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RESUMO

Os catalisadores esgotados do craqueamento catalitico
representam um dos principais residuos sélidos gerados nas
refinarias de petroleo. Atualmente, o coprocessamento € o
método mais empregado para reaproveitar esse material.
Apesar de estudos mostrarem que tal pratica soluciona o
potencial problema ambiental gerado por uma disposi¢édo
inadequada do catalisador esgotado em aterros industriais, por
outro lado, esta técnica ndo permite o reaproveitamento de
metais que apresentam elevados valores comerciais.

Os catalisadores esgotados contém lantanio, cério, vanadio e
niquel, que chegam a ser superiores aos encontrados em
minérios marginais, tornando esse material uma fonte
secundaria de processamento.

O presente trabalho descreve as técnicas atualmente
empregadas no reaproveitamento dos catalisadores esgotados
do craqueamento catalitico e apresenta resultados da
recuperacao de metais empregando rotas hidrometallrgicas.

Palavras-chave
catalisadores esgotados, terras raras, metais.



ABSTRACT

The exhausted catalytic cracking catalysts represent a major
solid waste generated in oil refineries. Currently, the co-
processing is the method of choice to recycle this material.
Although, some studies show that the practice solve the
potential environmental problem caused by improper disposal of
the exhausted catalyst in landfills, on the other hand, this
technique does not allow the reuse of metals that have high
commercial values.

Spent catalysts contain lanthanum, cerium, vanadium and
nickel, which are even higher than those found in marginal ore,
making this an attractive secondary source material.

This paper gives an account of the techniques currently used in
the reuse of spent catalysts from catalytic cracking and
presents results from the recovery of metals using
hydrometallurgical routes.

Keywords
spent catalysts, rare earth, metals.
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1| INTRODUCAO

1.1 | Aspectos Gerais

Os processos de conversao tém como objetivo transformar
determinadas fracdes de baixo valor comercial, como é o caso
dos gasoleos e dos residuos de destilagdo do petroleo, em
outras de maior interesse econémico. Dentre 0os processos de
conversdo largamente empregados no refino de petréleo
podem ser citados: craqueamento térmico; visco - reducao,
coqueamento, cragueamento catalitico, hidrocraqueamento
catalitico, hidrotratamento/hidroprocessamento, alquilacéo,
isomerizagdo, reforma catalitica, polimerizacdo e tratamentos
guimicos (MARIANO, 2011).

O processo de cragueamento catalitico em leito fluidizado, foi
desenvolvido um pouco antes da Segunda Guerra Mundial
visando a aumentar a producdo de gasolina de aviagdo
(EVANS e QUINN, 1993). Neste processo emprega-se calor,
pressdo e um catalisador &cido para efetuar a quebra de
grandes moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores
e mais leves (VALT, 2012).

Os catalisadores de craqueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC) sao normalmente compostos por zeolitas 4acidas
(componente ativo), caulim, alumina e silica na forma de
microesferas. Neste material sdo impregnados elementos de
terras raras na forma de Oxidos ou cloretos visando a elevar a
estabilidade térmica e hidrotérmica do catalisador.
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Dentre os diversos residuos sélidos gerados numa refinaria de
petréleo tipica, os catalisadores do craqueamento catalitico
fluidizado contribuem com cerca de 5,0% da massa total, como
representado na Figura 1.

W Borras

W Borras Oleosas

H Lamas

B Lodo Biologico

Sélido Emulsionado em Oleo

m Catalisador FCC

QOutros Catalisadores

£7.4% 1 Argilas de Adsorgdo

Figura 1. Geracdo de residuos soélidos de uma refinaria de petréleo no
Brasil.

ApOs algum periodo de operagdo, os catalisadores de FCC
perdem sua atividade catalitica. Quando as causas de
desativacdo sao reversiveis (fouling), como no caso da
deposicdo de coque sobre a superficie do catalisador, é
possivel recuperar grande parte da atividade catalitica original,
através da queima controlada do coque, processo denominado
de regeneracdo. Contudo, esta operacdo ndo pode ser
empregada indefinidamente, visto que o catalisador sofre uma
degradacdo estrutural no decorrer dos ciclos de uso e
regeneracdo (AFONSO, e colaboradores, 2008).
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Os catalisadores de FCC também sofrem processos de
desativacao irreversiveis, como a sinterizagdo do componente
ativo, colapso da estrutura cristalina e envenenamento por
compostos metéalicos da carga. A adsor¢do de metais pesados
(poisoning), principalmente niquel e vanadio, é mais
significativa quando sao processados petrdleos pesados
(API menor que 22).

