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RESUMO

As unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) das petroguimicas geram
grande quantidade de refugo de catalisador usado no processo de craqueamento do
gasotleo. Avaliou-se neste trabalho, a potencialidade do uso desse residuo na
producdo de fritas de vidro aplicadas aos revestimentos ceramicos, substituindo
matérias primas importantes como o caulim. Foram formuladas fritas com diferentes
quantidades de residuo na sua composicdo e comparadas com fritas comerciais.
Nas fritas obtidas estudou-se a influéncia e a acdo do residuo no seu
processamento, nas propriedades da frita e do vidrado correspondente, assim como
a influéncia do residuo nas caracteristicas estéticas do vidrado. Este estudo mostra
rota alternativa para a disposicdo do residuo gerado nas unidades de FCC.
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INTRODUGCAO

Residuo de catalisador das UFCC

Nas Unidades de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC), os catalisadores séo

0S principais componentes ativos responsaveis pela reducdo do peso atdmico das
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moléculas de gasoleo, transformando-o em produtos mais nobres como gasolina,
Oleo diesel e gas liquefeito de petroleo (GLP). O principal componente do
catalisador sdo as zedlitas sintéticas de elevada area superficial, aditivadas
principalmente com terras raras que melhoram o desempenho da catalise .

O catalisador vai diminuindo sua capacidade de catalise durante o uso, sendo
substituido continuamente no processo. Durante o craqueamento ele vai sendo
impregnado com os metais oriundos do petroleo, principalmente niquel e vanadio,
que fardo parte da composicdo do catalisador usado, além dos elementos pré-
existentes @,

O catalisador retirado do processo € denominado de catalisador gasto ou
usado ou “E-cat” e representa um volume consideravel de residuos solidos gerados,
pois para cada 1000 toneladas de gasoleo processado sdo gerados cerca de 2
toneladas de catalisador gasto. Embora ndo seja classificado como um residuo
perigoso pelas normas ambientais vigentes e classificado pela ABNT como residuo
classe Il, os grandes volumes gerados requerem investimentos na busca de
alternativas para sua disposicao.

No Brasil este catalisador é fabricado pela Fabrica Carioca de Catalisadores
S.A. (FCCSA) desde 1984®) que é uma associacéo das gigantes mundiais na area
de petroleo: Petrobras e Albemarle Corporation. S&o produzidas cerca de 27.000
toneladas anuais de catalisador para esse fim, que € aproximadamente a
guantidade de residuo gerado. No ambito mundial estima-se um descarte de
500.000 toneladas anuais de catalisadores usados das petroquimicas ©.

Alternativas para disposicao do residuo

O catalisador usado pode ser reaproveitado na prépria unidade de FCC ou em
outras unidades com menor nivel de exigéncia. Quando a concentragdo de metais
no e-cat € baixa ele pode ser “blendado” com o catalisador novo de reposicéo.

Muitos trabalhos de pesquisa e solicitacdes de patentes sugerem aplicacdes
para reuso ou reaproveitamento do catalisador usado ®.

e Como agente adsorvente no tratamento de esgotos e efluentes
e Como agente absorvente de liquidos indesejaveis de liquidos derramados

e Como fonte para recuperagéo de metais, principalmente niquel e vanadio
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e Utilizacdo do residuo na composicdo de ceramicas vermelhas e em
massas de revestimentos ceramicos

e Utilizac&o do residuo na fabricacéo de cimento portland
Dentre todas as alternativas, a utilizacdo do residuo no cimento portland, tem-
se mostrado a mais viavel, pois o catalisador usado tem atividade pozolanica que
pode ajudar no desenvolvimento da resisténcia do cimento durante o processo de
hidratacéo do cimento ®®. Além disso, os grandes volumes envolvidos na producéo
de cimento portland podem absorver os grandes volumes de catalisador gasto

gerado nas petroquimicas e hoje é o principal destino desse residuo.

Utilizacdo do catalisador gasto em fritas ceramicas

A incorporacao de residuos industriais em fritas ceramicas ja foi estudada. A
estrutura amorfa do vidro pode absorver quantidade significativa de diferentes
elementos e se dosado adequadamente permite inertizar 0s elementos
inconvenientes .

