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RESUMO

O hidrorrefino € um processo industrial muito importante e baseia-se na hidrogenacdo de
fracOes de petroleo em presenca de catalisadores heterogéneos, normalmente a base de
cobalto e molibdénio suportados em alumina. Como consequéncia desse processo, toneladas
de residuos perigosos contendo metais pesados sdo gerados por ano no Brasil e no mundo. O
objetivo deste trabalho foi contextualizar a questdo do uso de catalisadores no processo de
hidrorrefino, incluindo a descricdo dos tipos de catalisadores utilizados, os processos de
desativacdo, volume de consumo e a destinacdo (regeneragéo, reuso e descarte). Para isto foi
realizada uma pesquisa bibliografica em bases de dados cientificos e em materiais oficiais do
governo nacional e agéncias governamentais estrangeiras disponiveis na internet. O
levantamento indicou que a deposi¢do de coque, um processo reversivel, é a principal razdo
da desativacdo de catalisadores, o que motiva o desenvolvimento de estratégias para a
recuperacdo dos mesmos. A reutilizacdo em outros processos que requerem condicGes mais
brandas ou em outras aplica¢des industriais, tais como a fabricagdo de cimento ou materiais
vitreos, € uma opgdo viavel para reuso e tem sido muito utilizada. Por fim, o descarte
tradicional em aterros autorizados pode ser realizado por empresas especializadas, desde que
realizem um tratamento previo para reduzir impactos ambientais e atender a legislacédo
vigente no pais.

Palavras-chaves: catalisadores, hidrotratamento, descarte de catalisador.



ABSTRACT

Hydrotreatment is a very important industrial process based on the hydrogenation of
petroleum fractions in the presence of heterogeneous catalysts - usually cobalt and
molybdenum sulfides supported on alumina. As a consequence, tons of hazardous waste
containing heavy metals are generated each year in Brazil and worldwide. The aim of this
work was to contextualize the use of catalysts in the hydrorefining process, including the
chemical description catalysts, the deactivation processes, consumption and destination
(regeneration, reuse and disposal). A bibliographical research was carried out in scientific
databases and in official materials from the national government and foreign government
agencies available on the internet. The survey indicated that coke deposition, a reversible
process, is the main reason for catalyst deactivation, which motivates the development
recovery strategies. Reuse in other processes that require milder conditions or in other
industrial applications, such as the manufacture of cement or vitreous materials, is a viable
option for reuse and has been widely used. Finally, traditional disposal in authorized landfills
can be carried out by specialized companies, as long as they carry out a previous treatment to
reduce environmental impacts and comply with current legislation in the country.

Keywords: catalysts, hydrotreating, catalyst disposal.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

O petréleo ¢ definido como sendo “uma mistura de hidrocarbonetos, de ocorréncia
natural, geralmente no estado liquido, contendo ainda compostos de enxofre, nitrogénio,
oxigénio, metais e outros elementos” (ASTM, 2011). O uso comercial do petréleo data do
século XVIII e a partir da segunda metade do século seguinte, nos EUA, ja havia mais de 500
companhias nesse ramo (ANTUNES, 2015).

A busca pelo petréleo inicia-se na exploracdo, que faz analise do solo e do subsolo
para localizacdo de uma jazida, a partir de um estudo detalhado das camadas de rocha
aplicando conhecimento de geologia e geofisica. Os campos de petréleo sdo os locais em que
ocorre a obtencdo de dleo a partir de uma jazida viavel para perfuracdo de pogos produtores.
Esses pocos produtores podem ser do tipo surgentes, em que a pressdo interna faz com que o
0leo venha a superficie espontaneamente, ou, podem necessitar de processos mecanicos para
elevacdo do produto (ANTUNES, 2015).

Devido as pressdes sociais motivadas por acidentes ocorridos na inddstria quimica, a
partir dos anos 80, houve um periodo de auditorias realizadas por 6rgdos ambientais de varias
partes do mundo que culminaram com elaboracdo de leis mais severas para sua operacgdo e
programas de atuacdo responsavel por parte das industrias. Estudos de mapeamento de fontes
de geracao de poluicdo, analises quimicas e ambientais levaram a elaboracdo, nos anos 90, de
importantes decretos e portarias que alteraram profundamente a relacdo das industrias
quimicas com o meio-ambiente (ANTUNES, 2015).

Os produtos das unidades no refino contém elevados teores de compostos olefinicos e
aromaticos que podem sofrer degradacdo no armazenamento, possuem baixa qualidade de
combustdo e, portanto, ndo sdo adequados para essa utilizacdo. No hidrotratamento
(hidrorrefino), processo mais utilizado para remoc¢édo destes compostos, a carga (praticamente
qualquer fracdo de petrdleo) reage com hidrogénio em elevadas pressdes e temperaturas na
presenca de catalisador heterogéneo, geralmente, cobalto-molibdénio (CoMo) ou niquel-
molibdénio (NiMo) suportado em éxido de aluminio (Al.03) (KRAUSE, 2011). O parque de
refino brasileiro possui diversas unidades de hidrotratamento em que sdo empregados esses
tipos catalisadores que foram classificados no Plano Nacional de Residuos Sélidos como
residuos perigosos (BRASIL, 2022).
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As principais reacdes envolvidas nessas plantas de processamento sdo a remogéo de
impurezas como enxofre, nitrogénio e oxigénio. A saturacdo/ hidrogenacédo de duplas ligacdes
nas moléculas olefinicas e arométicas e a remogdo de metais pesados tornam-se também
importantes com relacdo a qualidade e estabilidade do produto. O catalisador usado de
hidrorrefino é um exemplo de material que passou a ser enquadrado como residuo perigoso a
partir do final dos anos 90. Essa situagdo foi mantida na revisdo publicada pela
“Environmental Protection Agency” (EPA), em setembro de 2004. Ele também ¢ classificado

com um dos componentes do chamado lixo tecnoldégico (KRAUSE, 2011).

1.2  JUSTIFICATIVA

Considerando a matriz energética brasileira e mundial, na qual o refino do petrdleo
tem papel fundamental, o uso e descarte de catalisadores de hidrorrefino é um tema relevante
do ponto de vista quimico, tecnoldgico e ambiental. Diversos tipos de catalisadores podem ser
utilizados e toneladas de residuos perigosos contendo metais pesados sdo gerados por ano no
Brasil e no mundo. A possivel destinacdo destes catalisadores, as alternativas de regeneragédo
ou reutilizacdo e 0s impactos gerados sdo assuntos relevantes para a sociedade moderna e por

este motivo foram alvo de pesquisa neste trabalho.