Catalisador virgem

Craqueamento Catalitico
Fluidizado (FCC)

Desativacéo do catalisador
Sinterizagdo da fase Deposicéo de coque Envenenamento dos
ativa ou do suporte (fouling) sitios ativos
(poisoning)
Catalisador
esgotado
Regeneragéo Descarte Coprocessamento Reciclagem

l l l

— Aterros — Fuséo Alcalina
— Lixiviagdo Acida
— Calcinagao

— Cimenteiras

Figura 2. Principais causas de desativagdo de catalisadores de FCC e
rotas para reaproveitamento deste residuo.

A massa de residuo gerado no processo de cragueamento
catalitico pode ser considerada igual a massa de catalisador
virgem adicionado ao processo de FCC. Estima-se que no
Brasil as 16 refinarias da Petrobras consomem anualmente
cerca de 23 mil toneladas de catalisador.



_12 Lemos, F. A. & Masson, I. O.

A partir de 1998, a Agéncia Americana de Protecdo ao Meio
Ambiente (EPA) passou a classificar os catalisadores
esgotados da indastria do petréleo como residuos perigosos
(classe 1) em decorréncia de trés fatores (VALT, 2012):

— teor de metais pesados contidos nestes materiais;

— presenca de compostos cancerigenos, contido no coque
depositado na superficie do catalisador;

— caracteristicas acidas dos catalisadores, superiores a
maioria dos solos.

Pela norma ABNT:NBR 10004:2004, que classifica os residuos
sélidos em diferentes classes em fungéo de sua periculosidade.

1.2 | Coprocessamento de Catalisares de FCC

A matriz do catalisador esgotado proveniente de unidades de
craqueamento catalitico consiste de zedlitas que contém
elevados teores de alumina (Al,Os) e silica (SiO,), conferindo a
este material caracteristicas pozolanicas.

No Brasil, o coprocessamento é a principal destinacdo dada
aos catalisadores esgotados (AFONSO, 2004). Esse fato é
justificado, visto que toda a massa de catalisador de FCC
esgotado gerada pelas refinarias (23 mil toneladas) pode ser
adicionada as 59 milhdes de toneladas de cimento (producéo
de 2010), sem que haja comprometimento na qualidade do
produto final (CUNHA, 2012).

A substituicdo parcial do clinquer por subprodutos com
caracteristicas pozolanicas de outras industrias representa uma
boa alternativa tanto no aspecto econdbmico, como nho
ambiental, em decorréncia da reducdo da emissdo de CO,,
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causada pelo menor consumo de clinquer. Essa substituicdo
ocorre na etapa de moagem do clinquer quando também é
adicionado o gesso (CONCEICAQ, 2011).

No trabalho realizado por Al-Jabri e colaboradores (2013) foram
empregados dois catalisadores de FCC de diferentes refinarias.
O residuo foi empregado em substituicdo ao cimento e areia na
elaboracdo da argamassa. Na Tabela 2 pode-se verificar que a
resisténcia a compressdo ndo foi afetada significativamente
com a substituicdo do cimento pelo catalisador esgotado.

Tabela 1. Variacdo da resisténcia de compressdo em fungdo do
aumento da adi¢do de catalisador esgotado.

Reposicio Resisténcia a Compressao (Mpa)
(%) Refinaria Mina-Al Fahl Refinaria Sohar
0 39,9 34,3
2 34,9 28,3
4 32,6 274
8 34,9 26,1
10 323 252

Os testes de lixiviacdo realizados nas amostras de argamassas
produzidas no trabalho de Al-Jabri e colaboradores (2013)
indicaram que as concentragBes de Mo, Ni, V e Zn foram
menores que 1,0 ppm, enquanto o teor de Pb nado foi
detectado, indicando que o teor deste metal estava abaixo de
0,01 ppm. Por outro lado, em trés amostras, foi detectada a
presenca de cadmio em concentracbes acima do limite
permitido de 1,0 ppm.
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Os resultados descritos acima corroboram com a opinido de
alguns autores que consideram o descarte de catalisador
esgotado para cimenteiras uma medida de gestédo inadequada,
pois ele serve apenas para diluir o residuo de catalisador de
cragueamento no cimento, representando um perigo ao meio
ambiente e a salde publica, uma vez que mantém as
caracteristicas iniciais dos metais pesados (SILVA

JUNIOR, 2010).