A grande producdo de frita ceramica apresenta uma real possibilidade de
reutilizacdo do residuo de catalisador mesmo que dosado em pequenas
guantidades na frita. No Brasil em 2008 foram produzidos pela industria de
colorificios quase 500 mil toneladas de produto, entre fritas, compostos, engobes e
granilhas ®, todos passiveis de usar residuos na sua composicao.

Escardino et al  estudaram a utilizacdo do E-cat como fonte de Al,O3 e SiO,
substituindo o caulim na composicéo de fritas e os resultados obtidos mostraram a
viabilidade dessa proposta.

Na introducdo de um residuo na composicdo do vidro, ndo apenas as
propriedades fisico-quimicas devem ser avaliadas e comparadas; as propriedades
Oticas sdo fundamentais, principalmente porque as caracteristicas estéticas ou
visuais do produto final sdo determinantes na analise da sua viabilidade. Alguns
metais que compde o Ecat como o Ni e V, e mesmo as terras raras, dependendo da
guantidade e estado de oxidacdo, podem conferir ao vidro uma coloracao

especifica (**1).
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MATERIAIS E METODOS

Residuo do FCC
No presente trabalho foi utilizado o catalisador gasto oriundo da Refinaria

Henrique Lage da Petrobras (REVAP) localizada em S&o José dos Campos — SP. O
residuo usado foi caracterizado com determinacdo da composicdo quimica por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (Shimadzu mod. EDX-720), distribuicdo
granulométrica (granuldmetro Cilas 1064), area superficial (Micrometrics ASAPO
2010) e microestrutura do p6 por microscopia eletrénica de varredura (MEV-Philips
XL30).

Fritas e Vidrados

Para avaliar a influéncia do residuo na composicéo da frita, foram usadas duas
fritas comerciais de grande consumo como padrdo identificadas como FTM (frita
transparente para ceramica monoporosa) e FMB (frita mate base). A primeira frita é
do tipo transparente e a segunda do tipo mate. Em ambos os casos o caulim foi
substituido pelo residuo em 5, 10, 50 e 100% em peso. Os demais componentes da
formulagdo da frita foram mantidos constantes, conforme resumido na tabela 01.

Tabela 01: Formulacdes e ldentificacdo das Fritas Estudadas

PADRAO TIPO MATERIAS PRIMAS % SUBSTITUICAO % TOTAL DE
DE CAULIM RESIDUO NA
MASSA
Ac. Borico, Quartzo, 0 0
BaO,, 5 0,75
FTM Transparente Dolomita, ZnO,, 10 1,5
Calcario, 50 7,5
Caulim (15%) 100 15,0
Ac. Bérico, Quartzo, 0 0
Dolomita, ZnO,, Albita, 5 1,5
FMB Mate Calcario, 10 3,0
Caulim (30%) 50 15,0

100 30,0
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As misturas foram colocadas em cadinho aluminoso e fundidas em forno a gas
na temperatura 1450°C com patamar de 40 minutos para homogeneizagdo do
fundido. O liquido foi vertido em agua fria para obtencédo da frita. Avaliou-se também
a potencialidade dessas fritas para aplicacdo em vidrados nos revestimentos
ceramicos. Noventa gramas de fritas foram adicionadas a 10g de caulim e 50ml de
agua e posteriormente moidas em moinho de bolas excéntrico de alta alumina com
carga de bolas igual a 60% do volume interno em massa por 25 min. A disperséo foi
aplicada por pistola de pulverizagdo em um corpo ceramico de 15x15 cm
(“biscoito”). ApoOs secagem, o “biscoito” vidrado foi queimado em forno tunel
continuo de rolos a gas e ar aquecido (CIFEL) a 1130°C/30 min.

