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RESUMO

Os catalisadores utilizados nas unidades de FCC (Fluid Catalytic Cracking) geram,
em algumas de suas unidades, residuo conhecido como catalisador gasto néo
recuperavel. Neste trabalho, trés desses residuos foram caracterizados por meio de
espectroscopia de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, distribuicdo
granulométrica e microscopia eletrénica. Os resultados obtidos foram comparados
entre si e, baseado em trabalhos anteriores que discutem o reuso desse residuo,
suas caracteristicas e a posicao geografica das unidades geradoras, sdo propostas
alternativas para seu aproveitamento na industria ceramica objetivando aumentar o
leque de aplicacGes desse material.
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INTRODUCAO

A génese do residuo de catalisador

As unidades onde este residuo é gerado fazem a conversdao dos
hidrocarbonetos pesados em produtos nobres em um meio catalitico, que utiliza
como catalisador zedlitas sintéticas aditivadas com terras raras que melhoram o
desempenho da catalise.

Com o uso, o catalisador diminui sua capacidade de catalise sendo substituido
continuamente no processo. O catalisador retirado do processo pode ser recuperado
em outras unidades ou descartado como residuo.

No Brasil sdo gerados cerca de 25 mil toneladas por ano de residuo de

catalisador (}).
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No presente trabalho foram estudados os residuos de trés unidades de
craqueamento catalitico e, baseados nas suas caracteristicas, nos
desenvolvimentos propostos na literatura e na situacédo geografica de cada unidade,

fez-se uma andlise sobre as possibilidades do seu reaproveitamento.

Caracteristicas do catalisador gasto ndo recuperavel

O catalisador virgem é composto basicamente de zedlita sintética com elevada
area superficial e aditivos como silica, alumina e caulim (%). A zedlita apresenta uma
estrutura silico-aluminosa complexa contendo pequenos teores de terras raras
(principalmente lantanio) que confere maior estabilidade estrutural, melhorando suas
propriedades mecanicas (>4).

O catalisador retirado das unidades de craqueamento esta impregnado com
metais oriundos do petréleo, principalmente niquel e vanadio, que fardo parte da
composicdo do catalisador usado, além dos elementos pré-existentes.

O catalisador gasto € classificado como residuo nao perigoso, Classe I,
segundo a ABNT NBR 10.004/2004. Embora haja controvérsias na literatura sobre
sua inerticidade, ha referéncias que o classificam como inerte (°), segundo os testes
de lixiviacdo e solubilizagdo normatizados pelas NBR's 10.005 e 10.006/2004,

respectivamente.

Alternativas para disposicdo do catalisador gasto ndo recuperavel

Cerquize (°) levantou inimeras alternativas para a reutilizacdo do catalisador
gasto, dentre as quais podem ser destacadas:
e agente adsorvente para tratamento de esgotos;
e fontes de recuperacao de metais, principalmente Ni e V;
e utilizacao do residuos na composicdo de ceramicas vermelhas;
e agente absorvente de liquidos indesejaveis derramados;
e utilizacdo em Cimento Portland.

Dentre estas aplicacbes, 0 uso em cimento portland € a mais estudada e a
mais referenciada na literatura, seja como carga para coprocessamento ou como
pozolana. A atividade pozolanica apresentada pelo residuo o coloca como matéria
prima potencial para fabricacdo de cimento portland ("®) ou para a composicdo de

argamassas (*'%). No Brasil, 0 uso em cimento portland tem sido praticamente o
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anico destino do catalisador usado, nhum balango comercial bem desfavoravel aos
geradores do residuo. Segundo Corradi (*) sdo destinados as cimenteiras brasileiras
25.000 toneladas por ano do catalisador usado.

Escardino et al (*}) mostraram a possibilidade da utilizacdo do residuo de
catalisador na obtencao de fritas ceramicas, posteriormente reavaliadas por Prado et
al (*?) onde o caulim foi substituido parcialmente pelo residuo. Esta substituicdo foi
possivel devido a similaridade da relacdo SiO,/Al,O3 entre o caulim e o residuo do
catalisador.

A recuperacdo das terras raras do residuo foi estudada no passado e essa
possibilidade esté voltando a ser considerada devido a escassez de terras raras no

mercado mundial nos dltimos anos (**

). As terras raras presentes nos
catalisadores tem aplicac6es importantes na industria de alta tecnologia: baterias de

veiculos hibridos, painéis solares e turbinas edlicas.

MATERIAIS E METODOS

Foram estudados os catalisadores de trés unidades de craqueamento
catalitico, que aqui nomearemos como refinaria 1, 2 e 3. A composi¢cdo quimica dos
residuos foi determinada por espectroscopia de fluorescéncia de raios X (Shimadzu,
mod. EDX-720) e a perda ao fogo por calcinacdo em mufla elétrica aquecida a
900°C por 4 horas. A distribuicdo granulométrica foi determinada por espalhamento
de um feixe de laser utilizando-se um granuldmetro Cilas modelo 1064. As fases
presentes no residuo foram determinadas por difracdo de raios X em equipamento
Rigaku, mod. Multiflex, e a morfologia do p6 observada em microscopio eletrdnico
de varredura (Hitachi TM 3000).

