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RESUMO

O processo de craqueamento catalitico fluidizado de uma refinaria de petréleo
utiliza catalisadores que contém metais de alto valor agregado em sua estrutura,
como os elementos de terras raras. Devido as severas condicdes de processo e
contaminagdo da carga, estes catalisadores perdem sua atividade para o
craqueamento ao longo do tempo e sao descartados ou encaminhados para
coprocessamento em fornos de cimento. A recuperacdo dos metais presentes
nestes catalisadores desativados reduz a toxicidade do residuo e apresenta nova
fonte de matéria-prima. Estudos anteriores recuperaram 100 % dos metais terras
raras, com pureza de até 80 % via precipitagcao seletiva sobre efluente de lixiviagao
acida a quente de catalisador FCC contendo La, Ce e Ni. Este trabalho teve como
objetivo realizar a recuperagédo de Lantanio via precipitagdo seletiva sobre efluente
liquido da remediacao eletrocinética de catalisador desativado utilizado em unidades
brasileiras contendo La, Ni e V. Os resultados mostraram ser possivel recuperar
99 % do Lantéanio contido na solugao efluente na forma de sais de duplo sulfato, com
pureza de até 95 %, através da elevacdo da temperatura da solucao. Este processo
envolve baixo custo de remocao de metais além de manter preservada a estrutura

do catalisador (reaproveitavel em outro processo).

Palavras chave: Terras raras. Lantanio. Catalisador FCC. Remediagcao

eletrocinética. Precipitacao seletiva.



ABSTRACT

The fluid catalytic cracking process, from a petroleum refinery, request
catalysts which have high-value metals inside of their framework, the rare earth
elements, for example. Due to the severe FCC process conditions and the oil load
contaminants, this catalysts lose their activity over the time and are discarded or
used for co-processing in cement kilns. The metal recovery from the deactivated
catalysts decreases its waste toxicity and presents a new source of raw material.
Former researches recovered 100 % of the rare earth metals, with purity up to 80 %,
by selective precipitation of an effluent derived from a heated acid leaching of a FCC
deactivated catalyst containing La, Ce and Ni. This study aimed to recover
Lanthanum by selective precipitation of an effluent solution derived from
electrokinetic remediation of a deactivated catalyst used by Brazilian refineries, which
contains La, Ni and V. The results revealed to be possible to remove 99 % of the La
from the solution as double sulfate salts, with purity up to 95 %, by increasing the
solution temperature. This process has low operational costs and preserve the

catalyst structure (what allow it to be used in another process).

Key words: Rare earth elements. Lanthanum. FCC catalyst.  Electrokinetic

remediation. Selective precipitation.
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1 INTRODUGAO

O processo de craqueamento catalitico fluidizado (FCC — Fluid Catalytic
Cracking) é amplamente utilizado em refinarias de petroleo em todo o mundo, devido
a sua capacidade de quebrar moléculas grandes provenientes de outras unidades
em moléculas menores e de maior demanda (como GLP e gasolina), utilizando para
isso pressao, temperatura e catalisadores como agentes de fracionamento. Devido a
sua alta flexibilidade, unidades de FCC costumam operar em sua maxima
capacidade (ALMEIDA; SECCHI, 2011; SZKLO; ULLER, 2008).

Os catalisadores utilizados nas unidades de FCC contém metais de alto
valor agregado em sua estrutura, como elementos de terras raras. Devido as
condigbes severas do craqueamento e a presenga de contaminantes na carga de
alimentagdo, estes catalisadores tém sua atividade reduzida com o tempo de
processo, sendo necessaria constante retirada de catalisador usado e adigao de
catalisador fresco. A demanda por estes catalisadores esta cada vez maior devido
ao aumento continuo no processamento de matérias-primas mais pesadas nas
refinarias e na demanda crescente por combustiveis menos poluentes. O catalisador
descartado € denominado catalisador de equilibrio (Ecat) e tem como principal
destino o coprocessamento em industrias cimenteiras ou o descarte de acordo com
sua toxicidade (BUSCA et al., 2014; GUISNET, 2004; SZKLO; ULLER, 2008; VALT,
2012).

O principal elemento responsavel pela atividade do catalisador é a zedlita,
que possui, em muitos casos, metais de terras raras em sua estrutura. Estes metais
oferecem maior estabilidade estrutural a zedlita, aumentando seu tempo de vida util
e incrementando sua acidez, conferindo-lhe maior atividade. Os elementos de terras
raras mais comumente usados para este fim, no Brasil, sdo Lantanio e Cério
(BUSCA et al., 2014; GUISNET, 2004; SOUZA-AGUIAR; TRIGUEIRO; ZOTIN,
2013).

O mercado mundial de terras raras é liderado pela China, tanto em termos
de produgdo quanto em quantidade de reservas lavraveis. Os pregcos destes
elementos costumam sofrer grandes flutuagdes em decorréncia da geopolitica e
economia dos paises fornecedores (ANDRADE, 2015; JHA et al., 2016). O interesse
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em recuperar os metais do catalisador de equilibrio é reduzir o passivo ambiental
deste residuo além de obter outra fonte de matéria-prima para estes metais,
reduzindo custos e dependéncia de oferta internacional.

Inocenzzi et al. (2014) estudou a recuperacao de elementos de terras raras
de catalisador usado de FCC da seguinte forma: lixiviagdo a quente com acido
sulfurico, com remocgédo de mais de 80 % destes metais, seguida de precipitacéo
seletiva com hidréxido de sédio sobre a solugao obtida na lixiviagdo, recuperando-se
100 % dos metais terras raras presentes na solugdo, com grau de pureza de até 80
%.

Valt (2012) estudou a remediacgéo eletrocinética para remogao de metais de
catalisadores de equilibrio, utilizados por refinarias brasileiras, e obteve bons
resultados na remocdo de elementos contaminantes como niquel e vanadio. A
técnica também apresentou nivel de até 88 % de remocado de elementos de terras
raras do catalisador, sem gerar grandes mudangas em sua estrutura (0 que pode

torna-lo reaproveitavel para outros processos de conversao).

1.1 OBJETIVOS

Como a remediacgao eletrocinética obteve niveis de remocao de Lantanio tao
elevados quanto a lixiviacdo acida realizada por Inocenzzi et al. (2014), este trabalho
teve como objetivos:

* Realizar precipitacdo seletiva em efluentes de lixiviagdo e remediagéo
eletrocinética sobre 0 mesmo Ecat para comparacao entre os métodos.

» Verificagao do potencial de recuperagao de terras raras provenientes de Ecat
através da remediacao

* Analise da influéncia da temperatura na precipitagao de terras raras.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 REFINO DE PETROLEO

O petréleo tem origem da decomposi¢cao da matéria organica resultante de
restos de animais e plantas juntamente com rochas sedimentares, que apds longo
tempo submetidos a ac¢des bacterianas e quimicas, ativadas pelo aumento de
pressao e temperatura, acabam por se transformar em hidrocarbonetos (CARDOSO,
2005).

O refino de petrdleo constitui da separagdo deste insumo, via processos
fisico-quimicos, em fragcbes de derivados, que sao processados em unidades de
separagao e conversdo até os produtos finais, que dividem-se em trés categorias
(SZKLO; ULLER, 2008):

1. Combustiveis (gasolina, diesel, 6leo combustivel, gas liquefeito de
petrdleo (GLP), querosene de aviagao (QAV), querosene, coque de petroleo, dleos
residuais): cerca de 90 % dos produtos de refino do mundo.

2. Produtos acabados nao-combustiveis (solventes, lubrificantes, graxas,
asfalto e coque)

3. Intermediarios da industria quimica (nafta, etano, propano, butano, etileno,
propileno, butilenos, butadieno, mistura de aromaticos (BTX)).

A composigdo da carga na refinaria pode variar significativamente. Assim,
refinarias de petrdleo sao sistemas complexos com multiplas operagdes que
dependem das propriedades do insumo (ou mix de insumos) e dos produtos
desejados. Por esta razdo, “nao existem duas refinarias iguais no mundo” (SZKLO;
ULLER, 2008).

Em principio, as operagbes de uma refinaria incluem cinco categorias
(SZKLO; ULLER, 2008):

1. Operagdes de topping (ou separacdo de hidrocarbonetos): trata-se da
separagdo da carga (petroleo cru) em diferentes grupos e/ou fragbes de
hidrocarbonetos. A unidade topping mais comum é a destilagao.

2. Craqueamento térmico ou catalitico de hidrocarbonetos: envolve a quebra

de moléculas grandes (pesadas) de hidrocarbonetos em moléculas menores. O



15

cragueamento pode ser atingido através do aporte de calor e/ou uso de
catalisadores. As operagdes de craqueamento incluem os coqueamentos retardado,
flexi e fluido, a visco-redugdo, o craqueamento catalitico, o hidrocraqueamento
catalitico e o termo-craqueamento.

