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PROCESSING OF SPENT ULTRA-DEEP HYDRODESULFURIZATION CATALYSTS. This work discusses the recycling of spent
NiMo/ALO; catalysts from ultra-deep hydrodesulfurization (HDS) units. They contain a refractory coke and fouling elements from
the processed feedstocks. Samples were preoxidized (600 °C) for 12 h using a very slow heating rate to eliminate coke and volatiles.
Experiments were performed in the presence of HF + H,0, mixtures under stirring at 25-60 °C for 1-4 h. The amount of insoluble
matter was the lowest (< 1 wt.% of the initial mass) after leaching for 2 h at 60 °C using an excess of 50 vol.% HF and 20 vol.%
H,0,. Leached molybdenum and vanadium were extracted together with Alamine 304 (tri-dodecylamine) in n-heptane at pH below 2.
Aluminum and iron were precipitated from the raffinate as Na;ALF, (+ Na;FeF,) by adjusting pH at ~4 using 6 mol L' NaOH. Nickel
was either recovered by solvent extraction using D2EHPA (bis-(2-ethylhexyl)phosphoric acid) in n-heptane at pH 6 or precipitated
at pH 8 using 6 mol L' NaOH. The first method proved better as less contaminants were present. After slow evaporation of the final

aqueous solution, a mixture of Na,SiF, and NaF was recovered. Fluoride losses were very low (~0.10 wt.%).
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INTRODUCAO

Nos dltimos anos, as refinarias vém processado cargas mais
pesadas devido a mudangas na qualidade do petrdleo. A maximizacao
do rendimento em produtos liquidos e o aproveitamento de
residuos vem merecendo atengdo por parte dos refinadores.!
Hidroprocessamento € uma tecnologia-chave para a producdo de
combustiveis limpos devido as altas concentragdes de enxofre,
nitrogénio e metais, juntamente com um elevada proporcdo de
precursores de coque em tais matérias-primas.>® A industria de
refino de petréleo consome grandes quantidades de catalisadores
para purificar e refinar tais cargas por exigéncia de um nivel de
conversdo elevado.*® Os catalisadores de hidroprocessamento sdo
principalmente a base de NiMo, CoMo e NiW, depositados sobre
alumina (Al,0,),} geralmente modificada por inclusdo de aditivos,
os quais conferem uma melhor atividade em determinadas reacdes
(hidrogenagdo e craqueamento) ou maior resisténcia térmica,’ e
trabalham na forma sulfetada.!? O hidroprocessamento é uma das
mais importantes aplicacdes da catdlise. Seus catalisadores respondem
por cerca de um tergo do consumo mundial.!®!!

Atualmente, as legislacdes ambientais impdem restri¢des severas
em relagdo as emissdes poluidoras (NO,, SO,, entre outros) de
refinarias e combustiveis.!"!? A hidrodessulfurizaco profunda (deep
HDS) do diesel tornou-se uma questdo importante nos dltimos anos®
devido a regulamentacéio em vigor no pais, que exige baixos niveis de
enxofre (< 10 mg kg') nesse combustivel.>!>!4 Esses niveis s6 podem
ser alcancados adotando condicdes mais severas de processamento
do diesel bruto (aumento de temperatura, menor velocidade espacial
e maior pressdo parcial de hidrogénio), melhorando a eficiéncia dos
processos existentes'* ou usando catalisadores mais ativos'® com
boa tolerincia a desativagdo.*!*'® Como resultado, a tecnologia
atual de catalisadores de hidroprocessamento estd levando a um

*e-mail: julio@iq.ufrj.br

grande encurtamento de suas vidas tteis;*® e sua regenerabilidade e
reciclagem se tornam cada vez mais dificeis.*

A desativagdo do catalisador desempenha um papel importante
no projeto e nas operagdes das refinarias e na industria petroquimica,
tanto do ponto de vista econdmico quanto tecnoldgico.!*!-?° Os
catalisadores gastos de hidroprocessamento contribuem com uma
quantidade significativa dos residuos sélidos gerados pela inddstria
petroquimica e de refino de petréleo.®?' A desativa¢do se dd por
deposicdo de coque, 6leo e impurezas das cargas tratadas.”> Podem
inflamar-se espontaneamente ao ar devido a presencga de dleo
e sulfetos metélicos.” A Agéncia Norte-Americana de Protegio
Ambiental (EPA) classificou o catalisador de hidroprocessamento
gasto como um residuo perigoso.'*!* Quanto mais pesada for a carga®
e maior o teor de contaminantes, mais rdpida serd a desativacdo
do catalisador®!? sob condig¢des de reacéo severas,*!! fendmeno
critico devido a tendéncia continua de aumento da severidade do
hidroprocessamento para atender as especificacdes de qualidade dos
combustiveis.!>** Para manter rendimentos e/ou qualidade constantes
do produto, a perda de atividade catalitica deve ser compensada por
aumentos periédicos da temperatura de reagdo.' %710

A deposicio de coque no catalisador € geralmente considerada
a principal causa de sua desativacéo.!*!8232526 Ele é formado muito
rapidamente nos estdgios iniciais das reagdes de hidroprocessamento. '’
Os poros do catalisador sdo fisicamente bloqueados, evitando a
difusdo dos reagentes pelos mesmos.>* A taxa de formagdo de coque
aumenta com o aumento da temperatura de reacdo.® A deposigdo
de 6leo também reduz a drea superficial e o volume dos poros dos
catalisadores com o tempo.?

A sinterizacdo ou segregacio da fase ativa,'#>>262830 g envenena-
mento por deposicio de compostos contendo nitrogénio e a deposigido
de elementos (silicio, cdlcio, ferro, arsénico etc.)'* também levam a
perda de atividade. A presenga de vanddio e niquel nas cargas brutas
¢ de particular interesse. Esses metais s3o geralmente distribuidos
entre estruturas do tipo porfirina e ndo porfirina. Eles se acumulam na
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forma de sulfetos na abertura dos poros do catalisador,” bloqueando
o0 acesso dos reagentes.?

