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RESUMO

O hidrotratamento vem tornado-se uma das mais importantes aplicagdes da catalise.
Neste tipo de técnica sdo empregados catalisadores de refino, usados principalmente para
melhorar a eficiéncia das condi¢des operacionais durante o processo. A tendéncia global atual
tem sido elevar o rigor das legislacdes ambientais com respeito as emissdes poluidoras, o que
tem gerado um aumento da severidade das condi¢cdes operacionais do HDT. Como resultado
das novas regras, a tecnologia atual de catalisadores estd levando a um grande encurtamento
de suas vidas uteis, tornando a regenerabilidade cada vez mais dificil. A partir do
conhecimento de que os catalisadores gastos de HDT podem ser piroféricos, espontaneamente
combustiveis e liberar gases toxicos e, considerando que o teor de metais valiosos em suas
composicdes pode ser, muitas vezes, maior do que os encontrados em fontes naturais, existe
um interesse permanente na pesquisa de desenvolvimento de processos de reciclagem.

O objetivo deste trabalho foi a avaliagdo das perspectivas de reciclagem da nova
geracdo de catalisadores desativados em processos de hidrodessulfurizacdo profunda (ultra-
deep HDS) empregando as tecnologias de processamento ja desenvolvidas para amostras de
geragdes antigas, mantendo o foco em agregar valor a esse catalisador gasto como matéria-
prima para recuperagdo dos elementos presentes em sua formulacdo. As amostras foram pré-
oxidadas (600° C, 12 h) para eliminagdo do coque e de compostos voldteis. O material
calcinado foi previamente moido e dissolvido em &cido fluoridrico concentrado com adicdo
de peréxido de hidrogénio como coadjuvante (50 % vol. em excesso de HF), por 2 h, a 90 °C,
com agitacdo de 500 rpm. Adicdo de dgua destilada foi feita ao final do processo. O residuo
insoluvel foi separado da solucdo de lixivia. Molibdénio e vanddio foram separados através de
extragdo por solvente com Alamina 304 em n-heptano em pH 1,5-2,0. O aluminio foi
recuperado do rafinado por precipitacdo na forma do sal NazALlFs com o ajuste do pH da
solugdo em ~4. A remocdo de niquel foi feita através de precipitacio mediante adicdo de
solu¢do de NaOH até pH ~8. O flior remanescente em solucio foi recuperado como NaF em

pH ~9 apds evaporacdo lenta do solvente.

Palavras-chave: catalisadores gastos; recuperag¢do de metais; hidrotratamento; coque.






Figura 1:

Figura 2:

Figura 3:

Figura 4:

Figura 5:

Figura 6:

Figura 7:

Figura 8:

Figura 9:

Figura 10:

Figura 11:

Figura 12:

Figura 13:

Figura 14:

Figura 15:

Figura 16:

Figura 17:

LISTA DE ILUSTRACOES

Esquema da rota de abertura dos catalisadores 1 e 2 via meio acido
com HF () + H2O.coooiiiiiiiitccecece e

Esquema da rota de abertura dos catalisadores 1 e 2 via meio acido
com H>,S049 mol L e

Esquema da rota de catalisadores 1 e 2 via meio acido com HF, +

Reacao de niquel com dimetilglioxima (Voguel, 1981)...........................

Etapas de procedimento de separacio dos metais de interesse no
catalisador 1. e

Digratogramas de raios x dos catalisadores apo6s calcinacio para
remocao de coque e componentes Volateis..................cccoeeeeeeieeciieieennnne.

Aspecto dos catalisadores gastos 1 e 2, respectivamente, antes
(imagem 1) e depois (imagem 2) da queima de coque............................

Solucoes da lixivia de abertura com 50 % de excesso de HF para os
catalisadores 1 e 2, respectivamente....................cccceeeveevreenniecrcreeeneeenen,

Fase aquosa e fase orginica, respectivamente, da extracao 20 % v/v
de Alamina 304 em n-heptano................cocceoiiiiiiniinniiniinicccceeee,

Ensaio positivo para molibdénio com solucdo de tiocianato de
AIMIOMO. .......ooviiiieiieeie ettt ettt e steesteeeebeesbe e se e s e sseesseenseesseesssesnseans

Ensaio positivo para vanadio com zinco metalico em meio acido.........

Difratograma do soélido obtido apés a separacao do aluminio. Os
picos correspondem a criolita (NazAIFg)............ccccevvieiiiiiinciiniieeen,

Precipitado de hexafluoroaluminato de sédio + hexafluoroferrato de

Na imagem 1 aparecem os resultados do teste de determinaciao de
niquel para as fases organicas da extracdo. Na imagem 2 estio os
resultados para as fases aquosas. As legendas representam: 1A —
D2EHPA; 1B —EHPA; 1C-Cyanex 923..............ccoovevevievieeeee e,

Precipitado contendo niquel......................c.ocooiiiiiiiiiiiii i,

Difratograma do sélido obtido apés a separacao de molibdénio,
vanadio, aluminio e niquel..................c.coooiiiiiiiii

Sélido (fluoreto de sédio) obtido pela evaporacao da solucao final......

21

22

24

28

30

33

34

38

39

40

40

42

43

43

45

45

46



Tabela 1:

Tabela 2:

Tabela 3:

Tabela 4:

Tabela 5:

Tabela 6:

Tabela 7:

Tabela 8:

Tabela 9:

Tabela 10:

Tabela 11:

Tabela 12:

Tabela 13:

Tabela 14:

Tabela 15:

Tabela 16:

Tabela 17:

Tabela 18:

Tabela 19:

LISTA DE TABELAS

Analise por EDFRX de diferentes geracoes de catalisadores 16
deSativados...........ooviiiiiiiiii e

1* Rampa de isotermas para queima de coque (catalisadores 1 e 2)..... 19
27 Rampa de isotermas para queima de coque (catalisadores 1 e 2)..... 19
Misturas acidas e suas respectivas proporcoes.................ccceeveeveenennne 21
Misturas de HF + H,0; e suas respectivas proporcoes.......................... 23
Proporc¢ao % v/v e quantidade de volume utilizados nas extracoes..... 25

Concentracoes de solucio de NH; empregadas para extracio de 27
MOIDAENIO. ..ot

Tipo de extratante e quantidade de volume empregado para cada 28
EXETACA......eeiiiiiiiiiiiite ettt ettt ettt b ettt eabe e

Proporcoes v/v% de mistura das extracoes em diferentes valores de 29

Porcentagem da perda em massa de volateis nos catalisadores 1 e 2 31
no experimento da 1* Rampa de Isotermas..............ccccoocvvvvrivreniennnnnnnn

Porcentagem da perda em massa de volateis nos catalisadores 1 e 2 32
no experimento da 2* Rampa de Isotermas..............cc.cccoeeevviivreecnnennee,

Porcentagem da perda de volateis em catalisadores de geracoes 32
AMEETIOTES. ......oonviiiiiiieiee e e e ee e e e e eate e e eetteeeeeenaeee s
Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insolivel em meio 35

sulfarico nos catalisadores NiMo/AlL,O3 (2008-2011)............cccuvveennee..

Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insolivel em diferentes
meios de mistura acida para os catalisadores NiMo/Al,O3 (2008-
2011) — Experimentos A até D................c.cooeiiiiieieeeeeeeeeeeeeeea, 35

Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insolivel em diferentes
meios de mistura acida para os catalisadores NiMo/Al,O3 (2008-

2011) — Experimentos E até H..................ccccocoviiiioieieeeeeeeeeeen, 36
Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insoliivel em meio de 37
HF + H,0; nos catalisadores NiMo/Al,O3z (2008-2011).............c...........

Resultados da analise por AAS do lixiviado original e do rafinado...... 41
Resultados da analise por EDFRX do sélido NazA(F........................... 41

Resultados da analise por EDFRX do solido NazA(F.................c........ 44



3.1
3.2
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.4
3.4.1
3.4.2
3.4.3
3.44
3.4.5
3.5

4.1

4.2

4.2.1
4.2.2
4.2.3
4.3

4.3.1
4.3.2
4.3.3
4.34
4.3.5

SUMARIO

INTRODUCAO. ..o,
OBJETIVOS..........coooiiomreerererrerrn,

MATERIAIS E METODOS................

CATALISADORES........ccccccovirirennen.

OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE QUEIMA DO COQUE.................
TRATAMENTO DOS CATALISADORES VIA MEIO ACIDO.....................

Acido sulfirico9mol L™.....................

Misturas acidas..........oooeeveeeeeeeeeeeeeenaannnn.

Acido fluoridrico concentrado (20 mol L'l, 40 %o m/m)........cccoouvveeeeeeiiennnn,

Acido fluoridrico concentrado (50 % vol exc) + peréxido de hidrogénio...

TRATAMENTO DA LIXIVIA PARA SEPARACAO DE METAIS...............

Separacao do molibdénio + vanadio....

Reextraciao do molibdénio....................

Separacao do aluminio..........................

Separacao do niquel..............................

Recuperacio do flior em solucio........

METODOS ANALITICOS. ..o e

RESULTADOS E DISCUSSAO..........

OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE QUEIMA DO COQUE...............

TRATAMENTO DOS CATALISADORES VIA MEIO ACIDO.....................

Acido sulfirico9mol L™ .....................

Misturas acidas..........oooeeveeeeeeeeeeeeeenaannn.

Acido fluoridrico concentrado (20 mol L'l, 40 %0 m/m).........cccccuvvveeieiiiennnn,
TRATAMENTO DA LIXIVIA PARA SEPARACAO DE METAIS...............

Separacao do molibdénio + vanadio....

Reextraciao do molibdénio....................

Separacao do aluminio..........................

Separacao do niquel..............................
Recuperaciao do flior em solucao........
CONCLUSOES.........ccoooomrrimnrrirrarrinn.
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

10
17
18
18
18
19
20
21
22
24
24
25
26
27
27
30
30
31
31

34
35
35
37
38
38
40
41
43
45
47
48






10

1. INTRODUCAO

O hidrotratamento (HDT) engloba uma variedade de processos de hidrogenacdo
catalitica que saturam hidrocarbonetos olefinicos e aromaticos e promovem a remocao de
heterodtomos e de metais presentes na matéria-prima a ser processada. Os tipos de técnicas de
HDT para remocio de heteroatomos aplicadas atualmente sdo a: hidrodessulfurizagdo (HDS),
hidrodesnitrogenacdo (HDN) e hidrodesoxigenag¢do (HDO), que promovem a remogdo de
enxofre, nitrogénio e oxigénio, respectivamente (Valverde Jr. et al., 2008).