3. Combinagao de hidrocarbonetos: envolve a combinagédo de duas ou mais
moléculas de hidrocarbonetos para formar uma molécula maior, por exemplo,
convertendo um combustivel gasoso em um combustivel liquido. As operacdes de
combinacio incluem as unidades de alquilacéo, eterificacdo e polimerizagdo, que
combinam moléculas pequenas para produzir componentes da gasolina de alta
octanagem.

4. Rearranjo de hidrocarbonetos: altera a estrutura original da molécula,
produzindo uma nova molécula com diferentes propriedades fisico-quimicas, mas o
mesmo numero de atomos de carbono. Neste caso, podem ser citadas as unidades
de reforma catalitica e as de isomerizagao.

5. Tratamento e blending: envolvem o processamento de derivados do
petréleo para remogéo de enxofre, nitrogénio, metais pesados e outras impurezas. O
blending (ou a mistura, a formulagdo do produto) é a ultima fase do processo de
refino que é usada para obtencao do produto final. Entre as unidades de tratamento,
destacam-se as unidades de recuperacdao de enxofre e as unidades de

hidrotratamento.

2.1.1 Craqueamento Catalitico

O craqueamento catalitico em leito fluidizado, FCC, é o sistema mais
empregado entre os varios tipos de craqueamento existentes. Ele utiliza calor,
pressdo e catalisadores como agentes no fracionamento da mistura de
hidrocarbonetos (SZKLO; ULLER, 2008).

A secédo de reagado do FCC, conhecida como conversor, € um equipamento
flexivel e pode gerar grandes quantidades de GLP, se adequadas condigbes
operacionais forem utilizadas. Por outro lado, também é capaz de maximizar o
rendimento de produgao de nafta craqueada ou dleo leve (LCO) quando os pregos

da gasolina e do diesel estdo favoraveis no mercado. Devido a sua alta flexibilidade,
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unidades de FCC costumam operar em sua maxima capacidade (ALMEIDA,
SECCHI, 2011).

A FIGURA 1 apresenta um fluxograma basico do processo de FCC. A carga
da unidade é, normalmente, constituida de gasoleos leves e pesados da unidade de
destilacdo atmosférica (ou de destilagdo a vacuo), da unidade de coqueamento e
das operagdes de desasfaltagdo. Unidades de FCC iniciam a sua operagao através
do pré-aquecimento da carga a 250-425 °C. Esta carga, em seguida, entra em
contato com o catalisador aquecido a cerca de 700 °C. Para aumentar a vaporizagcao
e 0 craqueamento subsequente, a carga € atomizada com o vapor. O craqueamento
ocorre a 500-540 °C e 1,5-2,0 bar. Quase todas as reagcdes ocorrem no riser, quando
o catalisador e a carga entram em contato e ascendem ao reator. No topo do reator,
as reagdes estao completas (SZKLO; ULLER, 2008).

FIGURA 1 - FLUXOGRAMA DE PROCESSO BASICO DO FCC
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FONTE: SZKLO; ULLER (2008)

O catalisador fluidizado e os produtos da reagcdo sdo separados
mecanicamente (através de ciclones) e qualquer produto (6leo) sobre a superficie do
catalisador é removido através da passagem de vapor. Os produtos da reagéo
seguem para uma torre de fracionamento onde as fragdes desejadas séo coletadas,

apos separagao. O residuo do FCC é retirado no fundo da coluna e pré-aquece a
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carga do FCC. O catalisador, por sua vez, vai para um reator de regeneragao
(SZKLO; ULLER, 2008).

O catalisador, transportado do stripper (reator) para o regenerador por
simples gravidade, tem um teor de coque de cerca de 1 % (kg de coque por kg de
catalisador) e uma razéo atdémica Hidrogénio/Carbono < 0,4. A combustao do coque
em ar inicia-se pelos atomos de hidrogénio, formando-se vapor de agua enquanto
que o carbono pode ser transformado em CO ou CO.. As condigbes tipicas de
funcionamento de um regenerador sédo: temperatura compreendida entre 680-760 °C
e tempo de residéncia do catalisador de 5 a 10 minutos (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

2.1.2 Os catalisadores de FCC

Os atuais catalisadores de FCC sao constituidos de particulas esféricas de
70 a 80 ym de didmetro médio (variando de 20 a 120 um), apropriado para ser
utilizado no reator fluidizado. A analise das particulas evidencia a complexidade do
catalisador, que é composto por cristais de zedlita Y dispersas em uma matriz ativa
de alumina ou silica-alumina junto com particulas de argila (GUISNET; RIBEIRO,
2004). A FIGURA 2 mostra a representagdo esquematica de uma particula de

catalisador.

FIGURA 2 — REPRESENTACAO DA PARTICULA DE CATALISADOR DE FCC

POROSIDADE
NAO CRISTALINA

ZEOLITA

MATRIZ

«70 pym

FONTE: Adaptado de BUSCA et al, 2014.
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Estruturalmente as zedlitas sdo aluminossilicatos cristalinos baseados num
arranjo tridimensional de tetraedros TO. (SiO4 ou AlOy’) ligados pelos seus atomo de
oxigénio para formar subunidades e, finalmente, enormes redes constituidas por
blocos idénticos (as malhas elementares). A formula estrutural das zedlitas, ou seja,
a composicao das malhas elementares €: M,nO(AlO,)«(SiO;),, onde n é a valéncia do
cation M, x+y é o numero total de tetraedros SiO, e AlO, por malha elementar e y/x
a razao atébmica Si/Al (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

Considerando a carga trivalente do aluminio em especial, os tetraedros AlO 4
induzem cargas negativas na estrutura da zedlita, que sdo neutralizadas pelos
cations de compensacado passiveis de troca (M). As zedlitas sao catalisadores
eficientes porque a aproximacao forgada entre moléculas reagentes sob a influéncia
dos fortes potenciais eletrostaticos existentes no interior dos canais e cavidades
provoca o abaixamento da energia de ativagdo necessario ao fenébmeno da catélise
(AFONSO et al., 2004).

Os fabricantes de catalisadores desenvolveram uma série de aditivos que
permitem: aumentar o indice de octano na gasolina e a formacao de olefinas leves
(zedlita MFI), craquear seletivamente os hidrocarbonetos pesados, passivar os
venenos metalicos (Ni e V) presentes nas cargas, obter uma combustao total do
coque (em CO;) e reduzir as emissdes de SO,. Estes aditivos sao introduzidos no
catalisador durante a preparacao ou disponibilizados separadamente sob a forma de
microesferas compativeis com o catalisador (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Os metais
de terras raras incluem-se neste grupo e suas caracteristicas serao discutidas no
item 2.2.3.

2.1.3 Desativacao dos catalisadores de FCC

Durante seu ciclo de vida, um catalisador sélido pode ser desativado por
diversas causas. Um fendbmeno tipico que causa essa desativacao é a deposicao de
produtos organicos, que torna os sitios ativos progressivamente inacessiveis. Nestes
casos, a funcionalidade é restaurada por calcinagdo do catalisador desativado
através de condi¢gbes apropriadas. Em outros casos, a desativagao ocorre por

envenenamento dos sitios ativos por elementos presentes em tragos na corrente de
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alimentacado ou pela modificacdo da estrutura local dos sitios em si, induzida pelas
condigdes de reacao e/ou regeneragao (BUSCA et al., 2014).

O vanadio, enquanto contaminante do catalisador de FCC, além de causar
promogao de reagdes indesejadas, pode ter efeitos dramaticos na estabilidade dos
componentes da zedlita devido a volatilidade do H3VO,4 formado no regenerador. Ja
o niquel tende a reduzir-se para o estado metalico no riser e piorar as propriedades
cataliticas: Ni metalico € um catalisador de desidrogrenacao efetivo, promovendo a
formacdo de H; e coque quando presente no catalisador de FCC, reduzindo a
producao de gasolina (BUSCA et al., 2014)

As condi¢des severas de reagao e de regeneragao e os contaminantes da
carga processada provocam a reducdo continua da atividade catalitica dos
catalisadores de FCC. Além disso, os choques entre grdos e contra as paredes do
riser, do stripper e do regenerador levam a degradacdo mecanica do catalisador,
produzindo-se finos que sdo arrastados com os produtos ou com os gases de
combustao. Estes fatores exigem retirada frequente de parte do catalisador e adicéao
de catalisador fresco, formando uma mistura de catalisadores com varias idades
dentro do processo, mantendo assim uma performance catalitica constante
(GUISNET,; RIBEIRO, 2004; BUSCA et al, 2014).