Foi determinada também a refratariedade simples do residuo da refinaria 1
segundo a norma ABNT NBR 6222/1995: "Determinacdo do Cone Pirométrico
Equivalente”.

Além da caracterizacdo dos catalisadores gastos ndo recuperaveis, foi
verificada a viabilidade da substituicdo do caulim por residuo em fritas ceramicas,

como proposto em trabalhos anteriores (**?

). Para essa verificagdo foram feitas
fusdes de fritas compostas por quartzo, calcario, acido boérico, dolomita, nitrato de
potassio, 6xido de zinco e 15% em massa de caulim em forno a gas a 1460°C. O

caulim foi substituido pelos residuos estudados nas proporgdes indicadas na Tabela
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1, e as fritas obtidas submetidas a teste comparativo de escorrimento em mufla

elétrica a 800°C conforme procedimento apresentado em trabalho anterior (*9).

Tabela 1: Teor de substituicdo do caulim por residuo na composicao das fritas.

Fritas Teor de Su,bstituigéo do Caulim pelos
Estudadas Residuos Estudados (%)
Refinaria 1 Refinaria 2 Refinaria 3
A* - - -
B 50 - -
C - 50 -
D - - 50
E 100 - -
F - 100 -
G - - 100

A*: Frita padréo (sem substituicdo de caulim por residuo)

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise quimica dos residuos mostrou similaridade composicional entre eles
(Tabela 2) sendo basicamente compostos por SiO, e Al,O3, além do La,O3; e dos
metais incorporados na catalise (Fe,O3, V.03 e NiO).

No teste de perda ao fogo observa-se uma reducédo de 2 a 5% da massa dos
residuos provavelmente devido a oxidacdo do carbono residual do processo e a

evaporacao da 4gua adsorvida.

Tabela 2: Composi¢cao quimica dos residuos.

% em Massa — RESIDUO —
Refinaria 1 Refinaria 2 Refinaria 3
Al,O3 49,4 45,3 43,2
SiO, 44,4 47,8 48,8
La,O3 2,8 2,3 2,8
V.05 1,2 1,1 1,9
NiO 0,8 1,0 1,1
Fe,O3 0,8 1,2 0,9
Outros 0,6 1,3 1,3
Perda ao Fogo (% m) 4,9 2,2 3,8

Os difratogramas de raios X mostram que o catalisador usado € basicamente
composto de zedlita assim como o catalisador virgem. Ha também a presenca de

alumina 3 nos trés catalisadores (Figura 1).
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Figura 1: Difratogramas de raios X dos catalisadores gastos néo recuperaveis.

A analise granulométrica mostrou para os trés residuos uma distribuicdo de
tamanho de particulas homogénea na faixa de 50 - 150um, (Figura 2). Dentre os
residuos avaliados, o proveniente da refinaria 2 mostrou um espectro
granulométrico um pouco mais grosso, mas nada relevante para as aplicacdes que

serdo discutidas posteriormente.
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Figura 2: Distribuicdo granulométrica dos catalisadores gastos néo recuperaveis.
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As micrografias (Figura 3) mostram que as particulas do residuo apresentam-
se com formato esférico que contribui para a fluidez do pdé e facilidade nas
operacdes unitarias de transporte e mistura em processos fabris que utilizarem o
residuo.

O ensaio de refratariedade simples (NBR 6222/1995) para o residuo da
refinaria 1, apresentou Cone pirométrico Equivalente (CPE) igual a 35, o que
equivale a Refratariedade Simples de 1785°C (Figura 4). Pela similaridade de
composicdo quimica os demais residuos devem apresentar o CPE préximo ao
obtido com o residuo da refinaria 1.

O teste de escorrimento comparativo entre uma frita padréo e as fritas com
adicdo dos residuos estudados mostraram similaridade de comportamento
independente do tipo e da quantidade de residuo adicionado, conforme mostrado na
Figura 5.

Além do reuso do residuo do catalisador gasto na industria do cimento
portland, esses ensaios mostraram a potencialidade em algumas aplicacdes.

Primeiro, os residuos das unidades brasileiras de cragueamento catalitico sdo
muito parecidos, de tal forma que podemos tratd-los como um sé material para a
maioria das aplicacdes que serdo propostas em seguida.

O uso do residuo de catalisador na fabricacdo de fritas ceramicas, cujo
potencial ja foi demonstrado previamente, foi confirmado neste trabalho. Até o
momento, s6 foram realizados testes preliminares com os residuos das unidades de
craqueamento catalitico que a priori ndo divergem dos trabalhos que utilizaram
outros residuos de catalisador.

O resultado do teste pratico de escorrimento mostrou que, mesmo substituindo
todo o caulim pelo residuo, a fuséo e a viscosidade da frita € similar a frita padréo,

independente da origem do residuo testado.
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Figura 3: Micrografias obtidas por microscopia eletronica dos catalisadores gastos
provenientes das refinarias 1 (A, B), 2 (C, D) e 3 (E, F).
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Figura 4: Corpo de prova do ensaio para determinacao da refratariedade
simples.