1.3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi contextualizar a questdo do uso de catalisadores no
processo de hidrorrefino no Brasil e no mundo, incluindo a descricdo dos tipos de
catalisadores utilizados, os processos de desativacdo, volume de consumo e a destinacdo

(regeneracdo, reuso e descarte).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PETROLEO E REFINO

Das muitas teorias sobre o surgimento do petréleo, a mais aceita é que ele se formou
a partir da decomposi¢cdo de material orgénico (principalmente algas), causada pela baixa
oxigenacao e pela acdo de bactérias. Essa matéria teria se acumulado no fundo dos mares e
lagos e, com o passar de milhdes de anos, o peso dos sedimentos sobre eles depositados teria
promovido compactacdo e aquecimento, levando as transformacgdes que deram origem ao
petréleo. A temperatura minima para deflagrar esse processo é 49 °C, mas ela pode chegar a
177 °C e isso corresponde a profundidades de 1.500 a 6.400 metros, respectivamente. Se a
matéria organica for levada a profundidades maiores, ou seja, submetida a temperaturas
superiores a 177° C, transforma-se em gas ou grafita. Esse processo de formacdo €
extremamente lento, dai se considerar o petréleo um recurso ndo renovavel (SERVICO
GEOLOGICO DO BRASIL, 2023).

O petrdleo bruto ¢ uma mistura de hidrocarbonetos que podem variar de pequenas
moléculas, como o metano, a hidrocarbonetos complexos e pesados, como o asfalto. Apds a
extracdo, na crosta terrestre, o petroleo bruto é transportado para as refinarias, onde é
processado por meio de varios processos de refino para separar e purificar os diferentes
componentes, como gasolina, 6leo diesel, combustivel para aviacdo, 6leo lubrificante e outros
produtos, além de ser matéria-prima para as industrias quimica e petroquimica, que produzem
plasticos, fertilizantes, combustiveis, solventes, lubrificantes, borrachas entre outros
(BARZCA, 2018).

Sem davida a descoberta do petrdleo e seu uso em larga escala foi um dos principais
impulsionadores do desenvolvimento econémico e tecnoldgico do século XX, transformando
a industria, a economia global e a geopolitica mundial. De acordo com a Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), o petroleo era responsavel por 31,1 % da geracdo de energia no mundo em
2019 e 34,4 % no Brasil em 2022 (EPE, 2022) conforme mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Matriz energética mundial em 2019 e Matriz energética brasileira em 2022.
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Os impactos ambientais e sociais, incluindo poluicdo do ar e da agua, destruicdo de
habitats, emissdes de gases de efeito estufa e conflitos geopoliticos relacionados as reservas e
distribuicdo de petréleo, motivam um interesse crescente em encontrar fontes alternativas e
sustentaveis de energia, para reduzir a dependéncia do petroleo e mitigar seus impactos
negativos. Pode-se dizer que, em razdo da sua ampla disponibilidade de recursos energéticos
renovaveis, o Brasil tem condicOes favoraveis para agilizar a transicdo verde de sua economia.
No entanto, a alteracdo do quadro energético brasileiro para uma matriz sustentavel, e a
correspondente promocdo da Economia Verde, exige necessariamente uma solucdo dos
compromissos simultdneos associados a sustentabilidade econdmica, ambiental e social.
(GIRAO, 2015).

Dados recentes do Statistical Review of World Energy (2021) mostram que o petréleo
continua sendo o combustivel dominante na Africa, Europa e Américas, enquanto o gas
natural domina na CEl (ou CIS — comunidade dos estados independentes, antiga unido
soviética) e no Oriente Médio, respondendo por mais da metade do total energético em ambas

as regides. O carvdo é o combustivel dominante na regido da Asia-Pacifico, conforme

ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Contribuicdo de cada tipo de combustivel para a matriz energética mundial.
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Fonte: Statistical Review of World Energy (2021).

A composicdo do petréleo pode variar dependendo de sua origem geogréafica e da
formacdo geoldgica em que é encontrado. No entanto, em geral, o petrdleo é composto
principalmente por diferentes hidrocarbonetos e pequenas quantidades de outros elementos,
como nitrogénio, oxigénio, enxofre e tracos de metais. De uma maneira geral, 0s principais
grupos de componentes dos 6leos sdo os hidrocarbonetos saturados (alcanos, também
conhecidos como parafinas), hidrocarbonetos aromaticos, resinas e asfaltenos. Os
hidrocarbonetos saturados sdo 0s componentes majoritarios, formado por alcanos normais (n-
parafinas), parafinas ramificadas (isoalcanos ou isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos). As
parafinas normais usualmente representam cerca de 15 a 20% do petréleo, variando, no
entanto, entre limites bastante amplos (3 a 35%). Os hidrocarbonetos aromaticos
compreendem o0s aromaticos propriamente ditos, os naftenoaromaticos e os benzotiofenos e
seus derivados, os quais contém heterociclos com enxofre. (BRAZCA, 2018).

E importante observar que a composicdo do petrdleo pode afetar suas propriedades
fisicas e quimicas, como densidade, viscosidade, ponto de ebulicdo e capacidade de
combustdo, o que pode influenciar em seu uso e processamento. (BRAZCA, 2018).

Os diferentes tipos de petroleo séo classificados de acordo com as normas do
American Petroleum Institute, em leves (com alto grau APl que sdo menos densos e tem
maior valor comercial) e pesados ou mais densos (0s quais possuem um menor grau API). No
Brasil, em particular, o petroleo é extraido de indmeros campos 0s quais produzem
predominantemente petroleo pesado. O petroleo pesado € caracterizado por apresentar
concentragdes elevadas de moléculas organicas contendo heteroatomos, por exemplo, enxofre

e nitrogénio além de metais pesados e asfaltenos, os quais dificultam o seu processamento em
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plantas industriais de hidrocraqueamento catalitico, do ponto de vista ambiental. Algumas
propriedades de petroleos crus com os correspondentes valores de grau API sdo apresentadas
no Quadro 1 (CREPLIVE, 2008).

Quadro 1 - Comparacdo entre propriedades de petroleos crus.

MARLIM CABIUNAS ARABE LEVE
" AP 19,7 247 333
S (%peso) 0,75 0,47 1.63
N (%peso) 0,45 0,27 0,09
Acidez (mg KOH/g) 1,01 0,83 0,08
Asfaltenos (%peso) 2,60 2,80 1,10
Ni (mg/kg) 19 14 3,5
V (ma/kg) 24 12 14

Fonte: CHANG (1999) apud CREPLIVE (2008).