Apos serem usados nas unidades petroquimicas, tais catalisadores tornam-
se poluentes em potencial (de fato, um dos piores contaminantes oriundos de
refinaria de petroleo) devido a trés fatores basicos: o teor normalmente consideravel
de metais pesados; a presenga de compostos altamente cancerigenos presentes
nos inevitaveis depdsitos carbonaceos (coque); a elevada acidez desses materiais,
muito superior a dos solos. No ano de 2002, a Agéncia Norte Americana de
Protecdo ao Meio Ambiente (EPA) caracterizou os catalisadores usados das
unidades de hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e craqueamento
como residuos perigosos (AFONSO et al., 2004). No Brasil, o descarte de
catalisadores FCC atinge 120 t/més por refinaria e os principais destinos sao aterros
classificados, co-processamento em fornos de cimento e incorporacdo a

ceramicas/concreto (VALT, 2012).
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2.2 ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

Os elementos de terras raras (TR) correspondem aos elementos do lantanio
(La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o itrio (Y, Z=39) e o
escandio (Sc, Z = 21). Mas, segundo recomendagdes da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), usam-se os termos lantanideos (Ln) para
designar os elementos do La ao Lu e terras raras quando aos lantanideos sao
incluidos o Sc e 0 Y (MARTINS; ISOLANI, 2005). O termo “terras raras” refere-se ao
fato de que estes metais encontram-se, geralmente, em concentragées mais baixas
do que outros metais, embora eles seja relativamente frequentes na crosta terrestre
(HERRMANN et al., 2016).

Quanto a toxicidade dos elementos de terras raras, ha poucas informacgdes
disponiveis na literatura. Herrmann et al. (2016), revisou os efeitos do Lantanio em
termos de bioacumulagcdo e toxicidade para espécies aquaticas. A exposicdo a
niveis abaixo de 1 mg/L de La, nas formas de La(NOs;);, LaCl; e La;Os; pode
interferir no crescimento, reprodugcao e ocasionar mortalidade de varias espécies em

ambientes aquaticos marinhos e de agua doce.

2.2.1 Mineracao e Produgéao de Terras Raras

Os elementos de terras raras encontrados na crosta terrestre ndo sao
suficientemente concentrados para torna-los facilmente exploraveis. Isto se deve a
similaridade de seus raios ibnicos, 0 que os torna intercambiaveis na maioria dos
minerais e muito dificeis de separar. Os terras raras sdao sempre encontrados em
varios minerais como, silicatos, halogenetos, carbonatos, fosfatos, etc, mas nunca
encontrados na forma de metal puro (JHA et al., 2016).

Os minerais de maior interesse comercial sdo como a Bastnasita
((Ce,La)COsF), a Monazita ((Ce,La)PO,), a Allanita (silicato hidratado de Ce, La e Y),
a Gadolinita (silicato de Ce, La, Nd e Y) e a Xenotima (fosfato de Y ou Yb). A
monazita € um dos mais abundantes minerais de terras raras encontrados na
natureza. O tratamento quimico da monazita pode ser feito via rota alcalina através

de adicdo de hidroxido de sodio ou rota acida através de digestdo com acido
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sulfurico. O licor de terras raras produzido atraves da digestdo com acido sulfurico
também contém outros elementos com U, Th e Fe (ABREU; MORAIS, 2010;
IBRAHIM; EL-HUSSAINI, 2007). Para purificar o licor, os TR s&o geralmente
precipitados na forma de duplos sulfatos de sédio e terras raras, através da adicao
de sulfato de sodio, Equagéo 1 (ABREU; MORAIS, 2010).

Na* +TR* +280% +xH,0 <> NaTR(SO,), xH,0 (1)

Como o duplo sulfato Na-TR é muito pouco soluvel em solug¢des acidas, para
atingir a dissolugcdo desejada na separacao dos TR individualmente, o duplo sulfato
€ convertido em um composto altamente soluvel, como um hidréoxido de TR, feito
através da adicdo de NaOH pela reacédo de dupla troca , Equagdo 2 (ABREU;
MORAIS, 2010).

NaTR(SO,),xH,0 +3NaOH <> TR(OH), + 2Na,SO, + xH,0 2)

A China possui cerca de 44 % das reservas mundiais lavraveis de TR
(55.000 kt), seguida pelo Brasil (17 %, 22.000 kt), e Australia (2,5 %, 3.200 kt). A
China também ¢é a lider da produ¢ado mundial, com 85,2 %, 95 kt/ano, dos 6xidos de
terras raras produzidos em 2014 (86,6 % em 2013) e consome cerca de 64 % da
producdo mundial, de 112 kt/ano, seguida pelo Japéao (15 %), EUA (10 %) e Unido
Europeia (7 %) (ANDRADE, 2015).

No Brasil, as reservas lavraveis atuais localizam-se em Pocgos de Caldas -
MG (com 3 Mt de minério lavravel, teor de 1,15 % de 6xido de TR, pertencente a
Mineracdo Terras Raras), em Sao Francisco do ltabapoana — RJ (com 438 t de
monazita, pertencente a Industrias Nucleares do Brasil) e no Vale do Sapucai - MG
(com 3,56 kt de monazita, pertencente a Vale S/A). Em 2012, o Departamento
Nacional de Produgdo Mineral (DNPM) aprovou novas reservas lavraveis, em duas
areas de Araxa — MG, pertencentes as empresas CBMM e CODEMIG, com 14,2 Mt
e 7,7 Mt de oxidos de TR contidos, teores de 3,0 % e 2,3 % respectivamente, e uma
area em ltapirapua Paulista - SP, com 97,96 kt de 6xidos de TR contidos, teor de

4,89 %, de titularidade da Vale Fertilizantes. Sabe-se, também, que o pais dispbe de
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reservas minerais significativas ainda nao exploradas, localizadas nos municipios de
Presidente Figueiredo - AM e de Cataldo - GO. A exportacao brasileira em 2014 foi
de 500 t de produtos manufaturados e 3 t de compostos quimicos de TR e a
importacao foi de 1244 t de compostos quimicos e 529 t de produtos manufaturados
de TR. Estes dados demonstram a dependéncia do mercado brasileiro da
importacdo destes produtos com maior valor agregado além da baixa exploragao do
potencial mineral lavravel no pais (ANDRADE, 2015).

De acordo com o Sumario de Comodities Minerais Americana de 2015, a
producao global de terras raras é 110 kt/ano enquanto as reservas totais sdo de
130 Mt (JHA et al.,, 2016). Estes elementos sdo vendidos a teores de 99% de
pureza, na forma de 6xidos ou em ligas de teores variados. Por essa razdo, os
precos podem variar em funcdo da qualidade e da quantidade requeridas nas
aplicagdes (ROCIO et al., 2012).

A TABELA 1 exemplifica as flutuagbes observadas nos pregos destes
minérios (6xidos com pureza acima de 99,5 %) ao longo dos anos e a atual

estabilizagao.

TABELA 1 — PREGOS DAS EXPORTAGOES DOS OXIDOS DE TR EM US$/kg.
Oxido de 2007 2008 2009" 4T/2010" 2T/2011" Dez/2014?> Dez/2015°

Lantanio 3,44 8,71 4,88 52,49 140,10 4,80 4,80
Ceério 3,04 4,56 3,88 52,62 150,60 4,40 4,40
Neodimio 30,24 31,90 19,12 81,38 330,00 59,00 59,00
Praseodimio 29,05 29,48 18,03 78,62 235,50 105,00 105,00
Samario 3,60 5,20 3,40 36,58 135,60 ND ND
Disprésio 89,10 118,49 115,67 287,85 1470,00 340,00 340,00
Eurdpio 323,90 481,92 492,92 611,54 3400,00 680,00 680,00
Térbio 590,40 720,77 361,67 620,38 2800,00 600,00 600,00

'China (ROCIO et al., 2012, p. 396)
2Disponivel em: http://mineralprices.com. Acesso em: 15 ago. 2015.
*Disponivel em: http://mineralprices.com. Acesso em: 03 ago. 2016.

ND: Nao disponivel.
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2.2.2 Aplicagdes dos Elementos de Terras Raras

As inumeras aplicagdes dos TR sao devidas as suas propriedades impares,
principalmente as espectroscépicas e magnéticas. Os lantanideos sao classificados
de acordo com os conceitos de Pearson como acidos duros; por isso, coordenam-se
preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas contendo oxigénio,
nitrogénio e enxofre como atomos doadores. Os ions Ln** sdo paramagnéticos com
excecgdo dos fons Y**, La* e Lu**, que sdo diamagnéticos (MARTINS; ISOLANI,
2005).

