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Resumo - A producdo de catalisador catalitico pela empresa FCC S.A. para a
industria petroquimica brasileira é de 25mil t/ano, que apo6s passar pelo processo de
cragueamento, nao sofre mais regeneracdo, sendo descartado com umidade
proxima de 70%. Para aumentar eficiéncia econdmica e ambiental de
aproveitamento deste catalisador rejeitado, sem secagem preliminar, foi
desenvolvido o método de utilizacdo dele como matéria-prima principal em
composi¢cdes com caulim, cinza e vidro para producdo de ceramica comum e
refrataria. As misturas destes componentes foram queimadas a temperaturas de
1100°C, 1200°C, 1250°C e 1300°C. As ceramicas com 30% e 40% em peso de
catalisador gasto, sinterizadas a 1250° ou 1300°C tém resisténcias a flexao de 10,8
— 12,9 MPa. ApOs a queima das misturas, a interacdo quimica dos componentes
iniciais foi determinada através de métodos de RXD, MEV e EDS, sintetizando
minerais novos como Diopsida Ca(Mg,Al)(Si,Al),Os Nefeline (K,Na)AISiO,4, Lazurita
Nag[Al,Si04]6[SO4,S]2, Magnetita Fe3;O,4, Albita Na Al Si3Og e alto teor de fase amorfa
vitrea.

Palavras-chave: Catalisador gasto. Interacdo fisico-quimica. Ceramicas comum.
Ceramicas refratarias.

Development of refractory ceramic using waste of petrochemical catalysts

Abstract —The manufacturing of catalytic catalysts by the company FCC SA. for the
Brazilian petrochemical industry is 25,000 tons per annum, which after going through
the cracking process cannot undergo regeneration any longer, being wasted with
humidity near 70%. To increase the economical and environmental efficiency of the
use of this rejected catalyst, without preliminary drying, a method of using it as main
raw material in composition like kaolin was developed, as well as in ash and glass for
the manufacturing of common (regular) and refractory ceramic. The mixture of these
components were burnt at temperatures of 1100°C, 1200°C, 1250°C and 1300°C.
The ceramics with 30% and 40% in weight of wasted catalyst, sintered in 1250° or
1300°C have flexion resistance of 10,8 — 12,9 MPa. After burning the mixtures, the
chemical interaction of the initial components was determined by the methods of
RXD, MEV and EDS, synthesizing new minerals like Diopside Ca(Mg,Al)(Si,Al)2O¢
Nepheline (K,Na)AISiO4, Lazurite Nag[Al,SiO4]6[S04,S]2, Magnetite Fe;O4, Albite Na
Al Si30g and high content of vitreous amorphous phase.

Key words: Catalyst waste. Physical — chemical interaction, Common ceramics,
Refractory ceramics.



Introducéo

A quantidade de catalisadores de hidroprocessamento descartados como
residuos solidos da industria petroquimica tem aumentado. A crescente demanda
por combustiveis com baixo teor de enxofre forca 0 aumento da capacidade de

producao da indudstria.

No processo de craqueamento catalitico - FCC (Fluid catalytic craking), a carga,
(gaséleo proveniente da destilacdo a vacuo, e que seria utilizado como Oleo
combustivel) entra em contato com um catalisador a uma temperatura elevada,
ocorrendo a ruptura (craking) e rearranjo das cadeias moleculares, originando uma

mistura de hidrocarbonetos que serdo posteriormente fracionados.

Este catalisador € um p6 granular, de alta area superficial, a base de silica (SiO,)
e alumina (Al,O3), constituido basicamente de: um componente ativo (zedlita); uma
matriz ativa (alumina); uma matriz inerte (caulim); uma matriz sintética (silica) e

ingredientes funcionais [1].

Com o uso, o catalisador vai perdendo sua atividade devido ao nivel de
impregnacgéo de coque e envenenamento com metais pesados. Assim este residuo
industrial é classificado segundo ABNT-NBR 10004 como residuo perigoso de
classe I, posto que contém metais pesados e compostos cancerigenos presentes no

coque [2].