1.3 | Recuperacéo de Metais

A maioria das refinarias de petroleo prefere regenerar o
catalisador fora da torre de crequeamento. Normalmente, a
regeneracdo envolve a remocdo oxidativa pela queima
controlada do material carbonaceo, usualmente denominado de
coque, gerado ao decorrer da operacdo. Como meio oxidante,
tem sido empregado ar enriquecido com oxigénio. Um contato
seguro do catalisador esgotado com o ar somente pode ser
realizado em temperaturas inferiores a 250°C, em que a
maioria dos materiais sollveis e/ou depositados na superficie
do catalisador pode ser removida. Por outro lado, o descontrole
na temperatura pode conduzir a recristalizagdo e/ou
sinterizacdo da fase catalitica ativa. Nestes casos, as
funcionalidades cataliticas podem n&o ser restauradas
satisfatoriamente.

Na Figura 3 pode ser visto um fluxograma simplificado do ciclo
de vida de um catalisador de FCC. O material retirado da
coluna € inicialmente submetido a uma etapa de regeneracdao,
da qual principalmente o coque que foi adsorvido é eliminado.
O catalisador rejeitado € destinado para reciclagem visando a
recuperacdo dos metais ou outras finalidades, como o
coprocessamento.
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Descarregamento o .
e Reqeneracio Néo Reciclagem de Metais
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Figura 3. Fluxograma do ciclo de vida do catalisador de FCC
(DUFRESNE, 2007).

O catalisador que foi regenerado segue para uma etapa de
certificacdo da qualidade, e caso atenda as exigéncias do
processo, € misturado com uma carga de catalisador fresco
para que retorne ao processo de cragueamento catalitico.
O catalisador que foi rejeitado pelo controle de qualidade, pode
ser empregado em aplicagdes menos criticas.

Um processo de regeneracdo de catalisadores esgotados foi
apresentado no trabalho de Marafi & Stanislaus (2008), que
pode ser visto na Figura 4. Numa primeira etapa é realizada a
remoc¢do do 6leo residual empregando um solvente adequado.
Em seguida, os catalisadores sdo peneirados, com a parte
mais contaminada sendo separada por jigagem. As fracbes
altamente e moderadamente contaminadas séo destinadas
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para recuperacdo dos metais contidos, enquanto na fracéo
levemente contaminada € realizada a remocgdo de coque,
visando a regeneracdo do catalisador. Cerca de 70% do
catalisador esgotado retorna ao processo com atividade
catalitica superior a 95%.

Catalisador
Esgotado ;
\

Solvente

Separagio Mecanica Catalisador
\ Modertmlnlt

- Jigagem -—-‘:m_‘ Catalisador
\—- Levemente
: ‘" | \/ Contaminado

Remogio do coque
oo residual Finos dc
Oheo reskch Cataluadcllus .
Nfa mente
Centaminado Mmla

—,
f

| \.

./
Recuperagio de
Metais

Remogio de dleo

Recuperagio de
Metais

N
Catalisador
Reluvenescido

Figura 4. Processo de regeneragdo de catalisadores esgotados por
hidroprocessamento (MARAFI & STANISLAUS, 2008).