A industrializacdo das terras raras teve inicio com a fabricacdo de camisas
de lampides no século XIX, devido a luminosidade apresentada pelos 6xidos de
Taorio (Th, Z=90) e Cério (Ce, Z=58) sob aquecimento. Com o passar do tempo suas
propriedades foram tornando-se mais conhecidas e seus compostos passaram a ser
mais utilizados, tais como na producédo de ligas para pedras de isqueiro, baterias
recarregaveis e aplicagcdes metalurgicas (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Com o desenvolvimento tecnoldgico os terras raras passaram a ganhar
novos usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicagdes é muito abrangente, sendo
utilizadas em catalisadores como, por exemplo, no tratamento de emissdes
automotivas e no craqueamento do petroleo, como corantes na industria do vidro, na
fabricacdo de imas permanentes, laseres e como materiais luminescentes, na
fabricacdo de lampadas fluorescentes e tubos de raios catédicos de aparelhos de
televisdo (MARTINS; ISOLANI, 2005).

O interesse em aplicar os terras raras na investigacdo das propriedades e
funcdes de sistemas bioquimicos e na determinagao de substancias biologicamente
ativas tem aumentado. Os terras raras sdo usados principalmente como sondas
espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas fungbes, por exemplo, em
tragadores bioldégicos para acompanhar o caminho percorrido pelos medicamentos
no homem e em animais; como marcadores em imunologia (fluoroimunoensaios) e
também como agentes de contraste em diagndstico ndo invasivo de patologias em

tecidos por imagem de ressonancia magnética nuclear (MARTINS; ISOLANI, 2005).
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2.2.3 Terras raras nas Zedlitas

A faujasita, ou zedlita Y, é sintetizada na forma quimica Na-Y, nao ativa. O
processo tradicional de ativacédo é através de troca idnica com sais de amédnia e/ou
solucdes de TR, seguido de calcinagéo, tornando a zedlita na forma H-Y ou TR(H-Y)
(SOUZA-AGUIAR; TRIGUEIRO; ZOTIN, 2013).

A introducédo de terras raras no catalisador reduz a desaluminizacdo da
estrutura da zedlita sob condi¢des hidrotérmicas e, consequentemente, aumenta sua
atividade e taxa de transferéncia de hidrogénio. Podem atuar como armadilha para
0os compostos contendo vanadio, ou “v-trap”, formando compostos tipo TR(VO.), que
passiva os efeitos contaminantes deste metal. Estes elementos também reduzem o
processo de desidratacdo e o colapso da estrutura devido as altas temperaturas
existentes no processo de FCC (SOUZA-AGUIAR; TRIGUEIRO; ZOTIN, 2013). Isso
confere maior estabilidade estrutural a zedlita, aumentando seu tempo de vida util.

Para garantir o equilibrio eletrénico da estrutura da zedlita, sdo requeridos
cations de compensagao para assim respeitar o balango de cargas entre os atomos
de silica e aluminio da rede. A atividade catalitica é fortemente influenciada pela
natureza deste cation. Para a maioria das reacdes envolvendo hidrocarbonetos, as
formas basicas da zedlita (Na-Y) tem pouca atividade e é necessaria uma troca
ibnica para aumentar a atividade catalitica acida, que € comumente feita com
elementos de TR. Zedlitas com TR mais leves sdo mais acidas do que as zedlitas
com TR pesados (SOUZA-AGUIAR; TRIGUEIRO; ZOTIN, 2013).

2.3 RECUPERAGCAO DE ELEMENTOS DE TERRAS RARAS

A reducédo de fontes de metais pesados devido a extensiva mineragao
mudou o foco das industrias metalurgicas para o uso de fontes secundarias de
metais, que incluem baterias usadas, residuos eletrbnicos, cinzas volantes e
catalisadores de petrdleo usados. Elas ajudam a suprir a demanda atual pelos
metais de uma maneira mais eficiente e de melhor custo (MOTAGHED et al., 2014).

Ha duas tecnologias principais de remog¢ao de metais de residuos sélidos:

hidrometalurgica e pirometalurgica. Na hidrometalurgica, metais s&o dissolvidos por
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lixiviagdo do material com acido ou base; na pirometalurgica, um tratamento térmico,
como calcinagdo ou fundicdo é utilizado para extrair os metais (SHAHRABI-
FARAHANI et al., 2014).

Afonso et al. (2004), realizou reciclagem quimica de um catalisador
comercial de craqueamento, isolando os diversos metais contidos neste, através de
uma sequencia de fusdao com KHSO., precipitacdo seletiva em meio alcalino,
dissolugao do precipitado em acido cloridrico e precipitacdo dos lantanideos com
oxalato de aménio. Obteve precipitados na forma de hidréxido de ferro, oxalato de
lantanideos e hidroxido de aluminio com purezas acima de 99 %.

Bertuol, Bernardes e Tendrio (2009) obtiveram recuperagdo de 98 % de
elementos de terras raras (Nd, La, Ce e Pr) de baterias gastas de hidreto metalico
de niquel (Ni-MH) através de lixiviagado com acido sulfurico, seguida de precipitagcao
do efluente com gotejamento de solugdo de NaOH, avaliando a influéncia do pH de
0,8 a 1,6. Resultou-se um precipitado na forma de pdé fino e branco com
concentracao de 76 a 85 % de terras raras, com melhores resultados em pH de 1,2.
A analise do precipitado através de Difratometria de Raio-X estabeleceu que este é
composto principalmente por sulfatos de terras raras, na forma de NaTR(SO.), ou
TR2(SO4)s.

Abreu e Morais (2010) investigaram, entre outros, o efeito da temperatura,
variando de 25 a 70 °C, na precipitacdo de NaTR(SO4). com solugdo de NaOH. O
NaTR(SO,). proveio do licor produzido na digestdo do minério monazita com acido
sulfurico e sua solubilidade decresceu com o aumento de temperatura, utilizando
quantidade de reagente suficiente, concluindo-se que a melhor temperatura para a
precipitacao nesta solugao foi de 70 °C.

Provazi et al. (2011) comparou as técnicas de precipitagdo seletiva com
hidroxido de sodio e separagédo liquido-liquido com solvente Cyanex 272 para
recuperar metais de uma mistura de baterias domésticas. A separacao liquido-
liquido mostrou-se mais eficiente, conseguindo recuperar 99 % de Zn a pH 2,5, 95 %
de Fe € 90 % de Ce a pH 7,0 e mais de 80 % de Cd e La a pH 3,5.

Innocenzi e Veglid (2012) descrevem um processo hidrometalurgico para
recuperacao de terras raras de baterias de hidreto metalico de niquel. Foram

testadas lixiviagdes com acido sulfurico e acido citrico, obtendo recuperacao de
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99 % do La e Ce apds precipitagao seletiva com hidréxido de sédio a pH abaixo de
2,0.

Innocenzi et al. (2014) estudou a remogao de TR, especialmente Lantanio e
Cério, de catalisadores FCC usados da refinaria ORIM Spa (Macerata, ltalia),
através de dois processos: precipitacdo seletiva e extracdo com solvente.

No primeiro processo, o catalisador foi lixiviado com solugdo de &acido
sulfarico 2 mol/L sob agitacdo a 80 °C durante 3h (FIGURA 3). Esta etapa removeu
mais de 80 % dos elementos de terras raras presentes no catalisador. Em seguida, a
solugéao filtrada foi submetida a precipitagao seletiva, que consiste no gotejamento
controlado de solugdo de hidréxido de sédio (35 % m/v) até pH 2,0, ocorrendo
formacgao de precipitado na forma NaTR(SO,)..H.O, separado da solugao. A pureza
obtida ficou entre 75 e 80 % e os principais contaminantes encontrados no produto
foram Si (12 %) e S (10 %) (INNOCENZZI et al., 2014).

FIGURA 3 — PROCESSO DE RECUPERAGAO DE TR VIA PRECIPITAGAO SELETIVA.

CATALISADOR DESATIVADO DE FCC

I

H2S04 LIXIVIACAO

|~ RESIDUO
— v s0ubo

NaOH

PRECIPITAGAD
pH<2,0

————, TERRAS RARAS

SOLUGAOQ EFLUENTE
FONTE: Adaptado de INNOCENZZI et al. (2014)

Na extracdo com solvente usou-se solugédo de 20 % v/v D2EHPA (ou acido

bis-2-etil-hexil-fosférico) em n-heptano, seguido de um Stripping e precipitagado das
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TR com acido oxalico (H.C,04). O catalisador foi previamente lixiviado com solugao
de acido nitrico (FIGURA 4). A extragao com solvente apresentou recuperacao de 76
a 82 % dos TR. Seguido de precipitagao total dos mesmos em pH de 0,5 até 3,
apresentando como impurezas principais Al, Si e Mn na faixa de 1 % cada. A
vantagem deste processo em relagao a precipitagao seletiva € que o precipitado final
€ um oxalato de terras raras; desta forma a parte organica pode ser calcinada,

obtendo um produto com alta pureza e valor comercial (INNOCENZZI et al., 2014).

