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RESUMO

PROJETO DE CURSO - 1QWX01

TITULO: PROCESSAMENTO DE CATALISADORES GASTOS DE UNIDADE DE
HIDRODESSULFURIZACAO PROFUNDA (ULTRA-DEEPHDS)

ALUNO: Tatiana Marques Pessanha

ORIENTADOR: Prof. Dr. Julio Carlos Afonso, DQA - Instituto de Quimica - UFRJ

A crescente preocupacdo em aumentar o rigor das legislacbes com respeito
as emissfGes de poluentes e, principalmente, o teor de enxofre em derivados de
petréleo, como o diesel, levou a um aumento da severidade das condi¢cdes
operacionais de hidrotratamento (HDT), processo onde fracdes de petréleo sdo
tratadas para remocdo de componentes indesejaveis (compostos de N, S, O e
metais), esta levando a um grande encurtamento da vida Util das gera¢fes atuais de
catalisadores de HDT.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o perfil do coque e de metais
depositados sobre a superficie de quatro geracfes de catalisadores de HDT
(NiMo/y-Al,03), utilizados nos periodos 1979-1986, 1993-1998, 2003-2008 e 2008-
2011, no processamento de fragOes diesel na mesma unidade de HDT de uma
refinaria nacional. Para tal foram obtidos dados de composicdo quimica
(fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia - EDFRX), analise elementar
(razdo H/C), area superficial especifica (Sger) € volume médio de poros (BJH),
calcinacdo a 500°C (perda de volateis) e difratometria de raios X (DRX).

Os resultados indicam que, a quantidade de elementos depositados
conjuntamente com o0 coque aumentou, significativamente, nas geracfes de
catalisadores mais recentes, reflexo da insercao de aditivos nas fases de exploracéo
e refino (Si) e do tratamento de cargas cada vez mais pesadas contendo Fe, V, Ca,
As, Ni e Cu. Através da razdo atdbmica H/C verificou-se que o coque tende a ser
mais pobre em hidrogénio. A area superficial especifica (Sget) € 0 volume médio de
poros diminuem a medida que o catalisador é de utilizacdo mais recente, indicando
a 0 aumento na deposicado de novos elementos e coque no catalisador. A perda de
volateis foi reduzida nas amostras descarregadas da unidade de HDT em 2011,
possivelmente devido a oxidacéo catalitica do SO, a espécies sulfato e a oxidacao
de elementos depositados na superficie (As, V, Fe). Apesar da maior dificuldade de
calcinacéo, todas as amostras calcinadas apresentam baixa cristalinidade.




viii

INDICE
1) INTRODUGAOD ..ottt ettt ettt e ettt e st e st et e et e e e st e s e steereesteanens 1
1.1) PETROLEO: PRINCIPAL MATRIZ ENERGETICA ......coiiiiiieeeeee e, 1
1.2) O REFINO DO PETROLEOQ ......coiiiiieieeeeee ettt 2
1.3) HIDRORREFINO E HIDROTRATAMENTO ...ttt 3
1.4) PROCESSOS DE HIDROTRATAMENTO ....oooviuiiviieieciecieeeteeeee et 5
1.5) CATALISADORES DE HIDROTRATAMENTO ......oviiiiiiieeeeeeeeee e, 7
1.6) CATALISADORES GASTOS E DESATIVACAO DOS CATALISADORES............... 8
1.7) CONTAMINACAO DO CATALISADOR ......ovevieiceeiee e 10
7 1= ] = 1 1V TP 12
3) MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt ettt 13
3.1) DESCRICAO DOS CATALISADORES DESATIVADOS........cccooviieieeireeeeseeeeenns 13
3.2) OXIDACAO PREVIA ...ttt 13
3.3) CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES DESATIVADOS........c.cccceevieeennae. 14
3.3.1) ESPECTROMETRIA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO
DE ENERGIA ...ttt ettt ettt ettt et e et st ee et e et ee et et ensetesaeneeteseeneanes 14
3.3.2) DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)....cviviueiieeeeeeeeeee e 14
3.3.3) AREA ESPECIFICA (Sger) E VOLUME MEDIO DE POROS (BJH).....ccccceveaneen. 15
3.3.4) ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO E HIDROGENIO.........ccocoveieieeieean. 16
3.4) OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE QUEIMA DO COQUE..........c.ccocveveuennnne. 16
3.5) ABERTURA DOS CATALISADORES OXIDADOS ........coviiiieeeeeeeee e 17
4) RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....oovieiiieieeeeee ettt 19
4.1) PERDA DE VOLATEIS ..ottt ettt 19
4.2) ESPECTROMETRIA POR FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA ... ..ottt ettt ettt ettt ettt 20
4.3) AREA ESPECIFICA (Sger) E VOLUME MEDIO DE POROS (BJH)......cccceveevenee. 21
4.4) DIFRATOMETRIA DE RAIOS X ...ttt et 22
4.5) ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO E HIDROGENIO..........coccooviiiieeeiene, 23
4.6) OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE QUEIMA DO COQUE 23
4.7) COMPORTAMENTO DA ABERTURA SULFURICA ........cocvieeieeeeeeeceeeee e, 24
5) CONCLUSOES ......oeiieeeeteeeee ettt ettt ae e teenenn e 25

6) REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........coiieeieeeeeeeeeeeeeeeee e 27



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Contribuicdo de Combustiveis Renovaveis e Nao Renovaveis na Matriz

Brasileira 1
Figura 2: Consumo Final em 2011 de energia por Fonte 2
Figura 3: Exemplo Tipico de Reacédo de Hidrodessulfurizacdo (HDS) 4
Figura 4: Equipamento de EDFRX da Shimadzu (Modelo: EDX 800 HS) 14
Figura 5: Difratdmetro de Raios X da Rigaku, Modelo Ultima IV 15
Figura 6: Analisador de Area Superficial e Volume Médio de Poros 16
Figura 7: Aspecto dos Catalisadores: NiMo desativado (A); NiMo oxidado (B) 17
Figura 8: Difratograma do Catalisador Desativado 2003-2008 22

