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Leaching of metals from a spent hydrotreating NiMo/Al,O; catalyst (HR 348 Procatalyse) was
studied using oxalic acid. The influence of catalyst state (sulfided/oxidic) on metal recovery was
investigated. Previous oxidation step improved textural properties (surface area, pore volume).
Sulfur was essentially eliminated as SO, and iron was converted into Fe3* form. Leaching was
greatly improved for all metals and increased in the order: Al - Ni - Mo - Fe. Mass transfer in the
carbon matrix deposits appears to be the rate controlling. Coke detachment from the catalyst was
observed during leaching which adsorbed metals in solution. Fe, Al and Mo tend to rest in solu-
tion, whereas Ni tends to precipitate together with coke.
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1. INTRODUCAO

A vida til de um catalisador em um processo industrial
varia de segundos (catalisadores de craqueamento) a virios
anos (catalisadores & base de ferro na sintese da amdnia). A
desativagdo ou perda da atividade catalitica ¢ um fenémeno
que acompanha invariavelmente o processo catalitico (mais de
80% dos processos industriais sdo de natureza catalitica). A
perda da atividade catalitica! pode dar-se por: a) cristalizagio da
fase ativa e/ou do suporte (sinterizagdo); b) deposi¢io de coque
(fouling); c) perda de fase ativa (sublimagio, formagdo de espé-
cies inativas, etc) e d) envenenamento do catalisador.

Dependendo do caso, é possivel recuperar a atividade
catalftica original, através da remogdo do(s) agente(s) de desa-
tivagiio e/ou revertendo seus efeitos negativos sobre a perfor-
mance do catalisador; este processo é denominado regenera-
¢do. Todavia, isto sé € possivel quando as causas de desativa-
¢do sd@o reversiveis, 0 que € o caso da deposi¢cdo de coque
sobre a superficie do catalisador!. Por outro lado, o envenena-
mento de catalisadores & base de metais nobres (Rh, Pt, Pd,
etc) por enxofre e fendmenos de sinteriza¢do sdo consideradas
de natureza irreversivel.

Nesses casos, os catalisadores sdo geralmente descartados
como lixo sélido. A nivel de meio-ambiente, esta postura €&
perigosa®, devido 2 alta escala de rejeito para alguns sistemas
catalfticos usados industrialmente e ao fato da presenga de
metais pesados. Uma alternativa de interesse, entfio, seria a
reciclagem dos metais presentes nestes catalisadores. A litera-
tura apresenta um grande nimero de trabalhos neste sentido:
mais de 90% deles consistem de patentes, havendo poucos tra-
balhos na literatura convencional. A maior parte desses traba-
lhos versa sobre catalisadores de hidrotratamento, utilizados na
inddstria de petr6leo na purificagéo de cargas brutas para pos-
terior refino. Sdo constituidos normalmente pela associagdo de
um metal do grupo VI (Mo, W) com um do grupo VIII (Co ou
Ni), e sdo depositados sobre um suporte, comumente YAl Os.

* Membro do Nicleo de Catslise/PEQ/COPPE/UFRJ.
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Trabalham usualmente na forma sulfetada e executam vadrias
(simultaneas) reacdes: hidrodessulfurizagdo (HDS), hidrodes-
nitrogenacdo (HDN), hidrodesoxigenagdo (HDO), hidrodesme-
talizagdo (HDM) e hidrogenagdes em geral. A escala mundial
de consumo (e de rejeito) € considerdvel: na prética, catalisa-
dores de hidrotratamento respondem por um elevado percentual
do consumo de Co, Ni ¢ Mo produzidos anualmente®.

Apesar do relativo baixo preco desses metais, a escala de
produgiio e rejeito mundial* (no caso do Brasil, acima de 10.000
ton/ano’) e também o alto teor dos mesmos nas formulagdes
dos catalisadores (até 25% em peso na forma 6xido) justificam
o interesse na érea de reciclagem. De fato, a concentrag¢do de
Co, Ni e Mo pode mesmo ultrapassar aquelas usuais em muitas
fontes naturais®.