FIGURA 4 — PROCESSO DE RECUPERAGAO DE TR VIA EXTRACAO COM SOLVENTE
CATALISADOR DESATIVADO DE FCC
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Fonte: Adaptado de INNOCENZZI et al. (2014).
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2.4 REMEDIACAO ELETROCINETICA

A remediacao eletrocinética € uma tecnologia que tem recebido atencao
como uma pratica de remediagédo in-situ e ex-situ para solos argilosos de baixa
permeabilidade ou sedimentos finos. Quando um gradiente de baixa voltagem é
aplicado no sedimento via eletrodos embutidos, poluentes eletricamente carregados
sofrem eletromigracdo em direcdo ao eletrodo de carga oposta. O campo elétrico
induz um fluxo eletro-osmético e poluentes solubilizados de carga neutra também
podem ser transportados com o fluido. Entdo, os contaminantes podem ser
removidos do sedimento através da extracdo da solucao eletrolitica da camara dos
eletrodos ou por eletrodeposicdo nos eletrodos (CAMESELLE; REDDY, 2012;
OTTOSEN, 2014; RYU et al., 2011).

A remediacdo eletrocinética € baseada em trés mecanismos principais:
eletromigracao de espécies ibnicas, eletro-osmose e eletroforese. Eletromigracao é
a migracao de espécies eletricamente carregadas (ions) presentes no solido através
da agua sob a forga de um campo eletrico. Cations se movem na dire¢do do catodo,
enquanto anions movem-se na direcado do anodo. Eletro-osmose ocorre nos poros
devido a interagao de arraste entre o seio do liquido no poro e uma fina camada de
liquido carregado proxima a superficie solida, ou dupla camada elétrica, em que o
liquido move-se sob a acdo do campo elétrico, como um ion. A eletro-osmose
produz um fluxo rapido de agua em materiais de baixa permeabilidade e
provavelmente contribui significantemente para processos de descontaminagdo em
materiais argilosos. Eletroforese € a migracao de particulas solidas ou coldides
eletricamente carregados em uma mistura solido-liquido. Em alguns casos,
eletroforese pode desempenhar um papel de descontaminagcdo se os coloides
migrantes tem contaminantes adsorvidos (ELICKER; SANCHES; CASTAGNO,
2014).

O Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA) da Universidade Federal do
Parana tem estudado a técnica de remediacao eletrocinética com o intuito de reduzir
0 passivo ambiental causado pelos catalisadores de equilibrio de FCC através da
remog¢ao de metais de sua estrutura e superficie, assim como investigar a possivel

recuperacao de atividade catalitica do catalisador, tornando possivel sua reutilizacdo
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em outro processo. Os trabalhos de Valt (2012) e Valt et al. (2015) testaram a
remogao de metais sobre Ecat utilizado em refinaria contendo cerca de 2,6 % em
massa de La,O;, usando remediagao eletrocinética com solugao de H,SO. 1 mol/L,
potencial de 11 V, durante 48 h e obtevam remocdo de cerca de 88 % dos
elementos de terras raras presentes no catalisador, sem comprometer sua estrutura

e com indicios de aumento de sua atividade catalitica.

2.5 PRECIPITACAO SELETIVA

Um precipitado € uma substancia cristalina ou coloidal formada quando a
solucao se torna supersaturada com a substancia em particular, formando uma fase
sélida que pode ser separada por filtragao ou centrifugagao. Na precipitacao seletiva
ocorre a separagao de elementos (em geral, cations) presentes em uma solugao,
utilizando para isso as diferengas de solubilidade dos sais dos mesmos. A
separagao € feita através da adicdo de um composto soluvel que contém
substancias que reagem e formam precipitado insoluvel com o cation que deseja-se
separar (VOGEL, 1981).

Para obter indicios do comportamento de cations em solugdo, pode-se
utilizar os diagramas de Pourbaix. Este tipo de diagrama mostra os produtos de
reacdo que se fardo presentes quando € alcangado o equilibrio do elemento em
agua pura, de acordo com as condi¢gdes de potencial de oxidagdo e pH do sistema.
As linhas continuas e paralelas correspondem ao valor de log C indicado em sua
proximidade, onde C é a atividade do elemento em solugdo (JONES, 1996). As
FIGURAS 5 a 11 exemplificam estes diagramas para alguns dos principais
elementos encontrados em catalisadores de equilibrio.  Desconsiderando a
presenca de acdes de oxirredugado no sistema de precipitagdo, observa-se a regiao
entre as linhas diagonais tracejadas (zona de equilibrio eletroquimico da agua) na
faixa de pH de interesse.

As FIGURAS 5 e 6 apresentam os diagramas para os dois elementos em
maior propor¢ao no catalisador FCC: silica e aluminio (BUSCA et al., 2014), e
mostra que a silica possui baixa solubilidade em agua no intervalo de pH de 0 a 10,

tendendo a formacdo de precipitado, enquanto o aluminio permanece em estado
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ibnico até o pH préximo a 2 e a partir deste valor pode ocorrer precipitacéo,

dependendo de sua concentragao.

FIGURA 5 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA A SILICA EM AGUA A 25°C.
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FIGURA 6 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O ALUMINIO EM AGUA A 25°C.
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O comportamento dos elemento de terras raras mais encontrados em

catalisadores de FCC, lantanio e cério (JHA et al., 2016), € descrito pela FIGURA 7.

Para ambos, o hidréxido do metal inicia precipitacdo em pH proximo a 7. Antes

disso, a forma mais estavel do elemento é o cation em estado de oxidagado +3,

garantindo que seu hidréxido ndo seja formado.

FIGURA 7 — DIAGRAMAS DE POURBAIX PARA (a) CERIO e (b) LANTANIO EM AGUA A 25°C.
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O niquel permanece dissolvido em forma de cation em pH acido e pode

iniciar sua precipitacdo em pH de 4 a 6, dependendo do potencial de oxidacdo do

sistema (FIGURA 8). O titdnio apresenta solubilidade em pH abaixo de 0 e a partir

deste valor pode precipitar na forma de 6xido (FIGURA 9). Para ambos os casos, 0

aumento do pH causa aumento da solubilidade seguida de queda, com a

solubilizacdo do metal na forma de anions.



FIGURA 8 — DIAGRAMAS DE POURBAIX PARA NIQUEL EM AGUA A 25°C.
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FIGURA 9 — DIAGRAMAS DE POURBAIX PARA TITANIO EM AGUA A 25°C.
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O vanadio e o ferro, cujos diagramas estao apresentados na FIGURAS 10 e

11, podem apresentar-se em diversos estados de oxidagdo em pH acido e ambos

iniciam sua precipitagdo em pH acima de 5.

FIGURA 10 — DIAGRAMAS DE POURBAIX PARA O VANADIO EM AGUA A 25°C.
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FIGURA 11— DIAGRAMAS DE POURBAIX PARA O FERRO EM AGUA A 25°C.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O catalisador de equilibrio (Ecat) utilizado na lixiviagdo acida e na
remediacdo eletrocinética € proveniente de unidades FCC de refinarias da
Petrobras. Os experimentos foram realizados utilizando dois lotes de catalisador.

A precipitagdo seletiva utilizou dois tipos de solug&o: solugédo efluente da
lixiviacdo acida e solugao efluente de remediacao eletrocinética;

O H2S0O4 (1 mol/L e 2 mol/L) e o NaOH (35 %m/v) foram utilizados na forma
de solucdo. Ambos preparados a partir de reagentes de grau analitico para analise

(P.A.) e agua destilada.

3.2 METODOS

3.2.1 Remediagéo eletrocinética

Os experimentos foram realizados seguindo o procedimento descrito por Valt
(2012), que apresentou maior remogao de Lantanio. O catalisador desativado foi
impregnado com solugao de 1 mol/L de acido sulfurico e inserido em reator cilindrico
de acrilico de 9,5 cm de didmetro e 22 cm de comprimento. Nas extremidades do
cilindro foram acoplados duas camaras para insercdo e coleta de solugcéo e
eletrodos de chumbo, como catodo (polo negativo), e de liga Ti/Ru-Ir, como anodo
(polo positivo). Apds repouso do catalisador, impregnado com solugao acida, por
24 h dentro do reator, foi iniciado bombeamento de solugcdo de H,SO4 1 mol/L na
camara anodica e retirada de solucao efluente pela camara catédica, com auxilio de
duas bombas dosadoras peristalticas (MILAN®), na vazdo de cerca de 30,5 mL/h e
aplicado uma diferenga de potencial elétrico, através de uma fonte de alimentagao
MPL-1305M (Minipa®), de 11 V nos eletrodos, condigdes mantidas durante 48 h. A
FIGURA 12 apresenta esquema da instalagao do sistema e a FIGURA 13 ilustra a

instalacado do sistema no laboratorio.
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FIGURA 12 — ESQUEMA DA INSTALACAO DE REMEDIAGCAO ELETROCINETICA

(A: Reservatdrio de solugdo acida; B: Bomba peristaltica; C: Reator eletrocinético; D: Reservatério de
solugéo efluente; E: fonte de potencial.)
FONTE: VALT (2012).

