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Resumo

A geracao de residuo de catalisador (Ecat) das unidades de Craqueamento
Catalitico Fluido (FCC) no Brasil chega a 25.000 toneladas por ano. A Unica
alternativa efetiva para a destinacdo desse residuo tem sido o co-
processamento em industrias de cimento portland. Neste trabalho foram
formuladas algumas composi¢cées usando o Ecat em substituicdo parcial ou
total ao caulim usado em fritas ceramicas. Foi realizado um amplo estudo de
caracterizagcdo das fritas obtidas comparando-as com uma frita comercial
transparente. Os resultados obtidos indicaram a viabilidade do uso do Ecat em
fritas ceramicas, apresentando-o como alternativa a atual disposicdo e

podendo agregar valor a este residuo.
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Introducao

Nos processos de destilacdo fracionada do petréleo para obtencdo dos seus
derivados comerciais (gasolina, diesel,...) sdo também gerados subprodutos
compostos de carbono de alto peso molecular e residuos da destilacdo. Esses
subprodutos sédo transformados em produtos nobres a partir do cragueamento
catalitico. Nesse processo de transformacdo, o principal componente do
catalisador sao zeolitas sintéticas com matriz silico-aluminosa de elevada area
superficial, aditivadas principalmente com terras raras que melhoram seu
desempenho da catdlise (). O catalisador é continuamente substituido nas
unidades de catalise e o catalisador gasto (Ecat) fica impregnado com os
metais oriundos do petréleo, principalmente Niquel e Vanadio.

Para cada 1000 toneladas de gaséleo craqueado sdo gerados 2 toneladas de
Ecat. No Brasil a geracdao esta em torno 25.000 toneladas por ano. Para
aumento do ciclo de vida do catalisador e minimizacado da geracao do residuo a
Petrobras desenvolveu uma logistica no aproveitamento, sendo os residuos
gerados pelas unidades de cragueamento catalitico - FCC encaminhados as
unidades cataliticas de residuo - RFCC, que utiliza como meio de catalise uma
mistura de catalisador virgem e catalisador usado das unidades de FCC. Além
das vantagens no préprio processo, esse procedimento aumenta o ciclo de vida
do catalisador, diminuindo consideravelmente o custo de operagdo e

consequentemente gerando menos residuos (%).

As usinas RFCC tém uma composicao de carga diferenciada e fazem a catalise
dos residuos da destilacdo atmosférica (RAT) e da destilacdo a vacuo (RV) do
petréleo. No Brasil existem trés unidades de RFCC que geram todo o Ecat que
é disponibilizado: RECAP (Refinaria de Capuava- Maua —SP), RLAM (Refinaria
Landulpho Alves — Mataripe — BA) e REFAP (Refinaria Alberto Pasqualine —
Canoas — RS). Os residuos gerados nas unidades de RFCC possuem

composicdes quimicas similares conforme estudado anteriormente(®).

Embora haja algumas divergéncias sobre sua inerticidade, o Ecat pode ser
classificado como residuo Classe Il pela Norma ABNT NBR 10.004/2004.

O grande volume gerado tem requerido investimentos e pesquisa na busca de

alternativas para sua disposigéao.
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Na literatura estdo previstas algumas alternativas para o reuso do Ecat (*),mas
efetivamente sua destinagdo resume-se as industrias de cimento Portland (>°).
Nessas industrias o Ecat pode ser usado como matéria prima para ajuste da
composicdo do clinquer ou como adicdo na moagem, poiS COMO pPOSSui
atividade pozolanica pode substituir outros materiais reativos, como cinzas

volantes, escorias siderurgicas ou argilas pozolanicas e diatomaceas.

No Brasil a situagdo néo é diferente se comparado com o restante do mundo e
quase a totalidade do Ecat acaba sendo destinado para as industrias

cimenteiras que tem licenciamento ambiental para essa aplicacao.

Escardino et Al (") mostraram a possibilidade da utilizacdo desse residuo na
obtencdo de fritas ceramicas. Este conceito foi reproduzido utilizando um

catalisador da Petrobras confirmando essa possibilidade para seu reuso (%).

Os catalisadores gerados pelas usinas RFCC brasileiras foram comparados por
Prado et Al (°) e mostraram-se com caracteristicas fisico-quimicas similares
podendo substituir total e parcialmente o caulim usado na composi¢cdo das
fritas ceramicas, independente da sua origem. QOutro ponto importante
demonstrado nesse trabalho, foi a proximidade de duas dessas unidades de
RFCC (RECAP e REFAP) com os dois grandes pdlos ceramicos nacionais,
Santa Gertrudes (SP) e Criciuma (SC), onde sao fabricadas mais de 90% das
fritas e similares nacionais. Isso amortizaria o custo do frete, deixando a

utilizacdo do Ecat ainda mais atrativa.

