valvula controladora de pressdo deste vaso, entrando a seguir
na secdo de absor¢do da Torre Desetanizadora enquanto o liquido deste vaso ¢ aquecido e
introduzido na Torre alguns pratos abaixo. O gas separado ap6s o condensador desta Torre,
sub-resfria o propano refrigerante e ¢ enviado diretamente para a corrente de gas residual,
sendo que parte ¢ utilizada como gas combustivel no forno da Unidade e na Estacdo de
Compressores. O liquido retorna a Torre como refluxo. O 6leo rico do fundo da Torre
Desetanizadora alimenta diretamente a Fracionadora de Oleo Rico.

A fungio da Fracionadora de Oleo Rico ¢ efetuara a separagdo do liquido de gas natural
(LGN) do 6leo de absor¢do (aguarras), o qual retorna a Torre Absorvedora. Esta separacao
ocorre pelo processo de fracionamento onde as fragcdes mais leves constituintes do LGN saem
pelo topo da torre, vaporizadas, € o 6leo de absorcao, constituido por fragdes bem mais pesadas,
desce para o fundo da torre. O produto de fundo da fracionadora de Oleo rico passa pelo
refervedor da desetanizadora e pelo resfriador de 6leo pobre, sendo em seguida bombeado para
o aquecedor de carga da desetanizadora, antes de ser novamente bombeado para o topo da torre

absorvedora. O produto de topo da fracionadora de dleo rico é totalmente condensado, sendo
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uma parte bombeada de volta a torre como refluxo e outra parte bombeada para a torre
desbutanizadora. O fundo da fracionadora de 6leo rico opera como pulmao de 6leo pobre, e o
refervedor da mesma ¢ um forno que opera também como fonte de aquecimento do 6leo que
cede calor aos refervedores da desbutanizadora, regeneradora de glicol, estabilizadora de
condensado e da torre condicionadora de 6leo.

O LGN proveniente do topo da fracionadora de Odleo rico ¢ admitido na Torre
Desbutanizadora passando antes nos tubos do aquecedor de carga da desbutanizadora onde
troca calor com a gasolina natural que sai do fundo da torre que necessita ser resfriada para ser
enviada para armazenamento. O vapor de topo da Desbutanizadora, constituido de propano e
butano, ¢ condensado voltando parte a torre como refluxo, e outra parte sendo odorizada e
enviada as esferas de armazenamento.

O propano em fase vapor, proveniente do separador, ¢ comprimido em dois estagios e,
apos ser condensado, segue para o acumulador de propano. Este propano liquido ¢ sub-
resfriado pelo vapor que deixa a Desetanizadora e segue para o economizador onde ha
separagdo do liquido e do vapor. Parte do liquido do economizador alimente o refrigerador de
gas e o pré-saturador, onde ¢ vaporizado, e retorna ao vaso. Todo vapor vai para os cilindros
interestagios do compressor de propano e o restante do liquido vai para o separador. O propano
liquido do separador segue para o condensador da desetanizadora onde ¢é vaporizado.
O propano vaporizador volta para o separador, de onde sai para o primeiro estdgio do
compressor. A torre de reposicdo de propano ¢ alimentada por uma corrente proveniente da
descarga da bomba do refluxo da fracionadora. O produto de topo ¢ propano livre de butano, e
segue para o economizador. O propano liquido do acumulador ¢ usado como refluxo.
O produto de fundo da torre retorna ao condensador da fracionadora de oleo rico onde €
resfriado e incorporado ao produto de topo dessa torre.

O gés natural contém pequenas quantidades de hidrocarbonetos com ponto de ebuligdo
mais alto que o ponto final desejado para o dleo pobre. Esses hidrocarbonetos sdo retidos no
0leo pobre e, caso eles ndo sejam removidos, apos algum tempo o 6leo pobre torna-se mais
pesado. A finalidade da condicionadora de 6leo ¢ a de manter o peso molecular e o ponto final
do o6leo pobre pela remocdo desses hidrocarbonetos pesados. Uma pequena parte do 6leo pobre
saido do fundo da fracionadora alimenta continuamente a condicionadora de onde o 6leo pobre
¢ tirado como produto de topo e os hidrocarbonetos pesados como produto de fundo. O 6leo

que sai do topo ¢ totalmente condensado e parte retorna a torre como refluxo. O 6leo pobre
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isento de hidrocarbonetos pesados retorna ao sistema de circulacao de 6leo pobre. O produto de
fundo da torre ¢ enviado para o tanque de residuo.

O condensado separado do gas natural ¢ enviado para o Sistema de Estabilizacdo onde
troca calor como condensado estabilizado, entrando em seguida no topo da Torre
Estabilizadora de Condensado. O vapor do topo desta torre ¢ resfriado e parcialmente
condensado sendo o liquido bombeado de volta a torre como refluxo, indo o vapor para a
succao dos compressores da ECUB. O condensado estabilizado ¢ resfriado e enviado a corrente
de gasolina natural, o produto de fundo da torre desbutanizadora. A figura 10 indica por meio

de diagrama de blocos o processo da UPGN I do Polo de Guamaré.
Gas da UTG
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Figura 10: Diagrama de blocos do processo da UPGN I
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3.2.3.1.2. Unidade de Processamento de Gas Natural IT (UPGN II)

A UPGN II de Guamaré, a exemplo da UPGN I, tem por finalidade separar gases leves,
ricos em metano e etano, GLP e gasolina desbutanizada, do gas natural, oriundo dos campos de
Mar. Dos constituintes do gas natural, nesta unidade, também s3o separados os trés seguintes
grupos de componentes: Gas residual (ou gas industrial), GLP e Gasolina natural.

O processo da UPGN II esta dividida em 7 sistemas basicos:

e Sistema de Refrigeracdo de Gas Natural;
e Sistema Turbo Expansor (T.E.);

e Sistema de Desetanizagao;

e Sistema de Compressdo de Gas Industrial;
e Sistema de Desbutanizagao;

e Sistema de Despropanizagio;

e Sistema de Refrigeracao a Propano.

Inicialmente o gas entra no sistema de Resfriamento de Gés Natural que consiste em
uma série de trocadores de calor onde se objetiva a refrigeracdo até a liquefagdo parcial deste,
de forma que ele possa chegar ao Turbo Expansor com a menor temperatura possivel, bem
como realizar o aproveitamento da energia térmica de algumas correntes, realizando trocas,
otimizando o consumo de energia.

Esse sistema recebe o gis efluente da UTG, com pressdo de 69,0 Kgf/cm?, temperatura
de 55°C, concentracdo de H>S de zero ppm e um teor de 4gua, menor que 0,5 ppm. Esse gés
passa por um vaso coletor de condensado, onde o gés sai pelo topo e vai para uma bateria de
6 permutadores para ser refrigerado saindo a uma temperatura de -42,4°C e uma pressao de
67,7 kgf/cm?. Durante o processo de resfriamento ocorre a liquefacdo das fracdes mais leves do
gas natural por esse motivo além dos trocadores de calor gis x gas existem chillers e vasos
separadores, para promover a remog¢ao do condensado. O gas que sai desse sistema segue para
o Sistema do Turbo Expansor.

O Turbo Expansor consiste um equipamento mecanico que continuamente expande um
fluido a uma grande pressdo para uma pressdo menor, produzindo resfriamento e poténcia de
eixo. Ele ¢ provido por um satisfatorio sistema autossuficiente de 6leo lubrificante pressurizado
e um sistema de gas de vedacdo. Ao manipular as pas de hélice da guia de entrada do expansor,

automaticamente controla a vazao e, consequentemente, a pressdo de alimentacdo. O gas
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natural movido pelo elevado diferencial de pressdo (de ~ 41,1 Kgf/cm?) incide diretamente
sobre as palhetas do rotor, a alta velocidade, gerando movimento de rotacdo do rotor. Esse flash
(expansao - dai o nome expansor) provoca a queda brusca de temperatura (-42,4°C para
-78,3°C) do proprio gés natural de forma que as fragdes mais pesadas do gas natural sao
liquefeitas, originando a partir dai o LGN e o Gés Industrial. Para aproveitar a energia gerada
pelo T.E., o mesmo ¢ solidério ao eixo de um compressor centrifugo, utilizado para comprimir
o proprio gas industrial liberado do T.E. O LGN que sai do Turbo Expansor segue entdo para o
sistema de desetanizagao.

O sistema de Desetanizacdo consiste em uma torre de destilagdo, cujo objetivo ¢ realizar
a destilacdo das fragcdes mais leves do LGN, de tal forma que a etaniza¢ao (contaminaciao do
LGN pelo etano) fique em niveis que possibilite o processamento do LGN na Torre
Desbutanizadora e consequentemente do GLP na Torre Despropanizadora, com o processo
estabilizado e sem perdas de produgao.

O LGN entra na Torre Desetanizadora e por ela saem pelo topo o gas industrial (C1 +
C2), e pelo fundo sai o LGN com baixo teor de etano que serve de carga para a Torre de
Desbutanizadora.

Devido ao processo de expansao do gas natural (flash) no turbo expansor, para obten¢ado
de baixas temperaturas, faz-se necessario a recuperacdo da pressdo do Gas Industrial,
compatibilizando-o com o processo de transferéncia e distribuicdo aos consumidores. Isso €
realizado através da recompressdo do gas, por compressores centrifugos. O compressor opera
com o header da succio a 31,4 kgf/cm? e 45°C e apds a compressdo em Unico estdgio com
pressdo de descarga de 69,5 kgf/cm? e 124,9°C.

O LGN com baixo teor de etano entra no sistema de desbutaniza¢do que também
consiste em uma torre de destilagdo, cujos objetivos sdo: fracionar o LGN em duas correntes:
GLP (gasoso) e C5+ liquido; otimizar o corte de GLP, de forma que ele incorpore a maxima
etanizagdo (C2) e fracdes pesadas (C5+) sem no entanto sair das especificagdes da ANP. Para
tanto o sistema conta com amostragem/andlise do GLP por cromatdgrafo em linha, que interage
com o processo, corrigindo a temperatura do topo da Torre Desbutanizadora, buscando a
composi¢ao maximizada do GLP.