FIGURA 13 — FOTO DO EXPERIMENTO DE REMEDIAGAO ELETROCINETICA

ey

FONTE: O autor.

A solucao efluente foi reservada para precipitacéo seletiva e o catalisador foi
lavado com cerca de 7 vezes sua massa em agua destilada, em ciclos de 0,5 litro,
seco em banho de areia (QUIMIS®) a 80 °C por 48 h, homogeneizado manualmente
e amostrado para analise quimica. Um dos experimentos teve o efluente do primeiro

ciclo de lavagem do catalisador amostrado para analise quimica de lantanio.

3.2.2 Lixiviacao acida

A lixiviacdo foi baseada nos experimentos de Innocenzi et al. (2014), que
resultaram em maior remocao de elementos de terras raras.

Foi utilizada mistura de 15 % em massa de catalisador desativado
adicionado a uma solugéo de 2 mol/L de acido sulfurico.

Os estudos iniciais, conduziram os experimentos através de dois métodos:
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Método |: A mistura foi inserida em Becker sobre agitador magnético
MQAMA 301 (Microquimica Ind. E Com. Ltda.) ou C-MAG HS 7 (IKA® Laboratory
Equipment), este ultimo possuindo graduagcdo numérica da velocidade de agitacao e
temperatura da chapa. A agitagdo foi mantida durante todo o experimento no nivel
minimo que garantia visual homogéneo da mistura Ecat — solugdo acida, 1250 rpm.
A FIGURA 14 apresenta um experimento de lixiviagdo realizado sobre agitador

MQAMA 301.

FIGURA 14 — LIXIVIACAO EXPERIMENTAL ATRAVES DO METODO |

FONTE: O autor.

Método Il: A mistura foi inserida em Becker e acoplada em Banho Maria TE-
056 (TECNAL®) que possui controle de temperatura, sem agitagdo, porém com
sistema de condensacao de vapores acoplado, de forma a evitar perda de solugao
por evaporacao. A FIGURA 15 apresenta um experimento de lixiviacdo realizado por

este método.
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FIGURA 15 — LIXIVIAGAO EXPERIMENTAL ATRAVES DO METODO Il

FONTE: O autor.

Para ambos os métodos, foi ligado o sistema de aquecimento e, assim que a
temperatura da mistura alcangou 80 °C (monitorado por termdémetro digital
Incoterm®), as condigdes foram mantidas por 3 h. Apds a lixiviagdo, a mistura foi
mantida dentro do Becker por aproximadamente 20 h para resfriamento e
decantacéao do catalisador, facilitando assim o processo de filtragem.

A filtragem foi realizada com auxilio de uma Bomba de vacuo TE — 058
(TECNAL®) em Kitasato, funil de Buchner e papel filtro. A solugdo efluente foi
amostrada e reservada para posterior etapa de precipitagao seletiva. O catalisador
lixiviado foi lavado no proprio funil com cerca de 7 vezes sua massa em agua
destilada, em ciclos de 0,5 litro. Entdo foi levado para secar em banho de areia
(QUIMIS®) a 80 °C por 48 h, homogeneizado manualmente e amostrado para analise
quimica. Um dos experimentos teve o efluente do primeiro ciclo de lavagem do

catalisador amostrado para analise quimica de lantanio.

3.2.3 Precipitagao seletiva

A precipitacéo seletiva foi realizada nas solugdes efluentes provenientes de
lixiviagado acida e da remediacao eletrocinética, utilizando-se a mesma metodologia
para ambas.

A solugao foi inserida em Becker e colocada sobre agitador magnético C-
MAG HS 7 (IKA® Laboratory Equipment), com agitagdo de cerca de 750 rpm durante

todo o tempo do experimento. Para os experimentos com aquecimento, a chapa de
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aquecimento do agitador foi acionada e a temperatura medida com auxilio de
termémetro digital (Incoterm®) até que atingisse 65 °C, o aquecimento foi entéo
desligado para inicio da precipitagcao (pois esta aumenta a temperatura da solugao)
e a temperatura monitorada durante todo o experimento.

A precipitacao foi conduzida com adi¢édo de solu¢do de 35 % m/v de NaOH,
com auxilio de bureta de vidro de 25,0 mL, o pH foi monitorado por pHmetro 826 pH
lab (Metrohm®), que possui duas casas decimais de precisdo. Ao atingir o pH
desejado, a solugéo foi mantida sob agitagdo durante 1 h para completar as reacdes
de precipitacao. Para a recuperacdao dos elementos de TR, o pH foi elevado até
aproximadamente 2,00, baseando-se no experimento de Innocenzi et al. (2014). A
FIGURA 16 apresenta um experimento de precipitacdo seletiva sobre efluente de

remediacao.

FIGURA 16 — EXPERIMENTO DE PRECIPITAQAO SELETIVA SOBRE EFLUENTE DE
REMEDIACAO

FONTE: O autor.

Apos cada precipitacao, o precipitado formado foi separado da solugao por
filtragdo com Bomba de vacuo TE — 058 (TECNAL®) em Kitasato, funil de Buchner e
Microfiltro fibra de vidro GF-3 (Macherey-Nagel®). Apds cada filtragem, foram

retiradas amostras de solugcdo para posterior analise quimica. O precipitado foi
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lavado com cerca de 300 mL de agua destilada (acidificada com solugdo de 1 mol/L
de H,SO, e pH 2,00) no préprio funil e levado para secar em estufa a 80 °C por 24 h.

Foram retiradas amostras de agua efluente da lavagem do precipitado para
um experimento resultante da lixiviagdo e um da remediacdo, ambos a temperatura
ambiente.

Para todas as solugdes obtidas, foram feitos ensaios de densidade da
seguinte forma: tomada a tara de um baldo volumétrico de 25 mL, em seguida o
baldo foi completado com a solugdo desejada e pesado novamente em balanca

analitica. A massa obtida foi utilizada para calculo da densidade, Equacgao 3.

Ps =—— (3)

Ps = densidade da solugao.
M = massa da solugao.

Vs = volume da solugéo.

3.2.4 Concentragao de Lantanio nas solugbes

A analise preliminar para comparacao entre os métodos de lixiviacao foi feita
através da leitura do lantanio nas solugdes efluentes em Cromatografo de ions 882
Compact IC plus (Metrohm®), coluna Nucleosil 5SA-125/40 de silica gel esférica com
grupos acido sulfénico e tamanho da particula de 5 pm, no Laboratério de
Eletroquimica e Superficies de Corrosdo (LESC) — UFPR, utilizando-se curva
analitica de 1 a 20 mg/L de lantanio. Para se adequar a curva analitica, as solugdes
foram diluidas 200 vezes em agua ultrapura Milli-Q®.

Inicialmente, pretendia-se analisar a concentragdo de lantanio de todas as
solugbes obtidas por Cromatografia I6nica. Porém a alta concentragdo de sédio
apresentada pelas solugdes filtradas apds a precipitacdo interferiu na leitura de
lantanio. A cromatografia idnica foi, entdo, somente utilizada para analise das
amostras efluentes da técnica de lixiviagdo na primeira etapa (comparagéo entre os

Métodos | e Il) e ndo utilizada para as analises sub-sequentes.
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As demais solucbes efluentes foram submetidas a Espectrometria de
emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) em equipamento
iCAP 6000 series, Thermo Fisher®, para analise de concentracdo de ions de
Lantanio, no Laboratorio de Analises Ambientais (DQUI) — UFPR. Para isso, foi
montada uma curva analitica de 1 a 10 mg/L de lantanio, com diluigdes das solugdes
efluentes, em agua ultrapura Milli-Q®, de 500 vezes (lixiviagdo e remediagdo), 5 ou
10 vezes (precipitacao seletiva), 200 vezes (lavagem dos catalisadores) e 100 vezes
(lavagem dos precipitados). Foram analisadas a emiss&do de trés comprimentos de
onda para o lantéanio: 333,7 nm, 379,4 nm e 412,3 nm, sendo que todas as curvas
analiticas obtiveram coeficiente de correlagao (R?) superior a 0,999.

Devido a alta concentragao de diferentes metais nas amostras, que podem
causar interferéncia espectral na leitura da emissao de lantanio, foi realizada
comparagao entre as distribuicdes de intensidade de emissdo obtida para cada
comprimento de onda estudado e para cada amostra analisada. A FIGURA 17 ilustra

uma das amostras, como exemplo.