Andlises quimicas em amostras desativadas submetidas a
condi¢des mais severas de HDS indicam a tendéncia a formacio
de um coque mais refratdrio (grafitizado), altamente susceptivel a
igni¢do'+162330 e também, a maior deposi¢io de elementos oriundos
das cargas: As, Ca, V, Ni, Fe e Si.%!41519.22.263031

Gerenciar catalisadores gastos ¢ um desafio para a industria de
refino no ambito de sua gestdo ambiental, o que estimula investimentos
para o desenvolvimento de processos de reciclagem.!2725283233 AJém
das questdes ambientais, existe uma preocupacio em nivel estratégico
porque o teor de metais (Ni, Co, Mo, W, Al) em catalisadores gastos
normalmente supera a faixa encontrada em fontes naturais.>** O
catalisador gasto pode ser classificado como uma importante fonte
secunddria dos elementos supracitados.?%2!:33.3536

A remocio do coque e outras espécies voldteis contidas na
superficie®?832¢ um requisito para que se possa processar o catalisador
gasto.33 E preciso cuidado para que a remocdo desses depdsitos
(caracterizado por ser um processo exotérmico) ndo leve a ignicéo
do catalisador, acarretando a formagdo de 6xidos mistos de dificil
solubilidade em meio aquoso. A solubiliza¢do da amostra deve ser
feita empregando condigdes que reduzam o consumo de insumos e
a geragdo de residuos finais de processo.*>¥’

Em um estudo detalhado feito em nosso grupo de pesquisa,®
com catalisadores gastos de unidade de ultra-deep HDS, constatou-
se que o coque era de natureza aromdtica, com uma baixa razdo
atdmica H/C (< 1,2) e alta propor¢io de carbono sp? Além disso,
foram identificados diversos elementos oriundos das cargas tratadas,
aumentando a complexidade do catalisador gasto em termos de
composicido elementar. A lixiviacdo desses catalisadores com
4cido sulfurico nas condicdes aplicadas a catalisadores oriundos de
unidades de HDS convencionais® resultou em niveis muito baixos de
solubilizagdo da fase ativa (Ni e Mo) e do suporte (Al), sendo atribuido
aignicdo do coque sob as condigdes de oxidacao aplicadas as amostras
mais antigas e a presenca de elementos oriundos das cargas.* Assim,
€ necessdrio reestudar os parametros de queima de coque e avaliar o
processamento hidrometaltrgico com um 4cido capaz de dissolver
os compostos refratdrios formados pela igni¢io do coque.

A literatura aponta que processos hidrometalirgicos em meio
4cido sdo as principais rotas usadas para processar catalisadores
gastos de hidroprocessamento devido a alta dissoluc¢@o dos metais.”
O 4cido sulfirico € o lixiviante mais citado.”?*%” Processos envolvendo
fusdo alcalina ou digestdo com KOH,, ou NaOH,, sdo citados para
recuperar de forma seletiva molibdénio (ou tungsténio), vanadio
e aluminio.?'** ou ainda amonia e sais de amonio para lixiviar
molibdénio, vanédio e niquel (ou cobalto).*!4?

Dada a natureza multicomponente desse residuo, € necessaria
uma combinagdo de técnicas para isolamento dos elementos
lixiviados. Os principais métodos envolvem adsorc¢do, quelacio,
troca idnica, precipitacio e extragdo por solvente.?'* As duas
tdltimas sdo as mais citadas.?! A desvantagem da precipita¢do estd
na dificuldade de isolar produtos com pureza adequada.*® A extragéo
por solvente € efetiva para isolar molibdénio e vaniddio em pH
abaixo de 2, sendo rextraidos por solu¢des aquosas amoniacais,***
situagdo em que o vanadio pode ser precipitado como metavanadato
(NH,VO;) em pH neutro a levemente alcalino.*! A adsorcéo e a
complexacdo com agentes quelantes oferecem meios tteis para a
recuperacgdo seletiva de metais, embora a escala de sua aplicacio
na industria ainda seja limitada.?! A troca idnica é adequada para a
purificagdo de fons metdlicos.*

O presente trabalho consistiu em desenvolver um processo
hidrometaldrgico aplicdvel a catalisadores gastos de unidades
de ultra-deep HDS.*® Foi estudada a influéncia de parAmetros
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operacionais na delicada etapa de remocdo do coque. As amostras
pré-oxidadas foram submetidas a lixiviacdo com uma mistura de dcido
fluoridrico com perdxido de hidrogénio, ja aplicada com sucesso na
lixiviagdo de catalisadores de hidroprocessamento contendo silicio.*
Os lixiviados foram submetidos a um processo de fracionamento
envolvendo extragdo por solvente e precipitacdo, os métodos mais
usados na literatura, e o fluoreto presente na solugdo aquosa final foi
recuperado por cristalizagdo de seu sal de sédio.

PARTE EXPERIMENTAL
Catalisadores

Duas amostras de catalisadores NiMo/Al,O; (extrudados
cilindricos de 5 mm de comprimento e 1,2 mm de didmetro) foram
usados neste estudo. Esses catalisadores foram empregados na
forma sulfetada em uma unidade de hidrodessulfurizagdo profunda
(ultra-deep HDS) de fragdes diesel de uma refinaria brasileira no
periodo 2008-2011. As caracteristicas das cargas tratadas e um
sumadrio das condi¢des operacionais sfio apresentadas em trabalho
anterior.*

Apds a remocgao do reator, a carga residual e outros materiais
aderidos a superficie foram removidos do catalisador por extragio em
soxhlet com tolueno por 12 h. O catalisador foi seco a 110 °C por 2 h
sob fluxo de N, seco,'®!74 sendo armazenado sob N, no escuro a 25 °C.

Dados de andlise elementar (CHN) fornecidos pela refinaria
indicam um teor de coque de 8,8% m/m no catalisador 1 e 9,7%
m/m no catalisador 2, e uma razdo atdomica H/C da ordem de
1,17 para ambas as amostras. O teor de enxofre nos catalisadores
desativados (analisador LECO) é 18% m/m (catalisador 1) e 22,5%
m/m (catalisador 2).