Além de realizar a separacdo dos varios componentes do petroleo por
destilagdo, a indastria do petroleo tem como objetivo reformar o produto destilado de
forma a produzir a variedade de produtos do petroleo. Os processos pirometallrgicos e
hidrometallrgicos sdo duas abordagens diferentes para o refino de petréleo, sendo o primeiro
um processo termoquimico e o0 segundo um processo quimico. Os processos pirometallrgicos
sdo baseados na utilizacdo de altas temperaturas e reacGes quimicas para a obtencdo de
produtos refinados a partir do petrdleo bruto. Esses processos envolvem a destilacdo
fracionada do petroleo, onde o petrdleo bruto é aquecido em torres de destilacdo e separado
em fragdes com diferentes faixas de ebulicdo. Cada fracdo pode entdo ser processada
individualmente para obter produtos refinados, como gasolina, diesel, querosene, entre outros.
Esses processos sao relativamente simples em termos de tecnologia e equipamentos, mas tém
algumas limitacdes, como a producdo de residuos solidos, liquidos e gasosos, que precisam

ser tratados adequadamente para minimizar o impacto ambiental (MARAFI; RANA, 2016).

Os processos hidrometalurgicos, por outro lado, sdo baseados na utilizacdo de reacdes
quimicas para o refino do petroleo bruto. Esses processos envolvem a utilizagdo de reacfes
quimicas e solventes em diferentes etapas para purificar e separar os componentes do petroleo
bruto. Os processos hidrometallrgicos sdo geralmente mais complexos do que 0S processos

pirometalurgicos. No entanto, os processos hidrometallrgicos tém algumas vantagens, como a
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possibilidade de obter produtos refinados com maior pureza e a capacidade de processar
petréleos de qualidade inferior. (MARAFI; RANA, 2016).

Alguns exemplos de processos hidrometallrgicos para o refino de petroleo incluem o
hidrocragueamento  (HCC), hidrotratamento  (HDT), hidrodesulfurizagdo  (HDS),
hidrodesoxigenacdo (HDO), hidrodesnitrogenacdo (HDN), entre outros. Esses processos sao
amplamente utilizados em refinarias modernas para a manufatura de produtos refinados de
alta qualidade com baixo teor de impurezas e maior valor agregado. E importante notar que os
processos pirometallrgicos e hidrometalirgicos podem ser complementares e muitas
industrias de petréleo utilizam uma combinacdo de ambos 0s processos para otimizar a
producéo de fracOes refinados com maior valor agregado e qualidade ambiental, levando em
consideracdo as caracteristicas especificas do petréleo bruto e os requisitos de qualidade dos
produtos finais (HOFF, 2015).

2.2 O HIDROTRATAMENTO

O processo de hidrotratamento consiste no tratamento de fracfes de petréleo com
hidrogénio, no reator, na presenca de um catalisador, geralmente sulfetos de metais de
transicdo suportados em oOxidos, em presenca de atomos promotores ou ndo, sob condicdes
operacionais definidas (pressdo parcial de Hz, temperatura, velocidade espacial, relacéo
H>/carga) em funcdo do objetivo dessa etapa de refino. Dependendo da natureza da carga,
condicGes operacionais e tipo de catalisador utilizado nos processos, varias reacdes sdo
possiveis (ANTUNES, 2015), (MELLO; SIMOES, 2022). O hidrotratamento é um processo
importante na producdo de combustiveis de alta qualidade e baixo teor de enxofre, como o
diesel de ultrabaixo teor de enxofre (ULSD) e a gasolina com baixo teor de enxofre, que sdo
necessarios para atender as regulamentacdes ambientais cada vez mais rigorosas sobre
emissdes de veiculos e veiculos industriais. E amplamente utilizado em modernas refinarias
de petroleo como uma etapa fundamental na producdo de combustiveis mais limpos e

eficientes que atendem aos padrdes ambientais (CORREA, 2009).

Um esquema simplificado mais utilizado de uma unidade de hidrotratamento é
mostrado na Figura 3 em que a carga liquida recebe injecdo de hidrogénio gasoso a alta
pressdo. Essa mistura passa pelo leito catalitico estacionario de fluxo descendente em um

reator , em seguida por um vaso de separacdo e por uma torre retificadora.
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Figura 3 - Esquema simplificado de uma unidade de hidrotratamento.
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Fonte: ZOTIN (2011) apud HOFF (2015).

Grande parte dos reatores utilizados na indudstria do petréleo sdo reatores multifasicos
de leitos cataliticos empacotados e fixos, conhecidos como reatores do tipo trikle-bed,
operados com fase gas e liquido continuos em uma variedade de regimes de fluxo adotados de
acordo com o processo, normalmente em fluxo descendente por até 3 leitos cataliticos de 3 a 6
metros de altura e até 3 metros de diametro (DIETZ 2014 apud HOFF, 2015).

Com a mudanca no tipo de petréleo processado para petroleos mais pesados que
contém maior concentracdo de contaminantes, aumenta também a dificuldade de
processamento dessas cargas nas refinarias e cada vez mais os catalisadores tém importancia
crucial nesses processos. As caracteristicas desse petréleo e seu residuo, como presenca de
metais pesados e presenca de outros elementos como enxofre e nitrogénio impactam varios
processos de refino que diminuem a atividade catalitica com o tempo. O fendmeno de
blogueio da superficie de sitios ativos do catalisador por certos elementos ou compostos € a

principal causa da desativacdo do catalisador (CREPLIVE, 2008).

Com a desativacdo do catalisador utilizado, é necessario fazer o descarregamento do
inventario interno dos reatores de hidrotratamento gerando um residuo de catalisador a ser

descartado. Considerando que o consumo mundial aumentou e espera-se que aumente ainda
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mais, estdo sendo geradas quantidades crescentes de catalisadores a serem descartados. Os
principais fabricantes de catalisadores de hidrotratamento no mundo séo Criterion, Albemarle,
Haldor Topsoe, ART, Axens e UOP. Devido ao alto custo de catalisadores novos, as
refinarias em todo o mundo vém focando na regenerabilidade dos catalisadores usados ao
mesmo tempo em que os fabricantes estdo se fundindo para atender a demanda de
catalisadores com a qualidade requerida (MARAFI; RANA, 2016).

3. MATERIAIS E METODOS

A pesquisa foi realizada empregando inicialmente a ferramenta ‘Google Académico’ e
Scielo, os quais permitiram realizar um levantamento abrangente de artigos cientificos, teses,
dissertacdes, apostilas e livros em portugués e inglés. Os materiais mais promissores de
acesso livre foram baixados diretamente. As principais palavras chave utilizadas foram:
petréleo; hidrotratamento do petrdleo; hidrorrefino do petréleo; catalisadores para
hidrotratamento; descarte de catalisadores de hidrorefino; oil hydrotreatment; oil
hydrorefining; catalysts for hydrotreating; disposal of hydrorefining catalysts. Foram baixados
61 arquivos no total.