O HDT tem se tornado uma das mais importantes aplicagdes da catélise. Nesse tipo de
técnica sdo empregados catalisadores de refino, usados principalmente para melhorar
qualidade dos produtos, reforcando a eficiéncia das condi¢des operacionais durante o
processo (Marafi & Rana, 2017). Os catalisadores mais familiares s@o os tipos CoMo, NiMo e
NiW, suportados em alumina (Af,03), geralmente modificada por inclusdo de aditivos, os
quais conferem uma melhor atividade em determinadas reacdes (hidrogenagdo e
craqueamento) ou maior resisténcia térmica (Koizumi et al., 2005; Valverde Jr. et al., 2008).

A tendéncia global atualmente estd focada em aumentar o rigor das legislacdes
ambientais com respeito as emissdes poluidoras (como NOy, SOy, entre outros), o que tem
levado a um aumento da severidade das condi¢gdes operacionais do HDT (Marafi &
Stanislaus, 2007; Marafi & Rana, 2017). Como exemplo pode ser citado o teor de enxofre no
diesel do Brasil, que estd em transi¢do de 500 ppm (mg L para 10 ppm (mg L"), a fim de
contemplar as novas normas vigentes (ANP, 2017). Por esse motivo, uma estratégia da
indudstria de refino tem sido o desenvolvimento de geracdes de catalisadores capazes de
reduzir a temperatura e pressdo de hidrogénio, visando chegar ao nivel de HDS desejado.

Como resultado das novas regras ambientais e de especificacdo de qualidade dos
produtos, a tecnologia atual de catalisadores estd levando a um grande encurtamento de suas
vidas tteis, tornando a regenerabilidade cada vez mais dificil (Gao et al., 2011). Anélises
quimicas em amostras desativadas submetidas a condi¢des mais severas de HDS indicam a
tendéncia a formacdo de um coque mais refratirio (grafitizado), altamente suscetivel a
igni¢do, e, também, & maior deposic¢io de elementos oriundos das cargas a serem tratadas: As,
Ca, V, Ni, Fe e Si (EPA, 2007). Sendo assim, ha um interesse permanente na pesquisa basica
e aplicada para o desenvolvimento de novas geracdes de catalisadores mais eficientes e de
condicdes menos drasticas de processo em termos de consumo energético e de hidrogénio

(Stanislaus & Cooper, 1994).
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Os catalisadores gastos contribuem, aproximadamente, com 4 % em massa do passivo
ambiental de uma refinaria, mas os indmeros riscos associados a esse material classificam-no
como um dos mais perigosos residuos que a refinaria pode gerar (Koizumi et al., 2005;
Valverde Jr. et al., 2008). A Agéncia Norte-Americana de Protecio ao Meio Ambiente
(Environmental Protection Agency — EPA) afirma que os catalisadores gastos de HDT podem
ser pirofdricos, espontaneamente combustiveis e podem liberar gases toxicos. A presenga de
sulfeto responde pelas caracteristicas de inflamabilidade e a presenca de poliaromdticos no
coque classifica-os, ainda, como material cancerigeno; situacio agravada pelo fato do niquel,
quando presente, também ser cancerigeno (EPA, 2007).

A demanda de catalisadores de refino tem uma expectativa mundial de crescimento de
3,6 % ao ano e estima-se que esse valor atinja 4,7 bilhdes em 2020. Para a geracdo de
catalisadores gastos ndo regenerdveis também sdo encontrados nimeros significativos, como
o exemplo da Kuwait National Petroleum Company (KNPC), que calcula sua produgdo em 7
mil toneladas/ano (Marafi & Rana, 2017). Esse fator mostra que gerenciar catalisadores
gastos € um desafio para a inddstria de refino no ambito de residuos gerados e impacto
ambiental, o que estimula investimentos para o desenvolvimento de processos de reciclagem
(Koizumi et al., 2005; Marafi & Stanislaus, 2008; Gao et al., 2011).

Além das questdes ambientais, existe uma preocupacdo no nivel econdmico-
estratégico, considerando que o teor de metais valiosos em catalisadores gastos de HDT ¢é
muitas vezes maior do que o encontrado em fontes naturais (minérios) (Ferreira et al., 2017).
Esses tipos de catalisadores contém certa quantidade de molibdénio, vanadio, cobalto e
niquel, juntamente com uma quantidade aprecidvel de aluminio. A concentragdo dos
elementos individuais varia dependendo da fonte do catalisador e do petréleo bruto (Nagib &
Hameeda, 2017). Assim, a recuperacdo de catalisadores gastos pode ser tornar um importante
recurso para o fornecimento de metais com valor comercial, e consequentemente, reduzir a
dependéncia de fornecedores e a degradacdo de novas dreas através de atividades de
mineracdo. Portanto, além de ser economicamente vantajosa, também estd dentro do conceito
de desenvolvimento sustentavel (Ferreira et al., 2017).

A recupera¢do de metais de catalisadores gastos é um delicado jogo entre vdrios
fatores, como: a natureza do catalisador e da carga tratada, o preco de mercado dos elementos
presentes, o nivel da legislacdo ambiental do pais em questdo, a necessidade de tratamento
prévio ou ndo, a localizagdo da refinaria e da empresa recicladora e os custos operacionais
(Valverde Jr. et al., 2008). Entdo, devido a grande tendéncia ao aumento do rigor das

legislacdes ambientais e da pressdo sobre o mercado mundial de metais (particularmente o
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cobalto e o molibdénio); os catalisadores gastos vém sendo cada vez mais valorizados como
fonte de recuperag@o dos elementos presentes em suas composi¢des (Valverde Jr. et al., 2008;
Pereira et al., 2011; Marafi & Rana, 2017).

Para as rotas hidrometalirgicas de processamento, a abertura da amostra deve
disponibilizar a maior parte possivel dos elementos presentes para a fase seguinte, que € o
fracionamento. Sendo assim, se faz essencial um pré-tratamento do catalisador para remocao
do coque e outras espécies voldteis contidas na superficie (Pereira et al., 2011). E preciso
extremo cuidado para que a remoc¢do desses depdsitos (caracterizado por um processo
exotérmico) ndo leve a ignicdo do catalisador, acarretando na formacdo de 6xidos mistos de
dificil solubilidade em meio aquoso. A solubilizacdo da amostra deve ser feita com o maior
rendimento possivel empregando condicdes e reagentes que reduzam o consumo de insumos e
a geracao de residuos finais de processo (Koizumi et al., 2005; Pereira et al., 2011).

Dentro do Grupo de Reciclagem e Residuos foram realizados diversos trabalhos
referentes a catalisadores gastos de hidrotratamento (HDT) empregando a rota via meio acido,
e esses estudos serviram como consulta e base para a constru¢do do presente projeto.

O trabalho de Lima et al. (2005) estudou a recuperacdo de metais em catalisadores
gastos de HDT NiMo/Al,0O3 e CoMo/Al,03-SiO, via meio 4cido na presenga de ions fluoreto.
Os catalisadores empregados no trabalho foram usados na producdo de parafinas e
lubrificantes durante cerca de trés anos. Os resultados mostraram que a utilizagdo de sais de
fluoreto sozinhos néo foi eficaz, e que a solubilizacido em &cido fluoridrico puro s6 se tornou
quantitativa apés um periodo de 14-16 h. Na tentativa de diminuir o tempo de reagdo, foram
feitos testes com outros dcidos inorganicos fortes em conjunto ou ndo com o dcido fluoridrico
(HF), e também com per6xido de hidrogénio (H,O,).

Os melhores resultados obtidos para a redu¢do de tempo foram com as misturas de HF
em conjunto com H,0O,. Esta mistura é simples e gera menos residuos por massa de
catalisador processada. A eficiéncia da recuperagdo dos metais foi bem mais alta do que o
encontrado normalmente na literatura. Além disso, os efluentes finais gerados no processo
foram consideravelmente reduzidos, e o processo de separacdo apresentado no trabalho teve
uma reducdo de consumo energético quando comparado com ©OS processos
piro/hidrometalirgicos tradicionais € com os métodos de cloracdo encontrados na literatura

(Lima et al., 2005).

O estudo de Busnardo et al. (2006) relata sobre o processamento de catalisadores

gastos NiMo e CoMo/Al,0O3 via fusdo acida com hidrogenossulfato de potdssio. As amostras
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utilizadas foram catalisadores empregados em unidades de hidrorrefino de fragdes de diesel. A
rota baseia-se na fusio das amostras com KHSO,, onde foi realizado o estudo dos pardmetros:
razdo massica amostra/reagente, temperatura e tempo de reagcdo. A abertura da massa fundida
foi realizada com 4gua na temperatura de 90-100 °C, gerando pouco material insoldvel.
Houve a identificacio de diferentes fases, como silicatos, compostos de estruturas
semelhantes ao espinélio (NiAl,O4) e aluminossilicatos. A recupera¢do dos metais foi feita
através de técnicas de precipitagdo convencionais ou a partir de extragdes seletivas por
solvente. Os resultados mostraram que o processo de fusdo com KHSO, foi muito satisfatério,
0s metais presentes nos catalisadores foram recuperados com rendimento de no minimo 85 %
m/m. Outra vantagem do método foi a obten¢do de efluentes finais em pouca quantidade e
com toxidade reduzida

No que diz respeito a questdo dos parametros, a temperatura apresentou-se como um
ponto critico no processo. A fusdo na temperatura de 350 °C levou a uma diminui¢do do
rendimento final, devido a presenca de coque residual na superficie do catalisador; enquanto a
fusdo feita em temperaturas maiores ou iguais a 500 °C, apesar de eliminar o problema do
coque e reduzir o tempo gasto na fusdo, gerou o risco de formacdo de compostos refratarios,
os quais reduzem de forma consideravel a recuperacdo dos metais presentes. Sendo assim, foi
concluido que existe um limite de temperatura ideal para o processo (entre 450 e 500 °C),
onde o residuo insoldvel pés-fusdo € o minimo possivel.

No caso da razdo mdssica amostra/reagente, ndo foi necessario utilizar uma quantidade
maior do que o dobro do valor estequiométrico de reagente para obterem-se rendimentos
adequados em uma escala de tempo razodvel. O fésforo e o enxofre presentes nos
catalisadores ndo tiveram influéncia relevante tanto no processo de fusdo quanto na
recuperacdo dos metais. J4 os compostos de silicio ndo foram reativos no processo de fusdo,
reduzindo assim, a quantidade e niquel e cobalto disponivel para ser recuperada. Isso mostrou
que o método de recuperagdo de catalisadores gastos via fusdo 4cida tem algumas limitacdes,
e, dependendo do tipo de catalisador usado, esse procedimento pode ndo responder tio bem
quanto o esperado (Busnardo et al., 2006).