FIGURA 17 — DISTRIBUICAO DA INTENSIDADE DE EMISSAO EM ICP-OES.
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FONTE: O autor.
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Percebe-se que a menor interferéncia espectral foi obtida pelo comprimento
de 379,478 nm, com distribuigdo mais centralizada ao redor do pico, logo, os valores
utilizados para os calculos foram os resultados relacionados a este comprimento de
onda.

A FIGURA 18 ilustra a curva analitica utilizada, com o resultado de uma das

amostras submetidas, como exemplo.

FIGURA 18 — CURVA ANALITICA PARA ANALISE DE LANTANIO EM ICP-OES
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FONTE: O autor.

3.2.5 Caracterizagao quimica do catalisador e dos precipitados

A caracterizacdo quimica do catalisador e dos precipitados obtidos apds
precipitacdo foi realizada por fluorescéncia de raios-X (FRX). Procedeu-se a
preparacao de pastilhas dos materiais, iniciando-se pela moagem de uma pequena
quantidade de catalisador em moinho de Carbeto de Tungsténio. Pesou-se 7 g do
material moido e adicionou-se 1,4 g de aglomerante. Nos Precipitados, como a
massa obtida era limitada, fez-se a moagem manual do material em Gral e Pistilo de
ceramica, para reduzir perdas de material. Pesou-se 0,35 g do material moido e
adicionou-se 6,65 g de acido boérico e 1,4 g de aglomerante.

Nos dois casos, homogeneizou-se a mistura de material e aglomerante e
prensou-se em uma prensa PFAFF com pressdo de até 40 tflcm2 A pastilha
prensada foi entdo levada ao equipamento de FRX para realizar a leitura da
concentracdo de todos os elementos presentes nas amostras. As analises de FRX

foram realizadas em Espectrometro de fluorescéncia de raios X, Panalytical®,
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modelo Axios Max no Laboratorio de Analises de Minerais e Rochas (LAMIR —
UFPR).

3.2.6 Remogao e recuperacéo de Lantanio

O célculo da porcentagem de remogéo dos metais do catalisador submetido
as técnicas de remediacgao e lixiviagdo baseou-se nas analises obtidas pelo FRX, e

realizada através da Equacéo 4.

XECAT'MECAT - XfM

,
x100 (4)
XECA TMECA T

% Remogdo =

Sendo:

X pear - fragdo do metal no catalisador desativado.
M .-,r: massa inicial do catalisador desativado;
X ,: fragdo do metal no catalisador apds submetido a lixiviagdo/remediagdo.

Mf : massa do catalisador apos submetido a lixiviagdo/remediacao.

Para o calculo da composicdo do precipitado a partir das analises de FRX,
foi utilizada a hipétese de formacéo do duplo sulfato de sédio e lantanio, defendida
por Bertuol, Bernardes e Tendrio (2009) e, por isso, considerou-se que todo o
lantanio encontra-se presente nesta forma. As fracbes de sodio e enxofre foram
entdo recalculadas, subtraindo a quantidade estequiométrica dos mesmos tomando
a quantidade de lantanio como referéncia. O resultado apresentado forneceu as
fracbes de sodio e enxofre teoricamente n&o ligados ao duplo sulfato (impurezas),
Apresentadas pelas Equacdes 5 e 6.

MM

XzNa — X]Na _XlLa
MM ,,

MM
T
La

Sendo:

X/ : fragéo do elemento i na analise de FRX;
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X, : fragdo do elemento i ndo ligado ao duplo sulfato.

MM - massa molar do elemento i.

Feito isso, os resultados foram normalizados para cada elemento, para soma
igual a 100%, Equagéao 7.

%P =<2 100 (7)

2%

Sendo:

%P': fragdo de i final no precipitado, em %.

A recuperagao de lantanio, baseada nas analises de ICP, foi fornecida pela
Equacao 8.
CsLlaMm — Cngz
CélaMSI

% Re cuperagao =

(8)

Sendo:

C¢’: concentracado de lantanio na solucdo inicial.
CL: concentracdo de lantanio na solugéo final.
M g, - massa da solugao inicial.

M ¢, : massa da solucéo final.

3.2.7 Calculo do Consumo energético

Para comparar os métodos de remogao, € muito importante comparar o
consumo energético dos mesmos. Os gastos energéticos experimentais do processo
via remediagédo compreendem:

» Aplicacido do potencial elétrico.
* Deslocamento do fluido (bombeamento peristaltico).
* Aquecimento da solugao de precipitagao.

Os gastos energéticos da lixiviagdo, compreendem:

» Agitacdo da mistura.
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* Aquecimento da mistura.

* Manutencdo da temperatura da mistura (devido as perdas por

convecgao e evaporagao).

3.2.7.1 Perda de carga no leito de remedia¢ao

Para a estimativa do consumo energético do processo de remediacao, €
necessario conhecer a resisténcia fornecida pelo leito de catalisador ao movimento
de solugéo, denominada perda de carga.

As propriedades do catalisador de equilibrio foram estudadas por Valt
(2012). E sao reproduzidas pela TABELA 2.

TABELA 2 — PROPRIEDADES FiSICAS DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO

Porosidade 0,23
Densidade aparente 1580 kg m?
Diametro médio das particulas 65,37 um
Area superficial externa 40,08 m?/g

A energia requerida para um fluido vencer uma perda de carga AP (Pa)
com uma vazao Q (m*s™) éigual a H (J), Equagao 9.
H =APQ (9)

A perda de carga no leito da remediagéao foi calculada a partir da equagao de
Kozeny-Carmann, que é valida para escoamento laminar em meio poroso, Equagao
10.

AP 15001 - e)’ ugv,
L gy’d;

(10)

Sendo
AP : perda de carga no leito (Pa).
L : comprimento do leito (m).

¢ : porosidade do leito.

V,: velocidade aparente do fluido (m s™).
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U : viscosidade da solugéo (Pa s).
¥ . esfericidade da particula.

d,: didmetro médio da particula (m).

A velocidade aparente foi calculada através da Equagéo 11.

v, =2 (11)

Q: vazao volumétrica (m3 s™)

A : area da secgéo transversal do reator (m?)

A esfericidade da particula (y) é a raz&o entre a area da superficie de
uma esfera que possui 0 volume igual ao da particula e a area real da superficie

externa desta particula, e foi obtido através da Equacgao 12.

(12)

Conhecendo as caracteristicas do catalisador: diametro médio (dg),
porosidade (¢), densidade aparente (pr) e area especifica (Ac), seu volume (Vp) e

area superficial (Ap) foram calculadas pelas Equacdes 13 e 14.

Vp=2dy(-e) (13)
AP:pP%d;Ae (14)

3.2.7.2 Energia para aplicagao do potencial

A energia consumida devido a aplicagdo de potencial elétrico na remediagao
eletrocinética foi calculado utilizando a poténcia da fonte de energia (Pot) em W,
pela Equacao 15. Onde V ¢é a voltagem aplicada (V) e i a intensidade média de
corrente (A), ambas fornecidas pelo equipamento durante o experimento.

Pot=Vi (15)
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3.2.7.3 Energia para aquecimento das solugdes

A energia gasta com aquecimento da solugdo para as precipitacbes em
temperatura de 65 °C e aquecimento da mistura Ecat — solugédo acida na lixiviagao
foram calculadas utilizando os dados técnicos de poténcia da chapa de aquecimento
do equipamento fornecidas pelo fabricante (ANEXO ) e a temperatura média da

chapa de aquecimento durante a execugao dos experimentos.

3.2.7.4 Energia para agitagao

A energia gasta na agitagao da solugao de precipitagao e da mistura Ecat —
solucao acida na lixiviagao foi calculada utilizando os dados técnicos de poténcia do
agitador do equipamento fornecidas pelo fabricante (ANEXO [) através da leitura do

valor da rotacdo do motor durante execugao do experimento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO

Para este estudo, foram utilizados dois lotes diferentes de catalisador de
equilibrio (Ecat) utilizado por refinarias brasileiras. A caracterizagdo quimica do
material, por FRX, esta apresentada na TABELA 3, juntamente com a caracterizagao
dos catalisadores utilizados por Innocenzi et al. (2014) e Valt (2012), também por

FRX, a fins de comparacgao.

TABELA 3 — ANALISE QUIMICA DOS CATALISADORES DE EQUILIBRIO, FRX.
Al Si La V Fe Ni Na P Ti K Ca Mg Ce Zr S

Ecat— Lote 1 231 225 1407 06 05 04 03 02 01 0,1 0,1 - - 0,1
Ecat — Lote 2 233 220 1907 0O7 05 04 03 020101 - - - -

Ecat - Innocenzi
etal. (2014)

Ecat — Valt,
(2012)

17,35 12,756 302 - 033 002 - -043 - - - 023 0,13 0,01

208 237 2301 05 020305 02 - - - - - -

Foram analisadas trés amostras de cada lote de catalisador. Apesar da
caracteristica normalmente heterogénea, comum para este material, o desvio padrao
maximo observado foi de 0,60 para o Lote 1 e 0,12 para o Lote 2, ambos para o
silicio, valores aceitaveis devido a alta concentracido deste elemento no catalisador.