Avaliou-se também a potencialidade dessas fritas para aplicagdo em vidrados
nos revestimentos ceramicos. Noventa gramas de fritas foram adicionadas a 10g de
caulim e 50ml de agua e posteriormente moidas em moinho de bolas excéntrico de
alta alumina com carga de bolas igual a 60% do volume interno em massa por 25
min. A disperséo foi aplicada por pistola de pulverizagdo em um corpo ceramico de
15x15 cm (“biscoito”).

ApOs secagem, o0 “biscoito” vidrado foi queimado em forno tlnel de laboratoério
continuo de rolos a gas e ar aquecido (CIFEL) a 1130°C/15 min. A mesma
dispersdo também foi usada para preparacdo de corpos de prova para ensaios
dilatométricos, apos lingotamento em um gabarito de material refratario. O corpo de
prova foi submetido a mesma queima do biscoito vidrado e retificado em esmeril até
atingir dimensfes aproximadas de 50x6x6 mm para ensaio no dilatbmetro. As
analises dilatométricas foram realizadas em equipamento BP Engenharia Mod.
3000-20.

Realizou-se o teste comparativo de escorrimento das fritas obtidas em relagéo
a frita padréo para ambos os tipos (FTM e FMB) em mufla elétrica.

Foram preparados corpos de prova para a comparacao entre as fritas apés o
tratamento térmico em forno industrial por monoqueima. As fritas transparentes
foram aplicadas como vidrado em ceramica monoporosa que foi queimada em ciclo
de 1145°C durante 42min. As fritas mate foram aplicadas como granilha em peca de
porcelanato queimado em ciclo de 1195°C durante 45min. As granilhas foram
preparadas a partir da fracdo granulométrica entre # 30 e 60 mesh, onde 15¢g da
mesma foram adicionada a 30 gramas de cola e aplicada ao corpo ceramico.
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Avaliou-se a influéncia do residuo nas propriedades oOticas dos vidrados
obtidos nas pecas queimadas no forno industrial no Espetrofotdmetro HUNTERLAB
mod. Ultrascan Pro para iluminante D65.

A resisténcia quimica das fritas foi avaliada segundo a norma ABNT NBR
13818/1997, Anexo H: “Determinacdo da Resisténcia ao Ataque Quimico”. A
avaliacdo foi feita frente aos reagentes Acido Citrico (alta concentracdo) e KCl e

KOH (baixa e alta concentracdo) segundo os parametros prescritos na norma.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sao apresentados a seguir os resultados da caracterizacédo do residuo usado.
A analise quimica confirma a presenca do lantanio e dos contaminantes metalicos,
Niquel e Vanadio (tabela 2). A analise granulométrica do residuo mostra que o
“Ecat” apresenta diametro de particula bem definido com didmetro médio de 72,41
mm (Figura 1). As fotomicrogafias (Figura 2) ilustram essa distribuicdo e a morfologia
dos gréos do catalisador usado.

A éarea superficial medida no residuo foi de 141 m?/g, bem menor que a area

do catalisador virgem que é em média de 350 m?/g.

Tabela 02: Analise Quimica do Residuo

Componente (% em peso) Teor (% em peso)

Sio; 50,197
Al,0; 44,925
La,0; 2,129

P,0s 0,801

V205 0,697
Fe,03 0,641

NiO 0,504

CaO 0,045
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Figura 01: Distribuicdo granulométrica do residuo estudado
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Figura 02: Micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura do “E-cat”
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Os resultados dilatométricos dos vidrados obtidos a partir das fritas da tabela
01 estdo apresentados na tabela 03. Pode-se observar que mesmo com grandes
guantidades de substituicdo do caulim pelo residuo, o coeficiente de dilatacéo (a) e
a temperatura de amolecimento (P,) ndo apresentaram alteragbes substanciais. A
figura 3 mostra a comparacdo do escorrimento com os padrfes cujo resultado

confirma a pequena diferenca da P, com a adi¢do do residuo.