A literatura apresenta vérios reviews onde a recuperagio de
metais de catalisadores de hidrotratamento é abordada’!°. Ape-
sar da variedade de métodos, todos eles sdo essencialmente
destrutivos em natureza, fazendo uso de lixivias dcidas/alcali-
nas com reagentes inorgénicos e pré-tratamentos de oxidagdo
(roasting, calcination) ou de fusdo com agentes contendo me-
tais alcalinos a temperaturas elevadas. Muitos desses processos
tém base empirica ou semi-empirica. Poucos estudos tém sido
conduzidos fazendo uso de técnicas de complexagdo com agen-
tes apropriados®!!"!5, nas quais se tentam as vezes extragdes
seletivas de metais>!4,

Neste trabalho, inicia-se um estudo fundamental acerca da
lixivia de metais por agentes complexantes, dada a aparente
reduzida mengfio dos mesmos na literatura, e a possibilidade
de extragbes seletivas com esta metodologia. Para esse fim,
selecionou-se um catalisador NiMo/Al,03, desativado em refi-
naria de petréleo, e esta escolha se justifica pela ampla refe-
réncia a este sistema em estudos de reciclagem de metais. Para
nosso estudo, empregar-se-d o catalisador em sua forma origi-
nal, isto é, sem moagem ou processo semelhante. A idéia &
tentar recuperar o suporte o mais intacto possivel para a reci-
clagem 2 parte dos metais da fase ativa. Como agente quelante,
selecionou-se o dcido oxdlico, jé indicado como um agente
potencial de complexagio de catalisadores de hidrotratamento
desativados por coque e deposigio de metais (Ni, V1116,
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Desde que o catalisador desativado est4 recoberto com coque
¢ ele foi empregado na forma sulfetada na sua vida itil indus-
trial, o primeiro problema que se apresenta € qual a melhor
forma de se trabalhar com o catalisador: se na forma original
(sulfetada com oxidagdo superficial) ou apés prévia oxidagéo
do mesmo. Assim, o objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar
o efeito da oxidagdo prévia sobre o rendimento e seletividade
na extragéio dos metais do catalisador em questdo.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Catalisador

Empregou-se um catalisador comercial NiMo/Al,0; (HR
348 - Procatalyse), que foi utilizado por cerca de 2 anos no
hidro-refino de cargas de petrleo (gaséleo leve de vicuo, di-
esel leve e pesado, destilados LCO) na Refinaria Gabriel Pas-
sos (REGAP - MG), da Petrobras. Tipicas condigbes industri-
ais foram: temperatura, 380-450°C; pressao total, 100-150 atm;
velocidade espacial méssica (WHSV), 1-1,5 hr'l, Nio foi sub-
metido a nenhum processo de regeneragdo durante sua vida
util. As propriedades de interesse do catalisador virgem e
desativado figuram na Tabela 1. Além dos metais na formula-
¢do do catalisador, constatou-se a presenga de um teor percep-
tivel de ferro, provavelmente oriundo da corrosdo de compo-
nentes das unidades de hidrotratamento.

Tabela 1. Dados de caracterizacéo fisico-quimica do catalisa-
dor NiMo/Al,O5 virgem e desativado (HR 348 Procatalyse).

CATALISADOR
Virgem Desativado
Area Especifica BET (m%g) 160 93
Volume de Poro (cm?/g) 0,41 0,21
Pop/p*
Ni 23 2,0
Mo 9,0 1,8
Fe — 0,6
\'/ — < 0,1
C — 13,1
S — 4.8

* obtido por absorgdo atdmica (metais) ou por anédlise elemen-
tar (LECO - C e S). Balango a 100% com ALOs.

2.2 Processo de Oxidagio

Uma massa conhecida do catalisador foi colocada em reci-
piente de Pyrex de grande 4rea superficial sobre uma placa de
aquecimento a 260-270°C ¢ 1 atm, com amplo acesso de ar.
Evitou-se temperaturas mais baixas porque a cinética de oxida-
¢80 do enxofre seria muito lenta, e evitou-se faixas mais eleva-
das para evitar a ignigio do coque depositado!’ e a formacdo
de fases mistas NiMo e outras espécies menos reativas'® frente
a lixivia. Um funil comum de grande didmetro foi colocado
sobre o recipiente a fim de permitir a coleta de amostras do
efluente gasoso. Uma condensagdo de goticulas no funil indi-
cava a presenga de 4gua (no inicio do processo). Um cheiro
acre denotava a presenga de SO,, oriundo da oxidagdo dos sul-
fetos metdlicos. Monitorou-se a presenga de SO, com papel de
filtro embebido em solugdo de KIO;-amido (surgimento da cor
azul). A etapa de oxidagdo era dada como terminada quando néo
se detectava mais a presenga de SO,. Em nossas condigdes ex-
perimentais, o tempo necessério era de cerca de 5 horas.