Em paralelo foi realizada uma busca no Google por documentos oficiais do governo
brasileiro, que levou as paginas do Ministério do Meio Ambiente; Secretaria de Qualidade
Ambiental; Empresa de Pesquisa Energetica (EPE); Servico Geologico do Brasil; Sistema
Nacional de Informacdo sobre Gestdo de Residuos Solidos, dentre outros. Esta busca também
resultou em um documento oficial com dados mundiais (BP Statistical Review of World

Energy).
O periodo completo da busca foi de Agosto/2022 a Maio/2023.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CATALISADORES PARA O HIDROREFINO

Para que o hidrorrefino seja efetivo, deve-se escolher o catalisador correto. Os
tipos de catalisadores usualmente empregados sdo feitos a base de 6xidos ou de sulfetos
de metais de transicao, tais como o niquel, o cobalto, o ferro, o molibdénio e o tungsténio.
A maior parte desses catalisadores é suportada em materiais porosos, como alumina
(Al203), silica ou zeodlitas, os quais tém o objetivo de criar uma area especifica elevada
para que 0s componentes ativos cataliticos fiquem dispersos na forma de microparticulas.
Os catalisadores fazem com que sejam observadas as melhores condicGes para que o
hidrotratamento ocorra de uma maneira mais eficiente, promovendo ao mesmo tempo
eficiéncia na remocdo de compostos sulfurados, nitrogenados e oxigenados (MELLO;
SIMOES, 2022).

O processo ocorre em leito fixo, isto €, a mistura formada pela carga e pelo
hidrogénio passa através de um ou mais leitos formados pelas particulas do catalisador e
no interior destas particulas é que se processam as reacdes. As unidades de
hidrotratamento de diesel por exemplo, sdo projetadas para operar continuamente por
cerca de dois a quatro anos, portanto o catalisador é mantido no interior dos reatores
durante todo o periodo (KRAUSE, 2011).

O Quadro 2 apresenta 0s principais catalisadores para 0s processos de

hidrorrefino, bem como as condicdes associadas.
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Quadro 2 - Catalisadores utilizados nos diversos processos de hidrorrefino.

Consumg

Conversdo T P LHSV* Catalisador
Processos i o | de H;
(%ev) ("C) (bar) (h") R
(Nm'/m
Hidrotratamento .
. o <5 260-400 | 34-69 25 3689 || Co(NijMo em ALO,

metal nobre
Hidrogenagio 25-65 200-370 41-83 1-5 125-140 em Si0/ALO; ou
zeolita

Hidrorrefino
25-65 230455 96-165 0,5-1 89-267 Co(Ni)Mo em AlLLO,

Hidrocraqueamento NiMo em Al;O; ou

20-40 400-425 55-83 0,5-1 £9.267 :
Brando SI0/ALO,
Hidrocraqueamento NiMo(W) em
30-7( 25-480 9611 -1.5 78-445 .
Parcial #-10 R I o LR SIOVALO; ou zedlita
NiMo(W)em
Hidrocraqueamento
R 50 425480 | 1214172 | 115 | 178-445 | | SiO/ALO, ou NiW, Pt
Convencional > :
ou Pd em zeohita
Co(Ni)Mo
= - le »xpandid
Hidroconversao 50-95 | 400-455 | 103241 | 011 | 89-267 VIO CXpante)
Fe(Mo)S

(leito de lama)

Fonte: NASCIMENTO et al (2021).

Os catalisadores de cobalto-molibdénio (CoMo) sdo bastante utilizados quando o
objetivo € dessulfurizar cargas oriundas de destilacdo direta ou quando se deseja elevada
seletividade para a reacdo de HDS frente as outras reacfes. J& para cargas provenientes de
processos de conversdao térmica ou catalitica, quando o interesse esta, além da
dessulfurizacdo, na saturacdo de duplas ligacGes e na desnitrogenacdo, os catalisadores de
niguel-molibdénio (NiMo) sdo os mais utilizados. Os catalisadores bimetalicos, que contém
dois ou mais metais ativos diferentes, podem ser usados em processos de hidrorrefino para
obter propriedades cataliticas especificas ou melhorar o desempenho do catalisador. Por
exemplo, catalisadores bimetalicos que combinam cobalto com outros metais, como niquel ou
tungsténio, podem exibir atividade, seletividade ou estabilidade aprimoradas em comparacédo
com catalisadores de metal unico (KRAUSE, 2011).

Como pode ser visto no Quadro 2, varios processos de refino utilizam zedlitas como
suporte dos diversos catalisadores. De acordo com Afonso et al. (2004), “Quimicamente, as
zedlitas abrangem os aluminossilicatos cristalinos hidratados, de estrutura aberta, constituida
por tetraedros TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...) ligados entre si através de atomos de

oxigénio”.
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Nas zedlitas mais comuns, na formula TOa, T representa o Si ou o Al. A formula quimica

por célula unitéria é:

M x/n [(AlO2)x (SiO2)y]. m H20

onde M € o cétion de valéncia n, m é o nimero de moléculas de dgua e (x +y) € o nimero de

tetraedros por célula unitaria.

As zedlitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacao forcada entre moléculas
reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior dos canais
e cavidades provoca o abaixamento da energia de ativacdo necessario ao fendmeno da
catalise. O uso de zedlitas no refino de petroleo ainda continua sendo uma importante
aplicacdo pratica desses materiais (AFONSO et al., 2004). A producdo mundial de zedlita
sintética e estimada em 1,5 milhdes t/ano, sendo que grande parte se destina @ manufatura de
detergentes, e cerca de 1/3 aos processos cataliticos. A producdo brasileira (Fabrica Carioca
de Catalisadores), da ordem de 25 mil t/ano, é destinada ao craqueamento catalitico de
petroleo (LUNA; SCHUCHARDT, 2001 apud CREPLIVE, 2008).

A Figura 4 representa a estrutura de uma zeolita com sua geometria e tamanho de poro
definido capaz de adsorver seletivamente moléculas de cujo tamanho permite sua entrada
dentro desses canais, funcionando como uma peneira molecular. A geometria da molécula e
presenca ou ndo ramificacBes na estrutura principal determina a facilidade de permeacao nos
poros do catalisador (CREPLIVE, 2008).

Figura 4 - Exemplos de peneiras moleculares seletivas.