O Brasil € o segundo maior produtor mundial de revestimentos ceramicos e
consequentemente um dos maiores consumidores de fritas ceramicas.
Anualmente estima-se a producado de 500.000 toneladas de fritas e derivados
(®), que pode ser um potencial mercado para o reuso deste residuo. O
consumo de caulim, que neste trabalho foi substituido pelo Ecat, chega a
27.000 toneladas por ano nos colorificios brasileiros com preco médio de 400
R$/t (°).

Materiais e Métodos

A partir da composicdo de uma frita considerada padrao (A) contendo 15% de

caulim na sua composicao, foi realizada sua substituicao parcial (50%) ou total
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(100%) pelos os Ecat's gerados em todas as unidades de RFCC do Brasil
(Tabela 1). Os demais componentes das fritas foram (% em peso): Quartzo
(44), Calcario (20), Dolomita (5), Acido Bérico (5), Oxido de Zinco (8).

A fusao das fritas foi realizada em um forno a gas com injecdo de oxigénio a
1450°C com patamar de 40min para homogeneizagao do fundido e o liquido foi
vertido em agua em temperatura ambiente para obtencao das fritas. Para esse
projeto foi construido um forno especifico (Figura 1), pois a fusdo em muflas
elétricas de laboratério ndo reproduzem as mesmas condigdes da fusdao em
fornos industriais, os quais sdao muito mais oxidantes, € a quantidade de
material obtido seria muito pequena para a aplicagcdo em substratos ceramicos,
como previsto neste trabalho.

A composicdao quimica das fritas foi determinada por espectrometria de
fluorescéncia de Raios-X (Shimadzu mod. EDX-720) e a presenca de fases

cristalinas por difragcdo de Raios-X (Rigaku, mod. Multiflex).

Os vidrados para aplicacao nos substratos e para caracterizacdo foram obtidos
a partir da moagem em meio Uumido das fritas obtidas (90% em peso) mais
caulim (10%). A aplicacdo dos vidrados obtidos foi realizada em biscoitos
ceramicos e "queimados” em um forno tunel juntamente com corpos de prova
dos vidrados, usados para analise dilatométrica (dilatdbmetro BP Engenharia
mod. 3000-20).

As coordenadas colorimétricas dos vidrados obtidos foram determinadas nas
pecas vidradas (Figura 2) tendo como referéncia a composicdo padrdao A
(Espectrofotébmetro Hunterlab mod. Ultrascan para iluminante D65).

A resisténcia a corrosdo dos vidrados foi avaliada nas composicoes que
usaram o residuo da RECAP (B e E) tendo como referéncia a composicao
padrdao A e uma frita comercial transparente para ceramica monoporosa da
Endeka Ceramics (FTM-2123). Determinou-se a resisténcia quimica segundo a
norma ABNT NBR 13818/1997 ('") e resisténcia hidrolitica, segundo a norma
ASTM C-1258/1994 ('3).
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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 padrao — 15% em peso de Caulim

Figura 1: Sequéncia de operacao no forno a gas |. Fusao da frita, Il. Vertimento
em agua, lll. Coleta da amostra

Figura 2: Vidrados obtidos e aplicados em ceramica monoporosa queimados
em Forno Tunel Industrial com ciclo de1190°Cx42min
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Resultados e Discussao

A analise quimica das composi¢des formuladas com a introducao dos residuos
conforme a Tabela 1 apresentou resultados muito proximos da composicao
padrao objetivada (A), conforme apresentado na Tabela 2. As diferencas
devem-se basicamente a presenca de metais como o lantanio, niquel e vanadio
presentes no residuo. A difracdo de Raios-X (Figura 3) ndo mostrou a presenca
de picos indicando fases cristalinas em nenhuma das composi¢des obtidas,

como esperado.

TABELA 2: Analise Quimica das fritas obtidas

% em peso
SiO, | CaO | ZnO | AlLbO3 | K;O | Outros
A 60,7 15,8 10,9 9,7 1,8 1,1
B 60,9 15,5 9,5 10,3 1,9 1,9
C 62,0 15,4 10,0 9,6 1,8 1,2
D 61,1 15,7 10,0 9,5 1,8 1,9
E 60,4 15,8 10,0 10,0 1,9 1,9
F 61,8 15,3 9,6 9,7 1,8 1,8
G 61,7 15,4 9,7 9,3 1,8 2,1
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FIGURA 3: Difratogramas de R-X das fritas obtidas
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As curvas de dilatacdo linear dos vidrados sado similares para todas as
composicoes obtidas (figura 4) e o coeficiente de dilatacao (o) determinado néao
apresentou nenhuma variacao sensivel com a introducdo dos residuos na
composicao, independente da sua origem (Tabela 3). O coeficiente de
dilatacdo ¢é fundamental na compatibilizacdo e ajuste do acordo
"massa/vidrado”. As temperaturas caracteristicas usadas para controle dos
vidrados que sao extraidas do ensaio de dilatometria (Tr, Ta e Tg) também nao

sofreram alteragdes significativas independente da composigao.
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FIGURA 4: Comparagéao entre as curvas dilatométricas das fritas estudadas