Apés resfriamento, procedeu-se 3 pesagem do catalisador
oxidado para determinagdo da perda de massa durante o pro-
cesso. Do mesmo modo, dissolveu-se o residuo esbranquigcado
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depositado na parte superior do recipiente € no funil em cloro-
férmio, e a andlise da solugdo resultante pelo acoplamento cro-
matégrafo A gis - espectrdmetro de massas (CG-MS), segundo
as condigbes experimentais apresentadas na literatura!®.

2.3 Processo de Lixivia dos Metais

15 g do catalisador original ou oxidado foram colocados
num becher contendo 125 ml de solugio de 4cido oxélico
(Reagen) 0,25 M em 4gua destilada. Esta concentragfo foi ar-
bitrada com base nos estudos do efeito de concentragio deste
4cido na lixivia de metais contaminantes (Ni, V) de um catali-
sador de hidrotratamento CoMo?. Ajustaram-se os demais pa-
rametros também com base na literatura’: agitagdo, 400 rpm;
temperatura, 75°C; tempo, 5 horas. Apds esse perfodo, a mis-
tura reacional era filtrada e o volume de filtrado medido. A
seguir, o catalisador era deixado secar no préprio papel de fil-
tro por um dia & temperatura ambiente, ap6s o que o catalisa-
dor era separado de uma massa preto-marrom € estocado em
frasco de vidro. Esta massa foi pesada e, a seguir, tratada com
HCI 12 N, a 50°C. A suspensio foi filtrada e lavada com HCl
12 N até filtrado incolor (volume total HCl empregado: 50 ml/
g material). A massa residual foi deixada secar por 24 horas a
temperatura ambiente, pesada e estocada em frasco de vidro.
Para o presente trabalho, efetuaram-se as extragdes em série
segundo 0 esquema seguinte:

12 extragdo - catalisador original; 22 extragdo - catalisador original
12 extragio - catalisador original; 22 extragdo - catalisador oxidado
12 extragdio - catalisador oxidado; 22 extragdo - catalisador oxidado

2.4 Métodos Analiticos

As propriedades texturais do catalisador (4rea especifica e
volume de poro) foram determinadas em aparelhagem ASAP
2001 (Micromeritics - método BET - adsorgio de Nj a -196°C).
O teor de C foi obtido via andlise elementar (LECQO). Os me-
tais foram dosados por meio de espectrofotometria de absorgéo
atdmica (Perkin Elmer AAS 406 - Fe, Ni, Mo e Varian AA-
175 - Al). Para os padrdes, adicionou-se 4dcido oxélico para
fins de controle do efeito de matriz. No caso do Al, adicionou-
se ainda KCl 0,1% como moderador de ionizagdo. Agua desti-
lada foi usada como branco.

A determinagdo da presenga dos metais nas solugdes foi
feita através de spot tests®®, conforme ilustrado na Tabela 2; e
o pH dos extratos e da solucfo reacional foi avaliado com papel
indicador universal pH 0-14 (Merck).

Para melhor esclarecer o comportamento dos diversos me-
tais no processo de lixivia, efetuaram-se ensaios com amostras-

Tabela 2. Spot tests para Fe, Ni, Mo e A%,
ION TESTE

Fe?* amostra + HCl + KF* + ao-dipiridila
(cor vermelha, [Fe(oa-dipiridila),®*]

Fe?* amostra + HCl + NH4SCN (cor vermelho-san-
gue, Fe(SCN)3)

MoQ?* amostra + HC1 + NH4SCN + SnCl, + Zn

(molibdatos) (cor vermelha, Mo[(SCN)e]*)**

Ni* amostra + NH OH + KF* + dimetilglioxima
(precipitado vermelho - dimetilglioximato de Ni)

APt amostra + NaOH (1IN, pH > 12)*** + alizarina-

S (laca vermelha)

* mascara Fe como FeF¢>, de grande estabilidade;
** reduz Fe** a Fe?, nio interferindo no teste;
***precipita Fe>* como hidréxido, nio interferindo no teste.
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Tabela 3. Ensaios-padrio com compostos de Ni, Mo, Fe ¢ Al

padrio de MoO3 (Merck), nitratos de Fe**, AI** e Ni?* (Reagen)
e FeSO,4. 7 H,O (Merck), conforme esquematizado na Tabela 3.

