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RESUMO

Este estudo avaliou a lixiviagdo 4cida convencional e lixiviagbes acidas associadas a
peréxido de hidrogénio e micro-ondas, visando maior recuperacdo de lantanio de
catalisador desativado utilizado em craqueamento catalitico fluidizado de petréleo. Os
resultados indicaram que a utilizagdo de micro-ondas promoveu uma recuperagdo de
lantanio 74,8% superior quando comparada a lixiviacdo acida simples, e 41,3% superior
a lixiviacdo associada ao perdxido de hidrogénio.

Palavras-chave: catalisador desativado, lixiviagdo acida, micro-ondas, peroxido de
hidrogénio, lantanio.

ABSTRACT
This study evaluated conventional acid leaching and acid leaching associated with
hydrogen peroxide and microwave, aiming at greater recovery of lanthanum from a
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deactivated catalyst used in fluidized catalytic oil cracking. The results indicated that the
use of microwaves promoted a recovery of lanthanum 74.8% higher when compared to
simple acid leaching, and 41.3% higher than leaching associated with hydrogen peroxide.

Keywords: deactivated catalyst, acid leaching, microwave, hydrogen peroxide,
lanthanum.

1 INTRODUCAO

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) é o sistema mais empregado
entre 0s varios tipos de craqueamento existentes, utilizando calor, pressao e catalisadores
como agentes no fracionamento da mistura de hidrocarbonetos (Szklo & Uller, 2008). De
acordo com Afonso et al. (2004), Akcil et al. (2015) e Vogt e Weckhuysen (2015), a
producdo anual mundial desses catalisadores é de aproximadamente 840 mil toneladas.

A secdo de conversdo do FCC, onde ocorrem as reacoes, é versatil e pode gerar
diferentes produtos de acordo com as condi¢Oes operacionais que forem utilizadas. Por
outro lado, também é capaz de maximizar o rendimento de producdo de nafta craqueada
ou 0leo leve (LCO) quando os precos da gasolina e do diesel estdo favoraveis no mercado.
Devido a sua alta flexibilidade, unidades de FCC costumam operar em sua maxima
capacidade (Almeida & Secchi, 2011).

O principal elemento responsavel pela atividade do catalisador é a zedlita, que
possui, em muitos casos, metais de terras raras em sua estrutura. Esses metais oferecem
maior estabilidade estrutural a zedlita, aumentando seu tempo de vida util e
incrementando sua acidez, conferindo-lhe maior atividade. Os elementos de terras raras
mais comumente usados para esse fim, no Brasil, s&o lantanio e cério (Busca et al., 2014;
Guisnet, 2004; Souza-Aguiar, Trigueiro & Zotin, 2013).

Conforme o craqueamento do petroleo transcorre, devido as severas condicdes de
processo e contaminacdo da carga, os catalisadores perdem sua atividade para o
craqueamento ao longo do tempo e séo descartados em aterros Classe | ou encaminhados
para co-processamento em fornos de cimento. Durante seu ciclo de vida, um catalisador
solido pode ser desativado por diversas causas. Um fenbmeno tipico que causa essa
desativacdo € a deposicdo de produtos organicos que torna o0s sitios ativos
progressivamente inacessiveis. Nesses casos, a funcionalidade é restaurada por
calcinagdo do catalisador desativado atraves de condi¢es apropriadas. Em outros casos,
a desativacdo ocorre por envenenamento dos sitios ativos por elementos presentes em

tracos na corrente de alimentacao ou pela modificacéo da estrutura local dos sitios em si,
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induzida pelas condigOes de reagéo e/ou regeneracdo (Busca et al., 2014; Guisnet, 2004;
Szklo & Uller, 2008; Valt et al., 2015).

A recuperacdo dos metais presentes nesses catalisadores desativados se propde a
reduzir a toxicidade do residuo e apresentar uma fonte secundaria dessas substancias.
Além disso, segundo Andrade (2015) e Jha et al. (2016), a China € a maior possuidora de
reservas dos terras raras e também a maior produtora, controlando o mercado
internacional e causando grandes flutuacdes em seus precos, 0 que instiga cada vez mais
outros paises a buscarem formas alternativas para obterem esses elementos.