Fonte: LUNA e SCHUCHARDT (2001) apud CREPLIVE (2008)
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4.2 CONSUMO DE CATALISADORES DE REFINO

Em 2006, Afonso et al. (2006) apontaram que no contexto mundial foram gerados
aproximadamente 60 mil t de catalisadores usados contendo metais de transicdo e/ou
refratarios. Somente as industrias de petr6leo da Comunidade Européia geraram entre 3.500 e
6.000 t de catalisadores usados. A reforma de gasolina, o hidrotratamento, a hidrogenacéo, a

desidrogenacéo, a oxidacao e a isomerizacdo estao entre os exemplos mais representativos.

Alguns dados recentes sobre consumo de catalisadores em diferentes processos a nivel
mundial e para o Oriente Médio também foram apresentados por Marafi e Rana (2016) e
reproduzidos na Figura 5. De acordo com estes autores, 440 mil toneladas de catalisadores séo
utilizadas no cragueamento catalitico fluido, 80 mil toneladas no hidrotratamento, 8 mil
toneladas no hidrocraqueamento e 6 mil toneladas na reforma e isomerizacdo. Espera-se que
este nimero aumente ainda mais com o aumento constante do processamento de matérias-
primas mais pesadas juntamente com um répido crescimento em capacidade de
hidrotratamento de diesel para atender a crescente demanda por combustiveis com baixo teor

de enxofre.

Figura 5 - Principais processos € o correspondente consumo de catalisadores utilizados no refino do petréleo.
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Fonte: MARAFI e RANA (2016)
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4.3 A DESATIVACAO DE CATALISADORES

A catdlise heterogénea é o processo mais utilizado na industria petroquimica. Este
processo envolve primeiramente a adsorcdo dos reagentes na superficie do catalisador de
forma que as reagBes esperadas ocorram nos sitios ativos e que por seguinte ocorra a
dessor¢do dos produtos obtidos nas reacfes. Desta maneira, € esperado que, os catalisadores
sofram o processo de desativacdo, ou seja, a reducdo de sua atividade catalitica ao longo do
tempo de uso. De acordo com Creplive (2008), podem ser definidos quatro tipos de causas e

mecanismos de desativacao de catalisadores:

1) Envenenamento de catalisadores: pode ser provocado por quimissorcdo de
reagentes, impurezas e produtos sobre os sitios cataliticos, bloqueando e induzindo mudancas
na superficie ou formacdo de compostos estaveis sobre o material do catalisador. Essas
substancias podem ser provenientes do préprio processo quimico, como compostos
indesejaveis presentes na alimentacéo do catalisador, ou contaminantes presentes no ambiente

de trabalho do catalisador;

2) Deposicdo de carbono ou coque: consiste na deposicdo fisica de espécies da fase
fluida (liquida ou gasosa) na superficie do catalisador blogqueando poros e sitios ativos e tem
origem em reacdes envolvendo mondxido de carbono (CO) e também decomposicdo ou
condensacdo de espécies reagentes hidrocarb6nicos formando carbono polimérico ou até
carbono na forma grafitizada. No processo de deposicdo de coque a relacdo
hidrogénio/carbono (H/C), que indica a aromaticidade do material depositado, cai com o
tempo via nucleacdo aromatica, empobrecendo em hidrogénio e tornando o material mais
refratario, dificultando mais tarde o processo de regeneracdo. A presenca de heteroatomos (N,
S, O) com seus pares de elétrons disponiveis favorece a formacdo de coque via adsor¢do sobre
0s sitios acidos do catalisador, via nucleacdo aromatica dos ciclos hidrocarb6nicos formados.
O coque também pode ser considerado um moderador de envenenamento por ter um efeito de
protecdo em caso de se depositar antes dos metais niquel e/ou vanadio presentes em sais
(CREPLIVE, 2008). A Figura 6 apresenta a curva e percentual de formacéo de coque versus
tempo. Como se pode observar, hd uma intensa formacdo de coque no inicio, a qual se

estabiliza ao longo do tempo.
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Figura 6 - Curva de percentual de formacdo de cogque versus tempo.

%C

tempo

Fonte: CREPLIVE (2008).

3) Sinterizacdo: processo que resulta na perda da area catalitica devido ao crescimento
de cristais e da perda de material de suporte por colapso, alterando a textura e propriedades de
quimissorcdo do material. Este mecanismo de desativacdo é favorecido em altas temperaturas

(acima de 500 °C) e aumenta com a presencga de vapor d’agua;

4) Volatilizacdo direta de metais do catalisador: Podem ocorrer perdas de
componentes da fase ativa através da formacdo de compostos volateis, tais como carbonilas,
oxidos, sulfetos e haletos em meios contendo monoxido de carbono (CO), mondxido de

nitrogénio (NO), sulfeto de hidrogénio (H2S), &cido cloridrico (HCI), etc.

Os processos de recobrimento sdo 0s principais responsaveis pela perda de atividade
dos catalisadores em processos de HDT. A deposicdo de coque e metais pode ocorrer
diretamente sobre os sitios ativos ou também blogueando os poros do catalisador, assim
dificultando ou mesmo impedindo o acesso dos reagentes aos sitios ou a saida dos produtos
da reacdo. Ap6s uma rapida deposicdo de coque na superficie do suporte no inicio da
campanha, o catalisador de HDT mantém elevada atividade durante diversos meses ou até
mesmo anos de campanha (KRAUSE, 2011).
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4.4 DESTINOS DE CATALISADORES DE HIDRORREFINO

Apobs serem usados nas unidades petroquimicas os catalisadores tornam-se poluentes
em potencial devido a trés fatores basicos: o teor normalmente considerdvel de metais
pesados; a presenca de compostos altamente cancerigenos presentes nos inevitaveis depositos
carbonéaceos (coque), que se alojam sobre sua superficie no decorrer de seu uso e a elevada
acidez/basicidade desses materiais, muito superior a dos solos. Em 1998, a EPA publicou uma
listagem final de consideracfes sobre residuos perigosos, em especial aqueles gerados nas
refinarias de petrdleo, e revisada em 2002. Nesta norma, a EPA caracterizou definitivamente
0s catalisadores usados das unidades de hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e
hidrocraqueamento como residuos perigosos (AFONSO, 2004).