3. RESULTADOS
3.1 Propriedades Gerais do Catalisador

A Tabela 4 mostra os dados de caracterizagfo fisico-quimi-
ca do catalisador NiMo/Al,03 apés a etapa de oxidagdo. Com-
parando estes dados com aqueles para o catalisador desativado
(Tabela 1), observa-se uma recuperagdo parcial das proprieda-
des texturais, uma ligeira queda do teor de C e uma extensiva
eliminagdo de enxofre.

A perda de massa corresponde a cerca de 12% da massa
inicial do catalisador durante a oxidagdo. Os produtos de
dessorcdo verificados foram: dgua, SO, (ver item 2.2) e com-
ponentes organicos. Dentre estes dltimos, a faixa de composigéo
apresentada (anélise qualitativa somente) na Tabela 4 concorda
com os dados disponiveis na literatura®!; tratam-se de alcanos

Tabela 4. Caracterizagdo ffsico-quimica do catalisador NiMo/
Al,O3 apés a etapa de oxidagdo (260-270°C, 5 horas).

Propriedades Texturais

Area especifica BET (mzlg) 109

Volume de poro (cm®/g) 0,33
Anélise Elementar (% p/p)

C 11

S 0,2

Perda de massa apés oxidagéo 6g/50g catalisador

Produtos de dessorgdo (andlise qualitativa)
Inorgénicos: H,O e SO,

Organicos: alcanos lineares (C;5-Cy7)

alcanos ramificados (C;5-Ca3; 1-2 radicais
metila)

tragos de alquil ciclo-hexanos de cadeia longa
alquil-naftalenos (cadeia lateral C,-C,)
alquil-fenantreno/antraceno (cadeia lateral C;-Cs)
pireno, criseno e fluoranteno

alquil-indéis, carbazéis e quinolinas

(cadeia lateral C,-C,)
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fON ENSAIO RESULTADO
_ A* AI(NO3); 1% + H,C;04 1 M (pH = 1) solugdo incolor
AI(NO3)s 1% + HC204 1 M + HCI (pH < 0) solugdo incolor
Fe** FeSO4 1% + HyC204 1 M (pH = 1) precipitado instantineo amarelo de FeC,04 (Kps 2.107, 2432-34%)
Fe?* Fe(NO3); 1% + HyC;04 1 M (pH = 1) solugéo laranja-marrom
Fe(NO3)3 1% + HC204 1 M + HCI (pH < 0) solucéio laranja-marrom
Ni** Ni(NOs3); 1% + H;C;04 1 M (pH = 1) precipitado verde claro NiC,0,, ap6s 5 minutos (Kps 4.10°10, 2432-34)
Ni(NO3); 1% + H,C,04 1 M + HCl (pH < 0) solugdo verde-claro, sem precipitado
MoO; MoOs3 + HyC;04 1 M (pH = 1) solubilizagdo pequena 2 temperatura ambiente e elevada a quente,
(sélido) com formagfo de solugiio verde-oliva
solugdio verde + NH4SCN + HCI + Zn* solugdo vermelha [Mo(SCN)g)*]
solu¢do verde + FeSO4 1% + HCI* tonalidade azul/verde
solugdo verde + HCI* a cor verde praticamente desaparece
MoO; + HCI (pH < 0) solubilizagdo do sélido
solugdo incolor
* ref. 23

na faixa nCys-nCss, acompanhados de compostos aromdticos de
2-4 anéis, alcanos ramificados, alguns compostos nitrogenados
(indéis, quinolinas, carbaz6is) e alquil ciclo-hexanos.

3.2 Material Sélido Separado do Catalisador

Apés o procedimento indicado no item 2.3, com base na
quantidade de catalisador por experimento (15 g), a soma das
massas obtidas para cada série de dois experimentos se situa
entre 6-9% do total. Nitidamente, o catalisador oxidado produz
mais massa do que aquele que permaneceu na forma original,
quer seja na 1?2 extragdo (1300-100 mg), na 22 extragdo (750-
600 mg) ou no processo global (1350-700 mg). Hi a presenga
de material insolivel em HC! 12 N. Seu percentual diminui do
catalisador original & amostra oxidada, quer seja na 13 extra-
¢40(85-60%), na 2% extragio (50-10%), havendo pouca dife-
renga no processo global (55-58%). A coloragdo antes e ap6s o
processo de dissolugdo permaneceu a mesma, preto-marrom,