A pesquisa de Valverde Jr. et al. (2008) apresentou uma rota hidrometaldrgica
alternativa de recuperacdo de metais a partir da solubilizagdo de catalisadores gastos de
hidrotratamento em meio 4cido, onde, através de combinac¢des de variadas técnicas de
separacgdo, sdo isolados os elementos da fase ativa (molibdénio, niquel e cobalto) e do suporte

(aluminio). Os catalisadores usados nos experimentos foram empregados em unidades de
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HDT de fragdes diesel/gasolina por um periodo de 6 anos (para catalisador NiMo) e 4 anos
(para catalisador CoMo).

As amostras sofreram uma pré-oxidacdo a 500 °C por 5 h, para eliminag¢do do coque e
outros componentes voldteis que estivessem presentes. O sdlido proveniente da fusdo foi
digerido em 4cido sulfirico concentrado e dgua (1:1 vol/vol) a 90 °C, visando obter o0 minimo
de material insolivel possivel. Os metais foram recuperados da seguinte forma: o molibdénio
foi separado através de uma extracdo por solvente com aminas tercidrias em pH por volta de
1,8. Niquel ou cobalto foram isolados através da adi¢do de oxalato de amodnia aquoso no
mesmo pH citado anteriormente. O fésforo foi isolado por meio da passagem da solucido
através de uma coluna de troca anidnica fortemente bésica, e o aluminio foi obtido pela
neutralizacio da solug¢do com hidréxido de sédio (Valverde Jr. et al., 2008).

A partir dos resultados foi observado que a oxidacdo prévia dos catalisadores é de
extrema importdncia para que se obtenha um bom processamento dos mesmos. A taxa de
aquecimento deve ser lenta, de 1,5 a 3 °C por minuto, com o intuito de reduzir as chances de
igni¢do do coque, o que gera uma perda de rendimento para as etapas seguintes do processo.
O 4cido sulftrico se mostrou eficiente na abertura da amostra fundida dentro das condigdes
empregadas, e, além disso, foi possivel obter a recuperagdo dos principais metais presentes
com um bom rendimento e alto grau de pureza a partir da combinag@o das técnicas de
separacgdo utilizadas. Outro ganho importante do processo foi a auséncia da alcalinizacido do
meio para separar niquel ou cobalto na presenca de aluminio, pois a realizacdo do processo
inteiro em meio 4dcido gera um menor consumo de reagentes, resultando em uma quantidade
menor de efluentes/residuos finais salinos (Valverde Jr. ef al., 2008).

A partir do estudo de Valverde Jr. et al. (2008) foi estruturada a rota de abertura usada
para os catalisadores da geracdo atual (2008-2011), considerando a necessidade de certas
modifica¢des no processo devido as condicdes mais drdsticas as quais os catalisadores atuais
foram submetidos, em comparacdo as geragdes anteriores. Esse estudo foi inteiramente
desenvolvido no Grupo de Reciclagem e Residuos do DQA/IQ/UFRJ e tem o mérito de gerar
menos residuos finais aquosos pela ndo necessidade de trabalhar na faixa alcalina.

No trabalho de Pereira et al. (2011) descreve-se uma rota de pré-tratamento para os
catalisadores gastos NiMo/Al,O3 em duas fases, onde uma parte o coque é extraido na forma
solivel através de n-hexano e os elementos aderidos a superficie s@o lixiviados com &cido
oxalico (HyC,04) antes da fase de oxidacdo dos catalisadores sob aquecimento. Para a
abertura do catalisador foi utilizado acido sulftirico (H,SO4) 9 mol L! seguindo a rota ja

estabelecida por Valverde Jr. et al. (2008). O objetivo principal do estudo era aumentar a
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solubilidade dos metais presentes nos catalisadores durante a lixiviacdo em H,SO,, sendo
analisada a eficacia do processo através da quantidade e da composi¢do do material insolivel
obtido. Dois tipos de catalisadores NiMo/Al,O3 foram usados no projeto, ambos empregados
no periodo entre 2004-2008 no hidrotratamento de diesel.

Os resultados mostraram que, através do processo de pré-tratamento utilizado, a
quantidade de residuo insoliivel presente na abertura via H,SO4 diminuiu de 21-32 para 15-23
9% m/m com a primeira fase e depois para 13-20 % m/m com a segunda fase executada. A
lixiviagdo com H,C,04 s6 se mostrou relevante para a retirada de ferro, removendo cerca de
50 % m/m desse elemento do catalisador. E importante ressaltar que o tempo, a temperatura e
a concentragdo do 4cido oxélico durante a lixiviagdo devem ser controlados para evitar uma
perda dos metais de interesse por reacdes de complexagdo. O coque retirado na forma soldvel
representou apenas uma parcela pequena do coque total presente; todavia, mesmo em pouca
quantidade, a remog¢do foi importante, pois, o mesmo tem uma influéncia acentuada na
solubilizacdo dos metais durante a abertura por conta da etapa prévia de queima do coque.
Concluindo, o pré-tratamento dos catalisadores gastos se mostrou efetivo na melhora da
recuperacdo dos metais, particularmente nos casos que apresentam grandes por¢des de silicio
ou fésforo. A composicdo do catalisador, o tipo e quantidade dos elementos depositados no
mesmo interferem diretamente no comportamento do processo, sendo necessdrias as devidas
adaptacdes de acordo com as caracteristicas de cada amostra (Pereira et al., 2011).

Através do trabalho de Pessanha (2013) obteve-se informagdes relevantes sobre o tipo
de coque encontrado na nova geracdo de catalisadores (2008-2011), que serdo utilizados na
pesquisa atual. Os catalisadores foram previa e detalhadamente caracterizados quanto a
elementos (fluorescéncia de raios-X), propriedades texturais (volume de poro e drea
especifica), teores de carbono e enxofre e RMN de Bc (avaliacdo do tipo de coque presente
sobre a superficie do catalisador). Um estudo preliminar de ajuste de condi¢des para remogao
do coque também foi realizado, servindo como base para o aprimoramento deste trabalho
(Pessanha, 2013).

O estudo feito sobre a perda de volateis mostrou que, houve uma maior perda de
massa no processo, quando comparada aos resultados das geragdes anteriores. Segundo dados
de RMN de "C, o coque contido nos catalisadores atuais estd mais aromético e grafitizado. A
andlise elementar realizada neste estudo também confirmou a indicacdo de um coque
depositado mais aromatizado, pois apresentou uma sensivel diminui¢do na razdo atdmica H/C
em relagdo aos catalisadores gastos de geracdes anteriores. As andlises de fluorescéncia de

raios x por energia dispersiva (EDFRX) caracterizam a deposi¢do de novos elementos nos



16

catalisadores atuais, em comparacdo a geracdes anteriores, o que explica a previsibilidade de
uma abertura e recuperacio dos metais mais dificeis (Pessanha, 2013).

No trabalho citado, foi feita a tentativa de otimizar a eliminagdo do coque na nova
geracdo de catalisadores. Entretanto, as rampas utilizadas nio produziram resultados
totalmente satisfatdrios, e, por esse motivo sdo necessarios novos estudos e uma andlise mais
critica dos parametros de queima de coque.

A Tabela I mostra as porcentagens em massa, na forma de 6xido, dos elementos que
constituem os catalisadores desativados de todas as geracdes ja estudadas pelo Grupo de
Reciclagem e Residuos. Os dados da geracdo atual foram determinados por fluorescéncia de

raios X de dispersdo de energia e retirados da pesquisa de Pessanha (2013).

Tabela 1 - Analise por EDFRX de diferentes geracoes de catalisadores desativados.

GERACOES DE CATALISADORES GASTOS

el 19701986 | 19931998 | 2003-2008 2008-2011
(% m/m) Catalisador 1 | Catalisador 2
ALO; 62,0 59,2 50,2 52,9 432
MoOs 13,6 14,0 23,1 21,4 21,2
SO; 8,6 7.8 14,0 12,2 15,1
Si0, 0,1 2,5 4,0 5.6 9,4
NiO 2,5 2,6 4,9 4,0 4,5
P05 5,0 2.4 3,1 1,7 2,6
Fe,03 0,6 1,0 0,3 1,6 3,1
CaO - - 0,3 0,4 0,4
As;03 - - 01 0.2 0,2
V,0s - - - 0,1 0,3
Cr,0; - - - 4,0x 107 4,0x 107
CuO - - - - 4,0x 107
MnO - - - 30x107? 3,0x 107
ZnO - - - 6,0x 10 -

Na pesquisa de Pessanha (2013) foi estudada em detalhe a caracterizagdo de diversas
geragdes de catalisadores de HDT desativados, para um entendimento mais aprofundado das

dificuldades em se recuperar metais dos catalisadores provenientes de unidades ultra-
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hidrotratamento, e, para planejar a melhor sequéncia de etapas para chegar a esse objetivo de

forma satisfatoria.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho consiste em adaptar as tecnologias de processamento ja
desenvolvidas pelo Grupo de Reciclagem e Residuos para catalisadores de HDT desativados
as amostras utilizadas sob condicdes mais dristicas de operagdo, mantendo o foco em
valorizar esse catalisador gasto como matéria-prima para recuperagao dos elementos presentes
em sua formulacdo.

Tal premissa se justifica, pois, os testes iniciais de processamento quimico feito com
os catalisadores de HDT oriundos de unidades de HDS profundo, utilizando a tecnologia
desenvolvida para geragdes antigas de catalisadores, ndo obtiveram resultados satisfatérios.

Dessa forma, serd reestudada, a influéncia de parametros operacionais, como: rampa
de temperatura para eliminagdo do coque refratario; tratamento dos catalisadores via solucio
dcida: moagem prévia ou nao do catalisador, razdo volume de dcido/massa de amostra, tipos
dcidos e misturas acidas empregadas, temperatura, tempo, velocidade de agitacdo do meio
reacional, e influéncia de aditivos (H,O,); rota de separacdo dos metais de interesse:

molibdénio, vanddio, aluminio e niquel; recuperacao do fldor residual na solugdo final.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 — Catalisadores:

Neste projeto foram usados catalisadores NiMo/A{,03; (2008-2011) de dois tipos,
doravante nomeados como catalisador 1 e catalisador 2. Esses catalisadores foram cedidos
pelo CENPES/Petrobras, e durante sua vida util foram usados na REDUC em unidades de
hidrotratamento de fragdes diesel/gasolina, com condi¢bes operacionais para ultra-deep HDS
(450 °C, 120 atm)l*, sendo descarregadas dessas unidades em 2011. A diferenca entre os dois
entre os dois estd na composi¢do na fase ativa (Ni e Mo) e nos teores de aditivos no suporte
(Si, P); ambos pertenceram a mesma unidade de HDS, mas foram empregados em diferentes
alturas do leito catalitico.

Todos os experimentos descritos a seguir foram realizados em duplicata ou triplicata,
sob as mesmas condi¢des, com amostras dos catalisadores 1 e 2 empregadas na forma como

foram recebidas.