A produgéo brasileira, pela Fabrica Carioca de Catalisadores, é de cerca de 25
mil t/ano, sendo integralmente destinada a sintese de catalisadores utilizados no
cragueamento do petrdleo. Em niveis mundiais, o catalisador que é descartado do
processo chega a 12 mil t/ano nos Estados Unidos e acima de 10 mil t/ano na

Europa, sendo que 30% em peso é reciclado [3]

A utilizacdo de catalisador gasto como matéria-prima de outros produtos de valor
€ uma opcdo atrativa do ponto de vista ambiental e econémico. Alguns estudos
véem sendo realizados visando o reaproveitamento deste rejeito, como a utilizacéo
do residuo catalitico em fritas para aplicacdo em ceramicas [4], a fabricacdo de
tijolos com o residuo em substituicdo parcial ao cimento [5], producdo de
argamassas e pastas de cimento com o catalisador gasto [6,7] e utilizacdo do

catalisador gasto como matéria-prima pra vidro-ceramico de anortita [8].



No Brasil a principal forma de aproveitamento deste material é a utilizacdo em
cimenteiras — devido as suas propriedades pozolanicas, fazendo parte do clinquer, e
contribuindo como parte dos esfor¢cos tecnoldgicos para diminuir as emissdes de

CO2 das fabricas cimenteiras [9].

Mas tendo em vista que os catalisadores gastos possuem um teor de alumina
dentro da faixa de interesse para serem usados como matérias-primas para a
producdo de ceramica refrataria, este trabalho ira explorar esta possibilidade [3-10-
11].

Materiais e Métodos

Nesta pesquisa o0 catalisador gasto foi caracterizado como a matéria prima pelos
ensaios de fluorescéncia de raio X, difracdo de raio X e granulometria. Deste modo
confirmou-se que os teores de alumina e silica do catalisador gasto estdo dentro da

faixa de interesse para a utilizacdo em ceramica refratéria.

TABELA 1 - TEOR DE ELEMENTOS PRINCIPAIS NOS COMPONENTES USADOS

Teor de elementos, % de peso
Elementos
Catalisador Caulim Cinza Vidro
SiO, 52,9 LAMIR 21,9 75,2
AlL,O3 31,3 LAMIR 34,7 0,8
Fe,O3 0,4 3,5 0,8
CaO 6,0 27,8 8,3
MgO 1,7 3,2
Na,O 9,4 2,0 10,7
K,O 0,7 0,3
MnO - 0,6
SO; 0,7 0,2
TiO, 3,5 -
P,Os - 0,9
CO, 3,1 -
P.F. 0,3

Foram manufaturados corpos de prova de composi¢do: caulim comercial,

catalisador gasto, cinza e vidro, de forma a verificar a influéncia da temperatura de

3



sinterizacdo e da adicdo do catalisador sobre as propriedades das ceramicas
obtidas.

A necessidade de acrescentar cinza foi determinada durante formulagdo n°1

guando se observou excesso de umidade na amostra.

As matérias-primas foram dosadas conforme a Tabela 2, e homogeneizadas em
moinho periquito durante aproximadamente 3 min. Para conformacéo dos corpos de
prova, foi utilizado o método de prensagem uniaxial. Os corpos de prova de cada
formulagdo foram feitos na forma de um paralelepipedo com dimensfes 60mm Xx
20mm x 7mm, em uma prensa hidraulica com 10MPa. Depois secos em estufa a
110° C por 24 h. Para cada formulacdo foram moldados em média 12 corpos de
prova. Os corpos de prova foram queimados em forno elétrico nas temperaturas de
1000°C, 1100°C, 1200°C, 1250°C, 1300°C, com taxa de aquecimento de 150K/h e

um patamar de 30min.

TABELA 2 - RESISTENCIA A FLEXAO DAS COMPOSICOES COM O CRESCIMENTO DE
TEMPERATURA DE QUEIMA

. Composicoes, % Resisténcia a flexdo, MPa
! Catalizador Caulim Cinza Vidro | 1000°C 1100°C 1200°C 1250°C 1300°C
40 40 20 - 5,49 6,32 9,97 7,92 10,77
! Desvio padréo, % 0,32 0,58 0,69 0,91 0,93
50 25 25 - 5,44 5,31 8,94 7,45 fundido
2 Desvio padréo, % 0,74 0,83 1,19 0,89 -
50 40 10 - 531 5,92 9,53 7,00 fundido
3 Desvio padrao, % 0,49 0,52 0,49 1,05 -
30 50 20 - 4,23 9,86 11,71 12,89 11,06
4 Desvio padréo, % 0,27 0,79 2,23 0,97 0,91
30 40 30 - 3,77 5,47 8,40 8,43 4,16
> Desvio padréo, % 0,29 0,41 0,38 0,79 0,81
40 40 15 5 4,43 7,27 8,11 10,11 8,09
o Desvio padrao, % 0,33 0,80 0,61 0,55 1,71