3.3 Descricdo dos Extratos das Lixivias

Para os extratos e as solugdes obtidas ap6s a dissolugio do
material s6lido, a cor tende ao verde, com matizes amarela-
das ou acastanhadas; ocasionalmente tons azulados eram ob-
servados. A cor evolui pouco ao curso de 1 més mas tonali-
dades castanhas tendem a se intensificar, especialmente no
caso dos extratos. No caso das amostras verde-azuladas, su-
gere-se a presenca em solugio de azul de molibdénio??, o que
implica na existéncia de mais de um nimero de oxidagio (um
deles sendo VI e o outro, V - mimero e oxidagdo médio entre
5 e 6). O pH dos extratos é bastante 4cido, em torno de 1, o
que corresponde aproximadamente ao pH da solugdo 0,25 M
de 4cido oxdlico. No caso das solu¢des apés dissolugdo do
precipitado, o pH é < 0. Pela anélise dos percentuais de ren-
dimento da lixivia (Tabela 5), aparentemente ocorre um con-
siderdvel excesso de 4cido em solugdo.

Tanto nos extratos quanto nas solu¢des apés a dissolugdo da
massa sélida, os testes (Tabela 2) indicam auséncia de ions
Fe*; somente fons Fe**, além do Ni** e AI** e espécies con-
tendo Mo"! foram identificados.

Apds um periodo relativamente longo (mais de 20 dias),
ocorre a deposi¢iio de pequena quantidade de sélido branco,
amorfo, nos extratos. Apés filtragdo e lavagem com 4gua des-
tilada, a aplicagiio dos spot tests da Tabela 2 indica a presenga
do Mo e de pequenas quantidades de Fe**. Nos dominios de pH

dos extratos, os dados da literatura®®2* sugerem a identidade do
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Tabela 5. Rendimento global do processo de lixfvia de metais no catalisador NiMo/Al,O3.

Experiéncia % Recuperagéo Total Reparti¢do do metal extrato/precipitado

Fe Ni Mo Al Fe Ni Mo Al
1* extragdo 51 3 2 1 94/6 7/93 98/2 98/2
(sulfetado)
2* extragdo 3 5 6 3 60/40 22/78 80/20 93/7
(sulfetado)
TOTAIS 54 4
1* extragdo 51 1 94/6 7/93 98/2 98/2
(sulfetado)
2* extragdo 4 10 18 5 75/25 30/70 80/20 90/10
(oxidado)
TOTAIS 55 13 21 6
1* extragdo 65 11 12 3 90/10 18/82 97/3 90/10
(oxidado)
2% extragio 7 8 13 6 83/17 20/80 89/11 93/7
(oxidado)
TOTAIS 72 19 25 9

precipitado como Mo00;.2H,0 (M0oO3; e M00O3.H,O sdo soli-
veis em meio 4cido). Esse ponto de vista € reforcado apds
secagem do sélido: o aquecimento do mesmo acusou perda de
dgua correspondendo aproximadamente & estequiometria aci-
ma. O Fe®* estaria essencialmente adsorvido no precipitado,
dada a solubilidade elevada do sistema Fe3* - C,0,* nas con-
di¢cdes do meio (item 4.4 e Tabela 3).

Mais de 50% do ferro € recuperado (Tabela 5), sempre mais
na 1% etapa do que na 2% qualquer que seja a seqiiéncia de
extragdes. Nos demais casos (a excegiio € o Ni, quando as duas
etapas sfo conduzidas com o catalisador oxidado), a tendéncia
€ a 2! etapa extrair mais metal, embora a diferenca entre as
duas etapas seja as vezes pouco significativa.

A escala de recuperag@o obedece A ordem geral: Fe >> Mo
>= Ni > Al. No entanto, a andlise dos resultados indica clara-
mente que a oxidagio do catalisador, qualquer que seja o metal
¢ a etapa de extragdo, aumenta a recuperacdo do metal em
comparacio com o catalisador original. Isto € particularmente
notdvel no caso do Ni e do Mo, e menos sensivel para o caso
do Fe. Outra particularidade, na Tabela 5, refere-se 2 parti¢do
do metal no extrato e na massa precipitada: o Fe, Mo e Al
localizam-se preferencialmente no extrato, enquanto que o Ni
encontra-se basicamente no material sélido.