3.2 — Otimizacao dos parametros de queima de coque

Com o intuito de otimizar a eliminacdo do coque na nova geracdo de catalisadores,
foram planejadas duas rampas de aquecimento natural de acordo com a sequéncia apresentada
a seguir: o catalisador foi previamente pesado em balanga analitica, colocado em uma capsula
de porcelana e levado a mufla QUIMIS para a oxidacdo. O catalisador ndo foi previamente
macerado, por esse motivo, a altura da camada de sélido foi mantida abaixo de 0,5 cm para
garantir um tratamento uniforme de toda a porcdo de amostra.

A 1 rampa de isotermas foi projetada com aquecimento maximo até a temperatura de
500 °C, sendo feita como descrito na Tabela 2. O processo descrito foi aplicado aos
catalisadores gastos NiMo/Al,O3; (2008-2011) dos tipos 1 e 2. O aquecimento foi iniciado a

temperatura ambiente. O experimento levou cerca de 11 h e foi feito em triplicata.

* Dados cedidos pela Refinaria Duque de Caxias (REDUC)



Tabela 2 — 1° Rampa de isotermas para queima de coque (catalisadores 1 e 2).
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1° Temperatura ambiente a 250 °C 1h
2° 250 a 300 °C 1h
3 300 a 350 °C 1h
4 350 a 380 °C 1h
5 380 a 400 °C 1h
6 400 a 420 °C 1h
7 420 a 440 °C 1h
8 440 a 460 °C 1h
9? 460 a 480 °C 1h
10° 480 a 500 °C 1h

A 2? rampa de isotermas foi projetada com aquecimento méaximo até a temperatura de
600 °C e feita como descrito na Tabela 3. O processo descrito foi aplicado aos catalisadores

gastos NiMo/Al,O3 (2008-2011) dos tipos 1 e 2. O aquecimento foi realizado em mufla pré-

aquecida a 250 °C. O experimento levou cerca de 12 h e foi feito em duplicata.

Tabela 3 - 2 Rampa de isotermas para queima de coque (catalisadores 1 e 2).

Etapas da Rampa Temperatura Isotermas
1? 250 a 300 °C lh
2° 300 a 350 °C lh
3 350 a 400 °C lh
4 400 a 420 °C lh
5 420 a 440 °C 40 min
6° 440 a 460 °C 40 min
7 460 a 480 °C 40 min
8 480 a 500 °C 40 min
9 500 a 520 °C 40 min
10* 520 a 540 °C 40 min
11* 540 a 560 °C 40 min
122 560 a 580 °C 40 min
13 580 a 600 °C 40 min
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Terminada a rampa de aquecimento, o catalisador foi resfriado dentro da prépria mufla
até a temperatura ambiente, e, em seguida, transferido para um dessecador para ser
posteriormente pesado em balanga analitica. A partir da determinagdo da diferenca entre as
massas da amostra antes e depois do procedimento, € possivel calcular a perda de volateis no

catalisador.

3.3 — Tratamento dos catalisadores via meio acido

3.3.1 — Acido sulfirico 9 mol L

Para abertura dos catalisadores em meio 4cido foi empregado inicialmente o esquema
desenvolvido pelo Grupo de Reciclagem e Residuos para catalisadores de geracdes antigas de
HDT (Valverde Jr. et al., 2008).

Para os experimentos foram usados os catalisadores 1 e 2 previamente oxidados e
moidos. Em balanga analitica SHIMADZU - AUY220 foram pesados 0,5 g de catalisador em
tubo de ensaio de vidro, adicionando em seguida 1,30 mL de solu¢do H,SO4 9 mol LA
mistura foi deixada em digestio por 1 h com aquecimento em banho-maria a 90 °C,
controlado por termdmetro, e agitacdo a 200 rpm em placa de aquecimento e agitacdo IKA C-
MAG HS 7.

Ap6s a digestdo, foi feita a separagdo do solido residual e da 4gua mae em centrifuga
de bancada Nova Instruments - NI 1811. O s6lido residual foi lavado com dgua destilada por
trés vezes e recentrifugado, sendo separado da dgua de lavagem ao final de cada processo.
Essa dgua de lavagem foi coletada e armazenada junto com a 4gua mae inicial. O sdlido final
obtido teve sua secagem feita em estufa [CAMO — Modelo 3 por 3 horas a 110 °C e foi
deixado resfriar em dessecador, sendo pesado em balanca analitica SHIMADZU - AUY?220
apos seu resfriamento. O processo descrito foi feito em triplicata. Na Figura 1 € apresentado

um esquema resumido das etapas do experimento.
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Moagem préviados Pesou-se 0,5gde cada Digestao por1 hora com
catalisadorestipo1 e catalisador e dissalveu-se agquecimento a
2

em 1,30 mL de H,S0O, 9M 90 °C e agitagdo a 200 rpm.

Lavageme ; =
Secagem em estufa por3h . & . 1) Centrifugacao
a 110 °C. Pesagem do recentnflijrg‘]:‘)cliz%glt} [ERIREY 2) Separacao do solido

solido residual (3 vezes no total) residual e da agua mae

Figura 1 — Esquema da rota de abertura dos catalisadores 1 e 2 via meio acido com H,SO, 9 mol
L-l

3.3.2 — Misturas acidas

Através dos resultados dos experimentos do topico 3.3.1 deste trabalho observou-se que
H,S04 9 mol L™, utilizado com sucesso em trabalhos anteriores com catalisadores gastos de
geracdes mais antigas (Valverde Jr. et al, 2008), nao se mostrou eficaz para abertura dos
catalisadores gastos atuais (2008-2011). Por esse motivo, foram feitos novos experimentos de
abertura 4cida testando a adicdo de um &cido coadjuvante visando melhorar a eficiéncia da
solubilizacdo dos metais de interesse a partir dos catalisadores.

Foram usados como coadjuvantes ao acido sulfiirico os seguintes dcidos: 4cido nitrico
(HNO;), acido cloridrico (HCt) e acido fluoridrico (HF). Todos os acidos, incluindo o
sulftrico, foram utilizados na forma concentrada. No total foram testados oito tipos mistura

dcida, as propor¢des de cada mistura estdo apresentadas na Tabela 4:

Tabela 4 - Misturas acidas e suas respectivas proporcoes.
ABERTURA

Mistura

Acida
Utilizada

O procedimento experimental empregado foi bastante semelhante ao anterior, apenas
trocando o 4cido sulfirico pelas misturas acidas. Foram usados os catalisadores 1 e 2

previamente oxidados e moidos. Em balanga analitica SHIMADZU - AUY?220 foram pesados
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0,5 g de catalisador em tubo de ensaio de vidro e de pldstico (quando usadas misturas com
acido fluoridrico); adicionando em seguida 1,30 mL da respectiva mistura acida. A mistura foi
deixada em digestdo por 1 h com aquecimento em banho-maria a 90 °C, controlado por
termdmetro, e agitacdo a 200 rpm em placa de aquecimento e agitacdo IKA C-MAG HS 7.
Ap6s a digestdo realizou-se a adi¢do de dgua destilada em quantidade correspondente
ao volume total de mistura empregado no experimento. Esse procedimento foi incluido a rota
de abertura a partir do experimento D. Ao final do processo foi feita a separacdo do sélido
residual e da dgua méde em centrifuga de bancada Nova Instruments - NI 1811. O sélido
residual foi lavado com dgua destilada por trés vezes e recentrifugado, sendo separado da
dgua de lavagem ao final de cada processo. Essa dgua de lavagem foi coletada e armazenada
junto com a dgua mae inicial. O s6lido final obtido teve sua secagem feita em estufa ICAMO
— Modelo 3 por 3 h a 110 °C e resfriado em dessecador, sendo pesado em balanca analitica
SHIMADZU - AUY?220 ap6s seu resfriamento. O processo descrito foi feito em duplicata. Na

Figura 2 € apresentado um esquema resumido das etapas do experimento:

Pesou-se 0,5 g de cada
catalisadore dissolveu-se
em 1,30 mL da mistura
acida.

Moagem prévia
dos catalisadores
tipo1le 2.

Digestao por 1 h com aquecimento a
90 “C e agitagao a 200 rpm. Adigao
de 1,30 mL de H,0(,..y a0 final.

Lavagem e 1) Centrifugacdo;
Secarem-eslufa por recentrifugaco do )_ ! Q ¢ .
4h a110 °C. Pesar o residuo insoltivel 2) Separagdo do solidoresidual e da
solido residual. (3 vezes no total). aguamae.

Figura 2 - Esquema da rota de abertura dos catalisadores 1 e 2 via mistura acida

3.3.3 - Acido fluoridrico concentrado (20 mol L'l, 40 % m/m)

Através dos resultados dos experimentos do topico 3.2.2 deste trabalho observou-se que
nenhuma das misturas dcidas foi eficaz para abertura dos catalisadores gastos atuais (2008-
2011). Por esse motivo, foram feitos novos experimentos testando a mudanca total do 4cido
principal utilizado. A troca foi baseada no trabalho de Lima et al. (2005) sendo escolhido o
4cido fluoridrico 20 mol L (40 % m/m), devido ao seu melhor resultado em aberturas de
substancias mais dificeis (contendo silicatos e derivados e fases Oxidas sinterizadas). Foi

testada também a adi¢do de perdxido de hidrogénio (H,O,) 30 % m/m como coadjuvante,
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visando melhorar a eficiéncia e o tempo da solubilizacdo dos metais de interesse. O acido
fluoridrico e o peréxido de hidrogénio foram utilizados na forma concentrada.
No total foram testados cinco tipos de mistura HF + H,0,, as propor¢des de cada

mistura estdo apresentadas na Tabela 5:

Tabela 5 - Misturas de HF + H,0, e suas respectivas proporcoes.

ABERTURA A B C D E F

Mistura Acida HF/[‘IQOQ HF/H202 HF/H202 HF/H202 HF/[‘IQOQ HF/ H202
Utilizada esteq. 10% exc. | 20% exc. | 30% exc. | 40% exc. | 50% exc.

As mesmas condicdes foram aplicadas em todos os processos e as quantidades descritas
para os excessos referem-se ao valor estequiométrico do acido fluoridrico necesséario para a
reacdo com 0s metais presentes no catalisador. O procedimento experimental aplicado sofreu
algumas mudancas em relagdo aos anteriores, objetivando melhores rendimentos. A
temperatura do processo foi diminuida para reduzir as perdas de fldor na forma de gas HF, e,
devido a isso, o tempo de digestdo foi aumentado. Os tubos de ensaio foram substituidos por
béqueres de teflon, a fim de obter uma agitacdo mais homogénea. Devido a isso, a massa de
catalisador e a quantidade de mistura empregada nas aberturas também foram aumentadas.