Figura 9: Difratograma do Catalisador Desativado 2008-2011 22



Tabela 1:

Tabela 2:

Tabela 3:

Tabela 4:

Tabela 5:

Tabela 6:

Tabela 7:

INDICE DE TABELAS

Tempo de Vida Util na Refinaria

Porcentagem da Perda de Volateis (CO,, H,O, NOy, SOy)

Andlise por EDFRXdos Catalisadores Desativados

Resultados da Area Superficial (Sget) € do Volume Médio de Poros

Razao Atémica Hidrogénio/Carbono

Porcentagem da Perda de Volateis (CO,, H,O, NOy, SOy)

Percentagem de Residuos Insolaveis

13

19

20

21

23

23

24



1) Introducéao

1.1) Petroleo: Principal Matriz Energética

Aimportancia do petroleo em nossa sociedade, da maneira como esté organizada,
é extensa e fundamental. Além, dos seus derivados serem uma das principais fontes de
energia, eles sdo em muitos processos, a matéria-prima para a manufatura de inimeros

bens de consumo, tendo, deste modo, um papel relevante na sociedade [1].

Apesar do grande incentivo existente pela substituicdo de fontes de energia nao
renovaveis pelos renovaveis, o petréleo, que é de origem féssil e, portanto, nédo
renovavel, ainda ocupa uma importante posicdo na composi¢cdo da matriz energética

brasileira (Figura 1), representando 38,6 % da producédo de energia primaria.

Reparticao da oferta interna de energia
RENOVAVEIS ) 44,1%

NAO RENOVAVEIS b 55.9%

petrdleo e derivados gds natural carvio mineral urdnio
38,6% 10,19 5,6% 1.5%

Figura 1.Contribuicdo de Combustiveis Renovaveis e Ndo Renovaveis na Matriz

Brasileira [2].

Devido a preferéncia pelo transporte rodoviario no Brasil, um pais com grandes
dimensdes continentais, e o fato historico do Primeiro Choque de Petrdleo, em 1973,
quando os precos do petréleo no mercado internacional quadruplicaram em poucos
meses e 0 repasse desse aumento foi apenas para a gasolina, subsidiando, o consumo
do diesel e consequentemente a preferéncia por veiculos movidos por

estecombustivel.O oOleo diesel € o derivado do petroleo com maior participagdo no



consumo de combustiveis (Figura 2), representando 19,1% do consumo total de

energia [2].

Pode-seressaltar que o consumo do diesel segue uma trajetdria ascendente desde

o inicio da década de 70, com a expansdo do agronegocio juntamente com o

deslocamento de polos de producéao e comerciais para o interior do Brasil.

O oOleo diesel comercial é formado tanto por fracdes de destilacdo direta do

petréleo bruto, como nafta pesada, querosene e diesel propriamente dito, como por

outras fracdes de gasodleos de craqueamento e cogueamento retardado, que devem ser

submetidos a pré-tratamento para esta utilizagao [3].

Consumo final de energia por fonte: 2011

Qutras fontes 3

Querosene
1,6%

Oleo combustivel
2,0%
Lixivia
2,1%
GLP
3,4%
Etanol
4,7%

Lenha
7.2%

Gas natural
7,20

Gasolina 2
9,1%

13,6%

Oleo diesel 1
19,1%

Eletricidade
18,1%

Bagaco de cana
11,9%

Figura 2. Consumo Final em 2011 de energia por fonte.

1.2)0O Refino do Petroleo

O petréleo é basicamente constituido, por uma mistura de hidrocarbonetos

parafinicos, isoparafinicos, nafténicos e
petr6leo apresenta outros constituintes
organicos contendo elementos como

principalmente, niquel e vanadio. A

aromaticos. Além dos hidrocarbonetos, o
em menor percentual, como, compostos
enxofre,

nitrogénio, oxigénio e metais,

composicdo exata dessa mistura varia



significativamente em funcdo do seu reservatorio de origem.Estes constituintes, em
menor percentual, s&o considerados nocivos aos produtos comercializados,
equipamentos e, principalmente, ao meio ambiente, havendo assim a necessidade da
remocao, através de processos de tratamentos especificos, como, o hidrotratamento
(HDT). Também, juntamente com o petroleo sdo encontradas também outras
impurezas, como a agua, sais e sedimentos, proveniente das etapas de exploracdo e

producao [4].

Neste contexto, as etapas de refino sdoprimordiais na industria de petréleo, sendo
considerado o coracdo da industria petrolifera, pois sem a separacdo em seus diversos
componentes, através de destilacdes e 0s subsequentes processos de tratamento, 0
petréleo em si, ia possuir pouco valor pratico e comercial.Estima-se que em 90% dos
produtos utilizados no cotidiano emprega-se algum processo de tratamento pelo menos

uma vez em sua producao [5].

1.3)Hidrorrefino e Hidrotratamento

O termo hidrorrefino (HDR) engloba uma variedade de processos nos quais
fracbes de petrdleo sdo tratadas com hidrogénio, na presenca de um catalisador
adequado. Quando o objetivo deste processo é a melhoria da qualidade dos produtos,
através da remocao de componentes indesejaveis, o processo é denominado de
hidrotratamento (HDT). O Hidrotratamento (HDT) envolve uma variedade de processos
de hidrogenacéo catalitica, os quais saturam hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos,
promovem a remocao de heterodtomos (como enxofre — hidrodessulfurizacdo (HDS),
nitrogénio — hidrodesnitrogenacdo (HDN) e oxigénio — hidrodesoxigenacédo - HDO), e

ainda de metais presentes na matéria-prima a ser processada [6].



Dibenzotiofeno

Figura 3.Exemplo Tipico de Reacao de Hidrodessulfurizagéo (HDS).