FONTE: O autor (2011)



Resultados e Discussao

Os valores de resisténcia a flexdo de todas as composicdes da Tabela 2 tendem
a crescer com aumento de temperatura de queima até 1200°C. Na T=1250°C as
composicdes 2 e 3 apresentam taxa de crescimento negativa, justificado pela
fundicdo parcial das amostras na proxima temperatura. A composicdo 5 tem
crescimento muito pequeno. Na T=1300°C as amostras de composicdes 2 e 3 foram
completamente fundidos e de composi¢cdes 5 e 6 apresentaram sinais de fundicao.
As composi¢cdo 1 e 4 mantiverem a integridade estrutural, sendo que somente a
composicdo 1 apresentou aumento no valor de resisténcia na T=1300°C, depois de
gueda parcial na 1250°C. As amostras de composicdo 1 ndo demonstram indicios

visuais de inicio de fundicao.

A maior semelhanca encontrada em porcentagens de matérias-primas entre as
composicdes esta nas composi¢cdes 1 e 6, onde 5% de cinza foram substituidos por
5% de vidro. Usualmente alto teor de sédio na composicédo quimica do vidro provoca
diminuicdo da temperatura inicial de fundicdo na composicdo 6 sob T=1300°C, ao
contrario da composicéo 1.

Mas o maior valor da resisténcia na T=1300°C continua sendo a composicao 4.
Para explicar este fato e para entender os processos fisico-quimicos de todos os
materiais da Tabela 2, a composicao 4 foi escolhida para pesquisa através de todos

0s métodos fisico-quimicos disponiveis.
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FIGURA 1 - Comparacéo dos difratogramas das ceramicas de composi¢éo n°4.




A comparacdo dos difratogramas de raios-X (DRX) da composicdo 4 em
diferentes temperaturas de queima (Figura 1), demonstra que a composicao
mineraldgica sofre grande mudanca entre 1000°C e 1200°C. A ceramica sinterizada
a 1000°C apresenta Quartzo SiO, de baixa temperatura, Cristobalita SiO, e Mulita
Al 64Si1 360968 COM presenca significativa de fase amorfa. Com queima das
amostras a 1200°C e 1300°C foram sintetizados cinco novos minerais: Diopside
Ca(Mg,AN(Si,Al),06; Nefeline (K,Na)AISiO,4; Lazurita Na-Ca-Al-Si-O-S-Cl; Magnetita
Fes04 e Albita Na Al SisOg com pequena diminuicdo de fase amorfa. A sintese
destes minerais e ocorréncia de fase amorfa, pode ser a razdo do aumento das
resisténcias de 4,23 MPa de 1000°C até 12,89 MPa com T=1200°C.

Na analise quimica do catalisador residual (Tabela 1) obtida através da FRX
apareceram como elementos principais: SiO; - 53,9%, Al,O3 - 32,0%, Na,O - 9,4 % e
CaO - 6,0%. Eles continuam sendo predominantes na micro analises através de
EDS.

A -1000°C x 2.000 B -1250°C x4.000 C -1300°C x8.000

FIGURA 2 — Comparacédo de MEV das cerdmicas de composi¢cdo n°4 nas diferentes temperaturas de
queima.

Conforme mostra a figura 2-A, os resultados de MEV confirmam que para a
composicdo 4, com queima a 1000°C, muitas particulas estdo inicialmente
separadas, com fraca interagcdo quimica e com pequeno nivel de fundicdo. Durante o
processo de queima nas diferentes temperaturas, as particulas se transformam em
estruturas densas, monoliticas, com superficies vitreas (amorfas). Nas superficies
das amostras sdao bem visiveis as estruturas de poros esferoidais provenientes de

gases e poros profundos com furos pretos.




As andlises dos resultados da pesquisa das composi¢cdes quimicas das amostras
ceramicas de composicbes 1 e 4 sinterizados com T=1250°C e T=1300°C,
confirmam a grande diferenca entre elas a nivel de areas. As composi¢des quimicas
obtidas ndo sdo parecidas, nem para as composi¢cdes de matérias-primas principais
— caulim e catalisador com altos teores de Al,O3; e SiO,. Conforme a tabela 3, das
composi¢cdes analisadas, somente a composicdo 1 apresenta estes teores de

matérias-primas, tanto na analise de area como na pontual.
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Figura 3. Curvas de micro-andlise quimica por método de EDS:
A: amostra de composicéo 4 de T=1250°C;

B: composicéo 4 de T°=1300°C;

C: composicdo 1 de T=1300°C.