Foram usados os catalisadores 1 e 2 previamente oxidados e moidos. Em balanca
analitica SHIMADZU - AUY220 foram pesados 4 g de catalisador em béquer de teflon,
adicionando em seguida a mistura com HF + H,O,. Na mistura, a proporcdo estequiométrica
de 4cido fluoridrico correspondeu a 13,00 mL e o volume de 4cido utilizado variou conforme
a mudanca no seu valor de excesso. O H,O, atuou apenas como coadjuvante, tendo o seu
volume fixado em 6,00 mL para todos os experimentos.

A mistura foi deixada em digestdo por 2 h com aquecimento em banho-maria a 60 °C,
controlado por termdmetro, e agitacdo a 500 rpm em placa de aquecimento e agitacdo IKA C-
MAG HS 7. Apdés a digestdo realizou-se a adicdo de dgua destilada em quantidade
correspondente ao volume total de mistura empregado no experimento. Ao final do processo
foi feita a separacdo do sélido residual e da dgua mae através de filtracdo por gravidade em
papel quantitativo QUANTY de faixa azul. O sélido residual foi lavado com dgua destilada
por trés vezes durante o processo de filtragem, empregando o menor volume de dgua possivel
na lavagem. Essa dgua de lavagem foi coletada e armazenada junto com a d4gua mae inicial. O
solido final obtido teve sua secagem feita em temperatura ambiente em dessecador, sendo

pesado em balanga analitica SHIMADZU - AUY220 depois de seco. O processo descrito foi
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feito em duplicata. Na Figura 3 é apresentado um esquema resumido das etapas do

experimento:

Pesou-se 4 g de cada Digestdo por2 horas com
catalisadore dissolveu-se . aquecimento a 60 °C e agitacao a
naquantidade adequadade 500 rpm. Adigdo de H;0(y..4 a0 final

misturaHF + H,0,.

Moagem prévia
dos catalisadores
tipo1e 2.

do processo.

. 1) Filtracao por gravidade em papel de
Secaratemperatura Lavagem doresiduo ) - ﬁﬁm guanlitativo; i

ambiente_Pesaro insoluvel o
sblido residual. (3 vezes no total). 2) Estocagem do lixiviado para futuro

processamento.

Figura 3 - Esquema da rota de abertura dos catalisadores 1 e 2 via meio dcido com HF ) +
H,0,

3.3.4 — Acido fluoridrico concentrado (50% vol. excesso) + peréxido de hidrogénio

Através dos resultados dos experimentos do tdépico 3.3.3 deste trabalho analisou-se
que a melhor propor¢do de mistura para a abertura dos catalisadores gastos atuais (2008-2011)
foi de 50% vol. em excesso de HF. Sendo assim, para iniciar a fase de separacdo dos metais
de interesse nos catalisadores, foi refeita a abertura 4dcida empregando a proporcdo 6tima de
mistura: 50 % vol. em excesso HF (20 mol L', 40 % m/m) + H,0, (30 % m/m).

Nessa etapa de reproducdo do experimento foi usado apenas o catalisador 1 para o
estudo. A abertura foi repetida nas mesmas condi¢des descritas no item 3.3.3 e na Figura 3,
mudando apenas a massa inicial pesada para 10 g e adequando o volume da mistura dcida a

nova quantidade de massa empregada.

3.4 — Tratamento da Lixivia para Separacao de Metais

Para as etapas de separacdo dos metais de interesse no lixiviado do catalisador 1 foi
empregado o esquema desenvolvido pelo Grupo de Reciclagem e Residuos para catalisadores

de geracgdes antigas de HDT (Valverde Jr. et al, 2008).
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3.4.1 - Separacao do molibdénio + vanadio

Com o lixiviado do catalisador 1, obtido no item 3.3.4, foram realizados testes para
separacdo de molibdénio e vanddio através de extracio por solvente empregando Alamina 304
(tri-n-octilamina) com extratante e n-heptano como diluente. Inicialmente avaliou-se o pH da
solucdo com fita indicadora universal de pH Merck para verificar se este estava entre 1,5-2,0,
faixa adequada para obter a separacdo de molibdénio e vanadio do lixiviado (Valverde Jr. et
al., 2008). Devido a abertura 4cida, o pH ja se encontrava na condi¢do 6tima. Na faixa de pH
supracitadas, ambos os elementos estdo na forma de oxocétions, [M002]2+ e [VO,]", ambos de
cor amarela, o que justifica a coloracdo da fase orginica apés o experimento.

Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente, em funil de decantagdo,
com aliquotas de 5,00 mL da solu¢do de lixivia, usando trés propor¢cdes diferentes de
extratante-diluente, porém, mantendo uma razdo fase organica/fase aquosa 1:1 vol/vol. Na

Tabela 6 estdo apresentadas as propor¢des e os volumes utilizados do extratante e do diluente.

Tabela 6 — Proporc¢iao % v/v e quantidade de volume utilizados nas extracoes.

PROPORCAO % V/V 10 % 20 % 40 %

Volume alamina 304/
n-heptano

0,50 mL +4,50 mL | 1,00 mL +4,00mL | 2,00 mL + 3,00 mL

Para analisar a eficdcia do método de separacdo foram empregados testes analiticos
qualitativos para determinacdo de molibdénio e vanadio em aliquotas das fases organica e

aquosa da extracgao.

Teste para Molibdénio (Vogel, 1981):
Ensaio com solu¢do de tiocianato de aménio: 5 gotas da solucdo teste + 5 gotas de
solucdo de tiocianato de aménio + adicdo de uma pequena ponta de espdtula com colher de

zinco metdlico em po. Limite de deteccdo: 0,1 pg de Mo.

Reacoes (Harris, 2018):

»  Em solucdo acidificada:

fons [MoO,]** ( coloragdo amarela)
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»  Semirreagdes de oxirreducdo:
Mo +3e” 2 Mo™ E°=+0,128V
Zn*t +2e” 2 Zng, E°= - 0,762

» Reagdo com solugdo de tiocianato:

Mo>* + 6 SCN™ — [Mo(SCN)s]*™ (coloragdo vermelho-sangue)

Teste para Vanadio (Vogel, 1981):
Ensaio com zinco metdlico em solucdo 4cida: 5 gotas da solugdo teste + acidificacdo
com algumas gotas de solucdo diluida de HCC + adicdo de uma pequena ponta de espdtula

com colher de zinco metdlico em péo.

Reacoes (Harris, 2018):

= Semirreacdes de Oxirreducdo:

VO, +2H" +¢” 2 VO* +H,0 E°=+ 1,001 V
VO™ +2H" +e” 2 V' +H,0 E°=+0,337V
V* pe 2 V¥ E°=-0,255V
Zn*t +2e” @ Zng, E°= -0,762

» Estados de Oxidagdo em meio dcido:

VO," (amarelo) — VO* (azul) — V** (verde) — V** (violeta)

Com a extracdo na propor¢do que apresentou o melhor resultado qualitativo para a
separacdo de molibdénio e vanadio foi realizada uma nova separacdo, em escala maior, para
dar prosseguimento as etapas de separacdo de metais. Para esse experimento foram usados
como amostra 10,00 mL da solugdo do lixiviado original e como extratante 2,00 mL de

alamina 304 + 8,00 mL de n-heptano.

3.4.2 — Reextracao do molibidénio

A fase orgénica, contendo molibdénio e vanadio, obtida a partir da extracdo por
solvente descrita no item 3.3.1 foi empregada nos testes para separacdo de molibdénio. Nos
ensaios realizados foram feitas tentativas de extracdo do molibdénio de volta para a fase

aquosa, utilizando solugdo aquosa de amdnia como extratante. O experimento foi conduzido a
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temperatura ambiente, em tubo de falcon, em propor¢do 1:1: aliquota de 2,00 mL da fase
organica da extracdo e 2,00 mL da solugdo de extratante. Para as extra¢des foram empregadas
tr€s concentracdes diferentes de solucdo de hidroxido, que estdo mostradas na Tabela 7. Os

ensaios foram feitos em duplicata.

Tabela 7 — Concentracoes de solucao de NH; empregadas para extracio de molibdénio.

ENSAIO A B C
Concentragdo de NHj 2 mol L 4mol L' 6 mol L'

Para analisar a eficdcia do método de separacdo foram empregados testes analiticos
qualitativos para determinacdo de molibdénio e vanddio em aliquotas das fases orgénica e
aquosa da extracdo. Os ensaios aplicados foram os mesmos descritos no item 3.4.1 deste

trabalho.

3.4.3 — Separacao do aluminio

Depois de realizada a primeira etapa de separagdo (descrito no item 3.4.1), isolando
molibdénio e vanadio, iniciou-se a fase de separagcdo do aluminio presente no rafinado. Essa
fase aquosa foi transferida para um béquer de teflon e tratada com solu¢@o de hidréxido de
s6dio (NaOH) 6 mol L para ajuste até pH ~4. O aluminio precipitou na forma do sal
hexafluoraluminato de s6dio (Na3AfFs), também conhecido como criolita. O pH da solucio

foi regulado com o auxilio de fita indicadora universal de pH Merck.

O precipitado obtido foi filtrado por gravidade em papel quantitativo QUANTY de
faixa azul e lavado duas vezes com solug@o de acido fluoridrico 0,01 mol L' e uma vez com
dgua destilada, durante o processo de filtragem. O sdlido teve sua secagem feita em estufa
ICAMO - Modelo 3 por 2 h a 100 °C e resfriado em dessecador, sendo pesado em balancga
analitica SHIMADZU - AUY220 ap6s seu resfriamento.

3.4.4 — Separacao do niquel

Com a solugdo obtida no item 3.4.3 foram iniciados os testes para obtencdo do niquel
presente em solucdo. O primeiro teste foi feito com extragio por solventes orgénicos. Para tal,

foram usados trés tipos diferentes de extratantes (em n-heptano como diluente): D2EHPA,
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(acido di-2-etil-hexilfosforico), EHPA (4cido 2-etil-hexilfosférico) e Cyanex 923 (6xidos de
trialquilfosfina). As misturas foram feitas com proporc¢do de 20 % v/v e o pH da solugéo de
rafinado foi mantido igual a 4, sendo avaliado com fita indicadora universal de pH Merck. Os
experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente, em tubos de ensaio de pléastico, com
aliquotas de 1,00 mL da solucdo de rafinado e de 5,00 mL da mistura orgénica (razao 5:1
vol/vol de fase organica/fase aquosa). Na Tabela 8 estdo apresentados os tipos extratantes e 0s

volumes utilizados de cada componente nas misturas organicas testada.

Tabela 8 — Tipo de extratante e quantidade de volume empregado para cada extracao.

ENSAIO A B C

Volume 1,00 mL D2EHPA + 1,00 mL EHPA + 1,00 mL Cyanex 923
Extratante/Solvente 4,00 mL n-heptano 4,00 mL n-heptano + 4,00 mL n-heptano

Para analisar a eficicia do método de separagcdo foi empregado o teste analitico
qualitativo especifico para determinacido de niquel em aliquotas das fases organica e aquosa

da extracao.