4. DISCUSSAO

4.1 Efeito do Processo de Oxidacéio sobre a Estrutura do
Catalisador

A oxidagdo afeta o catalisador de diversas maneiras:

A) Recuperagdo parcial das propriedades texturais (4rea espe-
cifica e volume de poro - comparar as Tabelas 1 e 4). Este é um
fato decorrente da dessorgédo de residuos carbonéceos e da libe-
ragio de vapor d’4dgua e de SO,. E um resultado normalmente
encontrado em processos de pré-tratamento de catalisadores de
hidrotratamento (com ar, gés inerte ou extragdo em soxhlet com
solventes orginicos) para processos de regeneragio®>2%,

B) Alteracdo do estado da fase ativa e do Fe: em vista da
extensiva oxidacfio do enxofre a SO,, as fases ativas sulfetadas
NiS e MoS; sdo convertidas nos 6xidos respectivos NiO e
Mo0;!2%, No caso do Fe, A vista da auséncia do fon Fe?*,
sugere-se a conversdo FeS - Fe;0s3. O teor residual de S no
catalisador oxidado (Tabela 4) pode estar associado a dois fatos:
a) presenga residual de espécies sulfeto/oxi-sulfeto decorrentes
de alguma dificuldade local de oxidagdo devido ao coque depo-
sitado, e b) formagdo de espécies sulfato. Esta tltima reagdo é
particularmente notada a altas temperaturas, acima de 300°C?’,
0 que ndo € 0 nosso caso.

154

Deve-se atentar para o fato que o coque nao foi apreciavel-
mente oxidado na faixa de temperatura deste trabalho (260-
270°C). Medidas de oxidagdo a temperatura programada (TPO)
indicam que depdsitos carboniceos se oxidam perceptivelmente
acima de 350°C em catalisadores de hidrotratamento®2*%, muito
embora deva-se observar que o teor de O; das misturas oxidantes
nestes experimentos se situa na faixa 5-10%, em geral.

4.2 Efeito da Oxidagdo sobre a Lixivia de Metais

O aumento do percentual de recuperagdo dos metais quan-
do o catalisador € oxidado estd relacionado ao aumento das
propriedades texturais ap6s o referido processo. Rokukawa e
Terunuma®® j& haviam notado o efeito positivo da oxidagdo
prévia (> 200°C) na recuperagdo do Mo de um catalisador co-
mercial CoMo (40% a mais). Isto se justifica porque a transfe-
réncia de massa através da matriz carbondcea € a etapa contro-
ladora do processo?. Nessa premissa, o aumento da porosida-
de/drea superficial favorece a difusdo do 4cido oxdlico, bem
como a safda dos produtos de lixivia pela matriz carbondcea.

4.3 Formagdo de Residuos Sélidos

Durante o processo de lixivia, partes do coque sfo despren-
didas do catalisador e passam a ficar em suspensdo na solugfo.
No caso do material como um todo, bem como no caso da fra-
¢do solivel e da fragdo insoldvel, nota-se um aumento da massa
quando o catalisador € oxidado; no entanto, apés a dissolugio, o
residuo insoluvel é, via de regra, percentualmente maior no caso
do catalisador original (item 3.2). Este dado sugere que, no iil-
timo caso, devido 2 maior resisténcia difusional, o material des-
prendido é predominantemente coque. Apés a oxidagfo, hd o
aumento da porosidade/drea do catalisador, o que deve favorecer
o desprendimento do coque, mas principalmente o concurso de
material depositado conjuntamente com o coque. Isto é particu-
larmente verdade no caso do Ni, visto que ele se localiza prefe-
rencialmente no material precipitado (Tabela 5 e item 4.4), Para
os demais metais, percebe-se que muito provavelmente ocorreu
um fenémeno de adsorg¢do das espécies em solugdo pelas parti-
culas em suspensdo. Devido a isso, um procedimento talvez mais
efetivo para a dosagem dos metais presentes seria a queima do
coque seguida da dissolucdo do residuo (cinzas) em 4cido.

4.4 Lixivia de Metais

A Tabela 6 mostra os valores do logaritmo da constante de
estabilidade (K.5) dos diversos cdtions com o fon oxalato.
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Tabela 6. Dados de K de fons metélicos com C,0.% (C,047=L).