Pelo topo da Torre Desbutanizadora sai o GLP e pelo fundo a Gasolina (C5+). O GLP ¢
enviado entdo para as esferas de estocagem enquanto o C5+ ¢ enviado para os tanques de

armazenamento. Uma parte do GLP produzido vai para o sistema de reposi¢cdo de propano
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(Torre de Reposicdo de Propano). Esse sistema entra em operagdo quando ¢ necessario
especificar o propano para completar o inventario da Refrigeracao a Propano.

O objetivo do sistema de reposicdo de propano ¢ produzir o propano refrigerante
especificado, utilizado como fluido refrigerante nas UPGNs 1 e 1I, a partir do GLP produzido
na UPGN II. O sistema conta com uma torre de destilagdo, reboiler, condensador de topo e
bombas, cujo objetivo é produzir um corte (retirada lateral) no GLP, produzindo como
destilado o C2 + C3 que, sob controle irdo compor o propano refrigerante e, o C4+, como
produto de fundo que sera enviado de volta 8 UPGN II.

O sistema de Refrigeracdo a Propano ¢ composto por vasos, compressores € chillers e
trabalha integrado ao sistema de resfriamento de gas natural, cujo objetivo é proporcionar a
maxima refrigeracdo ao gas natural, através dos chillers, utilizando o propano como fluido
refrigerante, para que se possa induzir o inicio da liquefacdo das fracdes mais pesadas do gés
natural, bem como enviar o gds com a menor temperatura ao T.E. A figura 11 indica por meio

de diagrama de blocos o processo da UPGN II do Polo de Guamarg.

Refrigeragao do » Compressao do
Gas Natural Gas Natural
~ Separagdo ' Gas Natural
i de liquido Gasfor / Nordest3o

* Resfriamento
Gas x Gas
Turbo Expansor (TE)

GLP «] . - » GLN
(Esferas) (Estocagem)
Despropanacao » .Cg (S|§terna o
refrigeracdo a propano)

Figura 11: Diagrama de blocos do processo da UPGN II
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3.2.3.1.3. Unidade de Processamento de Gas Natural III (UPGN III)
A UPGN-III foi construida para ampliar a capacidade de processamento de gas no Polo

Industrial de Guamaré, com os seguintes objetivos:

e Objetivo Principal: Especificar o gas processado efluente (gés industrial) para
comercializacdo, através do atendimento aos requisitos estabelecidos para os teores de
metano, etano, propano e mais pesados.

e Objetivo Secundario: Extrair do gas natural bruto, etano (C2), GLP (C3/C4), e pentano
plus (C5+) gasolina, com uma recuperagdo de propano (C3) de ndo menos que 93,0 por

cento molar e uma recuperacao de butano plus (C4+) 100 por cento molar.

O processo da UPGN 111 esta dividida em 7 sistemas basicos:

Unidade Criogénica;

e Sistema Turbo Expansor;
e Unidade De-metanizadora;
e Unidade De-etanizadora;

e Unidade De-butanizadora;
e Sistema de Oleo Térmico;

e Unidade de Refrigeragdo a Propano.

A UPGN III possui o proprio sistema de dessulfurizacao e de secagem de gés. Portanto
0 gas ao chegar a esta unidade passa pelo sistema de tratamento de gas e segue entdo para o
sistema de resfriamento de gas.

O sistema de Resfriamento de Géas Natural consiste em uma coldbox onde ¢ realizada
troca térmica entre o gas natural, carga da unidade com vérias correntes dos sistemas de
demetanizacgdo, de desetanizacdo e do sistema Turbo Expansor/compressor.

Do sistema de resfriamento, parte do gas segue para o sistema de demetanizacdo, outra
parte segue antes para o Turbo Expansor. Em seguida, segue para desetanizadora onde ¢
realizada a destilagdo das fragdes mais leves do LGN, de tal forma que a etanizacdo
(contaminacao do LGN pelo etano) fique em niveis que possibilite o processamento do LGN na
Torre Desbutanizadora. Deste sistema ¢ retirado o gds combustivel, usado nas proprias

unidades do Polo de Guamaré, e o LGN que segue para o sistema de desbutanizagao.
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A desbutaniza¢ao do LGN consiste em fraciona-lo em GLP ¢ C5+, otimizar o corte de

GLP, de forma que ele incorpore a maxima etanizacdo (C2) e fracdes pesadas (C5+) sem no

entanto sair das especificagdes. O GLP produzido segue para as esferas de armazenamento para

posteriormente ser enviado para venda, ja o C5+, ou gasolina natural, que segue para os tanques

de 6leo da TRANSPETRO e ¢ vendido misturado com o petrdleo. A figura 12 indica por meio

de diagrama de blocos o processo da UPGN III do Polo de Guamaré.

Gas dos campos
de producao
Unidade de Tratamento
de Gas de alta pressao

Unidade de
Secagemde Gas

Sistema de
Resfriamento de Gas

; Turbo
Expansor

Gas Industrial «I Demetanizacao 4 I

€«

Desbutanizac¢ao

C5+ (TRANSPETRO) GLP (Esferas)

Figura 12: Diagrama de blocos do processo da UPGN III
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3.2.3.2. Processamento do 6leo

O petroleo ¢ uma complexa mistura de compostos organicos € inorganicos, em que
predominam os hidrocarbonetos, de modo geral, o 6leo proveniente do processamento primario,
no sistema de tratamento de oleo. Para que ele tenha seu potencial energético plenamente
aproveitado, bem como sua utilizagdo como fonte de matérias-primas, ¢ importante que seja
realizado seu desmembramento em cortes, com padrdes preestabelecidos para determinados
objetivos. Dessa forma, o petroleo deve ser processado e transformado de maneira conveniente,
com o proposito de obter-se a maior quantidade possivel de produtos de maior qualidade e
valor comercial. Atingir este objetivo, com o menor custo operacional, ¢ a diretriz basica da

refinagdo (MORAES, 1990).

3.2.3.2.1. Unidade de Diesel

Esta unidade obtém como produtos: gas, nafta, diesel, e residuo atmosférico (RAT).
A unidade de estabilizagdo de condensado e diesel coleta o dleo proveniente dos campos de
Ubarana, Pescada e terra para ser processado nesta unidade. O gas produzido ¢ queimado em
queimadores, a nafta e o RAT sdo misturados e enviados para a TRANSPETRO para ser
encaminhado as refinarias, enquanto Diesel produzido nessa unidade sai ja especificado, onde ¢é
armazenado em tanques pronto para ser transportado através de carretas para o consumidor.

Na unidade de diesel o dleo pré-tratado na ETO passa inicialmente por um permutador
no qual troca calor com o diesel que sai da torre retificadora de diesel. Apds ser pré-aquecido
no trocador de calor petréleo segue para o processo de dessalgacdo, que ¢ realizado em dois
estagios por meio de duas dessalgadoras que trabalham em série. Antes de entrar na primeira
dessalgadora a corrente de 6leo recebe a inje¢do de salmoura proveniente do segundo estagio
da dessalga¢do, com o objetivo de promover uma pré-dissolugdo dos sais contidos na carga de
cru. Depois de passar pelo primeiro estdgio e antes de entrar na segunda dessalgadora o 6leo
cru recebe a injegdo de agua abrandada seguindo para o segundo estagio da dessalgacao.
O fluxo da carga de cru na dessalgadora flui através de um campo eletrostatico de alta voltagem,
mantido entre eletrodos metélicos. As goticulas de 4gua coalescem e decantam, indo para o
fundo da dessalgadora, formando o lastro d'agua (da lavagem), sendo continuamente drenada
para a estacao de tratamento de efluentes.

O processo de dessalgacdo visa remover os Sais (Cloretos de s6dio, magnésio e célcio)
e outras impurezas encontrados na Carga da Unidade, bem como diminuir ainda mais o teor de

agua na corrente de petréleo.
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Os contaminantes com sais, dgua e solidos causam sérios danos a unidade, se ndo forem

removidos do 6leo cm, diminuird o tempo de campanha e provocard uma operacao ineficiente

da unidade. Citarando alguns efeitos especificos resultantes da presenga de sais:

a) Os sais sdo transformados a acido cloridrico, o que pode causar corrosdo acentuada nas
torres e tubulagoes;

b) Os sais solidos sao depositados nos trocadores de calor e tubos dos fornos, causando
entupimentos, baixa eficiéncia de transferéncia de calor nos trocadores e superaquecimento
localizado nos tubos dos fornos;

¢) O sal atua como catalisador para deposi¢do de coque no interior dos tubos dos fornos da
unidade ¢ tubulagdes;

d) Sais e Solidos concentrados nos residuos do 6leo resultam em um teor de cinzas muito

alto, causando a desvaloriza¢ao do produto.

Depois de dessalgado o 6leo cm entra na torre estabilizadora. Pelo topo da
estabilizadora sai o fluxo de hidrocarbonetos leves onde, primeiramente recebe uma injegao de
amonia, proveniente de cilindros de amonia. Logo ap6s a injecdo de amonia, esta corrente
recebe também uma injecdo de inibidor de corrosdo. Apds a injecdo dos produtos (amonia e
inibidor de corrosdo), o fluxo divide-se em 2 passes indo para o condensador de topo da
estabilizadora (Air Cooler). Apdés o permutador, a corrente de hidrocarbonetos (H.C.)
parcialmente liquefeita, com entra no topo do vaso acumulador de refluxo da estabilizadora. O
gas flui desse vaso pelo topo e segue para o flare. A fase liquida do acumulador de refluxo ¢é
constituida de hidrocarbonetos + agua acida. Os hidrocarbonetos sdo retirados e bombeados,
entrando no topo da torre estabilizadora, atuando como refluxo de topo. A 4dgua acida,
decantada nesse vaso por diferenca de densidade, flui para o vaso de dgua acida, sendo retirada
para Estacdo de Tratamento de Efluentes. O controle do pH da dgua ¢ realizado através de
monitora¢do da mesma por um aparelho medidor de pH, em linha, e ajuste manual da vazao de
amonia para o topo da Torre estabilizadora. A base da estabilizadora ¢ aquecida por um reboiler
com o6leo térmico do forno da UPGN II. O cru estabilizado ¢ bombeado para o forno. Antes de
ir para o forno o cru passa por uma bateria de permutadores que aquecem a corrente de 6leo
através de troca térmica com o produto de fundo da torre fracionadora. Esse aquecimento ¢é
feito visando-se um reaproveitamento da carga térmica minimizando o consumo de energia no

Processo.
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O fluxo de cru estabilizado entra no forno, divide-se em dois passes, onde inicialmente
recebe calor na zona de conveccdo, e em seguida da zona de radiagdo. Dessa ultima, sai em
dois passes, unindo-se posteriormente em uma linha. Agora, com maior parte dos
hidrocarbonetos vaporizados entra na Torre fracionadora.

