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Recuperacao de platina de catalisadores desativados de FCC e
reforma catalitica

Abstract

The present work describes two hydrometallurgical routes for processing spent commercial catalysts
(Pt e PtSnIn/A,0O3) employed in brazilian refineries for platinum recovery with less final wastes
generation. They were kept in their original form. Both methods are based on the partial dissolution of
the catalyst with aqua regia. The volume of aqua regia and the time necessary to dissolve all platinum
were optimized in order to reduce the operation severity and aluminum solubilization. The samples
were initially preoxidized (500 °C, 5h) in order to eliminate coke. After preoxidation the catalysts were
dissolved in aqua regia (= 75°C) in 20-25 min, where all platinum and 16% wt of aluminum were
dissolved. The separation of the platinum from the acid solution was accomplished by two methods,
solvent extraction and ion exchange. In the first case, platinum was best extracted by a quaternary
amine (Aliquat 336) in one stage (A/O phase ratio = 1) at 25 °C. It was re-extracted in one stage (A/O
phase ratio = 1) with sodium thiosulfate (> 0,75 mol.L™"). Black platinum was obtained from this
solution by reduction with magnesium or ascorbic acid. In the second method, platinum was easily
adsorbed on commercial strongly basic anion-exchange resins, after which it was removed with nitric
acid (7 M).

Introducao

Atualmente o consumo mundial de catalisadores nas industrias de Petréleo tem aumentado
bastante. Paralelamente a este consumo as normas de protecdo ambiental, a fim de propor leis mais
severas, estdo passando por uma progressiva série de transformacdes, obrigando as empresas a
investirem em tecnologias mais limpas que déem completa atencdo aos residuos que sdo
constantemente gerados por estes segmentos da industria de petrdleo.

Os catalisadores gastos de refinarias de petréleo representam 4 % (m/m)' do seu passivo,
porém constituem-se num dos mais perigosos residuos gerados por estes setores. Segundo a norma
NBR/ABNT 10.004 esses catalisadores sdo classificados como residuo classe I (perigosos), pois
podem liberar gases téxicos, apresentam corrosividade, estdo sujeitos a combustdo espontinea,
apresentam materiais susceptiveis de bioconcentracdo na cadeia alimentar, e possuem componentes
que podem causar doengas no ser humano®>.

Os catalisadores gastos subdividem-se entre os que contém metais ndo nobres e os que
apresentam metais nobres. Para estes tiltimos, embora o teor desses metais esteja na faixa de 1% m/m,
eles correspondem a mais de 60% do custo total desse produto®. Por isso a recuperagdo desses metais
torna-se extremamente importante, ndo apenas pelo fato que os produtos obtidos possuem elevado
valor agregado, mas também porque isso amortiza em parte o custo do catalisador novo que sera
reposto no processo catalitico’. Com efeito, geralmente, os fornecedores de catalisadores a base de
metais nobres costumam vendé-los com a condi¢do de retorno da amostra usada, para recuperagdo do
elemento presente. Contudo, a recuperacdo de metais como platina, palddio e rédio de seus
catalisadores nio ultrapassa 40 % do total consumido mundialmente®. Os processos mais empregados
fazem uso de meio 4cido oxidante (tipicamente dgua régia), onde a amostra € integralmente dissolvida
para posterior recuperacdo do metal por via quimica ou eletroquimica. Esse tipo de procedimento
acaba gerando uma quantidade considerdvel de residuos finais de processo, algo indesejdvel em se
tratando de gestdo de residuos perigosos.
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Metodologia

Foram empregados dois catalisadores comerciais de FCC e reforma catalitica desativados
Pt/Al,O; e PtSnln/ALOs, utilizados no periodo entre 1999 e 2005 em refinarias nacionais. Para os
experimentos os catalisadores foram mantidos em suas formas originais (forma cilindrica de ® = 1,5
mm). O protocolo experimental foi o seguinte: a) taxa de aquecimento de 3 °C.min™', da temperatura
ambiente até 500 °C, mantido nesta temperatura por 5 h. Apds a oxidagdo, o catalisador foi resfriado
dentro da prépria mufla até a temperatura ambiente, quando, entdo, foi transferido para um dessecador.