A figura 4 foi obtida através do MEV da composi¢do 1, apdés queima a T =
1300°C. Nesta sao destacados os pontos 1-3, que se parecem com particulas de um
corpo cristalino, com alto nivel de coincidencia na porcentagem de elementos
guimicos, apresentado na tabela 3. As pequenas diferencas sdo justificadas por

erros do método e impurezas do corpo cristalino.
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FIGURA 4 — Comparacdo de MEV das ceramicas de composicdo 1 apdés de queima com
temperaturas 1300°C.

Nas éareas proximas aos pontos identificados como cristal, encontram-se
formas semelhantes. Possivelmente esta drusa de cristais foi sintetizadas no poro da

amostra durante o resfriamento da substancia fundida.

TABELA 3. OS RESULTADOS DO ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DAS CERAMICAS POR
METODO DE EDS (FIGURAS 2 —4).

o TEOR DOS PRINCIPAIS ELEMENTOS DE AREAS E DE PONTOS, % DE

COMPOSICOES, PESO.

-
T°C

C Al Na Si K Ca Fe
Area | 6,67 | 101 | 33,97 | 48,77 | 246 | 4,00 | 248
1 9,67 | 1,04 | 3325 | 50,41 | 2,24 | 1,90 | 0,71
Comp. 4 2 812 | 1,10 | 3282 | 5252 | 2,23 | 223 | 098
3 9,48 | 1,09 | 29,77 | 53,64 | 2,62 | 246 | 0,95
T°=1250° 4 7,96 1,02 | 3442 | 4933 | 2,14 | 2,57 | 2,03
Area | 36,61 | 0,87 | 24,17 | 2859 | 1,60 | 156 | 1,62
1 19,42 | 1,11 | 25,80 | 40,22 | 511 | 525 | 3,10
Comp. 4 2 1253 | 0,70 | 14,05 | 67,29 | 2,73 | 1,51 | 1,19
3 1227 | 1,13 | 17,75 | 5831 | 4,74 | 418 | 1,61
T°=1300° 4 6419 | 062 | 1560 | 14,33 | 1,35 | 1,60 | 1,56
Area | 468 | 26,81 | 1,56 | 4549 | 364 | 869 | 271
i 34,03 | 2869 | 089 | 28,73 | 163 | 223 | 252
Comp. 1 2 33,71 | 29,94 | 0,76 | 2859 | 1,68 | 2,17 | 2,14
3 3413 | 29,92 | 0,71 | 27,91 | 164 | 1,96 | 2,41
T°=1300° 4 31,87 | 3256 | 067 | 27,73 | 145 | 1,95 | 2,28
5 3547 | 2823 | 0,78 | 27,70 | 1,86 | 2,23 | 2,14




A aproximacgdo dos teores de elementos quimicos também foi alcancada na
composicao 4, sinterizada a T=1250°C, identificada pelos pontos 1-3, onde encontra-

se estrutura semelhante ao cristal.

Os resultados experimentais desta pesquisa demonstram que 0s materiais
obtidos com os rejeitos cataliticos podem substituir todos os blocos ceramicos das
classes 10 a 100, de acordo com a NBR 7171 (1992) de resisténcia uniaxial dos

blocos ceramicos para aplicacdo em alvenaria.

Conclusoes

1. O catalisador gasto apresenta teores de alumina e de silica dentro da faixa de

interesse de matérias-primas para utilizagdo em ceramicas comuns e refratarias.

2. Os maiores valores de resisténcias a flexdo de cerdmicas comuns se encontra na
composicdo n° 4 com adicdo de 30% em peso de catalisador gasto, alcangando teor
de alumina de 38,5%, apresentando vantagem de resisténcia a flexdo de até 12,86
MPa, superando se comparada com ceramicas convencionais. Mas na temperatura
1300°C esta composi¢cdo demonstra diminuicao significativa na resisténcia - sinal de

fundicéo total nas proximas temperaturas.

3. A composicao que obteve comportamento refratario nas temperaturas de queima
mantendo sua integridade estrutural foi a composicdo n°® 1 com constante
crescimento de resisténcia até 10,77 MPa na T=1300°C e por iSsso com a esperanga

no crescimento da resisténcia mecanica em temperaturas maiores.
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