Pelo topo da fracionadora sai um fluxo de hidrocarbonetos leves - Nafta leve onde
primeiramente recebe uma injecdo de amodnia, proveniente dos cilindros de Amoénia. Apds a
injecdo de amonia, a nafta leve recebe uma injecao de inibidor de corrosdo. Apds a injecao de
amonia e inibidor de corrosdo, o fluxo divide-se em 2 passes e entra no condensador de topo da
torre fracionadora (Air Cooler). Da saida do Air Cooler, a nafta leve entra no topo do vaso
acumulador de refluxo da fracionadora. A nafta leve do vaso acumulador de refluxo da
fracionadora ramifica-se em dois fluxos: o primeiro ¢ bombeado para fora da Unidade como
subproduto (nafta leve), juntando-se ao fluxo de nafta pesada do fundo da fracionadora,
passando pelo pré-aquecedor de carga da torre estabilizadora. O segundo fluxo de nafta leve ¢
bombeado como refluxo para a fracionadora, entrando acima da bandeja n° 1. O produto de
fundo dessa torre ¢ retirado, bombeado e se junta com a nafta leve de fundo do vaso
acumulador de refluxo e ¢ resfriado no resfriador do produto de fundo da torre fracionadora -
Air Cooler, para ser estocado no TET (Terminal de estocagem e transferéncia) juntamente com
a gasolina natural das UPGNs I/IL.

Na torre fracionadora, lateralmente, na altura da bandeja n° 8, tem a retirada de um
produto intermediario (diesel + fragdes leves), que entra na torre retificadora de diesel (Stripper
de diesel), acima da bandeja n° 1. Pelo topo da Stripper de diesel saem hidrocarbonetos
vaporizados, retornando para a fracionadora, entrando abaixo da bandeja n°® 6. A carga térmica
necessaria ao processo de retificacdo do diesel ¢ fornecida pelo refervedor que ¢ aquecido com
0 Oleo térmico do forno da UPGN II. Parte do produto de fundo da torre de retificagdao do diesel
circula por um permutador, onde ¢ vaporizado parcialmente retornando a retificadora na se¢do
de esgotamento, abaixo da bandeja n° 6. O diesel, produto de fundo da torre Stripper de diesel,
¢ retirado através de bombas e por se encontrar a uma temperatura muito alta ¢ utilizado para
realizar o pré-aquecimento da carga de cru da torre estabilizadora, sedo depois resfriado por um
cooler e indo para estocagem final.

A figura 13 indica por meio de diagrama de blocos o processo da Unidade de Diesel do

Polo de Guamaré.
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Figura 13: Diagrama de blocos do processo da Unidade de Diesel

3.2.3.2.2. Unidade de QAYV (Querosene de Aviacao)

A unidade de destilacdo atmosférica, QAV recebe petrdleo dos campos de terra, apos
ser submetidos a um pré-tratamento na ETO. Esta unidade tem capacidade de processar uma
carga de 2.500 m?/dia de 6leo cru e tem como fun¢do bésica o processamento de 6leo cru em
uma unidade integrada, separando a alimentagao original nos seguintes produtos: Gas Residual,

Nafta, Querosene, Oleo Diesel e Residuo Atmosférico, através de destilagdo atmosférica.
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O Gas Residual ¢ comprimido e enviado para os sistemas existentes na refinaria.
A Nafta ¢ misturada com o residuo atmosférico e enviada para os tanques da Transpetro, para
posteriormente serem enviados por navios as refinarias. O 6leo diesel retirado ¢ enviado
diretamente para os novos tanques de armazenamento de diesel e o querosene ¢ enviado para
tratamento na unidade de retificagdo, localizada na mesma area fisica, para entdo sair
especificado como QAV.

Na unidade de QAV o 6leo proveniente dos tanques de armazenamento ao entrar na
unidade passa inicialmente por uma primeira bateria de trocadores de calor, composta por
quatro permutadores, que tem por objetivo promover um pré-aquecimento da carga de cru antes
de entrar nas dessalgadoras. No primeiro trocador o petréleo troca calor com o querosene que
sai da torre de destilagdo, no segundo com o reciclo circulante de querosene da fracionadora, no
terceiro como o oleo diesel (produto final) e no quarto com o residuo atmosférico, produto de
fundo da fracionadora. Na corrente de alimentagdo sdo injetados inibidor de incrustagdo e
desemulsificante, este com o objetivo de ajudar na quebra da emulsdo agua em 6leo dentro das
dessalgadoras. Ao deixar o quarto permutador o o6leo cru recebe a inje¢do de salmoura
proveniente da segunda etapa do processo de dessalgacdo (que sera mais bem detalhado a
seguir) e tem como fun¢do gerar um melhor contato com o dleo cru e melhorar a operagdo das
dessalgadoras.

Ap0s passar pela primeira bateria de trocadores e sofrer a injecdo de produtos quimicos
e de salmoura o cru passa por um processo de dessalgacdo que como a exemplo da unidade de
diesel ¢ realizado em duas etapas a fim de promover uma melhor retirada dos sais contidos no
Oleo cru. A retirada dos sais contidos no 6leo cru ¢ um procedimento importante para a

eficiéncia do processo uma vez que:

e A formagdo de 4cido cloridrico, proveniente de sais com o ion cloreto na sua estrutura,
pode causar corrosdo nas torres e tubulagdes;

e Os sais soOlidos depositam-se nos trocadores de calor e tubos do forno, causando
entupimentos, baixa eficiéncia de troca térmica e superaquecimento localizado nos

tubos dos fornos.

O sal atua como catalisador na deposicdo de coque no interior dos tubos do forno e

tubulagoes.
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Apos a inje¢do de salmoura, a mistura passa por uma valvula misturadora que tem como
funcdo gerar uma emulsdo estavel de 4gua em Oleo e entra por baixo da primeira dessalgadora.

A corrente de 6leo que sai pelo topo da primeira dessalgadora recebe uma injecao de
agua abrandada e bem como na primeira etapa da dessalgagdo passa por uma valvula de
mistura antes de entrar pela parte inferior da segunda dessalgadora.

Nas dessalgadoras, a emulsdo formada ¢ introduzida em um campo elétrico de alta
tensdo. A acdo do campo elétrico faz com que cada gota de dleo esteja sujeita a vibrar na
frequéncia da energia elétrica. O resultado sdo colisdes entre as gotas, gerando maiores gotas de
agua pela coalescéncia de muitas pequenas. As maiores gotas assim formadas tém suficiente
peso para atravessar o petrdleo e se depositar na camada de dgua acumulada que permanece no
fundo do vaso. Os sais soluveis na agua, as impurezas do petréleo e os contaminantes que
poderiam estar suspensos na agua, sdo eliminados na corrente de salmoura que sai pelo fundo
dos vasos.

Ao deixar a segunda etapa de dessalgagdo pelo topo da dessalgadora o cm dessalgado ¢
bombeado para uma segunda bateria de permutadores composta por mais quatro trocadores de
calor. Uma solucdo Cdustica ¢ injetada na suc¢do da bomba, a fim de neutralizar o HCI e H2S
presentes no 6leo cru.

No primeiro, no terceiro € no quarto trocador de calor da segunda bateria de
permutadores o com dessalgado troca calor com o RAT e no segundo a troca térmica ¢
realizada com o refluxo circulante de 6leo diesel.

Depois do pré-aquecimento, o 6leo cru ¢ dividido em duas correntes simétricas, antes de
entrar no forno para receber o aquecimento final antes de alimentar a torre atmosférica.

O forno ¢ um aquecedor do tipo cilindrico vertical, de tiragem forcada, com duas se¢des
de troca, a de conveccdo, no qual o 6leo ¢ pré-aquecido e a de radiacdo, onde ocorre o
aquecimento final do 6leo. A se¢do de radiacdo consiste em uma simples célula vertical
cilindrica, envolvida internamente por duas segdes de tubos. Na base da secdo de radiacdo
estardo instalados oito queimadores, alimentados pela linha de gas combustivel e a linha de ar
de combustao proveniente de um ventilador de ar for¢ado. A secdo de convecgdo consiste em
trés carreiras de tubos nus ¢ oito carreiras de tubos aletados de forma helicoidal, onde todas as
carreiras serao montadas horizontalmente.

A alimentagdo de géas combustivel para o forno ¢ feita a partir do Vaso de Gas

Combustivel. Neste vaso ¢ promovida a separagdo de particulas de liquido que possam estar
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presentes no gas proveniente do limite de bateria da unidade. O ar de combustdo ¢ fornecido
por tiragem forgada através do ventilador que esta em temperatura ambiente.

O ¢leo cru, parcialmente vaporizado no forno, ¢ entao introduzido na zona de flash da
torre atmosférica.

A mistura vapor-liquido proveniente do forno atinge a torre atmosférica no local
conhecido como zona de flash ou zona de vaporizagdo, gerando duas correntes: uma liquida
que desce em direcdo ao fundo da coluna, e outra constituida de vapores que sobem em direcao
ao topo da torre. A corrente liquida ¢ rica nos compostos mais pesados do petroleo, porém,
contera também em menor quantidade, compostos mais leves, principalmente os componentes
mais pesados da faixa de destilagdo do diesel atmosférico. Analogamente, os vapores serdo
constituidos do diesel atmosférico e mais leves, porém, também contera componentes da faixa
de destilagdo do RAT. Isto porque, entre a saida do forno e a zona de flash estara ocorrendo
equilibrio liquido-vapor e, na zona de flash, ocorre a separacao mecanica entre as duas fases, o
que implica em arraste de goticulas de liquido de RAT (de cor escura) pelos vapores.
A quantidade possivel de ser vaporizada, ou seja, a porcentagem vaporizada em relagdo ao
petrdleo ¢ fungdo: da carga térmica dos fornos, da pressdo da zona de flash e da temperatura de
craqueamento. Procura-se sempre vaporizar um pouco mais que o necessario para a obtengao
dos produtos laterais e de topo. Portanto o sobrevaporizado (ou "overflash") ird se constituir no
refluxo liquido dos pratos situados entre a retirada do diesel e a zona de flash. A inexisténcia do
sobrevaporizado implicarda no escurecimento do diesel, pois ndo havera refluxo para reter o
liquido arrastado e os vapores de hidrocarbonetos pesados do flash.