Em geral, os catalisadores de hidrorrefino podem ter como destino o descarte, a
regeneracao reutilizacdo ou (MARAFI; STANISLAUS, 2003). Antes do descarte € necessario
realizar um tratamento, que normalmente ¢ uma oxidacédo a alta temperatura, visando eliminar
0 coque e precipitar os componentes inorganicos (eliminando a acidez do so6lido). Quando as
causas de desativacdo sdo reversiveis, como no caso da deposicdo de coque sobre a superficie
do catalisador zeolitico, € possivel recuperar a atividade catalitica original, através da
remocdo do coque presente (regeneracdo). Ainda assim, a queima controlada do coque néo
pode ser usada indefinidamente, uma vez que, afora a recuperacdo da atividade catalitica, o
catalisador sofre, gradativamente, uma degradacdo estrutural, o que caracteriza um limite
(“prazo de validade” conhecido como nimero de campanhas do catalisador) na reutilizagao
dos catalisadores zeoliticos. Uma alternativa ao descarte tradicional, dada a producdo mundial
e a periculosidade intrinseca do material € o aproveitamento por meio da reutilizacdo em
outros processos ou aplicacdes industriais (reutilizacdo) (AFONSO et al, 2004), (MARAFI;
STANISLAUS, 2003). Estas trés possibilidades de destinacdo serdo descritas em mais

detalhes a seguir.

4.4.1 Regeneracao de catalisadores

A regeneracdo de catalisadores de hidrorrefino tem o objetivo de recuperar metais e
suportes de catalisadores que foram desativados ao longo do tempo, como consequéncia do
envenenamento ou deposi¢do de coque, e consequente reativacdo do poder catalitico para uso.
A regeneracdo de catalisadores de hidrorrefino pode ser realizada por meio de diferentes

métodos, 0s quais podem ser classificados de uma maneira geral em métodos



28

pirometalurgicos e hidrometaltrgicos (MARAFI; STANISLAUS, 2003), (MARAFI; RANA,
2016).

Nos processos pirometallrgicos o catalisador é aquecido a temperaturas elevadas em
uma atmosfera controlada para remover o coque ou outras substancias indesejaveis que se
acumularam na superficie do catalisador. O tratamento térmico pode ser realizado em um leito
fixo ou em um reator de leito fluidizado em altas temperaturas, para recuperar metais e
hidrocarbonetos decompostos. Esses tratamentos levam a producdo de substancias perigosas e
gases que devem ser removidos do ar com sistemas de limpeza de gases de combust&o. Esse
processo requer energia e € considerado de alto custo. Processos hidrometallrgicos, também
conhecidos como processos de lixiviacdo, envolvem a dissolucdo de metais e residuos por
meio de produtos quimicos aquosos (&cidos e bases). Estes processos sdo realizados em
temperaturas mais baixas (MARAFI; STANISLAUS, 2003) (MARAFI; RANA, 2016).

A Figura 7 representa o processo de regeneracdo de catalisadores esgotados descrito
por Lemos e Masson (2013) e desenvolvido por Marafi e co-autores (MARAFI;
STANISLAUS, 2008a). Depois de removido o 6leo em uma primeira etapa, a carga de
catalisador esgotado dos reatores € peneirada e separada mecanicamente por jigagem. As
fracdes com maior contaminacdo sd@o encaminhadas para recuperacdo de metais e as fracdes
com menor contaminacdo sdo destinadas a remocao de coque regenerando esse catalisador

podendo retornar ao uso com atividade catalitica superior a 95%.
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Figura 7 - Diagrama de fluxo de processo para a recuperacéo de catalisadores gastos.
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Fonte: LEMOS; MASSON (2013)

Durante a regeneracdo, parte do metal ativo pode reagir com 0s suportes e formar
espinélio (CoAl>04 ou NiAl>O4), o que explica porque a atividade do catalisador fresco ndo é
totalmente recuperada ap0s a regeneracdo do catalisador. Portanto, um primeiro passo €
identificar e analisar a composicdo do catalisador gasto, a fim de descobrir a sua
regenerabilidade. Como pode ser visto na publicacdo de Marafi e Stanislaus (2003), as
caracteristicas de um catalisador regenerado sdo intermediarias entre um catalisador novo e

um catalisador usado (Quadro 3).

Quadro 3 - Caracteristicas de um catalisador gasto, novo e regenerado.

Caracteristicas do catalisador Gasto Novo Regenerado

Composicio Quimica % em massa

MoO; 11.2 12.0 10.1
Co0 32 42 3.05
Ni 28 0.0 0.94
v 6.5 0.0 1.3
C 20.0 0.0 -
s 6.3 0.0 -
Fe 0.19 0.1 0.06
Na 0.50 0.2 0.35
Propriedades Fisicas
Area superficial (m?/g) 98 257 240
Densidade (g/mL) 1.03 0.7 0.79
Forca de quebra (N/mm) 7.3 7.5 7.1
Volume de poro (mL/g) 0.048 0.55 043
Distribuicio de poros por tamanho (A)
=30 0.022 0.00 0.0
50-100 0.013 0.012 0.10
100-250 0.001 0.52 0.37
250-500 0.003 0.01 0.002
500-1000 0.001 0.0 0.000
1000-10000 0.008 0.01 0.008

Fonte: MARAFI; STANISLAUS (2003)
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No Quadro 3, pode ser observado que o catalisador gasto tem um acumulo de 20% em
massa de carbono e mais de 6% em massa de vanadio. Melhorias substanciais nas
caracteristicas fisicas e quimicas podem ser observadas no processo de regeneracdo. A area
superficial aumentou de 98 para 240 m2.g™l. O incremento no volume médio dos poros
também pode ser observado.

A melhoria observada apds a regeneracdo de um catalisador foi ilustrada por Silva e
Afonso (2011), conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8 - Amostras de catalisadores NiMo e CoMo, gastos (A e C, respectivamente) e regenerados (B e D,
respectivamente) apds processo de pré oxidacao até a temperatura de 500 °C por um periodo de 1 a 5 h e tratadas
por lixiviacdo acida por duas horas.

Fonte: SILVA; AFONSO (2011)

Mundialmente, existem trés grandes empresas reconhecidas na area de regeneracao de
catalisadores: a Porocel (antiga CRI), Eurecat e Tricat (MARAFI; STANISLAUS, 2008a).