TABELA 3: Comparacgao entre coeficiente de expansao e temperaturas tipicas
das fritas estudadas

FRITAS | A B C D E F G
05 (C') | 609 | 632 |60,2 |62,4 |592 |656 |65,1

Tr (C) 756 | 762 |744 |748 |751 |743 |740
Ta(C) 732 |729 |721 [722 |727 |718 |715
Tg (C) 704 697 [694 |691 |700 [693 |692

Tr, Ta, Tg: Temperaturas de fusdo, acoplamento e transigcdo vitrea respectivamente
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Os resultados obtidos das coordenadas cromaticas apresentados na Tabela 4
mostram que a presenca do residuo interfere na transparéncia das fritas
levando sua cor na direcao do ambar, provavelmente devido a presenca dos

metais no residuo.

TABELA 4: Resultado da avaliagdo das coordenadas cromaticas dos vidrados

Coordenadas Cromaticas
Amostras
L a b AE

(A) 90,38 -0,09 4,42 -

(B) 88,29 0,09 7,34 3,60
(C) 87,45 0,22 8,32 4,88
(D) 86,88 0,17 8,58 5,44
(E) 86,44 0,26 9,12 6,14
(F) 85,06 0,41 10,73 8,26
(G) 84,71 0,46 10,65 8,44

Referéncias:

L= (0) preto / (100) branco

a = (-) verde / (+) vermelho
b = (-) azul / (+) amarelo

AE = ((dL)f + (da)® + (dB)?)"?

A classificacdo dos vidrados segundo a ABNT NBR 13818 qualifica a
resisténcia quimica dos vidrados, classificando-os frente a agentes agressivos
em: A- alta resisténcia quimica, B — media resisténcia quimica e C — baixa
resisténcia quimica. Os vidrados nos quais foram realizadas as substituicoes
parcial e total do caulim pelo Ecat da RECAP (B e E), podem ser classificados
exatamente como o padrao A ou a frita comercial FTM-2123 (Tabela 5).

O ensaio de resisténcia hidrolitica dos vidros, segundo a norma ASTM C-1258,
determina a razao de dissolugcédo do vidro no ensaio e mostrou que a adi¢do do
residuo ndo interferiu na resisténciaquimica da frita em relagdo ao padréo A
(sem residuo). Todas as fritas obtidas neste trabalho apresentaram menor
perda de massa em relagao a frita comercial FTM-2123 (figura 5).
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Tabela 5: Classificacao dos vidrados segundo a ABNT NBR 13818

Reagentes / Vidrado A B E FTM2123
Acido Cloridrico B B B B
Acido Citrico A A A A
Hidréxido de Potassio A A A A
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Figura 5: Determinacéo da razao de dissolugéao (RD) dos vidros estudados
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Conclusoes

Este trabalho mostrou a viabilidade da substituicdo do caulim por Ecat na
producdo de fritas ceramicas, independente da unidade de RFCC que deu

origem ao residuo.

Os resultados mostraram que mesmo substituindo todo o caulim por Ecat a
composicdo quimica do vidrado € muito proxima da composicao de origem.
Mais importante que isso, foi a preservacao das caracteristicas dilatométricas
das fritas e do vidrado, que garantirdo a compatibilidade do vidrado com o

substrato ceramico (“acordo massa/vidrado”).

A utilizag&do do residuo ndo alterou a resisténcia quimica do vidrado e da frita
segundo as duas normas usadas para avaliagdo dessa propriedade.

O unico aspecto negativo da adicao do residuo foi a interferéncia do mesmo na
cor do vidrado, o que pode limitar a quantidade de substituicdo do caulim em
vidrados transparentes dependendo da aplicacdo. Entretanto, essa
interferéncia nao deve ser importante em fritas tipo mate ou para engobe ou
em granilhas, as quais representam grande parte do volume produzido pelos

colorificios.
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Abstract

Development of ceramic frits using spent catalyst from petrochemical

industries (Ecat) as raw material

The Units of Fluid Catalytic Cracking (FCC) in Brazil produces about 25,000
tons of spent catalyst (Ecat) per year. The most important alternative for the
disposal of this waste has been the co-processing of Portland cement
industries. In this work some compositions using the Ecat in partial or total
replacement of the kaolin used in ceramic frits were produced. The frits
obtained were characterized and compared to the commercial transparent frits
widely used. The results indicate the feasibility of using the Ecat in ceramic frits,
presenting itself as an alternative to current disposal and can add value to this
residue.

Key words: spent catalyst, Ecat, FCC, glass frits
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