Para a dissolucdo das amostras pré-oxidadas utilizou-se como agente oxidante a dgua régia. O
volume utilizado desta foi de 4,0 mL.g" de catalisador. Os experimentos foram conduzidos com
agitacdo manual (bast@o de vidro). As reagdes foram conduzidas em diversos tempos pré-estabelecidos
(5 2 30 min), na faixa de temperatura entre 25 e 75 °C.

Uma vez findos os experimentos, filtraram-se imediatamente as solugdes. As massas
insolubilizadas em dgua régia foram lavadas com dgua (15 mL.g") e secas em estufa a 200 °C por 2 h.
As 4guas de lavagem foram incorporadas a solucdo acida original. Ap6és homogeneizagao, as solugdes
foram concentradas até a metade do seu volume original e, entdo, foi determinado o pH da nova
solucdo obtida (por meio de titulacdo potenciométrica) e o percentual dos componentes solubilizados
das amostras por espectrometria de absor¢ao atomica.

Realizou-se um estudo da extracdo da platina com os extratantes: EHPA (4cido etil-
hexilfosforico), D2EPA (acido bis-2-etil-hexilfosférico), TBP (fosfato de tributila), éter etilico,
Alaminas 304 e 336 (tridodecilamina e tricaprilamina, respectivamente), e Aliquat 336 (cloreto de
tricaprilmetilamonio) dissolvidos em querosene desodorizado, em concentragdes variadas: 5, 10 e 15
%vol. O estudo da influéncia da concentragdo da solugdo 4cida sobre a extracdo da platina e o grau de
eficiéncia da extragcdo destes extratantes foram examinados. A reextracdo da platina da fase orgénica
foi avaliada com HCI diluido (1 M) e concentrado (12 M); NaCl (1-2 M); NaHSO; (1,0 M); Na,CO;
(3,0 M); NH,OH (15 M); (NH4),COs5 (1,5 M), Na,S,05 (1,0 M), Na,S,04 (1,0 M) e Na,S,05 (0,5 a 1,0
M); estes trés tltimos foram empregados em pH = 9. Para a obtenc¢do da platina na sua forma metélica
a partir de sua solu¢do aquosa apds reextracdo foram utilizados alguns redutores metédlicos como Al,
Mg, e 4cido ascorbico sélido, sob aquecimento em banho-maria (ca. 40° C).

O isolamento da platina da fase aquosa 4cida foi efetuado através da passagem da solu¢do em
duas colunas de resinas trocadoras de anions: uma mesoporosa (Amberlite IRA — 400AR, Carlo Erba)
e outra macroporosa (Amberlite IRA 420, Carlo Erba). As resinas foram eluidas, inicialmente, com
duas vezes seu volume de HC1 0,1 mol.L" (pH 1). A coluna preparada para a resina macroporosa tinha
8 cm de altura e 10 mm de diametro, enquanto que a mesoporosa tinha 3,5 cm de altura e 10 mm de
didmetro. A solugdo 4cida contendo platina foi eluida nas duas colunas sob vazio de 2,5 mL.min"".
Para dessorver a platina da resina utilizou-se as seguintes solu¢des NH,OH (1, 2, 6,12 e 15 M), HCI1 12
M, HNO; (1 a 16 M), H,SO, 9 M, N,H, (1% em HNOs ), tiouréia (=<1%) em HNO; 0,5 mol.L.