O hidrotratamento aplica-se a qualquer carga, mas no esquema de refino nacional,
ele tem uma importancia particular devido a grande demanda de diesel e as
caracteristicas dos petrdleos nacionais, que geram fracdes mais pesadas.Contudo, o
crescimento do consumo de combustiveis e especificacdes mais restritivas da
qualidade dos produtos requer que as instalacdes de unidades dehidrotratamento
operem em condices mais severas, isto €, temperaturas e pressdes de hidrogénio

elevadas.

Outro fator que contribui para um hidrotratamento com condi¢gbes mais severas de
operacao € a crescente preocupacdo da sociedade e dos 6rgaos regulamentadores em
preservar 0 meio-ambiente, assim, passaram a adotar medidas de contencdo de
emissdo de poluentes gerados pelas industrias, e a partir da década de 80, as
indastrias petroliferas comecaram a reduzir significativamente a quantidade de enxofre
presente nos combustiveis, e outros compostos indesejaveis, com o intuito de reduzir

as emissdes de CO,, SOy, NOy e material particulado.

Os orgdos regulamentadores tém imputado as industrias de refino de petroleo
especificacdes cada vez mais restritivas, estabelecendo reducbes progressivas nos
teores maximos de contaminantes, principalmente de enxofre, nos produtos finais

comercializados.

O ¢6rgéo regulamentador de combustiveis no Brasil € a Agéncia Nacional de
Petroleo (ANP); onde, uma aplicacdo pratica deste 6rgdo, pode ser exemplificada, para
o diesel, que através da Resolucdo ANP N° 65, de 9.12.2011 - DOU 12.12.2011, as

refinarias devem disponibilizar o Diesel S-50 (teor maximo de 50 ppm de enxofre) em



postos selecionados para os veiculos leves e pesados movidos a diesel produzidos a
partir de 1° de janeiro de 2012. Eem 1° de janeiro de 2013, seré& disponibilizado o Diesel
S-10 (teor maximo de 10 ppm de enxofre), e com isso a Petrobras antecipa a
substituicdo de todo Diesel S-50 por Diesel S-10. E por ultimo, a partir de 1° de janeiro
de 2014, todo Diesel S-1800 (teor maximo de 1800 ppm de enxofre) para uso rodoviario
sera substituido por Diesel S-500 (teor méximo de 500 ppm de enxofre) [7].

Portanto, a busca por solucbes que apresentem alta eficiéncia, como uma nova
geracdo de catalisadores, bem como custos compativeis com a escala de producao e
aplicacdo é uma necessidade urgente dentro do setor petrolifero.Apesar dos avancgos
tecnoldégicos que ocorreram, varios equipamentos e processos de refino utilizado por
muitas refinarias continuam relativamente primarios, sendo necessarios para atender as
legislacbes cada vez mais restritivas, processos com condigbes mais drasticas de
operacdo. Entretanto, o petréleo ndo deixara de apresentar a importancia que possui ao
longo dos préximos anos, sendo assim, necessaria a integracao de politicas ambientais

no planejamento, concepcao, e, acima de tudo, na operacdo das refinarias.

1.4) Processos de Hidrotratamento

No refino do petréleo, os processos de tratamentos aplicam-se com o intuito de
alterar algumas propriedades, como a remocdo de compostos indesejaveis, devido a
presenca de contaminantes no petrdleo cru e nos derivados. Estes processos sdo de
extrema importancia, pois tém como funcdo enquadrar os derivados produzidos dentro
das especificacfes técnicas e ambientais exigidas pela legislacdo e agregam valor
comercial a esses derivados. Dentre os processos de hidrotratamento podemos

destacar os seguintes [9]:

a) Hidrodessulfurizagcao (HDS): dentre 0s processos de
hidrotratamentoahidrodessulfurizacdo esta entre os de maior relevancia para se atingir

0s niveis de enxofre estabelecidos pela nova legislagdo. Em uma unidade de



hidrodessulfurizagéo industrial (HDS), ocorre a reagcdo em um reator de leito fixo a altas
temperaturas, que variam de 300 a 400 °C e pressoes elevadas variando de 30-130
atmosferas de pressédo absoluta, na presenca de um catalisador. Este processo tem
como objetivo a remocéo de mercaptanas, sulfetos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos
e dibenzotiofenos. Os compostos sulfurados presentes no petréleo sdo indesejaveis,
pois durante o refino, provocam a corrosdo de tanques de armazenamento e
tubulacBes, contaminam os catalisadores utilizados nos processos subsequentes,

afetam os aspectos de cor e cheiro dos produtos.

Dentre os compostos sulfurados mencionados, as mercaptanas sao os mais faceis
de serem removidos, seguidos pelos sulfetos, dissulfetos, tiofenos, benzotiofenos e por

ultimo os dibenzotiofenos.

O processo convencional de hidrodessulfurizacdo é capaz de remover grande
parte dos compostos sulfurados. Porém as principais moléculas que necessitam ser
removidas para se obter os niveis de enxofre estabelecidos para o 6leo diesel em
concentracbes abaixo de 50ppm sé&o os chamados dialquildibenzotiofenos. A posigcéo
dos grupamentos alquila nas moléculas derivadas de dibenzotiofenos apresentam um

papel importante no grau de restricdo da reatividade dessas moléculas [10, 11,12].

Pesquisas significativas foram realizadas para melhorar este processo
convencional, como as condi¢cdes de temperatura e pressao,e introduzir o uso de
catalisadores novos e mais ativos, visto que o processo de hidrodessulfurizacdo € uma
das operacdes com maior importancia. Esse desenvolvimento nos procedimentos

operacionais resultou no processo chamado hidrodessulfurizagéo profunda [13,14].