Um segundo processo desenvolvido por Marafi & Stanislaus
(2011), obteve a extracdo de 99% dos metais de valor contidos
no catalisador, bem como a recuperag¢édo da alumina presente
na forma de boehmita de alta pureza. A digestdo caustica e
métodos de tratamentos hidrotérmicos foram empregados.
O produto obtido apresentou area superficial de 200 mzlg,
volume de poro menor que 0,7 ml/lg e diametro médio de
particula entre 100 a 120 A, parametros aceitaveis para uso
como suporte catalitico. O fluxograma simplificado desta rota
pode ser visto na Figura 5.
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J
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J !
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Tratamento HMoO, Tratamento NiNO3

com HNO;

hidrotérmico
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Calcinagao

(500°C)

y-alumina

Figura 5. Fluxograma para recuperacao de metais e bohemita.
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1.3.1 | Lixiviagdo Amoniacal

A ambnia e os sais de amobnia tém sido empregados por
diversos pesquisadores na extracdo de metais (Mo, V, Co e Ni)
contidos em catalisadores esgotados.

O processo patenteado por Gutnikov (1971) utilizou solugéo de
carbonato de amdnio como agente lixiviante, mantendo a
temperatura em 150°C por 1 hora. As recuperagBes de
molibdénio e vanadio foram de 90 %, enquanto a de niquel
ficou entre 60 a 70%.

No estudo realizado por Hubred (1985) foi relatada uma
recuperacao de 85% do molibdénio, 75 a 85% de vanéadio, 75 a
80% de niquel e 45% do cobalto. Nesse estudo foram
utilizadas solu¢bes preparadas a partir de carbonato e sulfato
de aménio. O pH do meio foi mantido na faixa compreendida
entre 9,5 a 11 e a temperatura em 95°C. A purificacdo dos
licores obtidos foi realizada por extracdo por solvente.

Em um outro trabalho conduzido por Marcantonio (1991) foram
empregadas solu¢gBes amoniacais e sais de amonio juntamente
com peréxido de hidrogénio. As extra¢gBes de vanadio e cobalto
foram favorecidas pela adi¢do do H,O,, enquanto a extragdo
molibdénio e niquel ndo foi afetado pela adicdo do peroxido.
As concentragbes de amonia, sais de amdnio e perdxido de
hidrogénio foram de 2,0, 0,5 e 0,14 M, respectivamente.
As recuperacdes dos metais foram significativadas, sendo
recuperados 93% do molibdénio, 88% do vanéadio, 80% do
niquel e 78% do cobalto.



Recuperacdo de metais contidos em catalisadores...

1.3.2 | Lixiviagdo Acida

Na lixiviagdo acida de catalisadores esgotados geralmente séo
empregados acidos inorganicos (HCI, H,SO, e HiPO,) e
organicos (oxalico, lactico, citrico, glicélico, fitalico, malénico,
succinio, salicilico e tartarico).

A rota compreende uma ou mais etapas de lixiviacdo,
separagdo solido-liquido e purificagdo da lixivia. A Figura 6,
mostra um fluxograma simplificado desta rota, empregando a
extracdo por solvente para obtencdo dos sais puros dos
diferentes metais.

l Catalisador esgotado

| Lixiviagaio Acida |

| Filtracao |

Lixivia Sélido

Extragéo por solvente Coprocessamento ou
Descarte

Figura 6. Fluxograma simplificado da lixiviagao acida.

No trabalho de revisdo elaborado por Marafi & Stanislaus
(2008) foi citado o estudo desenvolvido por Beuther e Flinn, no
qual foram realizados ensaios comparando uma série de acidos
organicos na lixiviacdo de catalisadores esgotados.
Os melhores resultados foram obtidos quando foi empregado
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acido oxalico como agente oxidante. Neste caso, a extragao de
vanadio, molibdénio, cobalto e niquel foram de 47%, 59%, 60%
e 56%, respectivamente.

1.3.3 | Bio-lixiviagao

Para determinadas situacdes, as rotas bio-hidrometallrgicas
sdo mais econbmicas e ambientalmente amigaveis do que os
processos de extracdo fisico-quimicos de metais (ASGHARI e
colaboradores, 2013).

Os micro-organismos tem um papel predominante na
solubilizacdo, transporte e deposicdo de metais e minerais no
meio ambiente, 0 que permite que metais possam ser extraidos
via lixiviagdo microbiana. Trés grupos de micro-organismos séo
utilizados na lixiviagdo: as bactérias autotrdficas, as bactérias
heterotréficas e os fungos. Dentre as bactérias, aquelas que
apresentam importancia industrial sdo as autotréficas e
pertencem ao género Acidithiobacillus: A. ferrooxidans e A.
thiooxidans, dois micro-organismos quimiolitoautrotéficos. Além
disso, os géneros Aspergillus e Penicillium séo os fungos mais
bem estudados e utilizados em estudos de biolixiviagdo
(Aung & Ting, 2005).