Reagentes

Acido bis-2-etil-hexilfosférico (D2EHPA, Sigma-Aldrich) 98%
m/m e tridodecilamina (Alamina 304, BASF) 95% m/m foram
empregados como extratantes. n-Heptano (Merck) foi usado como
diluente. Acido fluoridrico (Merck, 40% m/m, ~20 mol L"), dcido
sulfirico (Merck, 98% m/m, ~18 mol L'), amonia aquosa (Sigma-
Aldrich, 28% m/m, ~15 mol L"), 4cido cloridrico (Merck, 37% m/m,
~12 mol L), per6xido de hidrogénio (Merck, 30% m/m, ~8,8 mil L)
e hidréxido de sédio (Merck) foram de grau analitico. As solucdes
foram preparadas com agua destilada.

Remocio do coque

Considerando a criticalidade desta etapa para o sucesso do
processo de lixiviacdo dcida, foram usados dois procedimentos nos
quais a diferenga bésica € a temperatura final de aquecimento, 500
ou 600 °C. Ambos os experimentos foram executados em triplicata.

No procedimento 1, a amostra de catalisador, previamente pesada
em balanga analitica, foi colocada em cédpsula de porcelana. Com
ndo foi previamente macerada, a altura da camada de catalisador foi
mantida abaixo de 0,5 cm para garantir um tratamento uniforme de
toda a amostra. A cdpsula foi inserida em uma mufla pré-aquecida
a 250 °C, permanecendo por 1 h nessa temperatura. A partir daf
a amostra foi aquecida a uma velocidade de 0,5 °C min’, até a
temperatura final de 500 °C, permanecendo neste patamar por 1 h.
No procedimento 2, a amostra, apds permanecer na mufla a 250 °C
por 1 h, foi aquecida até 600 °C sob a mesma taxa de aquecimento
(0,5 °C min). Ao final do experimento, a amostra foi resfriada na
propria mufla até 25 °C, pesada em balanga analitica, e transferida
para dessecador.
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Lixiviacao acida das amostras pré-oxidadas

Em fungio da possibilidade de formagao de fases mistas por meio
de reacdes entre os elementos presentes nos catalisadores, com base
na literatura,'*’ foram usadas misturas de dcido fluoridrico 40% m/m
(~20 mol L) e per6xido de hidrogénio 30% m/m (~8,8 mol L!).
Elas se mostraram efetivas na solubilizac¢do de catalisadores NiMo
e CoMo/AlO; contendo silicio adicionado ao suporte. A premissa
¢é aproveitar as propriedades complexantes do fon fluoreto sobre
o aluminio,”®** formando o fon [AlF]*, e do per6xido sobre o
molibdénio hexavalente e o vaniddio pentavalente, com formacgao
de peroximolibdatos e peroxivanadatos, de coloragdo vermelha e
facilmente distinguidos no meio reacional.*3*° Essas misturas foram
manipuladas com os equipamentos de prote¢do individual apropriados
(6culos de seguranga com protecdo contra respingos, protetor facial,
luvas de neoprene e jaleco de algodao). Todos os experimentos foram
executados em béqueres de teflon e em capela com exaustdo. Com
base na composi¢do quimica das amostras de catalisadores pré-
oxidados e nas reagdes a seguir:

XO + 2 HF — XF, + H,0 (X = Mn, Ni, Cu, Zn) )
MoO, + 2 HF = Mo0O,* + 2 F + H,0 )
ALO, + 12 HF — 2 [AIF,]* + 6 H* + 3 H,0 (3)
Fe,0; + 12 HF — 2 [FeF,]* + 6 H* + 3 H,0 )
Cr,0, + 12 HF — 2 [CrE,]* + 6 H* + 3 H,0 5)
SiO, + 6 HF — [SiF(]* + 2 H" + 4 H,0 6)
CaO0 + 2 HF — CaF,{ + H,0 )

V,0; + 2 HF - 2 VO,* + 2 F + H,0 )

calculou-se a quantidade de HF 40% m/m necessério para reagir
com os 6xidos supracitados. Além da quantidade estequiométrica,
empregou-se excesso de HF nas proporcdes de 10 até 50% em volume.

No caso do peréxido de hidrogénio a 30% m/m, as reacdes
previstas sdo:3-!

MoO; + 2 HF + H,0, - MoO* + 2 F + 2 H,0 )
V,05+ 6 HF + 2 H,0, > 2 VO,* + 6 F + 5H,0 (10)

Empregou-se um excesso de 20% vol. em rela¢do ao tedrico em
todos os experimentos.

Conhecendo os riscos referentes ao dcido fluoridrico, o
procedimento experimental aplicado foi ligeiramente diferente em
relagdo aquele usado na literatura.*’ A temperatura foi variada de 25 até
60 °C, controlada por um termdmetro, e o tempo de digestdo foi variado
até 4 h. A massa de catalisador nos experimentos foi fixadaem 10 g, e
a agitacao foi fixada em 250 rpm. A cor inicial do meio reacional era
vermelho-alaranjada devido aos peroxicomplexos de Mo(VI) e V(V),
mas ao final do experimento a cor era verde devido aos fons Ni(II).

Para fins de comparagdo, experimentos apenas com HF (na
quantidade estequiométrica) ou H,O, foram realizados. A solucgio
ausente na mistura foi substituida por dgua destilada para manter
a mesma relagdo entre a massa de sédio (10 g) e o volume total de
solugdo.

Ap6s a lixiviagdo, o residuo insoldvel foi separado por filtragdo
em papel quantitativo de filtragdo média. O sélido foi lavado trés
vezes com dgua destilada (3 mL g') e as dguas de lavagem foram
adicionadas ao lixiviado. O sélido lavado foi seco a 25 °C em
dessecador e depois pesado.

Processamento do lixiviado

O procedimento de separagdo empregado baseou-se numa
conbinagdo de técnicas de precipitacdo e extraciio por solvente
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conduzidas sob elevacdo progressiva do pH e evaporagao da solucédo
final para recuperac@o do {on fluoreto. A Figura 1 apresenta o esquema
geral para a separagdo dos elementos dos lixiviados.