Resultados e Discussao

A temperatura ambiente a oxidacio da platina era demasiado lenta, mas entre 70 e 75°C ela foi
rapidamente solubilizada. Para o catalisador Pt/Al,O; o tempo necessdrio para que toda a platina fosse
dissolvida foi de 20 minutos, e 25 minutos para o catalisador PtSnIn/AL,O;. Isto talvez possa ser
justificado pelo fato deste tltimo catalisador conter em sua fase ativa, além da platina, o estanho (Sn),
que dificulta a dissolug@o da platina, pelo fato de a dissolucdo de seus 6xidos (SnO e SnO,) ser em
apenas lentamente solubilizados em meio 4cido, mesmo sob elevada concentragdo e aquecimento.
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Antes da extragdo da platina a solucdo 4cida original foi diluida para viabilizar o processo de
extracdo (na acidez original, o rendimento do processo foi muito menor). Dos extratantes estudados o
Aliquat 336 em concentragdo 15% vol e em um estigio de extragcdo mostrou-se ser o extratante mais
eficiente na extragdo da platina (> 99% m/m). Dos reextratantes testados somente o tiossulfato de
s6dio (Na,S,03) forneceu um resultado promissor. A reextragdo da platina para a fase aquosa ocorreu
em um estagio desde que a concentragio de Na,S,0; fosse igual ou maior que 0,75 mol.L". A forga-
motriz da reextracdo é a reducdo da Pt'" a Pt". Mg, Al e 4cido ascérbico, redutores mais enérgicos que
o tiossulfato de sédio, conseguiram reduzir a platina da solu¢do reextraida com tiossulfato, mas
levando-se em consideracdo a meta de gerir menos residuos finais de processo, os melhores redutores
foram magnésio e 4cido ascorbico, que t€ém a vantagem de ndo gerar residuos finais que necessitem de
etapas de filtracdo e disposi¢do final de sélidos. Os demais elementos na solucao 4cida de abertura do
catalisador foram precipitados com solugio de NaOH 6 mol.L"' em pH 6,5-7,0; apés remogio do
precipitado o filtrado apresentava-se incolor e dentro dos limites permitidos pela Resolucao 357/05 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) para descarte de efluentes liquidos em corpo
receptor.

1 g de resina macroporosa seca absorveu Pt de 31,1 mL de solugdo, enquanto que a
mesoporosa absorveu o metal nobre de 12,6 mL. da mesma solucdo. Desta forma, a resina macroporosa
apresentou-se mais eficiente em termos de retencdo, e isso se deve provavelmente a maior capacidade
de trocar o anion cloreto pelo hexacloroplatinato, cujo tamanho é muito maior, o que provavelmente
inviabilizou a acessibilidade deste dnion a sitios de troca da resina mesoporosa, reduzindo sua
capacidade de remover platina da solugdo. As experiéncias com HCI concentrado (12 mol.L™"), HNO;
concentrado (15 mol.L'l), H,SO, 9 mol.L"' HF 12 mol.L"!, NH,OH (1,2,6e15 mol.L'l) no intuito de
dessorver a platina da resina ndo tiveram sucesso. Contudo, a solugdo de HNO; em concentragdo
apropriada mostrou-se eficiente na dessorcao da platina da resina. Além disso, a solucdo de sulfato de
hidrazina [(N,Hs),SO4] a 1% m/m em HNO; também apresentou-se eficiente na dessorcdo da platina.
Todavia, a mesma solugcdo 1% em dgua pura demonstrou eficiéncia muito menor. Isso sugere que a
dessorc¢do é provocada pela presenca de HNO; nesta concentragdo, e ndo do sulfato de hidrazina.

Conclusoes

Os estudos realizados permitiram definir o volume suficiente de dgua régia necessdrio para
dissolver toda a platina presente na fase ativa dos catalisadores avaliados, assim como otimizar o
tempo e a temperatura para a sua completa dissolucdo. A temperatura em que toda a platina foi
oxidada situa-se entre 70 e 75 °C. Para 1,0 g de catalisador o volume de dgua régia utilizado foi 4,0
mL, e o tempo ideal para dissolver toda a platina, limitando a do aluminio em 16% m/m, foi de 20
minutos para o catalisador Pt/Al,O; e 25 minutos para o catalisador PtSnIn/Al,Os.

Dentre os extratantes testados, o Aliquat 336 (amina quaterndria) a 15% v/v em querosene
extraiu a platina com rendimento bastante elevado, superior a 99%, em um tnico estigio. A reextragdo
da platina dessa solug@o organica foi obtida empregando Na,S,0; em concentracio igual ou maior que
0,75 mol.L"' e pH 9,0, num tinico estdgio; a for¢a-motriz é a reducio Pt(IV) a Pt(I). A obtencdo da
platina metélica foi possivel mediante emprego de agentes redutores apropriados, sendo os melhores
magnésio metdlico e 4cido ascorbico.

Nos ensaios com resinas trocadoras de anions a adsor¢do da platina da solugdo 4cida foi mais
eficiente com o uso da resina macroporosa, por reter uma maior quantidade de platina em relacdo a
resina mesoporosa. Na etapa de dessor¢io, o melhor dessorvente foi uma solucio de HNO; 7 mol.L™.
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