ION Estequiometria Log K.q Referéncia Observagdes
do Complexo
Al AlL, 11 32 Forga i6nica 0,5

AlL; 14,6 32 Forga i6nica 0,5
AlL 7,3 34 Forga idnica 0
AlL, 13 33,34 Forga idnica 0
AlL; 16,3 33,34 Forga idnica 0
Ni%* NiL, 3,8 2 20°C
NiL 4,1 32 Forga i6nica 1
NiL, 7,2 32 For¢a idnica |
NiL; 8,5 32 Forga idnica 1
NiL 52 33,34 Forga i6nica 0
NiL, 6,6 33,34 Forga idnica 0
NiL; 14,0 34 Forga ibnica 0
Fe* Fel. 8 32 Forga idnica 0,5
FeL, 14,3 32 Forga i6nica 0,5
FeL;3 18,5 32 Forca idnica 0,5
FeL 9,4 33,34 Forga i6nica 0
Fel, 16,2 33,34 Forga idnica 0
FeLs 20,2 33,34 Forga i6nica 0
Mo*(Mo0,?*) MoO,L 1,6 2 25°C

A) Fe: embora sua K.y seja muito elevada, isto ndo responde
por si s6 pela recuperagdo muito superior do Fe frente aos
demais metais. A provdvel explicagdo para isso reside na ori-
gem do Fe: sendo oriundo da corrosdo dos equipamentos, é
depositado conjuntamente com o coque sobre o catalisador.
Devido a isso, o Fe nfo estaria localizado apenas na superficie
do catalxsador e nos poros, mas também distribuido pela estru-
tura do coque Este fato, aliado a grande estabilidade do com-
plexo Fe** - C,04> explicaria a maior recuperagio deste metal.
Pelo mesmo motivo, a oxidagdo, embora tenha efeito positivo,
possui menor impacto na recuperagdo do Fe do que no caso
dos demais metais. Por fim, esta hipétese serve ainda para
explicar o fato da 1% etapa extrair mais Fe que a 22 (Tabela 5).

A maior repartigdo do Fe na solugdo do que no precipitado

¢é reforcada pela aprecidvel solubilidade do oxalato de Fe(lIII)
em meio aquoso®*, o que & confirmado com o ensaio-padrio
com Fe(NO3); (Tabela 3). As tonalidades castanhas dos extra-
tos, especialmente VlSlVC]S apos 30 dias, estdo em consonéincia
com a cor do sistema Fe3* -C,0,% (Tabela 3).
B) Ni ¢ Mo: ao contréirio do Fe, a oxidagdo (Tabela 5) tem
efeito marcante na lixivia destes metais, apesar da recuperacio
dos mesmos se situar apenas na faixa 15-25%. Nota-se, em
geral, o aumento da extragio da 12 para a 23 etapa, em virtude
do aumento da porosidade do catalisador, fato esse mais acen-
tuado no caso da amostra oxidada (item 4.2).

As etapas sucessivas de oxidagdo tendem a extrair um pou-
co mais de Mo do %ue de Ni, apesar da menor estabilidade do
complexo Mo-C,04° (Tabela 6). Dois fatores devem ser leva-
dos em conta: a) a maior quantidade de Mo presente no cata-
lisador (Tabela 1); b) o comportamento peculiar do Ni, que
tende a se localizar preferencialmente no residuo sélido. En-
saios efetuados com Ni(NOj3); (Tabela 3) acarretaram a preci-
pitagdio virtualmente total do NiC,04, 0 que se coaduna com
nossos dados experimentais, apesar da literatura?* indicar a
solubilidade do mesmo em solugdes 4cidas (o pH dos extratos
¢ da ordem de 1 - Tabela 6). Para dirimir este problema, adi-
cionou-se HC! 6 N (pH final < 0): dissolveu-se o precipitado
(Tabela 3). Isto concilia nossos dados com os da literatura, na
medida em que € preciso uma acidez mais forte para solubilizar
o Ni como oxalato.

O processo de dissolugdo do Mo merece comentério a parte.
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De acordo com os ensaios-padrio com MoO; (Tabela 3), a
dissolug@o no 4cido oxdlico nas condigdes de lixivia forma uma
solugdo verde-oliva. Presumiu-se que esta cor correspondia a
espécies Mo(III)22 mas tal hipétese néo foi confirmada, pois a
adigdo de 4lcali®® ndo promoveu a formagéo de precipitado
preto (aproximadamente, Mo(OH)3 2); ao contrério, a cor ver-
de desapareceu. Os ensaios? para Mo (IV) e Mo(V) deram
também resultados negativos, a4 exceciio das amostras verde-
azuladas, onde se detectou Mo(V) (precipitado marrom-azul de
MoO(OH); apés adigdo de NH4OH).