O vapor situado na parte superior da torre atmosférica recebe uma inje¢ao de solugcdo de
amonia e de inibidor de corrosdo. O vapor € entdo parcialmente condensado por um air cooler
(Condensador de topo da Torre atmosférica) fluindo para o vaso de produto de topo da torre
atmosférica. Este vaso ¢ provido de uma bota cuja funcdo € coletar a 4gua que foi condensada
no Air cooler e separa-la da fase de hidrocarbonetos. Neste vaso também ocorre a presenca de
gas que ¢ aliviado para o flare.

Da torre de fracionamento saem os seguintes produtos: A nafta, o querosene, o diesel e
o RAT. A nafta ¢ misturada com o residuo atmosférico e enviada para a corrente de petroleo
que vai para os tanques da Transpetro, para posteriormente serem enviados para refinarias
através de navios. O diesel vai para a torre de retificagdo de diesel e depois enviado para os
tanques de armazenamento de produtos acabados. J& o querosene apds passar por uma

retificacdo em uma torre retificadora ¢ enviado a unidade de tratamento caustico regenerativo,
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para ser tratado e entdo sair especificado como QAV. A figura 14 indica por meio de diagrama

de blocos o processo da Unidade de QAV do Polo de Guamaré.
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Figura 14: Diagrama de blocos do processo da Unidade de QAV

3.2.3.2.3. Unidade de tratamento caustico de QAV

A unidade de tratamento cdustico regenerativo visa especificar o querosene da Unidade
de QAV como querosene de aviagdo. Esse tratamento torna-se necessario porque o querosene
de aviacao deve ser constituido quase exclusivamente por hidrocarbonetos derivados das

seguintes fontes convencionais: petrdleo, condensados liquidos de gés natural, 6leo pesado,
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6leo de xisto. Tendo, portanto, quantidades minimas de particulas contaminantes, acidez,
enxofre. Além de atender especificagdes como ponto inicial de ebuli¢do, ponto de fulgor, ponto
de congelamento, massa especifica poder calorifico, ponto de fuligem.

O querosene de aviagao produzido na Unidade de Destilagdo Atmosférica ¢ bombeado
para o Vaso de Pré-Lavagem Caustica. Nesse vaso o querosene entra em contato com a solugdo
caustica diluida (3,3 °Bé ou 2,2% em peso). O proposito desta lavagem ¢ remover qualquer
trago de HoS presente, que tem um efeito prejudicial no processo de oxida¢ao que converte as
mercaptanas em dissulfetos, permitindo que o produto passe no teste de corrosdao. Outra fungao
da soda ¢ a reducdo do teor de acidez total do querosene através da neutralizagdo dos acidos
nafténicos, carboxilicos, graxos e fendis presentes na alimentacdo. Estes compostos sdo
prejudiciais a qualidade do produto, pois aumentam a corrosividade, interfere a estabilidade
térmica e afetam a eficiéncia dos reatores, no processo de oxidagdo das mercaptanas. Pela
reacdo de oxidacdo nos reatores (ver mais adiante), se estes acidos estiverem presentes no
reator, 0s mesmos reagirdo com a soda presente, necessaria para permitir o processo de
oxidacdo das mercaptanas. Portanto mais soda seria necessaria para a operagdo nos reatores,
consequentemente, o processo de realcalinizacdo dos reatores seria mais frequente. Outro fator
importante ¢ que tanto a presenga do H>S, como também dos outros acidos no reator, podem
causar a formagao de espuma (sabao) no reator, prejudicando assim a eficiéncia dos mesmos.

A corrente de querosene do vaso de pré-lavagem céustica ¢ encaminhada para o Filtro
de Areia. Essa filtracdo tem como objetivo reter a solucdo de soda caustica arrastada pelo
querosene bem como reter compostos surfactantes (Naftenatos e Fenolatos) da corrente de
QAV oriundo do vaso de pré-lavagem caustica por meio da coalescencia e retengdo destes
compostos por filtragem no leito de areia.

O querosene que deixa o filtro de areia é enviado para os reatores para que ocorra a
reagdo de oxida¢do das mercaptanas a dissulfeto. Para que as mercaptanas presentes sejam
oxidadas, o querosene isento de soda caustica ¢ misturado com ar comprimido em excesso
proveniente de um compressor. A vazao de ar ¢ manipulada com a mudanga da vazao de
querosene, de acordo com o ajuste do controle da razdo querosene / ar. Ou seja, qualquer
variagdo na vazao de alimentagdo de querosene, o ar necessario para oxidacdo das mercaptanas
¢ regulado automaticamente, conforme a relagdo vazao querosene / ar (constante).

O querosene com ar dissolvido flui entdo através do leito de carvao ativado dos
Reatores (operagdo em paralelo) impregnado com catalisador (ftalocianina de cobalto) e

saturado com soda caustica.
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Para que as mercaptanas sejam oxidadas ¢ necessario que o leito dos reatores esteja
saturado com solucdo cdustica, para que a reagdo possa ocorrer. Assim na primeira equacao
temos a reacdo da soda com a mercaptana (R-SH) formando-se um mercaptidio de sodio
(NaSR). Na segunda reagao, o mercaptidio de sodio em solugdo aquosa e em presenca de ar ¢
oxidado regenerando a soda; e 2 radicais de mercaptana se juntam formando o dissulfeto
(RSSR). Desta forma as mercaptanas sdo oxidadas e o dissulfeto (RSSR) formado fica
dissolvido na fase aquosa (solu¢do de soda caustica). E necessario assegurar que todo o ar
injetado estara disponivel para o processo de oxidacdo. Em outras palavras, o ar deve estar
totalmente dissolvido na fase liquida, o que ¢ conseguido utilizando-se uma pressdo de
operagao apropriada.

A saida dos reatores ¢ enviada para o vaso decantador de soda caustica, que separa a
fase aquosa do querosene de aviagdo. O objetivo deste Vaso € o de reter soda gasta rica em
compostos surfactantes (Naftenatos e Fenolatos) da corrente de QAV oriundo dos reatores por
meio de decantacdo. Esta soda contaminada se passar para os Filtros de Argila tira o QAV de
especificagdo com relagdo a estabilidade oxidativa.

O querosene que deixa esse vaso ¢ enviado para o Vaso de Lavagem de Querosene,
onde o querosene ¢ lavado com agua desmineralizada. O objetivo da lavagem aquosa no QAV
¢ de retirar as impurezas indesejaveis (agentes surfactantes), principalmente a soda que deixou
de decantar no vaso decantador de soda. Essa lavagem ¢ essencial para ajudar na especificacao
do produto quanto a estabilidade térmica e a tolerancia a 4dgua.

Ao deixar o topo do vaso de lavagem o querosene de aviacdo ¢ enviado para o Filtro de
Sal. O objetivo do filtro de sal ¢ a protecao dos filtros de argila, com a retirada da 4gua
arrastada do vaso de lavagem e de 30% da agua dissolvida no QAV.

O querosene proveniente do vaso de lavagem ¢ encaminhado para o Filtro de Argila (a
unidade dispde de dois, sendo um reserva), onde surfactantes e tragos de outros compostos
soliveis em Oleo sdo removidos.

O querosene de aviagdo tratado e especificado que deixa o filtro de argila ¢ entdo
enviado sob controle de vazio para estocagem.

A figura 15 indica por meio de diagrama de blocos o processo da Unidade de

Tratamento de QAV do Polo de Guamaré.
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Figura 15: Diagrama de blocos do processo da Unidade Tratamento de QAV
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Ao longo do estagio realizado na Petrobras, durante o periodo de 30 de Julho a 31 de
Dezembro de 2012, perfazendo um total de 360 horas, foram desenvolvidas diversas atividades
junto a empresa, que serdo descritas a seguir. O estagidrio foi inserido em uma subdivisao da
engenharia de processo denominada, Otimizagdo de Processo.

A Otimizagdo de Processo foi uma ideia recente implantada pela geréncia, que tem por
objetivo, tornar o controle do processo mais eficaz, onde seu uso permite direcionar a producao,
de acordo com fatores que influenciam para a obtencdo dos melhores resultados. Nesse sentido
sdo efetuados estudo e acompanhamento das principais varidveis do processo ¢ analise de
anomalias, possibilitando assim intervengdes para corrigir esses desvios € manter 0 processo
ocorrendo de forma mais regular minimizando as perdas.

Antes do inicio das atividades do estdgio, houve a participacdo do Programa de
Ambientacdo de Estagio, promovido pela geréncia de Recursos Humanos (RH), no dia 30 de
julho, durante a manhd e tarde, no auditério do RH, juntamente com estagiarios de outros
setores.

Os estagiarios participaram de palestras sobre o processo de estdgio na UO-RNCE, a
histéria da Unidade, utilizagdo do correio Lotus Notes, além de receberam orientacdes sobre
praticas de Seguranga da Informagdo, Codigo de FEtica do Sistema Petrobras, Seguranca
Patrimonial ¢ ainda informag¢oes de SMS.

A iniciativa do Programa de Ambientacdo de Estdgio ¢ importante para informar os
estudantes sobre as politicas e diretrizes que regem a Petrobras, como a de SMS, além de
apresentar a eles os principais programas de responsabilidade socioambiental apoiados pela
UO-RNCE e a politica de seguranca da informacdo. Essas e outras informacdes foram
fornecidas por empregados das areas de SMS (Seguranga, Meio Ambiente e Satde), RH
(Recursos Humanos), SOP (Suporte Operacional), e TIC (Tecnologia da Informagdo e
Telecomunicagdes), que ministraram palestras para os recém-chegados.