Nas pesquisas de Aung & Ting (2005) e Santhiya & Ting
(2006), ambos os grupos de pesquisadores trabalhando com
Aspergillus niger verificaram a remocao de metais como Ni, V,
Sb, Fe e Al pelo primeiro grupo e Ni, Mo e Al pelo segundo
grupo. Aung & Ting (2005) ainda apontaram que os resultados
mais favordveis obtidos na biolixiviagdo sugerem que o
mecanismo ndo € simplesmente um ataque quimico direto
sobre o catalisador, mas que o fungo tem ampla participacéo

no processo de lixiviagéo.
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2 | ESTUDO DE CASO

O presente estudo tem como objetivo geral a avaliacdo da
potencialidade da aplicacdo da rota hidrometalUrgica para a
recuperacao dos elementos de terras raras (lantanio e cério),
niquel e vanadio contidos em catalisador esgotado, descartado
de uma unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado
(FCC) de uma refinaria de petréleo localizada no estado do
Rio de Janeiro.

Como objetivo especifico encontra-se o estudo do efeito de
diversos agentes lixiviantes na extragdo dos metais contidos no
catalisador esgotado; a avaliacdo dos efeitos das variaveis de
processo (temperatura, agitacdo, concentracdo do agente
lixiviante, o tamanho de particula e tempo de reacdo) na
recuperacdo dos metais e, a partir das composicdes dos licores
de lixiviacdo obtidos, propor rotas potencialmente promissoras
de recuperacéo.
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3 | EXPERIMENTAL

Os ensaios de lixiviagdo atmosférica foram conduzidos em uma
célula Denver, adaptada para as condi¢cBes dos experimentos.
O reator estava acoplado a um condensador, visando manter
constante o volume da suspensédo. O aquecimento e o controle
da temperatura das suspensdes foram realizados por uma
chapa de aquecimento marca IKA, modelo HS7. Para os
ensaios de lixiviagdo sob pressdo foram utilizadas uma
autoclave com reator de titanio, juntamente com um controlador
de temperatura e agitacdo, da marca Parr, modelo 4848.

Os materiais empregados nestes ensaios sdo mostrados na
Figura 7.

Figura 7. Materiais empregados nos ensaios de lixiviagdo.
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4 | RESULTADOS

4.1 | Caracterizacédo do Catalisador Esgotado

A Tabela 2 mostra a composicdo quimica do catalisador
esgotado obtida por fluorescéncia de raios-x. A alumina e a
silica correspondem aos maiores constituintes da amostra.
Pode-se encontrar percentuais de lantanio e cério, os quais
foram impregnados a matriz da zedlita; o vanadio e o niquel
séo provenientes da carga de petrdleo processada.

Tabela 2. Composi¢&o quimica do catalisador esgotado.

Elemento Teor (%)
Al203 46,55
SiO2 44,04
La203 3,60
V20s 1,63
NiO 1,45
Ce20s 0,47
P20s 1,37
FeO 0,93

A Figura 8 mostra a distribuicdo granulométrica e a imagem
obtida por microscopia eletrébnica de varredura (MEV) da
amostra de catalisador esgotado. As particulas do catalisador
possuem didmetro médio de 96 um, em sua maioria no formato
de granulos de superficie irregular.
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Figura 8. Distribuicdo granulométrica e microscopia eletronica de
varredura do catalisador esgotado.

O difratograma de raio-x apresentado na Figura 9, como
esperado, demonstra que o catalisador esgotado € constituido
principalmente por aluminosilicato.
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Figura 9. Difratograma de raio-x do catalisador esgotado.
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A analise termogravimétrica, mostrada na Figura 10, indica
uma perda inicial de 4gua em torno de 80°C, ndo sendo
atingidas temperaturas onde ocorresse a ruptura da estrutura
cristalina da zedlita.
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Figura 10. Andlise termogravimétrica do catalisador esgotado.