Catalisador
pré-oxidado

i) HF + H202, 60 °C, 2 h

R = —» Residuo insoltvel
ii) Filtracdo e lavagem

Lixiviado
v Reextragdo com 5
o mol L' NH3, A/O =1
Alamina 304 10% vol., 25 C, viv, 25 °C
pH ~1,8, 2 estagios > Mo(Vi)as +
V(V),q.
Rafinado
4
i) 6 mol L' NaOH, pH ~4
—— NasAlFe|+
ii) Filtracdo e lavagem
NasFeFs|
Filtrado
o Reextragdo com 1
D2EHPA 10% vol., 25 "C, mol L' H2S04, A/O =
P ©
1 estagio 1VV25°C L N,
Rafinado
A

i) 6 mol L' NaOH, pH ~9, 25 °C
ii) Filtrag3o —— Na:zSiFgs) + NaFs)

iii) Evaporacéo a 60 °C

i) 6 mol L' NaOH, pH 8, 25 °C Precipitado contendo

ii) Filtragsio Ni(in

Filtrado

i) NaOH,, pH ~9, 25 °C i
! l——p  Na:zSiFgs) + NaF(s)
ii) Evaporagéo a 60 °C

Figura 1. Fluxograma de processamento do lixiviado apds abertura dos
catalisadores com misturas HF + H,0,

Extragdo liquido-liquido de Mo(VI) e V(V)

Os experimentos foram realizados em funis de separagio
de plastico a 25 °C. O extratante usado foi a Alamina 304, tri-
dodecilamina, concebida para remover o molibdénio de solugdes
aquosas 4acidas.” Esse extratante pode também extrair V(V) de
solugdes com pH abaixo de 2.*'% A concentracdo em n-heptano
variou de 5 a 30% em volume. A proporg¢do entre as fases aquosa e
organica (A/O) foi fixada em 1 vol./vol. O pH do lixiviado foi ajustado
a 1,8 pela adicdo da quantidade apropriada de NaOH 6 mol L7
O sistema foi agitado durante 10 min. A separacdo de fases foi
alcancada em ~ 10 min. Os experimentos foram realizados em
triplicata e o erro experimental incluindo o erro analitico foi de 4%
a um nivel de confianga de 95%. A quantidade de elemento extraido
foi calculada pela diferenca entre as concentracdes no rafinado e no
lixiviado original. A fase orgénica apresentava cor amarela, devido
aos oxocdtions MoO,** e VO,*, enquanto a fase aquosa (rafinado)
tinha cor verde devido ao fon Ni*.

A reextracdo foi conduzida a 25 °C usando solucéo de amonia (1
a6 mol L) em funis de separacdo de plastico. A razdo entre as fases
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fase aquosa e organica foi fixada em 1 vol/vol. O sistema foi agitado
durante 10 min. A separacdo de fases foi alcangada em ~ 10 min. A
partir da solucdo aquosa amoniacal o pH foi ajustado a 7 mediante
adi¢do de HCI 0,1 mol L. Um precipitado branco, em pequena
quantidade, foi formado, sendo separado por centrifugagao.

Os experimentos foram realizados em triplicata e o erro
experimental incluindo o erro analitico foi de 3% a um nivel de
confianca de 95%.

Precipitagdo do Fe(Ill) e do Al(11)

Os experimentos foram conduzidos em béqueres de teflon a
25 °C sob agitagdo (200 rpm), segundo o procedimento descrito na
literatura.>* O pH do rafinado apds a extragdo de Mo(VI) e V(V) foi
ajustado a ~4 mediante adic¢o lenta de solugdo de NaOH 6 mol L*!
(~1 mL min™) para evitar uma subida brusca do pH.*” Obteve-se um
s6lido branco finamente dividido, que foi filtrado e lavado com HF
diluido (0,01 mol L!) e dgua (2 mL g™). Foi seco em estufaa 110 °C
por 2 h e resfriado em dessecador.

Isolamento do Ni(Il)

Ap0s a precipitagdo do aluminio e do ferro, duas rotas distintas
foram empregadas:

- asolugio foi tratada com NaOH 6 mol L' a 25 °C sob agitag¢do
(200 rpm) até pH 8.%* Formou-se um precipitado verde, o qual foi
filtrado e lavado com NaOH 0,01 mol L' e dgua (3 mL g'), seco
em estufa a 110 °C por 2 h, resfriado em dessecador e pesado.

- o pH da solugdo foi ajustado a 6 mediante adicio de NaOH
6 mol L a 25 °C sob agitacdo (200 rpm). Acido bis-2-etil-he-
xilfosférico (D2EHPA) foi usado como extratante (5-20 vol.%),
diluido em n-heptano.** A propor¢do entre as fases aquosa e
organica (A/O) foi fixada em 1 vol./vol. O sistema foi agitado du-
rante 10 min. A separa¢do de fases foi alcangada em ~10 min. Os
experimentos foram realizados em triplicata e o erro experimental
incluindo o erro analitico foi de 3% a um nivel de confianga de
95%. A reextragao foi conduzida a 25 °C usando solu¢ao de H,SO,
(1 a6 mol L") em funis de separagdo de plastico.>* A razdo entre
as fases fase aquosa e organica foi fixada em 1 vol/vol. O sistema
foi agitado durante 10 min. A separacio de fases foi alcangada
em ~ 8 min.

Isolamento do fluoreto de sodio

Ap6s a separacdo do niquel, a solug@o final, incolor, teve seu pH
ajustado até 9 por meio de adigéo de solugdo de NaOH 6 mol L. Esse
pH foi escolhido porque corresponde aquele de uma solucéo saturada
de NaF (~42 g L' a 25 °C).“*8 No caso dos experimentos de extragdo
do Ni(II) em pH 6, formou-se um precipitado, o qual foi separado
por filtragdo e lavado com dgua (2 ml g'). Em seguida, a solug@o foi
colocada para evaporar em placa de aquecimento na capela, a 60 °C,
com o objetivo de isolar o sal supracitado. O sélido obtido, branco,
foi pesado em balanga analitica e conservado em dessecador.