Tabela 03: Propriedades dos Vidrados Estudados

TIPO PROPRIEDADE % Substituicdo de caulim

FTM  a(x107x°c?) 56,1 54,8 56,5 52,5 54,8

FMB  a(x10’x°C?) 48,4 49,7 50,4 50,7 46,3

n
i
s

Figura 03: Teste de escorrimento comparativo entre a frita FTM padréo e as
composicdes estudadas em mufla etétrica a 800°C
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O resultado das coordenadas crométicas apresentadas na tabela 04 mostram
gue na frita transparente com substituicdo do caulim pelo residuo em até 10% néo
ha interferéncia significativa na transparéncia e na cor do vidrado. No entanto,
observa-se um escurecimento do vidrado quanto maior a quantidade de residuo
conforme apresentado no comparativo entre as fritas na figura 4. Foi também
observado o escurecimento da frita mate (FMB), a qual foi aplicada como granilha e
o resultado estad apresentado na figura 5. Em ambos os casos, observa-se uma

tendéncia para a tonalidade “ambar’com o aumento do residuo nas composicoes.

Tabela 04: Coordenadas cromaticas das fritas estudadas

TIPO Coordenadas % Substitui¢cdo de caulim
Cromaéticas CIE-lab 0 5 10 50 100
L 87,51 87,78 87,43 8587 84,23
FTM = -0,15 0,36 0,37 0,47 0,65
b 4,85 4,42 4,66 6,50 8,52
DE - 0,71 0,56 2,41 4,99
L 87,95 8685 8677 8520 82,94
FMB - 0,12 0,04 -0,21 0,18 0,44
b 4,13 4,83 4,90 6,90 8,93
DE - 1,30 1,45 3,90 6,94

Referéncias:

L= (0) preto / (100) branco

a = (-) verde / (+) vermelho

b = (-) azul / (+) amarelo

DE = ((dL)* + (da)” + (dB)*)"

A comparacdo da resisténcia quimica entre o padrdo e as formulactes
propostas segundo a Norma ABNT NBR 13318/97 ndo mostrou diferencas

apreciaveis.
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Figura 04: Aspecto dos vidrados transparentes obtidos com as fritas FTM

Figura 05: Vidradas com as Fritas tipo mate (FMB) aplicadas como granilha

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que quando o residuo do FCC é adicionado as matérias
primas que compde as fritas ceramicas em substituicdo ao caulim, as propriedades
dilatométricas, resisténcia quimica e fusibilidade ndo mostram variacfes

significativas, mesmo com a substituicdo completa do caulim pelo “E-cat”.
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A substituicdo do caulim pelo residuo depende do tipo de frita. Nas fritas do
tipo transparente a limitacdo € maior porque o residuo interfere negativamente na
transparéncia, embora nesse trabalho tenha-se demonstrado que até 10% de
substituicdo ainda se tem um resultado aceitavel. Este “escurecimento”
provavelmente esteja relacionado com a presenga dos metais Ni e V e das terras
raras no residuo, especialmente do lantanio.

Nas fritas do tipo mate a tolerancia a introducéo do residuo € bem maior, pois
este tipo de frita € menos sensivel a mudanca de cor, especialmente quando usada
como granilha.

Foi mostrado uma nova alternativa para reutilizacdo do residuo gerado em
grande quantidade pelas petroquimicas. Além do resultado ambiental direto, com
uma destinacdo mais adequada ao residuo, pode-se conseguir um melhor resultado
econdmico com a substituicdo parcial ou até mesmo total de uma matéria prima

importante na industria de fritas.
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ABSTRACT
Use of spent catalyst of the Fluid Catalytic Cracking Units (FCCU) to produce

glass frits

Catalysts have been widely used in Fluid Catalytic Cracking Units (FCCU) to crack
heavy oil. A large amount of spent catalyst is generated in this industrial process.
This study investigates the use of spent catalyst from FCCU to produce glass frits
which could be employed by the ceramic tile industry. The residue was used to
replace the major raw materials such kaolin. The properties of frits and glazes were
evaluated, as well the influence of that residue on the aesthetic characteristics of the
glaze. Frits were produced with different amounts of spent catalyst and the new
compositions were compared with commercial available frits. This study shows an
alternative route for the disposal of the waste generated in the FCCU.

Key words: spent catalyst, FCCU, glass frits
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