Uma caracteristica significante neste processo, € que através da reagdo de
hidrogenacéo, o enxofre é convertido a gas sulfidrico, que € base, através de algumas
reacoes, como por exemplo, o processo Klaus, da producdo de enxofre nas
denominadas URE (Unidades Recuperadoras de Enxofre), contribuindo para o

abastecimento do mercado de enxofre do pais.



b) Hidrodesnitrogenacdo (HDN): Remocédo de piridinas, quinoleinas, isoquinoleinas,
pirrdis, indois e carbazois. Os compostos nitrogenados sdo termicamente estaveis, por
isso, no refino, tendem a influenciar na capacidade do 6leo em reter agua, tornando
mais instaveis os produtos desejados, formando gomas e alterando a sua coloracao,
além de envenenarem o0s catalisadores utilizados nos processos. Para 0 meio
ambiente, a presenca de compostos nitrogenados nos derivados induz, apés a queima

dos mesmos, a formacéo de 6xidos de nitrogénio (NOy).

c) Hidrodesoxigenacao (HDO): Remocao de fendis e acidos carboxilicos. De maneira
geral, durante o refino, os compostos oxigenados tendem a ficar concentrados nas
fracbes pesadas do petréleo e induzir o aumento a acidez dos derivados, alterando
também sua coloracdo e odor, sendo responsavel pela formacédo de gomas e por uma
maior corrosividade de tubulacbes e tanques de tanques de armazenamento. Para o

meio ambiente os oxigenados séo indutores da formacao de chuvas &cidas.

d) Hidrodesmetalizacdo (HDM): Remocéao de organometélicos. Estes sdo os maiores
responsaveis pela contaminagéo de catalisadores durante o refino. Apresentam-se sob
a forma de sais orgéanicos dissolvidos na agua emulsionada ao petréleo, sdo de facil
remocao e estdo mais presentes nas fragbes pesadas. Dentre 0s metais presentes
nestes compostos destacam-se o ferro, o zinco, o cobre, o chumbo, o mercurio, o
cobalto, o cromo, o niquel, o vanadio. Com relacdo a preocupac¢édo ambiental, encontra-
se o risco de dispersédo de metais pesados na atmosfera e corpos hidricos.

1.5) Catalisadores de Hidrotratamento

O catalisador é uma substancia que acelera uma reacdo quimica sem ser
consumido no processo [15]. A atividade catalitica representa a capacidade que o
catalisador tem de afetar positivamente a taxa de uma reacdo quimica, acelerando a

transformacao dos reagentesem produtos [16].



Os catalisadores tradicionais de hidrotratamento tem a fase ativa basicamente
constituida de sulfetos mistos de um metal do grupo VI-B (Mo ou W) e um metal do
grupo VIII (Ni ou Co). Entre os principais catalisadores de hidrodessulfurizacdo os mais
comuns sao CoMo, NiMo e NiW. O suporte mais empregado é a v7-AlLO; e
frequentemente sdo adicionados promotores visando melhorar o desempenho dos
catalisadores nos processos como silica e fésforo. O suporte tem o papel basico de
fornecer uma superficie especifica elevada, na qual oscomponentes ativos encontram-
se dispersos sob a forma de pequenas particulas. Além disso, o suporte fornece

resisténcia mecanica e estabilidade térmica, impedindo a sinterizacao.

Geralmente, considera-se que catalisadores a base de CoMo sdo mais
apropriados para reacdes de hidrodessulfurizagdo, sendo esse considerado até o
momento, o principal catalisador para especificacdo de enxofre em combustiveis. A
necessidade de remocao profunda de compostos sulfurados, em particular no 6leo
diesel, tem requerido o uso de outros catalisadores, dada a dificuldade de conversao de
compostos de dibenzotiofenosdi-substituidos, de forma que o catalisador ideal deve
possuir, simultaneamente, atividades pronunciadas de hidrogenacdo e de

hidrodessulfurizagéo.

O catalisadorde NiMo em comparagdo com o CoMo possui propriedades mais
hidrogenantes. As conversbes de dibenzotiofenosdi-substituidos empregando
catalisadores NiMo e CoMo foram iguais a 68 % e 49%, respectivamente [10]. Assim,
com as especificacbes mais rigorosas para o teor de enxofre no O6leo diesel, é
necessario a utilizacdo de catalisadores mais hidrogenantes e NiMo tém atendido as

condicBes e ocupado um lugar de destaque neste processo.

1.6)Catalisadores Gastos e Desativagao do Catalisador

Devido ao aumento no rigor das legislacdes ambientais referentes as emissées de

gases toxicos, a queda da qualidade do petroleo e as especificacdes estabelecidas



referentes as concentragdes de enxofre, como j& mencionado, levam-se a um aumento
da severidade das condigbes operacionais dos processos dehidrotratamento. Como
resultado, o emprego da tecnologia atual de catalisadores esta levando a um grande
encurtamento da vida util dos mesmos, e cuja regenerabilidade é dificil, e ha um limite

na quantidade de ciclos regeneragéo/reutilizacdo, gerando os catalisadores gastos [18].

Na maioria das refinarias, a principal fonte de catalisador gasto € proveniente de
unidades de hidrotratamento, onde os processos envolvem reacfes de hidrogenacédo a
altas temperaturas e pressodes. Este residuo solido tem aumentado significativamente
devido ao processamento de petrdleos pesados contendo consideraveis quantidades
de enxofre, nitrogénio e metais, e também a estas condicdes mais severas de
operacdo, com a finalidade de atingir metas de combustiveis com teores reduzidos de

contaminantes.

A vida atil de um catalisador pode ser definida como o periodo de tempo em que a
reacdo da qual participa gera produto(s), com rendimento(s) e caracteristicas de
qualidade iguais ou superiores aos especificados no projeto do reator [19]. Uma vez na
forma ativa, os catalisadores possuem atividade suficiente para que se atinjam as
especificacdes de desempenho necessarias a sua aplicacdo. No entanto, ao longo de
sua utilizacdo, o catalisador sofre um processo de desativacdo, caracterizado pela
continua reducdo da atividade. Consequentemente, torna-se necessario sua reposicao
parcial ou o uso de condi¢des reacionais mais severas, para que se atinjam os mesmos
niveis iniciais de desempenho (conversdo de reagentes, seletividade, capacidade de

producdao, etc.).