Teste para Niquel (Vogel, 1981) :
Ensaio com dimetilglioxima (C4HsO:N»): 5 gotas da solucdo teste + 5 gotas do

reagente dimetilglioxima + 5 gotas de solucdo diluida de aménia. Limite de deteccdo: 0,16

ug de Ni.
Reacoes:
e H‘\
e
B,C N N o CH,
CH;—C=N—OH il s £
Ni*"+2 1 — | Ni i +2H
CH;—C=N—OH SE SN E
H,C 1‘14 N CH,
B 4 10
PRECIPITADO DE =23 +

COLORACAO VERMELHA H

Figura 4 — Reacao de niquel com dimetilglioxima (Vogel, 1981)
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Dentre os experimentos realizados, o extratante D2EHPA foi o escolhido para dar
prosseguimento aos testes de separacdo de niquel. Foi necessdrio realizar novamente as etapas
descritas nos itens 3.4.1 e 3.4.3 visando a adequag¢éo do rafinado para a execugdo dos novos
experimentos. Nesta fase foram testadas diferentes propor¢des de volume de extratante-
diluente na mistura organica e avaliadas mudancas no pH do lixiviado antes da extracdo. Nos
experimentos onde houve alteragdo do pH, o rafinado foi inicialmente tratado com solucao de
hidréxido de sédio 6 mol L™ até alcancar o valor de pH desejado. As demais etapas anteriores
foram executadas de forma andloga ao que ja foi descrito. Os ensaios realizados estdo

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Proporcoes v/v% de mistura das extracoes em diferentes valores de pH.

ENSAIO E F G H I J K
Propor¢éo % v/v 15% | 20% | 10% | 15% | 20% | 10% | 15%
Volume D2EHPA/ 0,75 1,00 0,50 0,75 1,00 0,50 0,75

n-heptano (mL) * * + * * * *
4,25 4,00 4,50 4,25 4,00 4,50 4,25

pH rafinado 4 5 5 5 6 6 6

Como a rota de separacio de niquel por extracdo ndo se mostrou bem sucedida para os
catalisadores gastos da geracdo 2008-2011, optou-se pela separacdo por precipitacdo desse
elemento. O experimento foi conduzido a temperatura ambiente, em tubo de ensaio de
plastico, com uma aliquota de 1,00 mL do rafinado original. Em seguida foi adicionada, gota
a gota, solucdo de hidréxido de sédio 6 mol L' até pH 8, regulado com o auxilio de fita
indicadora universal de pH Merck. Nao houve precipitacdo imediata, mas ao deixar a solucdo
em repouso por algumas horas surgiu um precipitado verde.

A separacgdo do precipitado foi realizada em centrifuga de bancada Nova Instruments -
NI 1811. O precipitado foi lavado com dgua destilada por trés vezes e recentrifugado, sendo
separado da 4dgua de lavagem ao final de cada processo. Essa dgua de lavagem foi coletada e
armazenada junto com o sobrenadante inicial. O sélido final obtido teve sua secagem feita em

estufa ICAMO — Modelo 3 por 2 h a 100 °C e resfriado em dessecador, sendo pesado em
balanca analitica SHIMADZU - AUY?220 apés seu resfriamento.
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3.4.5 — Recuperacao do flior em solucao

Apds a separagdo do niquel na forma de hidréxido, a solugdo residual final
(decantado) teve seu pH ajustado até 9 por meio de adi¢do de solucdo de hidréxido de sédio 6
mol L. O valor do pH foi regulado com o auxilio de fita indicadora universal de pH Merck.
Esse pH foi escolhido porque corresponde aquele de uma solugao saturada do NaF (~42 g L'
a 25 °C — Vogel, 1981; Lurie, 1978) Em seguida a solu¢do foi colocada para evaporar o
solvente em placa de aquecimento e agitacdo IKA C-MAG HS 7, com o objetivo de isolar o
fldor remanescente em forma do sal fluoreto de sédio (NaF). A solucdo foi evaporada quase
até a secura e deixada repousar por 24 h. O sélido obtido foi deixado em dessecador para
secar a temperatura ambiente, sendo depois pesado em balanca analitica SHIMADZU -

AUY220.

Na Figura 5 é apresentado um esquema resumido das etapas de separacao de metais

realizadas neste trabalho para os catalisadores gastos da geragdao 2008-2011:

Extragao de Mo e V para fase ic5 13
10,00 mL de lixiviado organica com 10,00 mL de f'g,‘::ﬁ:gsgitg‘;ﬁ'i e o
(abertura com 50% extratante: 2,00 mL de alamina !

° 2) Separacac do A€ através da
.HF + 5 + % A
exc. HF + H,0,) 304+ 8,00 r;l;.c::;l‘::);.:tano (20 % precipitagao como sal Na;A€F;.

5) Ajuste do pH da solugao -
Obtencéo do sal de residuo final com solucao g)e E':oht:?n'::,liI:’_fa';%ﬁ;:d:;d'g“

i de NaOH 6 mol.L-' até pH = 9.
contendo fitior L 4) Separagdo do Ni através da

NaFi/Na,SiF, a L) DT :
( 2SiFs) ;Laigg?gzgu%? R precipitagao coma Ni(OH),,

Figura 5 - Etapas do procedimento de separacao dos metais de interesse no catalisador 1

3.5 — Métodos analiticos

O lixiviado original e o rafinado (obtido apds a extracdo de molibdénio + vanadio e a
precipitacdo do aluminio) foram analisados por espectrometria de absor¢cdo atdmica (AAS)
em equipamento Perkin Elmer AAS 3300.

O solido contendo aluminio, o precipitado verde contendo niquel e o sal de fldor
foram analisados por fluorescéncia de raios X de dispersdo de energia (EDFRX) em
equipamento Shimadzu XRF 800HS, 20 mA e 40 kV. Curvas de calibracio foram

estabelecidas para niquel, molibdénio, aluminio, ferro, arsénio, vanddio, fésforo, enxofre,



31

potassio, cobalto, zinco, bromo, manganés e cdlcio, onde as concentracdes das amostras-
padrdo variaram de 0,1 a 10.000 mg/kg. As andlises foram realizadas em parceria com o
Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).

Os sdlidos ap6s a queima do coque, o hexafluoroaluminato de sédio e o fluoreto de
sédio foram analisados por difracio de raios X (DRX). As amostras soélidas foram
identificadas por difra¢do de raios X (XRPD, Shimadzu modelo XRD 6000) pelo método de
varredura continua a 20 mA e 40 kV, usando Cu Ko como fonte de radiacdo. Essas andlises

também foram realizadas em parceria com o Instituto de Engenharia Nuclear (IEN).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Otimizacao dos parametros de queima do coque

Os resultados de caracterizagdo dos catalisadores NiMo/A£,03 (2008-2011) obtidos
em trabalho anterior (Pessanha, 2013) indicam que a quantidade de elementos depositados
conjuntamente com o coque aumentou significativamente em relacdo as geracdes antigas,
sendo reflexo da insercdo de aditivos nas fases de exploracdo e refino (Si) e do tratamento de
cargas cada vez mais pesadas (Fe, V, Ca, As, Ni, Cu). O coque tende a ser mais pobre em

hidrogénio em ambos os catalisadores.

O estudo da queima de coque nos catalisadores 1 e 2 foi feito a partir da porcentagem
de perda de voléteis, calculada através da diferenca entre as massas das amostras empregadas
antes e depois do procedimento das rampas de aquecimento. As amostras foram calcinadas até
apresentarem massa constante. Os resultados obtidos estio apresentados nas Tabelas 10 e 11,
representando as rampas 1 e 2, respectivamente.

Os nimeros do presente trabalho foram comparados a perda de volateis de geracdes
antigas de catalisadores gastos, realizadas em trabalhos anteriores do Grupo de Reciclagem e

Residuos. Os dados para a comparagdo estdo mostrados Tabela 12 (Pessanha, 2013).

Tabela 1 — Porcentagem da perda em massa de volateis nos catalisadores 1 ¢ 2 no
experimento da 1° Rampa de Isotermas.

!’ERDA DE Experimento | Experimento | Experimento Média Desvio
VOLATEIS (% m/m) I II 111 Padrao
Catalisador 1 19,8 19,3 19,6 19,6 0,2

Catalisador 2 30,1 29,1 29,4 29,5 0,5
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Tabela 2 — Porcentagem da perda em massa de volateis nos catalisadores 1 e 2 no
experimento da 2° Rampa de Isotermas.

PERDA DE VOLATEIS . . 0 Desvio

(%m/m) Experimento I Experimento 11 Média Padrio
Catalisador 1 21,6 25,1 23,4 2,5
Catalisador 2 34,6 34,4 34,5 0,1

Tabela 3 - Porcentagem da perda de volateis em catalisadores de geracoes anteriores.

Catalisadores Desativados NiMo/y-Al,O3 Perda de Volateis % (m/m)
1979-1986 13,5
1993-1998 20,0
2003-2008 31,8
2008-2011 (catalisador 2) 26,6

Os valores obtidos para as triplicatas da rampa de aquecimento 1 e as duplicatas da
rampa de aquecimento 2 foram concordantes entre si. E importante destacar que experimento
da rampa 2 para o catalisador 1 apresentou uma diferenca mais acentuada entre os dois
valores da duplicata, quando comparado com o resultado dos outros ensaios realizados.
Entretanto, mesmo com essa alteracdo maior nos valores encontrados, eles ainda configuram
um resultado com repetibilidade satisfatéria.

Fazendo a comparacdo entre as rampas de aquecimento 1 e 2 é possivel observar que a
rampa 2 apresentou uma perda de voldteis superior a rampa 1: aproximadamente 4 % de
diferenca para o catalisador 1 e de 5 % para o catalisador 2. Conhecendo as condi¢des mais
drasticas da geracdo atual, é bastante coerente que o melhor resultado tenha sido o com a
temperatura 100 °C mais elevada (600 °C), o que indica que o coque presente é mais
refratdrio. Apesar da calcinagdo em condicdes mais enérgicas, todas as amostras calcinadas

apresentaram baixa cristalinidade com base nos difratogramas de raios X, como pode ser visto

na Figura 6.
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Figura 6 — Difratogramas de raios x dos catalisadores apds calcinacio para remocio de
coque e componentes volateis

Ambas as rampas mostraram uma perda de volateis maior para o catalisador do tipo 2.
Esse resultado indica que esse catalisador contém uma quantidade maior de coque e volateis
aderido em sua superficie, em comparagdo as geragcdes de catalisadores mais antigas, como ja
indicavam os estudos anteriores de Pessanha (2013). Dentre os volateis, se destaca o didéxido
de enxofre (SO,): devido ao maior teor de niquel e molibdénio nos catalisadores da tltima
geracdo, o teor de sulfeto presente na amostra também € mais elevado; e sob oxidagdo, parte
considerdvel desse sulfeto acaba sendo eliminada na forma de SO,.