As duas tecnologias principais de remocdo de metais de residuos sélidos séo a
hidrometalurgia, em que metais s&o dissolvidos por lixiviagdo do material com &cido ou
base e a pirometalurgia, onde ocorre um tratamento térmico, como calcinagao ou fundigdo
(Shahrabi-Farahani et al., 2014). Desse modo, varios estudos tém sido realizados com a
finalidade de recuperacdo de metais, entre os quais ha fusdo com bissultato de potassio
(Afonso et al., 2004), lixiviagdo com &cido sulfurico (Bertuol, Bernardes & Tendrio,
2009; Abreu & Morais, 2010; Innocenzi & Veglio, 2012), lixiviagdo com &cido citrico
(Innocenz & Veglio, 2012), extracdo com solvente (Provazi et al., 2011; Innocenzi et al.,
2015) e bio-lixiviacdo (Muddanna & Baral,2019). A remediacdo eletrocinética de
catalisadores também tem sido utilizada (Valt et al., 2015; Leonel et al., 2015; Deniz et
al., 2018; Godoi et al., 2018; Maidel, Ponte & Ponte, 2019).

No que diz respeito a lixiviacdo de catalisadores desativados de FCC, Innocenzi
et al. (2015) estudaram a recuperacdo de elementos de terras raras presentes nesse
material através da lixiviacdo a quente com acido sulfdrico, com remocao de mais de
80% dos metais, seguida de precipitacdo seletiva com hidréxido de sodio sobre a solu¢do
obtida na lixiviacdo, recuperando-se 100% do lantanio na forma de duplo sulfato de sddio
e lantdnio, com pureza de 75 a 80 %, tendo enxofre e aluminio como principais
contaminantes. Resultado semelhante foi obtido por Maidel, Ponte e Ponte (2019).

O presente estudo tem por objetivo a remocdo de metais de terras raras, mais
precisamente do lantanio, presentes em catalisadores FCC de equilibrio ja usados pela
indUstria e que seriam descartados. Para isso, 0 processo a ser utilizado € a lixiviagdo
acida que, de acordo com Maidel, Ponte e Ponte (2019), permite a remogéo de 84 % de
lant&nio da matriz do catalisador.

Apesar da lixiviagdo com &cido sulfirico avaliada por Maidel, Ponte e Ponte
(2019) ja apresentar uma elevada remocdo de lanténio, acredita-se que seja possivel

otimizar o processo através da variacdo das condi¢6es de processo. Deste modo, pretende-

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.8, n.7, p. 52255-52263, jul., 2022



Brazilian Journal of Development | 52258
ISSN: 2525-8761

se neste estudo avaliar o emprego de micro-ondas e perdéxido de hidrogénio associado ao
acido sulfurico para a extracdo do lanténio, conforme utilizado por Sadeghi et al. (2020)

e Lu, Lue Liu (2020), respectivamente.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 MATERIAIS

O catalisador a ser tratado € um residuo do processo de craqueamento catalitico
fluidizado de petréleo, com caracterizacao apresentada na Tabela 1, realizada através da

analise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

Tabela 1 - Caracterizacdo do catalisador desativado através da técnica fluorescéncia de raios-X

Espécie Concentracéo (%)

SiO; 47,0
Al;O3 44,0
LayOs 1,9
Fe,03 0,9
V,0s 1,2
NiO 0,6
P,0s 0,6
Na,O 0,5
TiO, 0,4
SO3 0,1
K20 0,1
CaO 0,1

Perda ao Fogo 2,421

Fonte: Os autores (2021)

O resultado da analise de FRX indica a presenca de silicio e aluminio, que fazem
parte da estrutura da zeolita, na relacdo Si/Al de 1,07, abaixo 1,5 do comumente
encontrado para a ze6lita Y, indicando o desgaste do material devido ao uso (Silva Filho
etal., 2015). A presenca do lantanio, 1,9%, promove a estabilidade térmica e hidrotérmica
do catalisador a elevadas temperaturas de processo. Elementos como vanadio, niquel e
ferro constituem contaminacgdes advindas do petrdleo e aderidas ao catalisador durante o
cragueamento.