A desativagdo é um fendmeno complexo, associado a uma série de mecanismos,
que podem se manifestar de forma especifica para cada sistema catalitico. Os
fenbmenos associados a desativacdo sdo usualmente classificados em grandes grupos:
envenenamento (devido a forte quimissor¢cdo de contaminantes nos sitios ativos),

degradacé&o (quimica, térmica ou mecanica) e deposi¢ao ou recobrimento (bloqueio dos
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sitios e/ou poros pela deposicdo de compostos pesados, principalmente coque e
metais) [20].

Os catalisadores gastos contribuem com uma porcentagem consideravelmente
elevada do passivo ambiental de uma refinaria, mas os inidmeros riscos associados a
esse material o classificam como um dos mais perigosos residuos que a refinaria pode
gerar (Classe ), podendo ocorrer a combustdo espontanea, liberacdo de gases toxicos
e a contaminacao, devido a presenca de compostos cancerigenos e metais toxicos.
Isso tem estimulado investimentos para o0 desenvolvimento de processos de reciclagem
desses catalisadores, para a recuperacdo dos metais, sendo estes valorizados como
fontes secundarias para a recuperacdo dos elementos presentes. Visto que, estes
catalisadores gastos, geralmente, sdo destinados a processos de reciclagem menos

nobre como o coprocessamento.

1.7) Contaminacao do Catalisador

Muitos elementos sdo encontrados depositados nos catalisadores de
hidrotratamento no final de seu ciclo. Estes sdo oriundos, tanto da alimentacdo da
carga, como vanadio, niquel, calcio, arsénio proveniente de aditivos usados durante
operacdes de refino, como silicio e chumbo, ou ainda oriundo das corrosdes dos

reatores, ferro [21].

Niquel e vanadio estdo presentes incluidos em grande compostos moleculares
(porfirinas), tendo ponto de ebulicdo tipicamente em torno de 500°C. Estdo presentes
em fracOes pesadas (gasoleo e residuo de vacuo). Essas moléculas sédo rapidamente
decompostas em sulfetos de niquel e vanadio na superficie do catalisador. A
contaminacdo do catalisador por parte do vanadio, geralmente € de natureza nao
regeneravel por causa de sua baixa atividade em processo de hidrodessulfurizagéo.

Dependendo das aplicacdes do tipo de destilado ndo € aconselhavel reutilizar o

catalisador contendo mais que 1 — 3% em massa, de vanadio [21].
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O arsénio esta presente em varios 6leos brutos. Compostos organo-arsénicos
sao extremamente reativos em condi¢cdes de hidroprocessamento e desta maneira sdo
rapidamente decompostos e adsorvidos na superficie do catalisador. Em quantidades
de 0.2 — 0.4% em massa podem impedir o reuso do catalisador devido a fenébmenos de

envenenamento.

A silica é proveniente, essencialmente de agente espumante, adicionado em
fracOes leves de formacéo de coque. Nao € um veneno muito perigoso durante o ciclo e
a desativacdo, mas muito provavelmente tera um forte efeito de desativacdo apos a

regeneracao [21].

Em destilados de hidrotratamento a contaminacéo de ferro vem essencialmente
da corrosao dos equipamentos. Em geral ele se acha presente em particulas finas, que
habitualmente ndo penetram profundamente dentro dos poros do catalisador, e ndo ha

um forte efeito de envenenamento, limitando-se o bloqueio fisico da superficie.

Catalisadores contendo uma quantidade de contaminantes acima dos limites
admitidos podem ser reutilizados em alguns casos, onde a méaxima atividade néo é
absolutamente necessaria ao processo. Os fatores de desativacdo sdo informacbes
Uteis para avaliar a viabilidade e a atividade a ser obtida para o catalisador regenerado
[21].



12

2) Objetivo

Avaliar o perfil do coque e de elementos depositados sobre a superficie de
quatro geragOes de catalisadores gastos de hidrotratamento (NiMo/y-Al,O3), utilizados
nos periodos 1979-1986, 1993-1998, 2003-2008 e 2008-2011, no processamento de
fracOes de diesel/gasolina de uma mesma unidade de hidrotratamento de uma refinaria
nacional. Este trabalho também tem como objetivo visar a otimizacdo de diversos
parametros operacionais, para a rota hidrometalirgica de processamento de
catalisadores comerciais desativados (NiMo/y-Al,O3) em meio de acido sulfdrico

concentrado e agua (1:1 vol/vol).
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3) Materiais e Métodos

3.1) Descricdo dos Catalisadores Desativados

Os catalisadores desativados NiMo/y-Al,Osforam empregados em unidades de
hidrodessulfurizagéo de fragOes diesel/gasolina em refinarias nacionais, entre 1979 e
2011. Para os nossos estudos foram utilizados catalisadores desativados referente aos
periodos de vida util na refinaria de 2003-2008 e 2008-2011, sendo mantidos em suas
formas originais (extrudados cilindricos de comprimento 5,0 mm e diametro 1,2 mm). Os
catalisadores empregados estavam em sua forma sulfetada quando utilizados em
unidades de hidrodessulfurizagéo, e nao sofreram desgastes mecanicos e aquecimento
excessivo no leito catalitico durante suas vidas Uteis. A Tabela 1 apresenta os tempos

de vida util na refinaria de cada geracéo de catalisador.

Tabela 1. Tempo de Vida Util na Refinaria.