O Programa tem por objetivo inserir estudante no ambiente profissional, e auxilia-lo a
desenvolver habilidades e nortear os diversos caminhos que podem ser seguidos no universo de

sua futura profissao.
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4.1. Atividades propostas no plano de estagio

4.1.1. Estudo das Unidades da UTPF do Polo Industrial de Guamaré

Esta atividade teve como objetivo conhecer as unidades do Polo de Guamaré, buscando-
se uma familiarizacdo com os processos nele existente e associar a pratica aos conhecimentos
adquiridos na graduacao.

Para realizar esses estudos foram utilizados manuais de operagdes das unidades,
fluxogramas de processos, fluxogramas de engenharia e ainda explica¢des fornecidas pelo
engenheiro orientador de estagio, pelos outros engenheiros responsaveis pela producao e pelos
operadores de campo e de painel. Também foram realizadas visitas as areas operacionais para

reconhecimento da area e melhor entendimento dos processos.

4.1.2. Acompanhamento diario das unidades

Uma das fungdes desenvolvida pelos engenheiros da otimizacdo ¢ o acompanhamento
diario das unidades do Polo. Nesta atividade, foi realizado diariamente um acompanhamento
das caracteristicas das cargas das unidades, do comportamento das variaveis dos processos,
bem como dos produtos e efluentes obtidos no processamento e tratamento do gas e 6leo. Nesse
acompanhamento, buscou-se fornecer recursos para se analisar anomalias no processo,
possibilitando intervengdes para corrigir esses desvios € manter o processo ocorrendo de forma
mais regular e minimizando as perdas. Além disso, os dados obtidos possibilitam realizar
estudos de eficiéncias e desempenho de equipamentos, identificando mal funcionamento que
possa Vvir a causar ou que ja esteja causando irregularidades no processo.

Os dados necessarios para realizar essa atividade foram disponibilizados de maneira
sucinta nas planilhas de acompanhamento e no PLANT INFORMATION (PI), um software
que possibilita a visualizacdo das variaveis do processo em tempo real.

As planilhas contém dados dos quais se podem acompanhar o comportamento da carga
das unidades, das variaveis dos processos, e dos produtos e efluentes obtidos nas unidades.
Essas planilhas possuem em cada aba o acompanhamento de um parametro do processo ou
caracteristicas das cargas e produtos, com tabelas e graficos de tendéncias. Elas também
contém links que possibilitam a navegagdo por entre elas de forma a facilitar a visualizagdo dos
dados.

Essas planilhas sdao alimentadas com dados dos balancos de massa das unidades, dados

dos boletins, que contém informagdes dos valores apresentados pelas varidveis de processo,
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dados de analises do processo realizadas pelo laboratério e dados obtidos do PI. Na figura 16 ¢

mostrada a tela geral de acompanhamento dos processos da UTPF/OPF.

Pt
o OPERACAO DO PRO 4 0D DO @ .

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 16: Tela da planilha geral de acompanhamento

4.1.3. Elaboragao de planilha de anélise das auditorias em PT da OPF

A Permissdo de Trabalho (PT) ¢ um documento que controla a execucao de trabalhos de
manuten¢do, montagem, desmontagem, constru¢do, inspe¢cdo ou reparo de equipamentos, sob
responsabilidade, ou seja, de todas as modalidades de trabalho que envolve riscos de acidentes
com lesdo pessoal, danos a saude, danos materiais, agressdo ao meio ambiente ou
descontinuidade operacional, além do dano para a imagem da Petrobras (em seus diversos
niveis, desde a fixacdo de um prego, para a montagem de um armario, a montagem de um
sistema de alto risco). Também ¢ um meio de comunicagdo entre o gerente da instalacao, seus
supervisores, seus operadores e executantes do servigo.

O processo de emissdo da PT requer muita responsabilidade e preparo. Tanto o
requisitante quanto o emitente passam por um curso, com oito horas de duragdo. Ministrado no
CENPES por técnicos da area de Seguranca Meio Ambiente e Saude, o curso capacita os
emitentes para atuar no processo € oferece uma carteirinha aos alunos, que os credencia a
requisitar ou emitir uma PT.

Com o intuito de tornar o processo de emissdo ainda mais eficiente, umas séries de

auditorias nas permissoes de trabalho sdo feitas regularmente no Polo de Guamaré, mas
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especificadamente no setor de operagao do processamento de fluidos. Nisso ¢ montando grupos
de auditores (com a ajuda de auditores externos, supervisores ¢ do proprio SMS) para obter
informacdes sobre a qualidade das permissdes nas varias etapas do processo: desde o
acompanhamento do trabalho do emitente até a finalizagao do trabalho, ou seja, a verificacao
das condi¢des de seguranga do local apés a realizagdo de uma determinada tarefa. E importante
que todos os trabalhos sejam feitos somente com a PT em maos.

Em suma, pode-se dizer que as caracteristicas essenciais de um Sistema de Permissao

para Trabalho sdo as seguintes:

e Identificar claramente quem pode autorizar determinados tipos de trabalho e quem ¢ o
responsavel pelas precaucdes necessarias;

e Treinamento e capacitacao no uso das Permissdes para Trabalho;

¢ Monitoramento para assegurar que os trabalhos sejam executados como planejado;

e Auditoria nas Permissdes de Trabalho para averiguar a precisdo das normas de

seguranga nela contidas.

Para tanto fora elaborado uma planilha de analise das auditorias em Permissdes para
Trabalho (PT) da OPF, de acordo com as conformidades e ndo conformidades encontradas nos
periodos analisados, de janeiro a setembro, explicitando graficamente os pontos cruciais,

conforme a figura 17 abaixo:

| FORMULARIO DE AUDITORIAS EM PTs

Quan [ DATA [ N-daPT - LOCAL - [ EQUIPAMENT - [ EMITENTE DA PT oI LOTACAD -1 i as recomendagdes - = Mo C i -1
L

Relagbes de Conformidade e Nao Conformidades - OPF

& Ndo C

Geral Percentual
u Conformidade W Nia Conformidade

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 17: Tela da planilha analise das auditorias em PT
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4.1.4. Estudo e analise de um trocador de calor casco e tubos

Essa atividade teve como objetivo analisar a desempenho de um trocador de calor
(P-250.01) da UPGN III que apresentava baixa eficiéncia e avaliar as taxas de troca térmica
entre os fluidos e o coeficiente de incrustagdes.

O referido trocador ¢ constituido por um conjunto de tubos envolto por um casco,
denominado trocador de calor casco e tubos, onde um dos fluidos circula no interior dos tubos e
o outro fluido escoa no lado externo aos tubos. Os fluidos utilizados nesse processo sao o gas
natural passando nos tubos e o 6leo térmico no casco.

As variaveis envolvidas em um equipamento de troca térmica sdo muitas e quase
sempre interdependentes. Para avaliar o desempenho de um trocador ja em operagao foi preciso
conhecer bem essas variaveis.

Nesse estudo realizou-se o levantamento das propriedades fisico-quimicas dos fluidos
que circulam no trocador, as temperaturas do processo e algumas varidveis geométricas e de
opera¢do, que influenciam decisivamente no desempenho de um trocador de calor. Lembrando
que os valores dessas propriedades variam em fun¢do da temperatura que, por sua vez, se altera
ao longo de um trocador de calor.

A variavel escolhida para avaliar a eficiéncia do trocador foi o coeficiente global de
troca térmica (U), que ¢ fun¢do da taxa de calor trocado (q), da média logaritmo de temperatura
(AT ml) e da area de troca térmica (A). As Figuras 18 e 19 mostram as planilhas elaboradas
nesta atividade, com os dados de projeto e os valores obtidos das varidveis em analise, bem

como as equagdes utilizadas.
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Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 18: Tela da planilha com os dados de projeto e varidveis em analise
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Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 19: Tela da planilha com analise da carga térmica do permutador

Para obten¢do dos dados fisico-quimicos, foi realizada uma consulta a folha dados do
trocador e os dados de processo, tais como: vazdes dos fluidos e temperaturas de entrada,
realizou-se o acompanhamento dessas varidveis no PI (PLANT INFORMATION) no periodo
de sete dias.

Através da analise do coeficiente de troca térmica e do fator de incrustacdo foi
concluido que a baixa eficiéncia era devido as incrustagdes depositadas no lado do casco. Com
isso foi definido uma data para interveng¢ao do trocador, recomendando-se a limpeza apenas no
lado casco utilizando recursos internos. A intervencao foi feita com raqueteamento para isolar o

trocador, viabilizando a inspec¢ao interna do casco e teste hidraulico.

4.1.5. Elaboragdo de planilha de indicadores de eficiéncia das Unidades de Processamento de
Gas Natural (UPGNs)

Na otimizagdo de processos ¢ imprescindivel o acompanhamento e visualizacao de
indicadores importantes no processo, visando um levantamento dos parametros operacionais
das UPGNs, a fim de mostrar um comparativo operacional, frente as outras Unidades de
Processamento de Gas Natural do sistema Petrobras, fez necessdario, a organizacdo dos mesmos,
em tabela autoexplicativa.