O sistema utilizado na lixiviacdo do catalisador desativado € apresentado na
Figura 1. O sistema consiste basicamente em um recipiente contendo o catalisador e a
solucéo de lixiviagdo, acoplado a um condensador de gases, ambos montados sobre uma

plataforma de agitacdo com aquecimento (Marca IKA, modelo C-MAG HS7).
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Figura 1 — Aparato experimental para a lixiviacdo

Fonte: Os autores (2021)
Legenda: A: Plataforma de agitacdo com aquecimento; B: reservatorio com catalisador e solucéo de
lixiviacdo; C: condensador.

2.2 METODOLOGIA

Para realizar a lixiviacdo para remocéo do lantanio do catalisador foram utilizados
50 g de catalisador desativado de FCC e 250 mL de solucio de &cido sulfdrico 1 mol L%,
estabelecendo uma relacdo liquido/solido de 5:1 (Maidel, Ponte & Ponte, 2019). A
concentracdo da solucdo foi baseada nos trabalhos de Valt et al. (2015) e Deniz et al.
(2018). No primeiro experimento, o catalisador imerso na solucdo de acido sulfurico foi
agitado com uma rotagao de 200 rpm, a 60°C, por 2h.

O segundo experimento foi executado com 0 aquecimento em micro-ondas
comum por 150 s (Sadeghi et al., 2020) da mistura de catalisador/acido na mesma
proporcao do primeiro experimento. Em seguida a mistura foi agitada com uma rotacao
de 200 rpm, a 60°C, por 2h.

O terceiro experimento foi executado com a adi¢do de 50 mL de peroxido de
hidrogénio 50% (Lu, Lu & Liu 2020) a mistura de catalisador/acido com a mesma
proporcao do primeiro experimento. Em seguida a mistura foi agitada com uma rotagéo
de 200 rpm, a 60°C, por 2h.

As amostras dos efluentes de lixiviacdo foram coletadas imediatamente antes da
agitacdo e a cada 30 minutos apds o inicio dos experimentos, sendo encaminhadas para
analise de lantanio via Espectrdmetro de Emissdo Otica em Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES, modelo iCAP 6500 DUO).
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3 RESULTADOS
Os resultados da anélise de ICP para a determinacdo de lantanio nas amostras

lixiviadas sdo mostrados na Figura 2.

Figura 2- Resultados da analise de ICP para a determinacgdo de lantanio
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Fonte: Os autores (2021)

Pelos resultados de ICP obtidos, pode-se verificar que em todos os experimentos
houve um aumento no teor de lantanio removido com o tempo de lixiviacdo. A lixiviacdo
utilizando solucdo de acido sulfarico e perdxido de hidrogénio removeu 23,7% mais
lantanio do que o experimento utilizando apenas solucdo de &cido sulfurico. De acordo
com Muddann e Baral (2019), ions H* dos acidos atacam complexos metalicos e
solubilizam metais, ou seja, os ions H* inseridos no sistema pela presenca do perdéxido de
hidrogénio favoreceram a acidolise, principal mecanismo de lixiviagéo.

O terceiro experimento utilizando aplicacdo de micro-ondas no catalisador
desativado antes da lixiviacdo obteve o melhor rendimento com relacdo a extracdo de
lantanio. Este procedimento promoveu 74,8 % mais remocdo de lantanio que a aplicacao
somente de solucdo de acido sulfurico e 41,3% mais remoc¢ao que a aplicacdo de solucédo
acida associada ao perdxido de hidrogénio. Ressalta-se também que a aplicagéo isolada
de micro-ondas ja contribuiu para uma remogdo de lanténio superior & alcangada pela
lixiviagdo &cida.

Esta melhora significativa do desempenho de lixiviacéo assistida por micro-ondas
quando comparada a lixiviagdo convencional € uma consequéncia da alta temperatura
alcancado devido as caracteristicas inerentes do método de micro-ondas, resultado similar

encontrado por Sadeghi et al. (2020).
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos apo6s a lixiviagdo do catalisador desativado com solucédo de
acido sulfarico, associada também a perdxido de hidrogénio e micro-ondas, indicaram
uma melhora significativa da recuperacdo de lantanio com a utilizacdo de lixiviacdo
assistida por micro-ondas. Estudos adicionais referentes a custos operacionais devem ser

realizado, visando a melhor determinacédo de processo a ser utilizado.
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