Meétodos analiticos

Os catalisadores pré-oxidados e os sélidos obtidos durante o
processamento do lixiviado foram pesados em balanga analitica
(Scientech SA 120) e analisados por fluorescéncia de raios X (FRX)
por energia dispersiva em um equipamento Shimadzu EDX 800 HS
com tubo de raios x de rédio e detector de Si(Li). A voltagem do
tubo de raios x foi 50 kV e a corrente foi 1 mA. As amostras foram
irradiadas por 100 s. Os espectros foram adquiridos sequencialmente
de 0 a40 keV com etapas de 0,5 keV. A quantificagio dos elementos
foi realizada pelo método dos pardmetros fundamentais (FP) com
o software DXP-700E versdao 1.00 rel. 014.55 O limite de detecgdo
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foi da ordem de 1 mg kg™'. As amostras foram prensadas com édcido
bérico (H;BO;) (propor¢do em massa de 1:4).

As fases cristalinas nas amostras sdlidas foram identificadas por
difrac@o de raios-X (XRD, Shimadzu XRD 6000) pelo método de
varredura continua a 20 mA e 40 kV, usando Cu Ko (A = 0,15418)
como fonte de radia¢do. O angulo de difracdo (20) foi registrado de
10° a 70° a uma taxa de varredura de 3° min"'. Como referéncia, foi
usado um banco de dados de difratogramas (PDF2, 2013) do ICDD
(International Centre for Diffraction Data).

As concentragdes de fons metdlicos em solu¢do aquosa foram
determinadas por espectometria de absor¢ao atdmica (Perkin Elmer
AAS 3300) sob as seguintes condi¢cdes operacionais: vazdo de ar,
8 L min’'; vazdo de acetileno, 2 L min™'; vazdo de amostra, 6 mL min™;
tempo de medida, 4 s. Os seguintes comprimentos de onda foram
empregados: zinco, 213,9 nm; ferro, 248,3 nm; niquel, 232,2 nm;
aluminio, 396,2 nm; cobre, 224,4 nm; silicio, 251,6 nm; molibdénio,
320,9 nm; vanadio, 318,5 nm; calcio, 422,7 nm; cromo, 357,9 nm;
mangangs, 279,5 nm. Os limites de detecgdo e quantificagdo foram
determinados experimentalmente, sendo, respectivamente: 10 e
50 ug L' (V, Fe, Cr); 5 ¢ 20 pg L' (Mn, Zn, Cu, Cae Ni); 5 e
15 ug L' (Mo); 100 e 400 ug L' (Al, Si). O pH de solugdes aquosas
foi medido com um eletrodo de vidro combinado a um de Ag/AgCl
(Orion 2AI3-JG). As andlises foram realizadas em triplicata e o erro
analitico foi de 3% a um nivel de confianca de 95%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao dos catalisadores

Os dados de composi¢do elementar dos catalisadores apés a
queima do coque sdo reportados na Tabela 1. Chamam a atencéo os
elevados teores de molibdénio e niquel, componentes da fase ativa.
E uma estratégia para aumentar a atividade dos catalisadores em
condi¢des de ultra-deep HDS **37 Os elevados teores de enxofre nas
amostras originais (18,0 e 22,5% m/m) e pré-oxidadas (Tabela 1)
estdo em consondncia com a maior quantidade de fase ativa porque
o catalisador trabalhou na forma sulfetada na unidade de HDS.
A presenga de P e Si adicionados ao suporte® € outra estratégia
para aumentar a atividade em HDS por regulacido da acidez do
suporte.**¥37 Com base nos dados dessa tabela é que se estabeleceram

Tabela 1. Composi¢ao* (% m/m) de catalisadores NiMo/AlO, desativados
retirados de unidade de hidrodessulfurizagio profunda (ultra-deep HDS)

Elemento (como 6xido) Catalisador 1 Catalisador 2

ALO, 52,9 432
MoO, 214 21,2
SO, 12,2 15,1
SiO, 5,6 9.4
NiO 4,0 4,5
P,0, 17 2,6
Fe,0, 1.6 3,1
CaO 0,4 0.4
As,0s 0.2 02
V,0; 0,1 0,3
Cr,0, 4,0x 10 4,0x 10?2
CuO Nio detectado 4,0x 102
MnO 3,0x 102 3,0x 102
ZnO 6,0 x 103 Nio detectado

*Em base seca e apés remogdo do coque.
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as quantidades estequiométricas de HF e de H,O, para a lixiviacdo
das amostras (reagdes 1 a 10). Isso corresponde a um volume de HF
40% m/m igual a 3860 mL kg de catalisador 1 e 3530 mL kg' de
catalisador 2. O volume estimado referente ao H,0, (30% m/m) €
170 mL kg! para ambos os catalisadores.

Eliminacao do coque

A Tabela 2 apresenta os dados de perda de massa dos catalisadores
ap6s a eliminacdo do coque. O procedimento 2 levou a uma maior
perda de massa em comparaco ao procedimento 1, aproximadamente
19% a mais para o catalisador 1 e 12% para o catalisador 2. As perdas
de massa mais elevadas para o catalisador 2 se explicam pelos maiores
teores de carbono e enxofre nesta amostra, eliminados como CO, e
SO,, respectivamente. O aspecto das amostras sugere que nem todo o
coque foi removido a 500 °C (Figura 2). A cor original do catalisador
(verde) nao foi restaurada nem mesmo nas amostras oxidadas a 600 °C
devido ao ferro depositado sobre a superficie. Dado que o coque das
amostras em estudo apresenta uma razdo atdmica H/C inferior a
1,2, ele exige temperaturas mais elevadas para ser eliminado por ser
refratério (alto teor de carbonos aromaticos). As amostras oxidadas,
mesmo a 600 °C, apresentam baixa cristalinidade com base nos
difratogramas de raios x (Figura 3).