Figura 5: Comparacao do escorrimento entre a frita padréo e as contendo os
residuos estudados.
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Esses resultados preliminares mostram também potencial para aplicacdo do
catalisador gasto em vidros de embalagem, como fonte de SiO; e Al,O3, alternativa
gue ainda precisa ser estudada.

A refratariedade do material em questéo é elevada, o que o habilita para uso
em materiais refratarios, substituindo agregados finos silico-aluminosos ou mesmo
aluminosos. Outro ponto a ser considerado € a elevada &rea superficial dos gréos do
residuo, caracteristica que pode agregar muito no uso dos residuos para obtencao
de refratarios mais isolantes. Nao foram encontradas referéncias na bibliografia
apontando para essa disposi¢cado, mas os resultados obtidos fornecem indicios para
uma nova e promissora linha de pesquisa buscando outra alternativa para o uso de
catalisadores gastos.

Como residuo inerte, sua utilizacdo em ceramicas vermelhas pode ser
considerada automatica, necessitando apenas alguns ajustes de formulagéo para a
incorporacdo do residuo neste tipo de produto. Na induUstria de revestimento
podemos ver algum potencial, mas demandaria um estudo mais aprofundado.

Para que seja viabilizado o aproveitamento de qualquer residuo o impacto do
custo é fundamental, devendo ter pelo menos custo similar as matérias primas que
estara substituindo. Como na maioria das vezes as matérias primas ceramicas tem
preco baixo, o frete € um importante fator na decisdo da escolha da alternativa. Para
aprofundar essa analise utilizamos o mapa publicado com a distribuicdo da industria
ceramica no Brasil (*°) e inserimos as geradoras dos residuos estudados (Figura 6).
A maioria das unidades de craqueamento catalitico se encontram préximas aos
grandes centros da industria de revestimento nacional, onde estdo concentrados 0s
principais produtores de fritas ceramicas. O centro produtor de refratarios também
estd proximo de pelo menos uma das unidades geradoras de residuo. Quanto as
cimenteiras e ceramicas vermelhas, estas se encontram distribuidas por todo o
territério nacional e seriam alternativas para qualquer dos geradores de residuo,

desde gque consigam a autorizacdo do 6rgdo ambiental local para sua destinagéo.

3325



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

\7 : { (R e
/ / y o \‘\\
P J / PA / { \ N ¥
-~ / £ MA S
( " / A 0| S
¢ s ) Y | S
e A (A 0 LA rr
N Ry e R ! / / O
- T o : RS 4 L DL T i " S
- I Ac r =—————y U AL
= g ey I el . /SE
N A L BA
fae % _\(‘;‘) mT l? ¥ \J’“ﬁ.\‘v-"‘g
& Refinarias estudadas | / R o PO
3 ~ [ - {
/ S X
l——[ GO m§ o)
KA 2 ¢
R =) } G N
o s " L (
A\ Revestimentos cerdmicos ?’ e \é_ - ® \55)
! ¥ i -'.C.WM‘! - (')
B Refratarios f\_ ) / \SP A b 3y
3 — —~Z R ¢
. g \ S | =
@ Louca sanitéria L L
3 PR L, A
Lou¢a de mesa ) =
- i
& Fritas e vidrados /4/ Rl
% RS. f‘;/
Ny f/ j/

Figura 6: Localizacao das Unidades de Craqueamento Catalitico cujo residuo

foi estudado e da industria ceramica no Brasil.

CONCLUSOES

Neste trabalho foram mostradas algumas alternativas para o uso do residuo de
catalisador gerado nas unidades brasileiras de cragueamento catalitico, além da ja
considerada atualmente, que € o0 uso na industria cimenteira.

O uso desse residuo na induastria de fritas ceramicas e refratarios mostrou-se
viavel, carecendo de testes industriais para comprovar essas possibilidades. A
viabilidade do uso do catalisador gasto ndo recuperavel na composicdo de massas
de ceramica vermelha, revestimentos ceramicos e vidros parecem possiveis, mas
ainda carecem de comprovacao.

A proximidade das unidades de craqueamento catalitico de alguns potenciais
consumidores do residuo pode ser um atrativo econémico importante para o efetivo

desenvolvimento de novas possibilidades de sua utilizagao.
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CHARACTERISTICS OF CATALYST RESIDUE GENERATED IN BRAZIL AND ITS
POTENTIAL REUSE

ABSTRACT

A residue known as non-recoverable spent catalyst is generated by some FCC units
(Fluid Catalytic Cracking) where a catalyst is used. In this work, residues from three
different plants were characterized by X-ray fluorescence spectroscopy, X-ray
diffraction, particle size distribution, and scanning electron microscopy. The results
were self- compared and, also compared with results based on previous studies
which investigated the reuse of this residue, its characteristics and the geographical
position of the generating plants. Alternatives to its use in the ceramics industry are

now proposed to increase the range of applications of this material.

Keyword: catalyst residue, FCC, reuse
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