Enfatizando os principais fatores influencidveis nas unidades, cronologicamente,
coletaram-se dados da engenharia e supervisao, no periodo de Janeiro até meados do fim de

2012, envolvendo pontos referentes a eficiéncia de recuperacdo de liquidos, queima de gas,

Raony Assung¢do da Silva Borges 70



, , . .. -y.a PETROLEO BRASILEIRO S5.A.
Relatorio de Estagio Supervisionado — DEQ/UFRN = PETROBRAS
Trips das unidades, acidentes com e sem afastamento e a distribui¢do de operadores no setor do

gas, conforme figura 20 abaixo:

Elil PETROBRAS

UPGN's
INDICADOR DE EFICIENCIA

0 Janeiro | Fevereiro| Marco
Total GLP e C5+ (mimés) 55 8958 11284 11387 3230 8381
azdo GN - entrada (mil Nn/més) 28302 36503 36375 10052 23415 25820 16517 Parada 23223 19340 34700
Rigueza do GN entrada (%wviv) S 767 7.45 766 - 755 7,34 01 762 7.24 668
Agosto Junho Julho Agosto | Setembro| Outubro | Junho Julho Agosto | Setembro| Outubro
31258 8663 10567 10324 8282 10282 11408 10603 9988 10723
Planta Planta Planta

10343 5332 Planta 7833 8150

Total GLP e C5+ (mfimés)
azdo GN - entrada (mil Wm*més) 19622

Parada Parada Parada 2938 25477 30043 28881 24240 33M2 34815 32888 31866 34804
Riqueza do GN entrada (%viv) 78 - - 7,1 732 77 75 68 7 58 69 6,85
Janeiro |Fe\mre\ru Marco Maio. Junho Julho Agosto | Setembro| Outubro Novembro | Dezembro | 2013

Rigueza do GN entrada - Média_(%w/v) 7323 7,63 7.62 6,99 7.25 703 715 728 718 — —
INDICADOR DE EFICIENCIA

Janeiro_| Fevereiro| Marco Maio | Junho | Julho | Agosto | Setembro| Outubro Novembro 2013
Quantidade de Gas Queimado (mil m*/més; 676 825 583 433 222 357 355 425 788 — - — e e

Meta de Gas Queimado (mil m*/més) 558 522 589 582 580 620 620 600 538 —
INDICADOR DE EFICIENCIA

Janeiro | Fevereiro| Marco Maio | Junhoe | Julho | Agosto | Setembro| Outubro Novembro Dezembro 2013

Ocorréncia de Trips

INDICADOR DE EFICIENCIA

Janeiro_| Fevereiro| Marco | Junho [ Juiho [ Agesto |Setembro| Outubro Novembro Dezembro 2013
— — — —
—

Supervisores UPGN1 | UPGN I [ UPGNII Carregamento: GLP/CS+ Intervencies Compressores Turbina/Tratamento Gas

Campo
Painel

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 20: Tela da planilha de indicadores de eficiéncia das UPGNs

4.1.6. Elabora¢do de planilhas para criacdo do ambiente APLAT do moddulo By-Pass da
UO-RNCE/UTPF/OPF

Uma das ferramentas utilizadas na otimizacao de processo foi a elaboragdo de planilhas
para melhor visualizagdo de algumas varidveis do processo. Essas planilhas continham
informacgdes do processo de forma resumida que eram apresentadas nas reunides e discutidas
pelos engenheiros.

O sistema de Administracdo de Plataformas e Areas Terrestres (APLAT) é um sistema
corporativo de gerenciamento integrado que proporciona melhoria operacional, padronizagdo e
redugdo de riscos nas operagdes.

O modulo mais utilizado do APLAT ¢ o de Permissao de Trabalho (PT), que auxilia no
planejamento e andlise das atividades que estdo sendo executadas de acordo com o grau de
periculosidade envolvido. Para a aplicacdo nas unidades terrestres, este modulo foi adaptado
levando em consideracdo as especificidades das atividades onshore.

As planilhas implementadas como atividades de estdgio foram necessarios para a
criagdio do ambiente APLAT do moddulo By-Pass da UO-RNCE/UTPF/OPF, com o
cadastramento no APLAT de informacdes contidas nas matrizes de Intertravamento das
unidades da UTPF. A figura 21 mostra a planilha com as informacdes da matriz de
intertravamento da UPGN III, no sistema de diluvio da UTG III, e as respectivas abas dos

COl’l’lpOl’lCl’lteS dos Processos.
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LISTAGEM DE TAGS DE BYPASS UNIDADE: Sistema de Dilavio UTG Ill

SiGLA DA TAG DESC RICO DA TAG AREA RESPONSAVEL SISTEMAIPROCESSO EQUIPAMENTO POLOJ‘ESTACO
A1 PARTIDA DO SISTENA DE INCENDIO (B1) \ITPF/OPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/IO-RNCE
B2 PARTIDA DO SISTENA DE INCENDIO (B2) \ITPF/OPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/IO-RNCE
B3 PARTIDA DO SISTEMA DE NCENDID (B3) \ITFF/OPF Sistema de Dillvio UTG Il - GUANARE/IO-RNCE
B4 PARTIDA DO SISTENA DE NCENDID (B4) UTPFIOPF Sistema de Do UTG I } GUAMAREUO-ANCE
F3H-401-357 VAZAD ALTA LINHA, 16 -AF-401-721-BH FIT-357 \TPFIOPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/UD-RNCE
FSH-401-358 VAZAQD ALTA LINHA 16° -AF-401-721-BH FIT-358 \TPFIOPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/UO-RNCE
PSL 365 OU 366 PRESSAQ BAXA DE AGUA (PSL 355 OU 386) \TPFIOPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/UO-RNCE
DEN-AGUA DEMANDA DE AGUA \UTPF/OPF Sistema de Dilivio UTG I - GUANARE/UO-RNCE
DEN-BOMBA-A DEMANDA DE BOMBA-A \ITPF/OPF Sistema de Dilivio UTG I BOMBA-A GUANARE/IO-RNCE

\(aso Estoc, Gas..  Vaso Depurador V40170128  Vaso Dep. V401-101B... / VAC- Ar Condicionado  UPGNII - UTGII  Sistera de Metanol | Sistema de Diltivio UTG I

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 21: Tela da planilha de informagdes das matrizes de intertravamento

4.1.7. Analise das interfaces e condicOes de fornecimento de servicos entre as unidades do
ABAST e do E&P

A prestagdo de servigos relacionados com a operacdo das unidades industriais € o
fornecimento de utilidades necessarias a continuidade operacional entre a Refinaria Potiguar
Clara Camarao (RPCC) - ABAST, e a Unidade de Operagdes de Exploragao e Producao do Rio
Grande do Norte e Ceara (UO-RNCE) - E&P, correspondem parametros importantes no
acompanhamento de insumos e condi¢des operacionais do Polo de Guamarg.

Assim para permitir um acompanhamento adequado da execugdo dos servigos e o
abastecimento de utilidades nas condi¢des de fornecimento necessarias a continuidade
operacional das unidades da RPCC, considerando a melhor relagdo de custo x beneficios, foi
feita uma andlise no periodo de margo a agosto de 2012, em planilha Excel por meios de
informacdes obtidos no PI (PLANT INFORMATION) e nos balangos das unidades de
tratamento de fluidos, na forma de dados semanais ou por médias diarias das correntes de
processo, visando a plena operacdo entre as unidades do Polo de Guamaré. Os servigos e as
utilidades fornecidos pela UO-RNCE para a RPCC, analisados, de acordo, com especificacdes

estabelecidas nos padrdes fornecidos foram:

e (Gas combustivel;

e Arde servigo;

e Ar de instrumentos;

e Agua de refrigeracio de maquinas;
e Agua desmineralizada;

e Agua de incéndio;

e Agua de servico;

e Agua para dessalgacdo de petréleo;
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e (Carregamento de produtos: Diesel e QAV;

e Fornecimento de petroleo especificado.

Assim por meio de reunido realizada pelas gerencias, através da apresentagdo Power
Point, de forma resumida graficamente, ficou estabelecido que as partes fizessem o
acompanhamento deste Protocolo de Prestacdo de Servigos (PPS) através de reunides
periddicas e com avaliagdo dos resultados da Pesquisa de Satisfacdo entre as unidades.
A figura 22 mostra a planilha de utilidades e servigos entre as unidades do ABAST e do E&P, e
A figura 23 mostra a apresentacdo apresentada a geréncia dos indicadores de utilidades e

servigos fornecidos pela UTPF para a RPCC.

m PETROBRAS
1. Uni de Diesel — U-260 2. Uni de QAV (U-270/U-280)
1.1. Gas combustivel para o Forno F-26001 2.1. Gas combustivel para o Forno F-27001
Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK) Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK)
Pressio 5 Kgfiem? Gas Combustivel PIC260051 Pressdo 5 Kgflem? Gas Combustivel PIT401322
Vazdo 22 Mm*/dia Gas Combustivel FI260025 Vazdo 22 Mm*/dia Gas Combustivel FIZ70013
P.CS. 14.000 Keal/Mm?® Géas da T-290.02 ? P.CS. 14.000 Keal/Mm?® Géas da T-290.02 ?
PCS. 9500 Kcal/Mm?® Gas da interlig ? PCS 9.500 Kcal/Mm* Gas da interlig 7
1.2. Carga térmica para a Unidade U-260 2.2. Carga térmica para a Unidade U-270
Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK) Parametros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK)
Temperatura minima 280 °C Oleo térmico TI260016 Temperatura minima 270°C Oleo térmico TI270067
Vazdo maxima 250 mefh Olao térmica FIC260008 Vazdo maxima 23 m*dia Oleo térmico FIC270023
1.3. Sistema de tocha para gases 2.3. Sistema de tocha para gases
Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK) Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK)
1.4. Agua para dessalgacdo 2.4 Agua para dessalgacdo
Pardmetros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK) Parametros Unidade Referéncia Medidor (TAG/LINK)
WVazdo maxima 190 média i\gua industrial LINK Wazdo 190 me/dia Agua industrial LIMK
Press&do superior 24 Kgfiem?® Agua industrial P1260030 Press&o superior 24 Kgffem? Agua industrial PI270009
Dureza < 10 ppm Agua industrial iLaB Dureza <10 ppm Agua industrial iLaB
Salinidade ~ 600 ppm Agua industrial ? Salinidade ~ 600 ppm Agua industrial ?
= = 1 ‘-'._]Tr:xlnmnnln de efluente das dessalnadnras 2 ‘?l_l'ir?lamaﬁljl.u_d.Lelﬁunn'n das dessalnadnras

Foilte: Petrobras - UTPF
Figura 22: Tela da planilha de indicadores de utilidades e servigos

Slides | Tépicos | x| |
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4

Apresentacao dos Indicadores das Utilidades e
Petrdleo fornecidos pela UTPF para a RPCC
Periodo: Margo/2012 a Agosto/2012

‘ Setembro de 2012
UTPF/OPF

A Petrobras fez historia. E esta fazendo o futuro.