Catalisadores Desativados Vida Util (anos)
NiMO/'Y-A'zOg
1979-1986

1993-1998
2003-2008
2008-2011

w o1 o1 N

3.2) Oxidacéao Prévia

Os catalisadores desativados foram submetidos a um tratamento prévio de
oxidacdo, onde estes foram macerados, utilizando capsulas e pistilos de vidro, colocado
em capsula de porcelana e introduzido em uma mufla a temperatura de 500 °C por 5
horas. A finalidade deste pré-tratamento € eliminar o coque presente, como CO/CO; e a
umidade e parte do enxofre, como SOy. Através da determinacdo das massas do
catalisador antes e depois do procedimento, pode-se calcular o percentual de volateis

eliminados durante o processo [22,25].
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3.3) Caracterizacao dos Catalisadores Desativados

3.3.1) Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia

As andlises quimicas para verificar o percentual em massa dos elementos
presentes nos catalisadores desativados apds a etapa de oxidacdo prévia foram
realizadas pela técnica de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDFRX).
Esta analise foi realizada com o auxilio de um equipamento EDFRX da Shimadzu
Modelo: EDX 800 HS (Figura 4). As amostras foram prensadas usando &cido borico
como substrato, essas analises foram realizadas em colaboracdo com o Instituto de

Engenharia Nuclear (IEN).

Figura 4. Equipamento de EDFRX da Shimadzu (Modelo: EDX 800 HS)

3.3.2) Difratometria de Raios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X dos catalisadores desativados ap0s a etapa de
oxidacao prévia foram obtidos com a utilizacdo de um aparelho de difracdo de raios X
da Rigaku modelo Ultima IV (Figura 5), utilizando como fonte de radiagéo a linha de
radiacdo do Cu-Ka (A = 1,54 A), com uma voltagem de aceleragdo de 40,0 KV e
corrente de 40,0 mA, no intervalo de 10 < 28 < 70 com passo de 0,05 e 2°/min. Estas

analises foram realizadas em colaboragéo com o Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).
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Figura 5. Difratbmetro de Raios X da Rigaku, Modelo Ultima IV.

Para as andlises de Area Especifica (Sger), Volume Médio de Poros (BJH) e
Andlise Elementar CHN, os catalisadores desativados(sem tratamento prévio) foram
macerados, utilizando capsula e pistilo de vidro até obtencdo de granulos finamente

divididos. Em seguida, foram realizadas as respectivas andlises de caracterizagao.

3.3.3) Area Especifica (Sger) € Volume Médio de Poros (BJH)

As areas superficiais especificas, Sger,dos catalisadores desativados foram
determinadas através do método de BET (Brett, Emmett e Teller) multiponto. A medida
do volume de poro foi determinado pelo método BJH no equipamento
Quantachromelnstruments modelo Nova 1200e (Figura 6) usando nitrogénio (N2) como
gas de purga. As amostras foram previamente degaseificadas sob vacuo, durante 3

horas a temperatura de 200 °C no préprio equipamento, com 0 objetivo de remover a
umidade.
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Figura 6. Analisador de Area Superficial e Volume Médio de Poros (IQ/UFRJ).

3.3.4) Anélise Elementar de Carbono e Hidrogénio

As andlises dos catalisadores desativados foram realizadas num aparelho da
marca Perkin Elmer, modelo 2400 CHN Elemental Analyzer.Estas andlises foram

realizadas em colaboragdo com o Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).

3.4) Parametros de Queima do Coque (Rampas de Aguecimento)

Esta etapa foi realizada apenas para o catalisador desativado utilizado no
periodo de 2008-2011. O mesmo foi colocado em capsula de porcelana e introduzido
em uma mufla para a oxidacdo. Como a amostra néo foi moida, neste procedimento,
tomou-se o cuidado para que a altura da camada de amostra néo tivesse mais que 0,5
cm, garantindo assim, um tratamento uniforme de toda a por¢cdo da amostra. Foi

seguido o seguinte protocolo:
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a) Taxa de Aquecimento: foram testadas trés rampas: 1,5 °C-min™*; 1,5 °C-min™ com
intervalo de 2 horas a 350 °C e 5 °C-min™, iniciadas a temperatura ambiente até 450 °C,
permanecendo nesta temperatura por um periodo de 4 horas, exceto para a rampa com
intervalo de 2 horas a 350 °C, que permaneceu na temperatura final de 450 °C por 2

horas. A Figura 5 mostra o aspecto do catalisador gasto antes e depois da oxidacao.

b) Temperatura Final: fixada em 450 °C

c)Tempo na Temperatura Final: os tempos testados foram de 2 e 4 horas;

Apos a oxidagéo, os catalisadores foram resfriados dentro da propria mufla até a
temperatura ambiente, e em seguida, foram transferidos para o dessecador. Através do
procedimento ja descrito na oxidacao prévia, que a partir da determinacdo das massas
das amostras antes e depois do procedimento, pode-se calcular o percentual de
voléteis [22,25].

Figura 7. Aspectos dos Catalisadores NiMo gasto (A); NiMo oxidado (B).

3.5) Abertura dos Catalisadores Apds as Rampas de Aquecimento

Com base na literatura e trabalhos anteriores realizados pelo grupo, foi utilizada
a rota hidrometallUrgica de processamento de catalisadores desativados em meio de
acido sulfarico concentrado e agua (1:1 vol/vol).Esta rota, foi inteiramente desenvolvida

no Grupo de Reciclagem e de Residuos do DQA/IQ/UFRJ, tem o mérito de gerar menos
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residuos finais aquosos, por ndo haver necessidade de trabalhar na faixa alcalina. O
calculo da quantidade estequiométrica do acido necessaria a abertura do catalisador

seguiu as reacdes:

NiO + H,SO,4 — NiSO, + H,O (1)
AlbO3; + 3 H,SOy ——M A|2(SO4)3 + 3 H,O (2)
MoOs; + H,SO, ——mMm8 Mo0O,S50,4 + H,O (3)

A proporc¢do catalisador/acido foi de 1,0 g de catalisador para 10,0 mL de acido.
A concentracdo da solucéo de 4cido sulfurico utilizada para a abertura das amostras de

catalisadores foi de aproximadamente 9 mol-L™.