4.2 | Ensaios de Lixiviagido Acida

Uma das caracteristicas dos sais de terras raras € o aumento
da solubilidade com a reducdo da temperatura. Baseado neste
fato foram realizados ensaios em meio cloridrico mantendo a
temperatura em 10°C. A Tabela 3 mostra os resultados de
alguns ensaios. Pode ser verificado que em baixas
temperaturas, a extracdo de aluminio é baixa, facilitando as
etapas de purificacdo dos licores de lixiviagao.
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Os resultados indicam a possibilidade de extracdo de cério,
lantanio, vanadio e niquel.

Tabela 3. Resultados dos ensaios de lixiviagcao cloridrica atmosférica

a 10°C.
Extracdo dos metais (%)
Elemento
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
Al203 0,00 0,45 0,00 0,00
SiO2 0,00 0,00 0,00 0,00
La203 70,00 68,46 59,32 68,46
V205 40,00 35,38 37,69 33,85
NiO 58,64 53,82 55,88 54,51
Ce203 87,19 87,19 80,78 89,32
P20s 39,68 31,74 34,92 26,98
FeO 30,88 20,59 29,41 23,53

No presente trabalho também foram realizados ensaios de
lixiviacdo sob pressdo empregando temperaturas de 170 e
250°C. Os resultados obtidos mostraram que dentre os
parametros estudados, (temperatura, relagéo acido/catalisador,
tempo de lixiviagdo e granulometria), somente a Gltima variavel
exerceu influéncia na extracdo dos metais dentro dos limites
fixados para o estudo, como pode ser visto no diagrama de
Pareto para extragdo de niquel, apresentado na Figura 11.
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Extrac&o Niqguel (%)

///

Granulometria (um) 445

Tempo (h) -1412

Temperatura (°C) 0879

Consumo de H,SO, (g)

p=,05

Efeitos Estimados Padronizados
(Valores Absolutos)

Figura 11. Diagrama de Pareto para extracdo do niquel.

Esses resultados indicam que a moagem do catalisador
esgotado deve ser avaliada na recuperacdo dos metais
contidos em catalisadores esgotados, a fim de verificar se os
custos da etapa de cominuigdo compensa o ganho na extracéo
dos metais.

Na Tabela 4 s@o apresentados alguns dos resultados obtidos
nos ensaios de lixiviagdo sob pressdo em meio cloridrico.
Os dados apresentados mostram as extragbes dos metais
contidos no catalisador esgotado, com uma pequena
recuperacao do aluminio.
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Tabela 4. Resultados dos ensaios de lixiviacdo cloridrica
atmomsférica a 10°C.

Extracdo dos metais (%)
Elemento
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Teste 4
Al203 15,84 9,95 10,63 17,19
La203 75,38 64,62 66,15 59,23
V205 83,85 76,15 88,46 70,00
NiO 94,49 87,59 92,42 80,70
Ce203 93,59 53,02 85,08 82,92
P20s 80,95 74,60 77,78 69,84
FeO 70,59 58,82 72,06 23,53

A partir dos resultados obtidos, uma rota indicativa para a
recuperacdo dos metais contidos em catalisadores esgotados,
consistiria de uma etapa de moagem do material, seguida de
uma lixiviagdo atmosférica cloridrica em baixas temperaturas.
A lixivia obtida seria enviada para uma etapa de purificacao.

O residuo da lixiviagdo cloridrica seria submetido a uma
segunda etapa de lixiviacdo, em condicdes mais enérgicas.
A lixivia produzida seria submetida, também, a purificacéo.

O residuo gerado na segunda lixiviacdo seria destinado ao

coprocessamento, visando a producdo de argamassas.
O fluxograma preliminar desta rota pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12. Fluxograma simplificado para recuperacdo de metais
contidos em catalisadores esgotados.
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5| CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que as
rotas hidrometalUrgicas sédo capazes de recuperar quantidades
significativas dos metais contidos em catalisadores de
craqueamento catalitico esgotados.

Os catalisadores esgotados séo fontes secundérias atraentes,
visto que apresentam teores metalicos equivalentes a diversos
minérios marginais.

O coprocessamento do catalisador pelas indUstrias cimenteiras
€ uma alternativa ambientalmente discutivel. Economicamente
ha perdas expressivas de metais de elevado valor comercial.
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