A Petrobras desenvolveu uma tecnologia de regeneragdo “ex-situ” (fora do reator) de
catalisadores gastos de hidrotratamento e, através de um acordo estabelecido com a Oxiteno,
esta Gltima implantou em suas instalagcbes uma estrutura que viabilizou a industrializacéo
desta tecnologia. A regeneracdo de inventarios de catalisadores gastos se inicia com o
surgimento da necessidade da troca de inventario de catalisador de uma unidade de
hidrotratamento nas refinarias da Petrobras. O estudo de regeneracdo ¢é feito através da analise
de contaminantes no catalisador gasto, caracterizacdo da fase ativa (NiMo ou CoMo) e de
suas propriedades texturais. Embora os resultados de analise do catalisador gasto ja déem uma
indicacdo da sua regenerabilidade, geralmente é feita uma simulacdo do procedimento de
regeneracdo em unidade de bancada com posterior avaliacdo da recuperacdo de atividade do
catalisador regenerado. Quando o catalisador se mostra regeneravel, o servico de regeneracao
industrial é contratado. Este servigo engloba as seguintes etapas: definicdo das condi¢des de
regeneragdo através de testes em escala de bancada. Estes testes consideram uma andlise do

perfil de queima do coque no catalisador e uma avaliacdo da influéncia das condigdes de
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queima (temperatura e teor de oxigénio) sobre as propriedades fisico-quimicas do catalisador
ap6s a regeneracdo; remoc¢do da fase liquida impregnada no catalisador; a regeneracdo
industrial propriamente dita; uma classificagdo final de tamanho de particula visando a
retirada de finos gerados durante 0 manuseio e o procedimento de regeneragdo propriamente
dito; avaliagdo da eficiéncia da regeneracdo industrial via: caracterizacdo das propriedades
fisico-quimicas e mecéanicas de uma amostra do catalisador regenerado e avaliacdo do
desempenho catalitico (VICENTINI et al, 2001).

A regeneragdo de catalisadores de hidrorrefino é uma éarea de pesquisa em constante
evolucéo, com o objetivo de desenvolver métodos mais eficientes e econdmicos para restaurar
a atividade dos catalisadores desativados. E importante considerar a natureza do catalisador,
as condigdes do processo, 0s custos e 0s impactos ambientais associados ao metodo de
regeneracao escolhido (MARAFI e STANISLAUS, 2003).

4.4.2 Reutilizacdo de catalisadores

Muitas vezes, o catalisador regenerado com baixa atividade pode ser adequado para
reutilizagdo em outro processo mais brando (‘uso em cascata’). O aproveitamento de
catalisadores gastos em outra unidade ap0s a regeneracdo € uma pratica comum em muitas
refinarias (MARAFINI; STANISLAU, 2008a).

Outra alternativa que vem sendo adotada € a recuperacdo dos metais presentes nos
catalisadores usados para reuso. No caso dos catalisadores de hidrorrefino existem dois
atrativos para a reciclagem: os teores de metais presentes superam normalmente aqueles
encontrados em fontes naturais e, 0 emprego de niquel, cobalto e molibdénio na formulacéo
desses catalisadores representa um percentual consideravel das aplicacbes comerciais desses
elementos e do custo do produto. O grande desafio é que a composicdo de muitos desses
catalisadores € altamente complexa e multicomponente, o0 que exige investimentos em
pesquisa e desenvolvimento por razbes operacionais e de custo. Os processos
pirometalurgicos classicos apresentam alto consumo energético e 0s métodos
hidrometallrgicos apresentam baixa seletividade quando se trata de isolar um metal especifico
de uma fonte complexa (AFONSO et al, 2006). No entanto, com o avan¢o das pesquisas €
diferentes métodos (solventes/temperatura, pressdo), 0s processos hudrometallrgios baseados
em lixiviacdo tém apresentado resultados promissores para recuperacdo de diferentes metais
em catalisadores gastos (MARAFI, STANISLAU, 2008a).
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No Brasil 0 co-processamento € a principal destinacdo dada aos catalisadores usados.
Os catalisadores enquadram-se na categoria de residuos de baixo poder calorifico, mas
contribuem como matéria-prima para fabricacdo de cimento. O cimento co-produzido deve
passar por ensaios como compressibilidade, porosidade, absor¢do de agua e corroséo
(fragilizacdo) em meio sulfato (devido a formacdo de gesso). Nos ultimos anos, foram
propostas novas rotas de aproveitamento de catalisadores usados, valorizando-os como
matéria-prima. A ideia € empregar o catalisador como um todo no processo, 0 que obviamente
diminui os custos mas implica em avaliar a qualidade final do produto que se deseja obter, a
fim de constatar a aplicabilidade do catalisador como ingrediente de sua formulacdo. Ha
pouca mencdo na literatura cientifica sobre o emprego de catalisadores de hidrorrefino como
componentes de formulacdo de cimento, telhas, tijolos, massa asfaltica e outros produtos
similares. Contudo, existe uma promissora rota de aproveitamento: a manufatura de materiais
vitreo-ceramicos, a qual consiste em misturar o catalisador de hidrorrefino a outros materiais
e depois submeté-los a aquecimento em alta temperatura. Nesse processo forma-se um
material resistente a lixivias acidas e alcalinas permitindo, assim, a “estabilizagcdo” dos metais
presentes na formulacdo do catalisador, a0 mesmo tempo em que se busca agregar valor a um
produto obtido a partir do tratamento de misturas de residuos (AFONSO et al, 2006).

O uso de catalisadores gastos de craqueamento catalitico fluido (FCC) em cimento e
concreto tem sido relatada em muitos estudos. O catalisador FCC contém principalmente SiO»
e ALOz junto com algumas impurezas menores. Estudos mostram que até quantidades
expressivas de catalisadores de FCC podem ser misturados com outras matérias-primas, por
exemplo calcario e argila) para a producdo de cimento sem perda de sua qualidade (MARAFI;
STANISLAU, 2008a).

4.4.3 Descarte de catalisadores

Quando a regeneracdo/reutilizacdo ndo sdo mais opc¢des viaveis, a disposicdo do
catalisador em aterros industriais € a Unica alternativa. No entanto, o descarte exige um
tratamento prévio de oxidacdo para eliminar a matéria organica sulfetos existentes,
eliminando os riscos de ignicdo e de combustdo espontanea (AFONSO et al, 2006). Além
disto, os catalisadores devem ser tratados adequadamente para reduzir a lixiviacdo de
materiais nocivos que podem poluir o ambiente. Métodos como ASTD-3987 e Toxicity

Characteristic Leaching Procedure (TCLP) sdo normalmente usados para avaliar
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lixiviabilidade dos residuos despejados em aterros sanitarios (MARAFI, STANISLAU,
2008b).

A imobilizagdo de metais é uma das opc¢Bes que podem diminuir a lixiviabilidade dos
catalisadores gastos. Neste caso, 0s catalisadores sdo tratados com outros sélidos (por
exemplo, cimento, cimento alcalino ativado, argila, silica, silica-alumina, silicatos, etc) a
temperaturas que garantam o amaciamento (amolecimento) do mineral. Ao resfriar, o material
retém as propriedades vitreas, evitando a liberagdo de metais em contato com a &gua
(MARAFI, STANISLAU, 2008b). Apos este tratamento, a lixiviacdo deve estar abaixo dos
niveis preconizados pela legislacdo vigente no pais.