Os ensaios com HCl + NH4SCN + Zn e FeSO, + HCI (Tabe-
1a 3%%) no liquido verde-oliva do ensaio-padrio deram resultados
positivos, indicando que o molibdénio estd na forma de Mo(VI).
A aplicacdo destes ensaios as amostras (adicionou-se SnCl, para
evitar a interferéncia do fon Fe>* por redugio a Fe?*) acusou os
mesmos resultados positivos. Isto permite constatar que o ensaio-
padrao com MoO; reproduz bem o que ocorre na lixivia do Mo
do catalisador. Resta precisar a forma como esse Mo(VI) se
encontra. J4 se sugeriu na literatura® a espécie MoO,2*, tal como
ocorre com o Cr nos haletos de cromilo (CrO,Cl, e CrOzen)
Por conseguinte, presume-se a ocorréncia de espécies
Mo0Oy(C,04),% -2n A relativa fraca tendéncia 2 redugio do Mo se
coaduna com o fraco cariter oxidante do MoOQs.

A cor verde bésica dos extratos (Tabela 6) € ditada pela cor
do sistema Mo(VI)-C,04%, dada a tendéncia do Ni a precipitar
(Tabela 5). Ja a cor da solugéo apos dlssolugao do precipitado
(pH final < 0) é ligada a cor do fon Ni?*; nessas condigdes, os
ensalos da Tabela 3 indicam que a cor verde do sistema Mo(VI)-
Cy04* pratlcamente desaparece ap6s a adicdo do HCI. A tona-
lidade amarelada é provavelmente devida A presenga do fon Fe**

A aparente deposicdo de M00O3.2 H,O com o tempo (1tem
3.4) pode ser explicada pela gradual (parcial) decomposi¢io do
complexo Mo(VI)-oxalato. Este fato é suportado pela tendén-
cia ao desvanecimento da cor verde inicial com reforgo da
tonalidade acastanhada prépria da presenca do fon Fe™*

C) Al: apesar da elevada K¢y do sistema Al-C,04% (Tabela
6), pouco Al foi extraido nas nossas condi¢Ses experimentais.
Deve-se ter em mente que o suporte YAl,O3 estd recoberto pela
fase ativa (isto €, esta tem alta dispersdo superficial) e pelo
coque. Assim, a menor extragdo do Al estd ligada a fatores
difusionais. Esta barreira ¢ diminuida apds a oxidagio prévia
do catalisador mas, pelos dados da Tabela 5, o efeito da oxida-
¢do sobre a lixivia do Al € menor do que para do Ni e do Mo
(embora superior frente ao Fe), o que ainda deve refletir a
localizagdo do Al no catalisador.

O oxalato de aluminio se dissolve prontamente em meio
dcido (ref. 24 - ver Tabela 3). Isto concilia a maior repartigio
do Al extraido na solugfo do que no precipitado (Tabela 5).

Dentro da premissa de reciclagem & parte do suporte, os
resultados aqui mostrados indicam uma baixa extragio do Al.
No entanto, a extragdo do Ni e do Mo ainda estd longe de ser
quantitativa, e também h4 ainda Fe a ser removido do catalisa-
dor. ‘Evidentemente a condi¢do experimental utilizada neste
trabalho foi calcada na literatura?; outros experimentos envol-
vendo o estudo dos diversos pardmetros operacionais (tempe-
ratura, tempo, concentragio, etc) devem ser feitos no sentido
de aumentar a extragdo do Fe, Ni e Mo. Deve-se também ter
em mente o importante pardmetro que € a temperatura de oxi-
dacdo do catalisador, visto que o coque representa uma impor-
tante barreira no processo de recuperagdo dos metais.

5. CONCLUSOES

A oxidagdo prévia do catalisador NiMo/Al,O3 tem efeito
positivo na recuperagio dos metais presentes no mesmo, na
ordem: Ni = Mo > Al > Fe. Além disso, a oxidag¢do afeta
também as propriedades texturais e o estado da fase ativa do
catalisador. H20, SO; e produtos organicos sdo liberados du-
rante o processo oxidativo.
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A extragdo dos metais aumenta na série: Al < Ni =< Mo <<
Fe, qualquer que seja o estado do catalisador.

A reparticio dos metais no extrato e no precipitado e as
cores das solugdes estdo em consonédncia com o comportamen-
to dos ensaios-padrdo e dados da literatura. No caso particular
do Mo, parece ocorrer um complexo processo de dissolugéo,
com manutencio do Mo essencialmente no estado + 6 e poste-
rior precipitagdo parcial com deposi¢do de MoO3 . 2H0.
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