Como esperado, os catalisadores da geracdo atual apresentaram uma porcentagem de
perda de voldteis maior em comparacdo as geracOes de catalisadores mais antigas. Isso se
deve principalmente ao aumento da severidade das condi¢gdes operacionais dos processos de
HDS para atender as novas regras de legislacdo vigentes.

Os resultados obtidos foram satisfatérios e apresentaram uma melhora importante na
remoc¢do dos componentes volateis, em comparacdo do trabalho anterior (Pessanha, 2013)

para os catalisadores da geracdo maisrecente.

Na Figura 7 estdo apresentados os catalisadores 1 e 2, respectivamente, antes e depois

de passar pelo processo de queima de coque e perda de volateis. A mudanga no aspecto dos
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catalisadores apds a remocao do coque € muito acentuada, o que reafirma a conclusdo anterior

da quantidade maior de coque presente na nova geracdo de catalisadores gastos.

Figura 7 - Aspecto dos catalisadores gastos 1 e 2, respectivamente, antes (imagem 1) e depois
(imagem 2) da queima de coque

4.2 — Tratamento dos catalisadores via meio acido

Para analisar a eficdcia dos métodos de abertura em meio dcido foi calculada a
porcentagem residuo insolivel em cada experimento. O calculo foi feito através da diferenca
entre a massa da amostra antes da abertura e a massa do residuo final obtido ap6s a abertura.
O objetivo foi encontrar o meio de abertura que gerasse a menor quantidade de massa de
residuo insoliivel possivel, garantindo assim que a maior quantidade possivel de metais de

interesse ficasse em solucgao.
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4.2.1 - Acido sulfirico 9 mol L™

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados para as trés aberturas dos catalisadores

1 e 2 feitas com H,SO4 9 mol L

Tabela 4 — Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insoliivel em meio sulfiirico nos
catalisadores NiMo/Al,O; (2008-2011).

RESIDUO INSOLUVEL (% m/m)

CATALISADOR

Através dos resultados € possivel afirmar que a abertura dos catalisadores em meio
sulfirico ndo foi eficaz para a geracdo de catalisadores de 2008-2011, visto que as
porcentagens de massa insoluvel obtidas foram muito maiores do que o valor tomado como
referéncia para o processamento de catalisadores de geracdes mais antigas, em torno de 20-30

% m/m (Valverde Jr. et al, 2008).

4.2.2 — Misturas acidas

Os resultados obtidos com os oito testes de abertura das misturas acidas estdo
mostrados nas Tabelas 14 e 15. Os experimentos com os diferentes tipos de misturas estdo

rotulados de A até H, mantendo a relagdo apresentada na Tabela 4, item 3.3.2.

Tabela 5 — Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insolivel em diferentes meios de
mistura acida para os catalisadores NiMo/Al,O3 (2008-2011) — Experimentos A até D.

RESIDUO INSOLUVEL (% m/m)

ABERTURA
Experimento I 57,0 34,4 | 58,2 89,0 | 69,5 90,7 | 46,9 36,7
Experimento I1 52,2 38,7 59,7 53,7 65,4 54,1 49,4 41,1
Média 54,6 36,6 | 590 | 714 | 674 | 724 | 48,2 38,9
Desvio Padrdo 3,4 3,0 1,1 25,0 2,9 25,9 1,8 3,1




36

Tabela 6 - Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insolivel em diferentes meios de
mistura acida para os catalisadores NiMo/Al,O3 (2008-2011) — Experimentos E até H.

RESIDUO INSOLUVEL (% m/m)

ABERTURA

A adicdo de agua ao final do processo de digestdo foi incluida na rota experimental
apos a realizacdo das aberturas B e C, a fim de evitar a cristalizacdo do sulfato de aluminio
(Al5(S04)3.18H,0), possivel responsavel pelos resultados discrepantes observados para o

catalisador 2.

As aberturas que mostraram os melhores resultados foram: A, D e E, com menor
quantidade de residuo final e com boa repetibilidade entre suas duplicatas (com um desvio
padriao relativamente pequeno). Entre elas, a abertura A foi a que apresentou a melhor
resposta para o catalisador 2; enquanto a abertura D se mostrou mais efetiva para o catalisador
1, tendo também com uma boa resposta para o catalisador 2. Considerando os dois
catalisadores, a abertura D foi a que apresentou o melhor resultado geral.

As misturas G e H também apresentaram respostas coerentes para os dois ensaios, mas
seu resultado de porcentagem de residuo insolivel ndo foi satisfatério. No caso das aberturas
B e C, o valor discrepante apresentado para o catalisador 2 possivelmente foi devido ao
problema da dgua incorporada ao residuo insolivel, ja apresentado anteriormente. Para o
resultado da abertura F (no caso do catalisador 1) ndo foi possivel encontrar uma explicacio
para os valores discordantes obtidos, mas ndo houve interesse em repetir o experimento para
conhecer o resultado verdadeiro pois as quantidades de residuo insoldvel encontradas estavam
muito acima do desejado.

Apesar da notavel melhora apresentada nos valores de fracdo insolivel para as
aberturas de misturas dcidas em relacdo as aberturas em meio sulfirico, esses resultados ainda
estdo distantes do valor tomado como referéncia, em torno de 20-30 % m/m (Valverde Jr. et
al, 2008). Sendo assim, a abertura com misturas acidas ndo mostrou um resultado satisfatério

para este trabalho.
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4.2.3 — Acido fluoridrico concentrado (20 mol L, 40 % m/m)

Os resultados obtidos com os seis ensaios de abertura com 4cido fluoridrico
concentrado e peréxido de hidrogénio como coadjuvante estdo mostrados na Tabela 16. Os
experimentos com as diferentes propor¢des de acido fluoridrico estdo rotulados de A a F,

mantendo a relacdo apresentada na Tabela 5, item 3.3.3.

Tabela 7 - Porcentagem em massa (% m/m) de residuo insoliivel em meio de HF + H,0; nos
catalisadores NiMo/Al,O; (2008-2011).

RESIDUO INSOLUVEL (% m/m)

ABERTURA

A partir da Tabela 16 é possivel verificar que os melhores resultados foram obtidos
conforme se aumentava o excesso de dcido fluoridrico, havendo uma redugéo significativa da
fracdo insoldvel. Assim, a abertura F (com 50 % de excesso de HF) foi a que apresentou a
melhor resposta para ambos os catalisadores. As quantidades de residuo insoluvel alcancadas
com a abertura F estdo proximas do previsto para este tipo de abertura (precipitados de CaF,
e, talvez, Ca3[AlFs]2), o que faz deste procedimento um método aplicdvel a uma amostra
multicomplemente. Com esses resultados chegou-se a otimizacdo da etapa de abertura dos
catalisadores, sendo possivel dar inicio a aplicacdo de metodologias analiticas para separacdo

dos elementos presentes na lixivia fluoridrica.

Na Figura 8 estdo apresentadas as lixivias das aberturas com 50 % de excesso de HF
(melhor condi¢@o operacional) para os catalisadores 1 e 2. A coloragéo esverdeada encontrada

se da possivelmente devido ao niquel presente em solugdo.
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Figura 8 — Solucoes da lixivia de abertura com 50 % de excesso de HF para os catalisadores
1 e 2, respectivamente

4.3 — Tratamento da lixivia para separacao de metais

A etapa de separac@o dos metais de interesse foi feita aplicando a abertura fluoridrica
que apresentou o melhor resultado nos experimentos realizados no item 3.3.3: 50 % de
excesso HF + H,O,. A massa inicial de catalisador empregada foi maior em relacdo aos
ensaios anteriores, visando uma quantidade superior de lixivia para ser trabalhada. Nessa fase
do trabalho foi utilizado apenas o catalisador 1 para realizar os experimentos. Isso foi possivel
tendo em vista que na parte de tratamento da lixivia para separacdo de metais (apds a
abertura) os resultados obtidos para um catalisador s@o extensiveis para o outro devido as

semelhancas em suas composi¢des (Valverde Jr. et al, 2008).

4.3.1 - Separacao do molibdénio + vanadio

Os testes para separacdo de molibdénio e vanddio da fase aquosa do lixiviado foram
feitos através da extracdo com Alamina 304 em n-heptano. Entre as trés proporcdes testadas a
extragdo com 20 % v/v, pH entre 1,5-2,0, em temperatura ambiente e com razdo 1:1 de fase
organica/fase aquosa foi a que se mostrou mais eficiente na separagio dos dois metais para a
fase orgénica. A Figura 9 mostra as fases aquosa e organica, ja separadas, obtidas através da

extragdo com 20 % v/v. A coloragdo esverdeada apresentada na fase aquosa da extracio é
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proveniente dos fons de niquel em solucdo. J4 a coloragdo amarela presente na fase orgénica é

devido a cor caracteristica dos oxocations de molibdénio e vanadio extraidos.

Figura 9 — Fase aquosa e fase organica, respectivamente, da extracao 20 % v/v de Alamina
304 em n-heptano

A eficicia do método foi analisada através dos testes qualitativos descritos no item
3.4.1. Na fase orgénica o teste caracteristico para molibdénio mostrou resultado positivo, com
o surgimento de uma coloracdo vermelho-sangue em solu¢do devido a formacdo do ion
hexatiocianatomolibdato (III) ([Mo(SCN)6]3'). O teste para vanddio também confirmou a
presenca do metal na fase organica: observou-se a troca de coloragdo na solucdo, devido a
reducdo dos fons de vanadio, primeiro para azul (ions VO™, depois para verde (ions Ve
finalmente chegando a cor violeta (fons V?*). Ensaios positivos para determinacdo de
molibdénio e vanadio estdo apresentados nas Figura 10 e 11, respectivamente, para fins de
ilustracdo. Os mesmos testes foram realizados para a fase aquosa da extracdo, apresentando
resultado negativo (auséncia das coloracdes caracteristicas de positivo para cada metal); o que

indica que a concentragdo de molibdénio e vanddio na solugdo € menor que o limite de

deteccdo do método.
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Figura 11 — Ensaio positivo para vanadio com zinco metalico em meio acido

4.3.2 — Reextracao do molibidénio

Os experimentos realizados em diferentes concentracdes de amdnia nio foram eficazes
em obter a reextragdo completa do molibdénio para a fase aquosa. Os ensaios qualitativos
para determinacdo de molibdénio apresentaram resultado positivo para ambas as fases,
quando em concentracdes 2 ou 4 mol L™ de NHj3@q). O vanddio ndo precipitou como
metavanadato (NH,VOs3), cuja solubilidade em dgua é minima em pH 7; durante a execugio
do experimento, ndo se conseguiu ajustar o pH em 7 mediante adi¢do de solugdo diluida de
um 4cido forte (como H;SOs): a solucdo tomava uma cor amarela caracteristica dos

oxocations de Mo(VI) [M0022+] e V(V) [VO,"]. Ao se empregar solucdo mais concentrada de



41

amonia, formou-se uma emulsdo esbranquicada, que ndo se desfez mesmo apds 24 h em
repouso, mostrando a ineficicia desse procedimento.