Tabela 2. Dados de perda de massa das amostras apds queima do coque a
500 ou 600° C

Amostra Perda a 500 °C Perda a 600 °C
1 19,6 £ 0,2 234+0,5
2 29,5+0,5 34,5+0,1

Figura 2. Aspecto de uma amostra de catalisador NiMo/Al,O; desativado
(esquerda) apds oxidagdo do coque a 500 °C (centro) e 600 °C (direita)
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Figura 3. Difratogramas dos catalisadores 1 e 2 apds oxidag¢do do coque
a 600°C

Lixiviacao das amostras pré-oxidadas

A Tabela 3 mostra o percentual relativo de residuo insolivel
recuperado nos diversos experimentos, ap6s 3 h a 60 °C. Percebe-se
a importincia do peréxido de hidrogénio como correagente visto
que a lixiviag@o foi minima na presen¢a de HF sozinho. Da mesma
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forma, a lixiviagdo com H,0O, isoladamente nio foi significativa. O
percentual lixiviado aumentou progressivamente a medida que se
ampliava o excesso de HF em relag@o a quantidade estequiométrica.
Praticamente todas as amostras foram dissolvidas em excesso de
50%. O residuo remanescente, branco, tem massa aproximadamente
equivalente a conversdo do cdlcio (Tabela 1) em fluoreto, CaF,
(~6 gkg! catalisador).*** Com base nas quantidades estequiométricas
calculadas de HF (3860 mL kg catalisador 1 e 3530 mL kg
catalisador 2) e H,0, (170 mL kg catalisador), para um excesso de
50% em volume de HF e 20% em volume de H,O,, a relagdo massa
de catalisador/volume de lixiviante € de 166,83 g L' (catalisador 1)
e 181,85 g L' (catalisador 2). Essas relagdes sdo mais altas do que
na maioria dos estudos relatados na literatura,’*>¥ que normalmente
utilizam solugdes dcidas mais diluidas e menores massas de amostra.

Tabela 3. Residuo insolivel recuperado apés lixiviagdes com HF + H,0,
(60°C, 3 h)

% em excesso de HF em relagio a quantidade estequiométrica

Catalisador

0%* 0% 10% 20% 30% 40%  50%
1 99,5 97,0 92,1 62,6 14,0 1,2 0,9
2 96,5 423 17,2 10,3 2,3 1,0 0,7

* em auséncia de H,0,.

Apesar do comportamento similar dos catalisadores nessas
condicdes, nota-se que o catalisador 2 reagiu mais facilmente com
a mistura HF + H,0,. Trata-se da amostra que apresentou a maior
perda de massa quando da remoc¢do do coque (Tabela 2). Esse
ponto necessita de estudos adicionais, mas uma hipétese € que o
catalisador 1 continha compostos mais refratdrios que reagiram com
mais dificuldade com HF. Para melhor esclarecer a diferenga, seria
preciso conhecer o histdrico de cada um dos catalisadores na unidade
de HDS para averiguar possiveis problemas de operacdo (picos de
temperatura), € uma andlise mais detalhada da estrutura do coque
formado nas amostras.

O efeito da temperatura, mostrado na Tabela 4, € muito positivo
no desempenho da mistura HF + H,O,, particularmente acima de
40 °C, situacdo ja observada no processamento de catalisadores de
hidrodessulfurizagio gastos em presenca dessa mistura.*’

Tabela 4. Efeito da temperatura na lixiviagdo (HF (50 % excesso) + H,0,,
3 h) aferido a partir da quantidade de residuo insolivel isolado ap6s a reagdo

Temperatura, °C
25 30 35 40 50 55 60
1 998 90,6 725 50,3 195 6,5 0,9
2 99,0 87,5 651 395 144 4,5 0,7

Catalisador

O efeito do tempo, mostrado na Tabela 5, indica que um periodo
de 2 h € suficiente para lixiviar mais de 99,5% m/m da amostra
pré-oxidada. Esse resultado estd de conformidade com os dados da
literatura.*’

Tabela 5. Efeito do tempo na lixiviagdo (HF (50 % excesso) + H,0,, 60 °C)
aferido a partir da quantidade de residuo insolivel isolado apés a reagdo

Tempo, h
Catalisador
1,5 2 3 4
1 72,5 20,3 1,0 1,0 0,9
2 56,5 9,5 0,9 0,8 0,7

A Tabela 6 apresenta a concentragdo dos elementos lixiviados
considerando 50% de excesso de HF em rela¢do a quantidade
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Tabela 6. Concentragio dos elementos (g L) nos lixiviados (HF + H,0,, 60 °C, 2h, 50% excesso de HF)*

Elemento Ni Mo Fe Al v As Cr Mn Si Zn Cu
Catalisador 1 52 23,7 1,9 46,6 0,1 0,2 6,9x 102 39x10? 43 1,0 x 10 nd
Catalisador 2 5,9 23,5 3,6 38,2 0,3 0,2 74x102 49x10? 7.4 nd 8,0x 102

*Célcio ndo foi detectado nos lixiviados (precipitado como CaF,); nd = ndo detectado.

estequiométrica. Salvo o cdlcio, que se encontra no residuo insoltvel,
e o enxofre, parcialmente eliminado como SO, no momento da
queima do coque, mais de 99,5% m/m dos demais elementos foram
lixiviados. Os resultados referentes ao processamento dos lixiviados
se referirdo aos experimentos com um excesso de 50% de HF em
relagdo ao estequiométrico.

Processamento do lixiviado

Separagao de molibdénio e vanddio

De acordo com os resultados da Figura 4, uma concentragéo de
Alamina 304 a 10% vol. em n-heptano € o ideal para a extragdo de
mais de 99,9% m/m de molibdénio em dois estdgios. Esse resultado
estd de conformidade com os dados da literatura;>*>>5 no pH de
extracdo (1,8), a espécie M0O,** é a dominante.’® O vanddio foi
extraido (> 99,9% m/m) pelo extratante, resultado igualmente
coerente com a literatura,**>* devendo-se levar ainda em conta que
a concentragdo de vanadio € da ordem de 100 vezes inferior a do
molibdénio (Tabela 1). E de se notar que o comportamento da extracio
dos dois elementos em meio fluoreto € compardvel aquele observado
em meio sulfdrico.*4453

Foi possivel extrair os dois elementos em um s6 estdgio
empregando uma solucido de Alamina 304 a 20% vol. Contudo,
houve formagdo de uma terceira fase, que foi somente eliminada
com a adi¢do de 1-decanol (modificador de fase),** aumentado a
solubilidade do produto de extragdo no diluente.