Clique para adicionar anotagdes

-
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Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 23: Tela da apresentacao dos indicadores de utilidades e servigos

4.1.8. Estudo e analise da eficiéncia térmica dos fornos da UTPF
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Eficiéncia térmica de um forno ¢ definida como a relacdo entre a taxa de energia (carga
térmica) absorvida pelas correntes de processo que passam pelas serpentinas (carga do forno,
geragao de vapor d’agua, superaquecimento de vapor etc.) ¢ a taxa de energia total cedida ao
forno. Dois métodos podem ser usados para este calculo: 0 método direto e o método indireto

(ou das perdas).

Taxa de energia absorvida
= g x100 (1)

Taxa de energia cedida

O Meétodo direto, a qual foi utilizado, consiste na aplicacdo direta da féormula (1).
A carga térmica absorvida pelo(s) fluido(s) de processo ¢ calculada por um balango de energia
entre a entrada e a saida das serpentinas do forno, conhecendo-se as propriedades e a vazao dos
fluidos de processo, as temperaturas e as pressoes na entrada ¢ na saida das serpentinas do
forno. A carga térmica cedida ao forno ¢ calculada, conhecendo-se o tipo de combustivel
(composicdo do gas combustivel e densidade do 6leo combustivel) e as vazdes, as temperaturas
e as pressdes do combustivel, do vapor de nebulizacdo ¢ do ar de combustao, conforme a

figura 24 elaborada na planilha de estudo de eficiéncia térmica dos fornos.

Huadroe Geral - Calcule de Rendimento do Forno F-230_.01

Gas Combustivel

1
I Wazio de gis [mith] Zo0
Sfornecido [10°6 koalth] So000
B guarras
Mlas=sa especifica [kgfim?] TEOZ
Wazia [m?*th] 000

apacidade calorifica [keallkg™C  0,7239

Delta T "] 50
AGUARRA 5 absorwido [107E kcallh 27,513
1 Eendimento [52] 55 04 |

Waziao [mfh] 1000
Temperatura ["] z250
Pres=3%c [kgflcm?] 5.0

AGUARRAS F-Z20.01
*

Wazio [mfh] 1000 AR

Temperatura [*C] =00
GA S

COMBUSTIVEL

Wazao [mfh] 100
Temperatura ["] 20

[ Cromarografi= do gis combusivel |

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 24: Tela da planilha do calculo de rendimento dos fornos

A taxa de energia cedida ¢ composta de duas parcelas: a taxa de calor liberada na
combustdo pela queima do combustivel (vazdo do combustivel multiplicada pelo seu poder

calorifico na temperatura de referéncia de 25 °C) e os créditos de taxa de energia associados ao
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combustivel, ao ar e ao vapor de nebulizagdo por estarem a temperaturas superior a de
referéncia (25 °C).

Os principais problemas deste método estdo associados aos erros provocados pela
medicdo das vazdes de combustivel (quando existe por forno) e ao vapor de nebulizacao
(quando existe), e a grande sensibilidade do célculo a estes valores. Quando se queima apenas
um combustivel ndo ¢ necessario o conhecimento da vazao, pois o calculo ¢ feito por base de
calculo; e dificuldade do calculo da carga térmica absorvida, em alguns casos, inerente a
determinagao das propriedades termodinamicas dos fluidos de processo (na entrada e na saida).

Esse método ¢ normalmente usado em projetos, onde a eficiéncia ¢ definida e a taxa de
energia absorvida ¢ calculada por balanco de energia e queremos calcular a vazio de
combustivel. A eficiéncia pode ser calculada em relagao ao Poder Calorifico Superior (PCS) ou
ao Inferior (PCI). Normalmente, a eficiéncia usada ¢ em relagdo ao PCI, pois ndo ¢ desejavel a
condensagdo do vapor d’4dgua presente nos gases de combustdo, devido aos problemas de
corrosdo que eles acarretam. Por isto, os gases de combustdo ndo sdo normalmente resfriados a
uma temperatura abaixo do seu ponto de orvalho. Nisso foram coletados dados cromatograficos
do gas combustivel no periodo analisados, e feita a analise de eficiéncia dos fornos,

constatando moderada eficiéncia dos mesmos.

4.1.9. Elaboracdo de planilha para dados da caracterizagdo e monitoramento da qualidade da
agua de consumo humano na UTPF.

Com objetivo de monitorar a qualidade da dgua de consumo humano na UTPF dentro
dos padroes de potabilidade exigidos pelos oOrgdos fiscalizadores, por meio de ensaios
realizados no Laboratério de Analise de Fluidos (LAF) responsavel pela preparacdo do material
para coleta, execu¢do da coleta, preservacdo das amostras e andlises para a determinacdo dos
parametros definidos neste monitoramento, foi feito a elaboracdo de planilha para
acompanhamento dos dados da caracterizagdo e monitoramento da qualidade da &gua
analisadas.

As andlises realizadas no LAF para acompanhamento dos padrdes de potabilidade
foram: analise de fluoreto, cloro residual, pH, cor aparente, coliformes totais e fecais, acidos
haloaceticos total, cloroaminas, microcistinas e saxitoxinas;

De forma a verificar, tais pardmetros, mensalmente, de acordo o limite imposto pelo
ministério da saude (MS), no periodo de janeiro a novembro de 2012, fora elaborada planilha

especificada e sob jurisdicdo da quimica responsavel, como mostrado na figura 25.
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Para realizar o monitoramento foram coletadas amostras mensais em pontos definidos

como cruciais ao acompanhamento do programa, definidos abaixo:

e (Cisterna;

e Biodiesel;

e Transpetro;

e Restaurante;

e Alojamento novo;

e Tanque de armazenamento;
¢ Alojamento antigo;

e Prédio administrativo;

e (Caldeiraria nova;

e Sala de controle;

e Portaria.

A elaboracdo de procedimentos e rotinas de caracterizagdo e monitoramento de agua
captada e tratada para fins de uso para consumo humano, preparo de alimentos e higiene
pessoal, bem como outras diretrizes gerais para gestdo sanitaria da 4gua destinada a consumo
humano, constitui-se importante ferramenta de verificagdo de fornecimento de agua adequada
as instalacdes do polo, sendo portando a agua potavel definida como a 4dgua para consumo
humano cujos pardmetros microbioldgicos, fisicos, quimicos e radioativos atendam ao padrdo

de potabilidade e que ndo ofereca riscos a saude.

——p BOLETIM DE RESULTADOS
— ANALISE DE AGUA PARA CONSUMO HUMANO
SOLICITANTE: UN-RNCE/SMS DATA EMISSAO: 04/05/2012
At.:
IDENTIFICAGAO DA AMOSTRA: MONITORAMENTO DA POTABILIDADE MENSAL DATA DA COLETA: 13/03/2012
N° AMOSTRA:
ORIGEM: UTPF/OPF
Limite M3 -
2914 (mg/L e | Unidade S'S‘E':a Biodiesel| Rest (o | Prédio |Caldeirari| Sala |L tro | Portaria | Aleiament | Alojament | TQ-401.516
microg/L) g‘::iso lodiese estaurante ADM aMNova |Controle| 'onPetro|Foraria o Novo o Antigo AlB
Fluoreto 1.5 mg/l 1.6617 1.6317 1.633 1.6757 1.6621 1.6663 1.5636 1.3261 1.3804 1.6252
Cloro Residual 0.2a20 mg/l 0.84 «0,02 0,02 0.04 0.03 0.02 0.03 0.68 0.67 0.11
pH 6a95 8.3 8.1 8.2 8.1 8 8.2 8.1 8.4 8.3 8.2
Cor Aparente 15 uH 32 39 26 26 29 30 21 23 22 24
Coliformes Totais ausente ausente ausente ausente ausente ausente ausente | ausente ausente ausente ausente
Coliformes fecais ausente ausente ausente ausente | ausente | ausente | ausente | ausente | ausente ausente ausente
Microcistinas 1 <0.10 <0.10 <0.10 <0.10 =010 <0.10 <0.10 =010 <0.10 <0.10
Obs.: 1) Os resultados dessas andlises aplicam-se tdo somente 3s amostras coletadas
Fonte: Petrobras - UTPF
. . . . ,
Figura 25: Tela da planilha de monitoramento da qualidade da agua na UTPF
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4.2. Outras atividades realizadas

4.2.1. Acompanhamento da intervencao das ETEs da UTPF

Durante o periodo do estdgio, no embarque para o Polo Industrial de Guamaré¢, ocorreu
a intervencao nas Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETEs), onde foi possivel acompanhar
os procedimentos realizados e os processos existentes nas unidades, bem como entender o
sistema operacional.

As paradas no polo sdo planejadas e realizadas em periodos pré-determinados com o
objetivo de realizar inspe¢des e manutengdes em equipamentos nas unidades.

As paradas podem ser total ou parcial. Total quando toda a unidade para e as
intervengdes mencionadas sdo realizadas. Parcial quando apenas parte da unidade ¢ isolada
para, isto ¢ feito um by-pass e o restante da unidade continua a funcionar. Geralmente esse tipo
ocorre apenas quando ¢ necessario intervencdo em apenas um equipamento ou linha do
processo, como por exemplo, o ocorrido nas ETEs.

Resultado de um trabalho conjunto de equipes da Unidade de Tratamento e
Processamento de Fluidos (UTPF), da Engenharia de Producdo (ENGP) e de Planejamento e
Gestao (PG), no dia 4 de setembro foi realizado na UTPF a interven¢do nas ETEs objetivou a
substitui¢ao do header de descarga (sistema coletor de fluidos) das Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETEs) para os emissarios submarinos, de modo, a contribuir para o aumento da

confiabilidade operacional do processo de recebimento de petrdleo dos campos de produgdo,

conforme mostrado na figura 26.

Fonte: Petrobras - UTPF
Figura 26: Trabalho conjunto das equipes na substituicdo do header de descarga das ETEs
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Os trabalhos foram executados e coordenados pela UTPF/DPCM com o apoio das
geréncias setoriais de Operagdo do Processamento de Fluidos (UTPF/OPF), Segurancga
(UTPF/SEG), com a colaboragao da Engenharia de Instalagdes, Processamento e Automacao
(ENGP/EIPA), da Seguranca nas Operacdes de Producdao e Eficiéncia Operacional
(ENGP/SOPEO), Controle da Produ¢ao, Desempenho e Gestao (PG/CPDG).