A etapa de separacdo molibdénio-vanadio apresentou muitas dificuldades, e, apesar
das diversas tentativas, ndo pode ser concluida com sucesso neste trabalho. Tal premissa
mostrou ser necessario um estudo mais aprofundado da separacdo entre esses elementos e,

devido a isso, sua investigacao terd de ser conduzida em projetos futuros.

4.3.3 — Separacao do aluminio

Os resultados da andlise por espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) do lixiviado
original e do rafinado (obtido apds a extracio do molibdénio e precipitacdo do sal de
aluminio) estdo mostrados na Tabela 17. O hexafluoroaluminato de sédio foi analisado por

fluorescéncia de raios X de dispersao de energia (EDFRX) e estd apresentado na Tabela 18.

Tabela 8 — Resultados da analise por AAS do lixiviado original e do rafinado.

AMOSTRA Mo (L") | VL") | Ni(gL") | AtgL") | Fe(gLh
Lixiviado 17,4 0,2 4,0 22,0 0,8
Rafinado <L.D. <L.D. 3,8 1,0 <L.D.

Tabela 9 - Resultados da analise por EDFRX do sélido Na;A(F.

ELEMENTOS PRESENTES (% m/m)

Mo A% Ni Al Fe As Na F
<L.D. <L.D. <L.D. 12,9 0,9 <L.D. 32,3 53,9

Avaliando os resultados mostrados na Tabela 17 € possivel constatar que todo o
molibdénio e o vanadio encontrado originalmente na solucdo de lixivia ndo estdo presentes
em quantidades aprecidveis no rafinado. Esse fato reafirma o resultado encontrado através dos
ensaios qualitativos para deteccao de molibdénio e vanadio, discutido no item 4.3.1, de que os
dois metais foram extraidos para fase organica com sucesso. Além disso, o rafinado apresenta
uma quantidade muito menor de aluminio em sua composi¢do se comparado ao lixiviado
inicial. Isso mostra que o aluminio foi recuperado quase em sua totalidade através da etapa de

precipitacdo. Em relacdo a quantidade de niquel o rafinado mantém praticamente toda a
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concentragdo inicial presente no lixiviado original, mostrando que os fons de niquel
permanecem em solugdo mesmo apoés a retirada do aluminio.

Na Tabela 18 estdo apresentados os resultados da composicdo do precipitado obtido
pela adicdo de solugio de NaOH 6 mol L™ até pH 4 na fase aquosa proveniente da extracio de
molibdénio e vanddio. Como esperado o sélido analisado se tratava do hexafluoroaluminato
de sodio, também conhecido como criolita, fato esse confirmado pelo difratograma da Figura
12. A composi¢do do precipitado obtido é concordante com a composi¢do tedrica para a
criolita, que é de 32,41% m/m de Na; 13,01% m/m de Al e 54,28% m/m de F (Banco de
Dados de Rochas e Minerais — Museu Heinz Ebert, 2018). Além dos elementos presentes na
composicdo da criolita: aluminio, fluor e sédio, o sélido também continha um pouco de ferro,
que coprecipitou na forma de hexafluoroferrato de sédio (NasFeFg). Tal informacgdo indica
que a precipitagdo em meio de hidréxido de sddio permite ndo apenas a separagdo do
aluminio, mas também a do ferro (na forma de ions Fe3+) contido em solucao, possivelmente
devido as semelhanca quimicas entre os dois metais.

A quantidade de niquel, molibdénio e vanadio presente no sélido analisado ndo foi
apreciavel, revelando que a separacdo de aluminio e ferro dos demais metais da lixivia foi

bem sucedida. O composto obtido através dos experimentos estd apresentado na Figura 13.

2000 4

1000 —

intensidade (u.a.)

10 20 30 10 50 60 70
26 (9)

Figura 12 - Difratograma do solido obtido apés a separacio do aluminio. Os picos
correspondem a criolita (NazAlFy)
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Figura 13 - Precipitado de hexafluoroaluminato de sédio + hexafluoroferrato de sédio

4.3.4 — Separacao do niquel

Os resultados dos testes de separacdo de niquel através da extragdo por solventes
orgénicos estdo apresentados na Figura 14. O teste qualitativo especifico para deteccdo de
niquel em solucdo exibe uma coloracao vermelho intensa como positivo devido a formacdo do
precipitado de dimetilglioxima de niquel. O resultado que representaria uma extracdo bem

sucedida seria o teste positivo na fase orgénica e o teste negativo na fase aquosa.

Figura 14 — Na imagem 1 aparecem os resultados do teste de determinacio de niquel para as
fases organicas da extracio. Na imagem 2 estio os resultados para as fases aquosas. As
legendas representam: 1A — D2EHPA; 1B — EHPA; 1C - Cyanex 923
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Como pode ser observado através da Figura 14, os extratantes EHPA e Cyanex 923
ndo obtiveram sucesso na extracdo de niquel. Apenas a extracdo com D2EHPA apresentou o
resultado positivo para presenga de niquel na fase orginica. Todas as fases aquosas
apresentaram resultado positivo para niquel, sendo que o teste com o extratante D2EHPA
apresentou uma coloragcdo menos intensa, indicando uma quantidade menor de niquel presente
em solucdo. Como apenas o teste com D2EHPA se mostrou aplicdvel para extracdo do niquel,
esse extratante foi o escolhido para a realizagdo de testes posteriores em outras condicdes.

Apesar do extratante D2EHPA inicialmente ter apresentado o melhor resultado para
extragcdo de niquel, os testes realizados posteriormente em diferentes propor¢des de volume de
extratante/solvente e em variados pHs ndo foram eficazes em obter a extracdo total do niquel
em fase organica. Sendo assim, depois de muitas tentativas para obter a separacdo de niquel
por extracdo ndo sendo bem sucedidas, optou-se pela separagdo por precipitacdo na forma de
hidréxido. O resultado obtido para o sdlido de niquel através da andlise de EDFRX esta

apresentado na Tabela 19.

Tabela 10 — Resultados da analise quimica contendo sélido de niquel em % m/m.

ELEMENTOS PRESENTES (% m/m)

NiO P205 SO3 KzO MOO3 V205 C0203 Fe203 ASzO3 ZnO | MnO
56,438 | 15,987 | 12,921 | 10,149 | 0,778 | 0,137 | 0,646 | 0,542 | 0,526 | 0,513 | 0,233

E possivel observar que mais da metade da composigdo do sélido obtido estd na forma
de 6xido de niquel (NiO). Além disso, esse s6lido contém ainda alguma quantidade residual
de metais ja separados em outras etapas: molibdénio, vanidio e ferro. A andlise mostra ainda
outros elementos, como cobalto, zinco e manganés, todos em pequenas quantidades frente ao
niquel. Dentre os compostos de niquel presentes estdo, provavelmente, o fosfato (Niz(PO4),) e
o arseniato (Ni3(AsQy),), mais insoldveis do que o hidréxido Ni(OH), (Lurie, 1978). Como a
quantidade de P e As € inferior a estequiometria dos dois precipitados, o excedente de Ni(Il)
estard precipitado na forma de hidréxido, mais insolivel que vanadato e molibdato (Luire,
1978). O certo € que este s6lido, mostrado na Figura 15, contém uma mistura complexa de

precipitados.
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Figura 15 — Precipitado contendo niquel.

4.3.5 — Recuperacao do flior em solucao

O flior remanescente em solucdo apds a separagdo de todos os metais na lixivia foi
recuperado na forma de um precipitado branco. A andlise desse solido foi feita por DRX e

estd apresentada na Figura 16.
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Figura 16 — Digratograma do solido obtido apos a separacao de molibdénio, vanadio,
aluminio e niquel

O difratograma mostra os picos caracteristicos para o composto fluoreto de sddio,
confirmando que o s6lido branco obtido realmente se trata do sal esperado. Outro dado que
confirma essa premissa € a andlise por fluorescéncia de raios x: 54,42 % m/m de Na e 45,08

% m/m de F, valores inteiramente concordantes com o tedrico (54,77 e 45,23% m/m,
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respectivamente). H4 ainda pequena quantidade de silicio (0,50 % m/m), sugerindo que este
elemento deve estar na forma de hexafluorossilicato de s6dio, Na,SiF¢ (Lima et al., 2005).

A maior parte dos elementos presentes no rafinado foi carreado para o precipitado
contendo niquel no momento da neutralizacdo (item 4.3.4). O sélido obtido na parte

experimental estd mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Sélido (fluoreto de sédio) obtido pela evaporacao da solucéo final.
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5. CONCLUSAO

O processamento de catalisadores submetidos a condi¢des drasticas de ultra-deep HDS
foi consideravelmente dificultado pelas caracteristicas refratarias do coque e da maior
deposicdo de elementos sobre o catalisador. Somente mediante lixiviagdo com excesso de
acido fluoridrico na presencga de peréxido de hidrogénio € que foi possivel dissolver quase a
totalidade das amostras, apés 2 h a ~60 °C.

O fracionamento do lixiviado fluoridrico foi obtido mediante uma combinagdo de
técnicas de extracdo por solvente (molibdénio, vanddio), precipitacdo seletiva (aluminio,
ferro) e precipitacdo do niquel mediante neutralizacdo da solugdo. O precipitado contendo
niquel carreou consigo a quase totalidade dos componentes presentes em pequenas
quantidades nos lixiviados, além do fésforo presente no suporte. Como esse precipitado nao
foi processado no presente trabalho, sugere-se em trabalhos futuros que se obtenha a partir
desse sdlido bruto o niquel na forma de um composto bem definido.

A concentracdo das impurezas juntamente com o niquel trouxe como vantagem a
obtencdo do fluoreto de soédio, contendo pequenas quantidades de silicio, mediante
evaporagdo da solucdo neutralizada. Esse fato € relevante na medida em que é grandemente
reduzida a geragdo de residuos finais de processo, a0 mesmo tempo em que o fldor é isolado
na forma de um produto de valor comercial.

Reforga-se a necessidade de reestudar a separacdo do molibdénio e do vanadio
extraidos pela Alamina 304, sendo desejavel que o vanddio (componente menor) seja

removido primeiramente (scrubbing), seguido da reextragdo do molibdénio (stripping).
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