A reextrag@o dos dois elementos para a fase aquosa foi bem-
sucedida (> 99,5% m/m) com solugio de amonia 5 mol L' (Figura 4).
Concentragdes acima de 6 mol L' levaram a emulsificagdo do
sistema. Apds ajustar o pH da solugdo amoniacal em 7, o sélido
formado, branco, continha apenas vanddio, de acordo com os testes
qualitativos para Mo e V. Trata-se do metavanadato de amdnio,
NH,VO;. A pequena quantidade de massa obtida (da ordem de
2,2 g NH,VO; kg'! catalisador 1 e 6,8 g kg'! para o catalisador 2) se
deve ao baixo teor de vanadio nas amostras (Tabela 1) e lixiviados
(Tabela 5). Uma vantagem da amonia aquosa € evitar a introducéo
de cétions e anions de dificil remocgao. O heptamolibdato de amdnio
[(NH,)sMo0,0,,.4H,0] pode ser obtido por evaporagdo da solugdo
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aquosa apds a precipitacdo do vanddio. A calcinagdo desse sal a
360 °C fornece o 6xido MoO,.>

Separagdo de aluminio e ferro

O difratograma de raios X do sélido branco obtido em pH 4
corresponde a Na,AlF, (Figura 5), de conformidade com a ficha
padrdo ICDD n° 25-0772. Os dados de fluorescéncia de raios X
indicam a seguinte composi¢do quimica média: 32,6% m/m de Na,
12,6% m/m de Al, 54,0% m/m de F e 0,8% m/m de Fe. Esses dados
se aproximam dos valores tedricos® para a criolita sintética (32,86%
m/m de Na, 12,86% m/m de Al e 54,28% m/m de F, K 4 x 107°). O
ferro aparece com um percentual baixo no sélido visto que seu teor
nos catalisadores gastos € de 10 a 30 vezes menor que o do aluminio
(Tabela 1). Os demais elementos presentes nos catalisadores nio se
acham presentes em quantidades detectdveis pelo método analitico.
A massa combinada de Na,AlF, + Na,FeF, obtida (Tabela 7) variou
de ~1870 g kg catalisador 2 a ~2230 g kg'! catalisador 1, reflexo dos
teores de aluminio e ferro nessas amostras (Tabela 1). Com base nos
dados da Tabela 1 e nos dados de FRX dos sélidos, mais de 99,5%
m/m dos dois elementos foram recuperados no precipitado em pH 4. A
precipita¢do do aluminio nesse pH em meio de fluoreto ja foi relatada
na literatura como muito efetiva para aluminio (e ferro).#347-5457

Um mérito de isolar o aluminio e o ferro como Na;AlF/Na;FeF,
em pH 4 € evitar a interferéncia do Fe(IIl) e do Al(III) na extragdo
do Mo(VI) e do V(V) pela Alamina 304,52% e ainda possibilitar o
isolamento do niquel e do fluoreto de sédio ao final do processo livres
de contaminagéo pelos mesmos.**

Separagdo do niquel — extragdo por solvente

Segundo os dados da Figura 6, Ni(II) foi extraido (> 99,5% m/m)
em um estdgio com uma concentragdo do extratante em n-heptano
igual a 10 vol.%. A reextragdo do Ni(II) da fase organica em um tnico
estdgio foi possivel usando uma solugio 1 mol L' H,SO, (Figura 6).

Esses resultados se acham de conformidade com o desempenho
relatado na literatura em meio fluoreto e sulfiirico.’* Contudo, outros
elementos presentes no lixiviado também foram extraidos: Zn(II),
Cu(II), Mn(II) e Cr(I1), os quais sdo extraidos por D2EHPA em pH
mais dcido do que o Ni(I),*® inclusive os dois primeiros também em
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Figura 4. Extragdo do Mo(VI) e do V(V) em fungdo da concentragdo de Alamina 304 em n-heptano (25 °C, A/O = 1 v/v, pH 1,8, dois estdgios, esquerda), e

reextragdo com solugdo aquosa de amonia (direita)
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Figura 5. Difratograma do solido obtido apds precipitagdo do ferro e do alu-
minio em pH 4. Os picos representam hexafluoroaluminato de sodio (Na;AlF )
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Figura 6. Extragdo de Ni(Il) com D2EHPA em pH 6 (esquerda), e reextragcdo
com solugdo aquosa de dcido sulfiirico (direita)

meio fluoreto.* Apés a reextragdo da fase organica carregada com
H,SO, 1 mol L', os dados de AAS indicam que Ni(II) apresenta uma
propor¢io em massa relativa de 98%, seguido de Cr(III) (0,9-1,0%),
Mn(II) (0,6-0,7%), Cu(Il) (0,9%, catalisador 2) e Zn(II) (0,2%,
catalisador 1).

Separagdo do niquel — precipitagcdo

Em comparacéo ao método de extragéo por solvente em pH 6,
a precipitacdo em pH 8 foi menos satisfatéria. Embora todo o
niquel tenha precipitado (ele ndo foi detectado no filtrado), além
dos elementos coextraidos por D2EHPA, o precipitado contém
fosforo, arsénio, cdlcio, silicio e ainda quantidades considerdveis de
enxofre, conforme exemplificado pelos dados de FRX obtidos para o
catalisador 2: 50,5% m/m de Ni; 28,7% m/m de P; 13,0% m/m de S;
4,4% m/m de Ca; 2,2% m/m de As; 0,5% m/m de Cr; 0,2% m/m de
Mn; 0,2% m/m de Cu; 0,2% m/m de Si. O niquel corresponde a pouco
mais da metade dos elementos precipitados. Esse resultado reflete
a dificuldade em se obter, por precipitacdo, um sélido com grau de
pureza elevado a partir de uma mistura complexa de analitos reativos.*

Recuperagdo do fluoreto de sodio

O difratograma da Figura 7 mostra picos caracteristicos do fluoreto
de sédio (ficha padrdo ICDD n° 36-1455) e do hexafluorossilicato
de sédio (ficha padrao ICDD n° 33-1280). Outro dado que confirma
essa premissa € a andlise por fluorescéncia de raios x: 52,3% m/m de
Na, 46,5% m/m de F e 1,2% m/m de Si (catalisador 1); 50,5% m/m
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de Na, 47,4% m/m de F e 2,1% m/m de Si (catalisador 2). Nenhum
outro elemento foi detectado por fluorescéncia, o que se deve ao
carreamento para o precipitado contendo niquel das impurezas
presentes em solugdo no momento da neutralizagdo a pH 8, ou na
formac@o do precipitado apds ajuste do pH em 9 ap6s a extracido do
Ni(IT) por D2EHPA.
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Figura 7. Difratograma do sélido obtido apds evaporagdo cuidadosa da
solugdo final a secura. Os picos marcados com * representam fluoreto de
sodio, NaF; os demais correspondem ao hexafluorossilicato de sodio, Na,SiF 4

A massa de NaF + Na,SiF, obtida foi da ordem de 2100 g kg™ para
ambos os catalisadores (Tabela 7). Com base na composi¢do obtida
por FRX, o sal Na,SiF, corresponde a pouco mais de 8% da massa
total (catalisador 1) e a 14% m/m no caso do catalisador 2. Pelo teor
de silicio nas amostras em exame (Tabela 1), conclui-se que mais de
99% m/m desse elemento estd presente nesse sélido.