Os servigos foram realizados no tempo planejado, sem ocorréncia de incidentes e
acidentes ou perdas de producgdo. O sucesso obtido neste evento foi suportado pela elaboracao
de um planejamento criterioso, bem como pela aplicagdo de procedimentos operacionais e de

seguranc¢a adequados a execug¢do das tarefas.

4.2.2. Visita ao laboratorio

A visita ao laboratorio teve como objetivo promover o conhecimento das analises do
processo feitas pelo laboratério, visto que as mesmas serviam de medidas para
acompanhamento do processo. Para facilitar a visdo critica sobre os resultados acompanhados
foi necessario ter conhecimento de como tal medida era obtido.

A visita foi realizada durante um dia, para que se tivesse apenas uma ideia de quais
analises eram realizadas. Com o acompanhamento de um dos engenheiros de processo ¢ de um
dos técnicos do laboratério, foi obtida uma explicacdo geral sobre todos os ensaios feitos do
laboratorio, detalhando-se alguns equipamentos e explicando o principio de funcionamento dos
mesmos. Com isso, foi possivel entender a origem de alguns dados que eram alimentados na

planilha de acompanhamento.

4.2.3. Participagdo nas reunides semanais de analise critica

Semanalmente, eram realizadas reunides com o gerente, o engenheiro de processamento
responsavel pelo processo, com os supervisores das areas de processamento, tratamento,
laboratorio e manutengdo, com o propdsito de discutir assuntos pertinentes a operacdo e
processamento de fluidos de forma a se manter um controle sobre o processo administrativo da
operagdo a partir da exposicao dos eventos ocorridos durante a semana.

No momento da reunido, havia também distribui¢ao de tarefas entres os engenheiros e
supervisores a fim de se realizar agdes que mantivessem o processo operando da melhor forma
possivel.

Semanalmente as reunides de analise critica da UTPF/OPF eram focadas em temas para

melhor desenvolvimento das acdes. Para tanto, as reunides ficavam geralmente programadas
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para as ter¢as de cada semana, no turno na manha, a reunido se prosseguia conforme o

cronograma abaixo:

1. Balango de Auditorias Comportamentais e de Planos de Trabalho (PT) (15 min)

a. Principais ndo-conformidades e boas praticas aplicadas
2. Intervengdes em andamento na semana (15 min)

3. Resultados de producao da semana (15 min)
a. Produgdo das correntes de chegada de gas;
b. LGN;
c. Etanizacdo do GLP;
d. Produgao das correntes de oleo;
e. H2S no petroleo tratado;
f. TOG e Sulfeto do emissario;

g. Diferencas de medicao.

SEMANA “RESULTADOS”
4. Indicadores do Termo de Compromisso (30 min):
a. Consumo de produtos quimicos (eficiéncia da dosagem) e insumos (filtros,
Sulfatreat, etc);
b. Consumo de energia elétrica.
SEMANA “GESTAO”
4. Itens de Gestao (30 min):
a. RTAs pendentes;
b. CPAs pendentes;
c. Declaracdes de treinamentos pendentes e a vencer;
d. GMs pendentes;

e. Seguranca da Informacao.

SEMANA “SMS”
4. Indicadores de SMS (30 min):
a. Realizacdao de Auditorias Comportamentais;

b. Inibicdo das matrizes de intertravamentos;
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c. Discussdo de desvios de processo;
d. Discussdo de RTAs de incidentes;

e. Andamento de Ac¢des de Hazops.

SEMANA “PROJETOS”
4. Situacao dos projetos solicitados ao DPCM (30 min):
a. Principais projetos na area de processamento;
b. Principais projetos na area de tratamento;

c¢. Discussdo de novas demandas.

5. Plano de Ag¢des da OPF pendentes ou com vencimento para o dia da reunido

(15 min);

Minha participagdo nessa reunido se deu em funcdo do trabalho realizado, o
acompanhamento do processo. Nessa reunido era exposto um resumo dos eventos ocorridos na
semana bem como estudos realizados sobre os processos. Na ocasido, também novas tarefas

eram destinadas a serem realizadas.

4.2.4. Visita a sonda de perfuragdo, proximo ao Polo Industrial de Guamaré

Durante embarques periddicos ao Polo de Guamaré houve a oportunidade de visitar uma
sonda de perfuragdo, proxima ao Polo de Guamaré. Junto com o Engenheiro de Processamento
Murilo, fomos recebidos pelo encarregado da sonda, que nos instruiu medidas de seguranga, e
nos informou os procedimentos das perfuracdes na regido, a qual o objetivo no campo era
diminuir a quantidade de pocos perfurados por area, mas devido as irregularidades do terreno
havia a necessidade de fazer perfura¢des direcionais.

O encarregado nos deu explicagdes do funcionamento da sonda e de seus componentes,
e também as funcionalidades dos sistemas de perfuracdo, sustentagdo e principalmente o de

circulacao de fluido.

4.2.5. Participacao da Semana Interna de Prevenc¢ao de Acidentes do Trabalho

A Semana Interna de Prevengdo de Acidentes do Trabalho (Sipat) juntamente com a
Semana do Coragdo teve inicio na Petrobras no RN e no CE em 17 de setembro, oferecendo
diversas atividades para for¢a de trabalho. Os eventos seguiram em toda a semana, abrangendo

as instalacdes da Companhia em Natal, Alto do Rodrigues, Guamaré¢, Fortaleza e Paracuru,
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bem como nas plataformas situadas nos dois Estados. Em Mossor6, a Sipat ocorreu de 22 a 26
de outubro.

A Sipat 2012 foi realizada na Petrobras nas instalagdes do Rio Grande do Norte ¢ do
Ceara realizando atividades como o Shiatsu na Praga, a Blitz de Transito, palestras sobre
alimenta¢do e higiene no trabalho e tratando dos cuidados necessarios com o coragdo,
verificagdo de pressdo arterial e glicemia, degustagdo de alimentos saudédveis, além da

Caminhada de Revezamento.
4.3. Cursos realizados oferecidos pela Petrobras

4.3.1. Curso de Seguranca, Meio Ambiente e Satide (SMS) para operagdes realizadas no Polo
Industrial de Guamaré

Com duracdo de duas horas, o curso foi realizado com o objetivo de obter todas as
instrugdes de seguranca para poder ser autorizada a acompanhar as unidades operacionais do
polo, tendo-se como foco a prevencdo de acidentes e opcdes de rotas de fugas para a possivel

ocorréncia dos mesmos.

4.3.2. Curso de treinamento modular de Excel Avancado

Foi feito, como atividade no estagio, um curso de treinamento de Excel Avangado com
duragdo total de 40 horas, dividido em cinco modulos, sendo lecionado por um Técnico de
Operagao da geréncia de Programacdo e Controle do Ativo de Produ¢do RNCE Mar, que
trabalha com o software e j4 desenvolveu aplicativos que se encontram disseminados na
UO-RNCE.

Os cinco modulos foram:

e Modulo I: Fungoes;

e Moddulo II: Recursos avangados na construc¢ao de planilhas;
e Modulo III: Graficos Profissionais;

e Moddulo IV: Tabela Dinamica;

e Moddulo V: Macros e VBA.

O objetivo desse curso foi conhecer ferramentas avangadas do software e aplica-las nas
implementagdes das planilhas utilizadas na otimizacdo de processos, bem como no auxilio as

atividades desenvolvidas no estagio.
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5. CONCLUSOES

O estagio supervisionado cumpriu 0s objetivos a que se propde, possibilitando ao aluno
a aplicacao dos conhecimentos tedricos adquiridos na Universidade no curso de Engenharia
Quimica, completando assim, a parte curricular necessaria para conclusao do mesmo.

O contato direto aluno-empresa, trouxe beneficios, constituindo um vinculo importante,
de forma agradavel e satisfatoria, promovendo a interacdo com diversos profissionais,
aquisicdo de conhecimentos e praticas operacionais. A participacdo ativa na empresa
executando atividades especificas desenvolvidas por um Engenheiro Quimico, ao nivel de
responsabilidades do cargo de um profissional desta area de atuacdo, enriquece a formagdo e
experienciais na area de processos, ajudando a entender como deve ser a postura de um
profissional e, consequentemente nos auxiliando a ter um carater ético no ambiente de trabalho.

A falta de familiaridade na utilizacdo de ferramentas como o Excel, que pouco
utilizamos durante as disciplinas na faculdade, constituiu-se na principal dificuldade encontrada
durante o desenvolvimento das atividades de estagio. Porém esse obstaculo foi superado, ndo
impedindo a realizagdo das atividades propostas. E a necessidade de uso desse tipo de
ferramentas proporcionou uma ampliagdo dos conhecimentos que, certamente, ajudardo no
decorrer de futuras atividades profissionais.

Poder realizar um estagio dentro de uma unidade de processamento foi, sem duvida,
muito enriquecedor para a formagao profissional, permitindo conhecer de perto uma unidade de
processamento, ver os equipamentos funcionando, ter oportunidade de acompanhar inspecdo
em equipamentos, ver como € por dentro um trocador de calor, como ¢ o sistema de pratos de
uma torre de destilagdo. Tais conhecimentos sdo oportunidades Unicas durante a graduacao e
tornam o aluno mais preparado para entrar no mercado de trabalho.

No que diz respeito a empresa, foi excelente poder estagiar em uma empresa como a
Petrobras que fornece toda a estrutura fisica e de conhecimentos necessarios para desenvolver
as atividades propostas, disponibilizando acesso a informagdes, seja por meio eletronico
(intranet), seja por meio fisico (Biblioteca propria), que se apresentaram como ferramentas
importantes para desenvolver as atividades necessarias, bem como contribui enormemente para
aumentar os conhecimentos de forma geral.

Outro ponto muito importante do estagio foi possibilitar a vivéncia do aluno com o
ambiente de uma industria, ndo somente em relacdo a familiarizagdo com os processos, mas
também no que diz respeito as relagdes interpessoais, ajudando a entender como deve ser a

postura de um profissional e, consequentemente nos ajudando a ter um carater ético no trabalho.
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