Como procedimento padréo, adotado para estes tipos de catalisadores [23], oS
experimentos foram realizados a uma temperatura de aproximadamente 90 °C, sob
agitacdo constante (200 rpm). A reacdo foi conduzida ao longo de 2 horas.
Posteriormente, foi adicionado um volume de 4gua equivalente ao do &cido usado na
abertura, para impedir a cristalizacdo de sais com um numero elevado de aguas de
cristalizagdo, como no caso do Aly(SO4)3.18H,0. Em seguida, esperou-se o
resfriamento da solucdo para filtracdo. O residuo insolivel em acido foi lavado com
agua destilada e seco em estufa a 150 °C por um periodo de 2 horas, sendo resfriado
em dessecador e em seguida, pesado em balanca analitica. As aguas de lavagem

foram incorporadas a solucao acida original.
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4) Resultados e Discussao

4.1) Perda de Voléteis (Oxidagéo Prévia)

A porcentagem da perda de volateis foi determinada através do procedimento ja
descrito na oxidacao prévia, que a partir da determinacdo das massas das amostras
antes e depois do procedimento, pode-se calcular este percentual [22]. Os dados
obtidos foram comparados com a porcentagem da perda de volateis das geracbes
anteriores, que foram realizadas por outros membros do grupo em trabalhos anteriores.

Os resultados na Tabela 2 indicam a perda nas diferentes geracoes.

Tabela 2. Porcentagem da Perda de Voléateis (CO,, H,0O, NOy, SOy).

Catalisadores Desativados Perda de Volateis % (m/m)
NiMO/'Y-A'zOg
1979-1986 13,5
1993-1998 20,0
2003-2008 31,8
2008-2011 26,6

Conforme observado na Tabela 2, a porcentagem da perda de volateis para os
catalisadores 2003-2008 e 2008-2011 foram maiores que os das duas geracdes
anteriores. Esperava-se que a porcentagem da perda de volateis para o catalisador
2008-2011 fosse maior que o da geracdo anterior, ja que as condi¢cdes no processo de
hidrotratamento estdo mais severas o0 que induz um maior deposito de coque. Porém,
os dados acima mostram que a geracdo 2008-2011 apresenta uma perda de volateis
menor do que a da geracdo anterior 0 que vai contra a tendéncia observada nas
geracdes anteriores, possivelmente devido a oxidagcédo catalitica do SO, a espécies
sulfato e a oxidacao de elementos depositados na superficie (As, V, Fe)
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4.2)Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X por Dispersao de Energia

A Tabela 3 mostra as porcentagens em massa (na forma de o6xido) dos
elementos presentes nos catalisadores desativados para todas as geracdes. Foram
determinados por EDFRX os elementos que constituem os catalisadores. As analises
das geragOes anteriores foram realizadas por outros membros do grupo em trabalhos

anteriores.
Tabela 3. Analise por EDFRXdos Catalisadores Desativados.
1979-1986 (%) 1993-1998 (%) 2003-2008 (%) 2008-2011 (%)
Al;,O3 62,0 59,2 50,2 43,2
MoOg; 13,6 14,0 23,1 21,2
SO3 8,6 7,8 14,0 15,1
SiO; 0,1 2,5 4,0 9,4
NiO 2,5 2,6 4,9 4,5
P20s 5,0 2,4 3,1 2,6
Fe,O3 0,6 1,0 0,3 31
CaO - - 0,3 0,4
As;03 - - 0,1 0,2
V205 - - - 0,3
CuO - - - 4,0 x 107
MnO - - - 3,0x 10°

Conforme observado na Tabela 3, os catalisadores mais recentes (2003-2008 e
2008-2011) apresentaram novos elementos (destacados na tabela acima), que sao
decorrentes da deposicdo no processo de hidrotratamento. Este depdsito esta
relacionado com a mudanca nas condi¢cdes do processo (aumento da temperatura e
presséo), qualidade das cargas processadas, cada vez mais pesadas contendo Fe, V,

Ca, As, Ni e Cu e nainsergéo de aditivos nas fases de exploracao e refino.
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A partir da Tabela 3 é possivel constatar que a porcentagem de Molibdénio e
Niquel, que s&o a fase ativa do catalisador aumentou,pois como as condi¢cdes
operacionais estdo mais drasticas, aumentou-se a quantidade de sitios ativos, para
melhorar a atividade catalitica e diminuir os parametros de temperatura e pressao de

hidrogénio.

4.3) Area Superficial Especifica (Sger) e Volume Médio de Poros (BJH)

Um dos métodos mais comuns de determinacdo da area superficial especifica de
um solido se baseia na determinacdo da quantidade de um adsorvato necessario para
recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente, utilizando calculos do
método conhecido como BET (Brunauer, Emmett e Teller) [24]. O volume médio de
poros é calculado pelo ramo da adsorcdo de nitrogénio, utilizando o método BJH
(Barret, Joyner e Halenda) [25], que utiliza a equacdo de Kelvin e assume o
esvaziamento progressivo dos poros com o decréscimo da pressdo, para calcular o
volume médio de poros. Os dados relativos a estas andlises estdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da Area Superficial (Sger) € do Volume Médio de Poros (V).

Catalisadores Desativados Sger MgV (cmig?
NiMo/y-Al,Os
1979-1986 133 0,23
1993-1998 139 0,25
2003-2008 113 0,22
2008-2011 76 0,15

Com a andlise da Tabela 4 podemos verificar que ocorre uma diminui¢cdo da area

superficial especifica e do volume médio de poros para o catalisador utilizado no
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periodo de 2008-2011. Este resultado indica que h4 uma maior deposi¢cdo de novos
elementos e de coque, o que € confirmado por EDFRX.

4.4)Difratometria de Raios X

A difracdo de raios X pelo método do p6é € uma técnica amplamente empregada na

caracterizacéo de sélidos. Ela possibilita a identificacdo das fases cristalinas.