Historicamente, os catalisadores usados tém sido descartados em aterros sanitarios
aprovados. Nos EUA, o descarte e tratamento de catalisadores de refinaria usados é regido
pela Lei de Conservagédo e Recuperacdo de Recursos (RCRA), que responsabiliza ndo apenas
0 proprietario aprovado do local de despejo, mas o proprietario dos residuos enterrados
também. Esta responsabilidade ambiental continua por toda a vida do lixdo. A
regulamentacédo atual do RCRA exige que 0s aterros sejam construidos com duplo forros, bem
como com coleta de lixiviados e instalacbes de monitoramento de dguas subterraneas. Assim,
a opcdo de aterro esta se tornando cara atualmente, aléem de trazer consigo uma continua
responsabilidade ambiental (MARAFI; STANISLAUS, 2003).

Existem varias empresas especializadas na gestdo e descarte adequado de catalisadores
de hidrorrefino, que podem oferecer servicos de coleta, transporte, tratamento, reciclagem ou
disposicéo final de catalisadores usados (MARAFI; STANISLAUS, 2003).

4.5 DESENVOLVIMENTO DE NOVOS CATALISADORES

Dado o custo de descarte e regeneracgdo, existe uma constante busca por catalisadores
mais eficientes e que possam ser utilizados por um periodo maior de tempo. Isto tem sido
feito através de uma compreensao de algumas propriedades-chave, por exemplo, a natureza e
estrutura dos sites ativos, as caracteristicas texturais dos suportes, mais especificamente
tamanho dos poros, que tém influéncia significativa no desempenho dos catalisadores.
Algumas empresas tém desenvolvido novos catalisadores com desempenho melhorado. A
Cosmooil Co. Ltd. (Fujikawa) desenvolveu um novo catalisador para HDS altamente ativo
(C-606A) com atividade trés vezes maior em comparacdo com o CoMoP/Al;Os. O novo
catalisador foi preparado por coimpregnacdo usando uma solugdo aquosa contendo Co, Mo,

acido ortofosférico e acido carboxilico sobre um suporte constituido por HY-Al,Os. Depois
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impregnacdo, os catalisadores foram secos ao ar apenas sem calcinacdo (MARAFI;
STANISLAU, 2008a).

A empresa Haldor Topsoe introduziu vérios catalisadores, como TK-573, TK-574,
TK-911 e TK-915, que ndo apenas melhoraram significativamente a atividade de
dessulfurizacdo, mas também abordaram a densidade e a reducdo de aromaticos. A Albemarle
desenvolveu a série STARS (KF 757, KF 767, KF 848, etc.) que quase dobrou o desempenho
para atividade no processo de hidrodessulfurizagcdo. A Criterion introduziu 0 CENTINEL
Ascent e 0 CENTINEL Série Gold de catalisadores, que sdo projetados para atender ao ultra
baixo teor de enxofre especificacbes para diesel (Torrisi, 2002; Remans, 2004). Por fim, ART
introduziu a minimizacdo de enxofre pelo catalisador ART (SMART) sistema, com uma
atividade notavelmente alta do que o antecessor catalisadores de hidrotratamento (MARAFI;
STANISLAU, 2008a).

5. CONCLUSAO

O presente trabalho discutiu sobre 0 uso, consumo e destino de catalisadores utilizados
no hidrorrefino do petréleo no contexto brasileiro e mundial. Estima-se que o consumo
mundial de catalisadores, somente no processo de hidrotratamento, esteja em torno de 80 mil
toneladas, gerando uma demanda econémica e preocupacdo ambiental no momento do
descarte. O levantamento feito indicou que os catalisadores a base de 6xidos ou de sulfetos de
metais de transicdo, tais como o niquel, o cobalto, o ferro, o0 molibdénio e o tungsténio sdo os
mais empregados para o hidrorefino, devido a sua eficiéncia. A maior parte desses
catalisadores é suportada em materiais porosos, como alumina (Al203), silica ou zedlitas, 0s
quais tém o objetivo de criar uma area especifica elevada para que os componentes ativos
cataliticos figuem dispersos e possam exercer sua atividade catalitica.

Os processos de recobrimento, especialmente deposicdo de coque, sdo 0s principais
responsaveis pela perda de atividade dos catalisadores em processos de HDT (desativacao).
Frente a desativacdo, as opcdes disponiveis incluem a regeneracdo, a reutilizacdo e/ou a
disposicao final em aterros ou incineradores licenciados. Quando as causas de desativacdo sao
reversiveis, como no caso da deposicdo de coque sobre a superficie do catalisador, é possivel
recuperar a atividade catalitica por meio da regeneragdo, que pode ser feita por processos de
aquecimento ou lixiviacdo. Diversos artigos avaliados neste trabalho mostram a recuperacao

da atividade do catalisador ap0s a sua regeneracdo. Embora seja um processo sustentavel e
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interessante economicamente, ele ndo pode ser utilizado indefinidamente, uma vez que o
catalisador sofre gradativamente uma degradacdo estrutural o que caracteriza seu prazo de
validade. Neste caso a reutilizagdo em outros processos ou aplicagdes industriais, tais como a
fabricacdo de cimento é uma opc¢do viavel. A pesquisa por novos catalisadores com maior
durabilidade é um desafio crescente e varias opcbes tém sido incorporadas por empresas da
area. Por fim, o descarte tradicional em aterros autorizados pode ser realizado por empresas
especializadas, que realizam um tratamento prévio para reduzir impactos ambientais e atender
a legislacéo vigente no pais.

Como desdobramentos deste trabalho, pode-se indicar a necessidade de levantamento
de informacGes quantitativas mais especificas sobre o destino de catalisadores no Brasil (qual
o montante total de catalisador utilizado por ano; quais as porcentagens destinadas a
regeneracdo, ao reuso e ao descarte e os principais métodos utilizados; quais empresas
externas s@o contratadas etc). Isto poderia ser feito junto as préprias refinarias de petréleo pois
obervou-se que informacdes disponiveis na internet sdo mais gerais. Além disto, um enfoque
maior a aspectos ambientais, com uma busca mais aprofundada na legislacdo e impactos
ambientais, principalmente referentes ao descarte também seria um desdobramento
interessante do trabalho. Por fim, uma area promissora de pesquisa seria sobre 0s principios
de funcionamento de novos catalisadores, suas principais vantagens e limitages em trabalhos

cientificos nacionais e internacionais.
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