Geralmente o silicio fica no residuo insolivel das lixiviagdes
acidas com 4cidos inorganicos (H,SO,, HCl etc.) por ndo ser reativo
com eles, mas seu mascaramento com fons fluoreto fez com que
ele ndo interferisse nas etapas de separa¢do® que precederam a sua
recuperagao.

N3ao hd necessidade de separar NaF de Na,SiF visto que ambos
sdo usados em processos de fluoreta¢do da dgua,”® como preservativo
da madeira®®' e como fluxo em metalurgia.®

Balango de massa para o ion fluoreto

Dado que o 4cido fluoridrico € um reagente toxico e causador de
impactos ambientais, todo processo que o utiliza deve ser monitorado
com vistas a evitar ou minimizar perdas de fluoreto para o ambiente
(emissdes, efluentes). A conversdo do fon fluoreto em compostos
de valor comercial é uma estratégia para valorizd-lo como insumo.

O ponto de partida € a mistura HF + H,0,, a qual contém todo o
fluoreto adicionado ao meio reacional. O fon fluoreto se acha presente
nos seguintes produtos finais: (a) no precipitado de CaF, isolado ao

Tabela 7. Distribuicdo do fon fluoreto em seus produtos finais (base: 100 g de catalisador)

Produto/Solucéo de lixivia Mass obtida (g) Massa de F (g) Proporcéo relativa (% m/m)
580 mL HF 20 mol L' + 20 mL H,0, 30

mol L' (Catalisador 1) o . 2204 100%
530 mL HF 20 mol L' + 20 mL H,0, 30

mol L' (Catalisador 2) o . 2014 100%
CaF, (cat. 1) 0,60 0,29 0,13
CaF, (cat. 2) 0,62 0,30 0,15
Na,AlF, + Na,FeF; (cat. 1) 222.6 120,5 54,69
Na,AlF, + Na,FeF; (cat. 2) 187,1 101,0 50,14
Na,SiF; + NaF (cat. 1) 2134 99,3 45,04
Na,SiF, + NaF (cat. 2) 210,7 99,9 49,60
Perdas (cat. 1) - 0,3 0,14
Perdas (cat. 2) - 0,2 0,10
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término da lixiviacdo; (b) nos precipitados contendo Al e Fe (Na,AlF,
e Na,FeF); (c) no sélido final (NaF + Na,SiF,). Trés fontes em
potencial de perdas de fons fluoreto foram identificadas: (a) como HF
na fase gasosa durante a lixiviagdo; (b) durante a manipulagdo das
solucdes; (c) durante a extracao por solvente de Mo(VI), V(V) e Ni(Il).

A mistura usada para o balango de massa € a que contém 50%
em excesso de HF em relagdo ao estequiométrico. Os dados sdo
apresentados na Tabela 7. A distribuicdo do fluoreto nos diversos
produtos seguiu estritamente as previsdes, sendo a maior parte do
fon fluoreto encontrada na mistura Na;AlF, + Na,FeF,. As perdas
foram baixas (da ordem de 0,1% m/m), sendo atribuidas a baixa
temperatura de lixiviag@o, 60 °C, e a recuperacdo do sélido final em
meio alcalino nessa mesma temperatura, minimizando perdas de HF
durante a evaporacdo.

CONCLUSOES

O processamento de catalisadores submetidos a condigdes
drésticas de ultra-deep HDS exigiu um excesso considerdvel de dcido
fluoridrico na presencga de per6xido de hidrogénio, mas foi obtida uma
dissolu¢do quase total em condi¢des moderadas (2 h a 60 °C), sendo
o residuo insolivel composto basicamente por fluoreto de célcio,
CaF,. Como pré-requisito, a oxidacao prévia dos catalisadores ¢ de
extrema importancia para que se obtenha um bom processamento em
meio 4cido. A taxa de aquecimento deve ser muito lenta, da ordem de
0,5 °C por minuto, com o intuito de reduzir as chances de ignicio do
coque, o que levaria a uma sensivel perda de rendimento na lixiviagao,
conforme assinalado na literatura.

O fracionamento do lixiviado fluoridrico foi possivel mediante
uma combinacgio de técnicas de extragdo por solvente (molibdénio,
vanadio) em pH 4cido (< 2), precipitacdo seletiva (aluminio,
ferro) em pH ~4 e isolamento de uma fra¢do contendo niquel por
precipitacio mediante neutralizagdo da solucdo, ou por extracio
por solvente em meio levemente 4cido. Particularmente no método
de precipitacdo, o niquel carrega consigo a maioria dos elementos
presentes no lixiviado, o que exige etapas posteriores para obter
esse elemento com pureza elevada. O desempenho da extracdo por
solvente em meio fluoreto para Mo, V e Ni acompanha os resultados
da literatura para outros meios 4cidos. A precipitacdo do Al e do Fe
em pH ~4 evitou a interferéncia desses elementos nos processos de
extracdo por solvente, na precipitacido do niquel, e na cristalizacdo
do produto final.

O produto final, consistindo em uma mistura de fluoreto de sédio
e hexafluossilicato de sédio, tem valor comercial, fato relevante na
medida em que € grandemente reduzida a geracdo de residuos finais.
As moderadas condigdes experimentais (notadamente as temperaturas
de lixiviagdo e de evaporacdo da solucdo final) minimizaram
sobremodo as perdas de fluoreto para o ambiente.
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