As Figuras 8 e 9 apresentam os difratogramas dos catalisadores desativados e
previamente oxidados, utilizados nos periodos de 2003-2008 e 2008-2011. Estes
mostram que cada catalisador, se apresenta com baixa cristalinidade, com picos

referentes as fases cristalinas da y-Al,Og3,

[GroupName] LRX [DataName] testel [Date/Time] 05-07-12 15:22:15

< Raw Data >
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Figura 8. Difratograma do Catalisador Desativado (2003-2008).
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Figura 9. Difratograma do Catalisador Desativado (2008-2011).
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4.5) Andlise Elementar de Carbono e Hidrogénio

Os catalisadores desativados foram analisados quanto a razao hidrogénio/carbono
Tabela 5. Os resultados mostram que houve uma diminuicdo da razdo atbmica,
principalmente, para o catalisador utilizado no periodo de 2008-2011, com este
resultado pode-sesupor que o coque depositado estd mais pobre em hidrogénio. Esta
hipétese s6 poderia ser confirmada se fosse obtido o espectro de RMN de *3C das

amostras

Tabela 5. Raz&o Atdmica Hidrogénio/Carbono.

Catalisadores Desativados Razéo H/C
NiMo/y-Al,03
1979-1986 1,61
1993-1998 1,43
2003-2008 1,45
2008-2011 1,17

4.6) Otimizag&o dos Parametros de Queima do Coque
Nesta andlise busca-se minimizar o consumo energético, ou seja, determinar a
menor temperatura e 0 menor tempo possiveis para que todo o coque seja eliminado,

minimizando a formacédo da fracao insoltvel na solugéo &cida.

Tabela 6. Porcentagem da Perda de Volateis (CO,, H,O, NOy, SO,).

Catalisador Desativado Perda de Volateis % (m/m)
NiMo/y-Al,O3 (2008-2011)
5°C-min™ 18,5
1,5°C - min™ 18,2

1,5 °C - mint com intervalo de 2 h 16,4
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De acordo com a Tabela 6, independente da rampa de aquecimento as
porcentagens da perda de volateis sdo proximas, o que indica que as condicdes
empregadas nesta analise, que foram realizadas para as outras geracfes (em estudos
anteriores) nao foram satisfatorias para o catalisador (2008-2011), sendo este utilizado

em condi¢cdes de hidrodessulfurizacao profunda.
4.7) Comportamento da Abertura Sulfarica

A etapa de abertura sulfirica exibiu uma coloracdo verde ou azulada, devido
possivelmente a maior predominancia de niquel ou molibdénio no meio. ApGs a
secagem e a queima do papel de filtro quantitativo, foi possivel obter a massa de

residuo insoltvel e calcular a porcentagem deste.

Tabela 7. Porcentagem de Residuos Insoluveis.

Catalisador Desativado Residuos Insoluveis % (m/m)
NiMo/y-Al,O3 (2008-2011)
5°C - min™ 64,0
1,5 °C - min™ 83,8
1,5 °C - min™ com intervalo de 2 h 90,8

Observamos na Tabela 7 que a porcentagem de insollveis foi menor para a
rampa de 5 °C-min™, ndo sendo esperado este resultado, por ser uma rampa com uma
maior taxa de aquecimento, a qual deveria apresentar uma maior sinterizacdo do
catalisador. Porém, este resultado pode ser explicado devido as condicfes operacionais
de hidrodessulfurizacdo mais drasticas, podendo ocorrer a sinterizacdo ja no leito
catalitico. E também, como ja mencionado essas condi¢des utilizadas como parametro

de queima do coque nao foram satisfatérias para o catalisador (2008-2011).
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5) Conclusdes

O estudo da porcentagem da perda de volateis para os catalisadores utilizados
nos periodos de 2003-2008 e 2008-2011 mostrou que estes foram maiores que os das
geracdes anteriores, indicando que ha uma maior deposicdo de coque, inerentes de
condicbes mais drasticas de operagdo, mas para o catalisador 2008-2011 esta
porcentagem foi menor, possivelmente devido a oxidagdo catalitica do SO, a espécies

sulfato e a oxidacao de elementos depositados na superficie (As, V, Fe).

Andlise de EDRFX dos catalisadores desativados mostrou que ha uma maior
deposicdo de elementos novos, devido ao aumento da severidade das condi¢cdes
operacionais do processo, insercao de aditivos na fase de exploracdo e cargas tratadas
cada vez mais pesadas. As reacdes de hidrodesmetalizacdo que ocorrem
simultaneamente com 0s outros tipos de hidrotratamento estdo sendo mais favorecidas

no processo de hidrodessulfurizagdo profunda.

Verificou-se que com o decorrer das geragdes ocorre uma diminuicdo da area
superficial especifica e do seu volume médio de poros, devido a maior deposicao de
elementos e de coque no catalisador, uma vez que, esses valores foram muito menores

para o mais recente.

A andlise elementar de carbono e hidrogénio mostrou que a razao atémica H/C
diminui ao longo dos periodos, mostrando que o coque depositado estd mais pobre em
hidrogénio a medida que as condi¢des de hidrotratamento estdo mais severas.

Os parametros utilizados para a queima do coque e posterior abertura acida do
catalisador utilizado no periodo de 2008-2011 nado foram satisfatérios, sendo

necessarios estudos de novos parametros para a queima do coque.
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A deposicao de novos elementos implica em etapas subsequentes a este estudo,
que é o fracionamento e recuperacdo dos metais originais do catalisador, uma vez que,

0S outros elementos depositados seriam interferentes nessas etapas.

Uma vantagem do procedimento adotado para a abertura do catalisador € que
todo o processo de dissolucao foi realizado em meio acido. Isso implica num menor
consumo de reagentes e agua, consequentemente menor geracao de residuos finais

salinos.
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