Os catalisadores utilizados neste estudo possuem quantidade menor de
elementos de terras raras (La e Ce) em comparagao aos demais. Além disto,
possuem maior teor de contaminantes, como vanadio, ferro e niquel. Estas
diferencas nas caracteristicas quimicas podem resultar em diferencas na
porcentagem removida e na composicdo quimica do produto final obtido na

precipitacao.

4.3 REMEDIACAO ELETROCINETICA

Primeiramente, foram utilizadas solucdes efluentes obtidas de experimentos
de estudos de remediacao eletrocinética anteriores para a precipitacao seletiva , nas

condigbes otimizadas de remogdo de metais (potencial elétrico de 11 V,
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concentragédo de H.SO, 1 mol/L, tempo de experimento de 48 h). Porém, devido ao
tempo de estocagem destas solugdes, foi observada quantidade significativa de
precipitado formado no fundo dos recipientes, o que pode apresentar-se como
interferéncia nos experimentos de precipitacdo. Foram entdo realizados novos
experimentos de remediacdo nas mesmas condi¢des especificadas, sobre o Ecat —
Lote 2, com o intuito de obter solugdo para os experimentos sem precipitados
preexistentes.

O catalisador foi pesado, amostrado e analisado em FRX antes e depois de
cada remediagcdo. O material apresentou perda média de 8 % da massa do
catalisador para a solugao e a técnica mostrou porcentagem de remog¢ao de metais

apresentados pela TABELA 4, com baixos desvios.

TABELA 4 — % DE REMOCAO DOS ELEMENTOS NA REMEDIAGAO, ECAT - LOTE 2, FRX.
La~ P Na V Fe Al N Si

Remediagéo 1 84,2 54,7 456 37,3 275 17,7 94 24
Remediagéo 2 84,0 56,1 47,3 435 414 21,3 121 24
Remediagéo 3 84,0 56,1 47,3 43,5 12,1 19,7 00 34
Remediagdo 4* 72,0 29,7 41,4 392 121 53 121 53

Média 84,1 55,6 46,7 414 27,0 196 6,3 27

Desvio padrao o1 08 09 36 147 18 7,8 0,5
* Experimento nao contabilizado na média

A Remediacao 4 teve problemas de controle de vazdo de solugcido durante a
execucgao, sendo que seu resultado nao esta contabilizado na média da TABELA 4,
mas sua solugao efluente foi utilizada para experimentos precipitacado seletiva, a fins
de comparacgao.

As solucdes provenientes da remediagao eletrocinética apresentaram pH
meédio de 1,16.

4.4 LIXIVIACAO ACIDA

A lixiviagdo acida foi conduzida inicialmente através do Método | (agitador
magnético) sobre o Ecat — Lote 1. Durante os experimentos observou-se uma
evaporagdao muito intensa de solugcdo. Para checar se essa evaporagdo poderia

interferir nos resultados de remocdo dos metais, foi realizada investigacédo da
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lixiviagdo através do Método Il (banho térmico), cujos equipamentos estavam
disponiveis no laboratério. Este método, além de possuir um condensador para
refluxo da solugao evaporada, conseguiu distribuir o calor no sistema com menor
perda por convecgdo € manteve a temperatura constante durante todo o
experimento, enquanto no Método | a evaporacdo e as perdas de calor para o
ambiente, altas devido ao fluxo de exaustdo de ar dentro da capela, exigiu controle
manual constante e apresentou desvios da temperatura de + 2 °C.

Durante os experimentos, a coloracdo da solugdo tornou-se azul-
esverdeada, podendo indicar a presenca de ions de vanadio, principalmente VO* e
V¥, que apresentam esta coloragdo e sdo estaveis para baixos valores de pH
(CRANS et al., 2004) (FIGURA 10). A coloragéo obtida para a solugéo efluente no
Método | apresentou tom mais forte do que a solugao obtida através do Método I,
como mostra a FIGURA 19, fornecendo indicativo que o Método | obteve maior

remogao de metais.

FIGURA 19 — SOLUCOES OBTIDAS APOS LIXIVIACAO

T —

(a) catalisador e solugao lixiviados sobre agitadr [’nagnético (b) catalisador e solugao lixiviados em
banho térmico sem agitagéo
FONTE: O autor.

Apos a filtracdo, as concentragdes das solugdes efluentes foram medidas
por cromatografia idbnica e os resultados, apresentados pela TABELA 5, confirmaram
a maior remogao de Lantanio pelo Método I. Além disto, como neste método houve
perda de solugc&o por evaporacgdo, as solugcbes apresentaram-se quatro vezes mais

concentradas.
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TABELA 5 — RESULTADOS DA LIXIVIACAO SOBRE ECAT — LOTE 1, CROMATOGRAFIA IONICA.
Metodo| Método Il

Concentragdo média de La na solugéo efluente (ppm) 2056,1 486,3
Desvio padrdo Concentragéo de La na solugéo efluente (ppm) 69,721 107,2
Massa média La removido/Massa Ecat (g/kg) 5,23 3,01

Os resultados mostraram a importancia da agitacdo do sistema durante a
lixiviagao, pois esta promove maior contato entre a solugédo acida e a superficie do
catalisador, facilitando a remog¢ao do metal.

Devido a necessidade de realizar novas corridas de remediagao
eletrocinética e a quantidade disponivel de catalisador de equilibrio, foram realizados
novos experimentos de lixiviagao sobre o Ecat — Lote 2, pois, como apresentado na
TABELA 3, as caracteristicas quimicas entre os lotes sdo diferentes, principalmente
quanto a concentracédo de lantanio, assim a comparacgao entre as técnicas torna-se
mais confiavel. Os resultados de remocgao dos elementos através desta técnica

sobre o novo lote esta apresentado na TABELA 6.

TABELA 6 — % DE REMOCAO DOS ELEMENTOS NA LIXIVIACAO, ECAT — LOTE 2, FRX.

Elemento La Na P V Fe Al Ni Si Ti
Lixiviagao 1 854 64,9 56,1 459 31,7 240 122 22 122
Lixiviagao 2 88,8 66,3 71,9 54,7 345 274 158 58 15,8
Lixiviagao 3 82,0 67,1 40,7 341 232 183 12 0,0 1,2
Lixiviagéao 4 84,3 71,2 48,2 425 329 27,3 13,7 0,0 0,0
Lixiviagdo 5 859 66,2 493 51,8 409 274 156 33 0,0
Lixiviagao 6 84,6 446 446 473 354 259 77 11 0,0

Média 84,8 63,6 52,5 47,0 34,3 250 13,3 22 6,0
Desvio padrao 23 86 103 71 6,2 33 80 21 7,2

As lixiviagbes 1 e 2 foram realizadas em agitador MQAMA 301
(Microquimica Ind. E Com. Ltda.), que possui capacidade de aquecer e agitar até 1 L
da mistura catalisador — solugdo, o controle de agitacdo e temperatura da chapa
deste equipamento ndo possui graduacdo numérica exata, dificultando a
reprodutibilidade da técnica. As demais lixiviagdes foram realizadas sobre o agitador
C-MAG HS 7 (IKA® Laboratory Equipment), utilizando 2 L de mistura e agitagdo e

temperatura controladas para todos os experimentos, pois este equipamento possui
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graduagédo numérica mais precisa. O tempo médio de aquecimento da mistura foi de
40 minutos, sob agitacdo constante.

Para a maior parte dos elementos, a lixiviagado performou com maior grau de
remocao comparado a remediacao, obtendo porém praticamente a mesma remogao
para o Lantanio, como apresentado nas TABELAS 4 e 6. Pode-se dizer entdo que a
remediacdo eletrocinética possui maior seletividade para a remogao de lantanio,
fator que pode afetar diretamente na pureza do produto final da precipitacédo seletiva.

O catalisador foi pesado, amostrado e analisado em FRX antes e depois de
cada lixiviagao e apresentou perda de massa de 12,8 % para a solugdo. O Aluminio,
um dos principais elementos constituintes da matriz ativa do catalisador (GUISNET;
RIBEIRO, 2004), foi removido significativamente, levando a crer que sua estrutura
possa ter sido comprometida.

As solugdes efluentes da lixiviagdo acida apresentaram pH médio de 0,17,
resultado proximo dos experimentos de Innocenzi et al. (2014), que apresentou pH
médio de 0,3.

Dados comparativos entre as técnicas de remediagcdo e lixiviagao,
apresentados pela TABELA 7 mostraram que, para uma remocao similar de lantanio
do catalisador (84,1 % e 84,8 %, respectivamente), a técnica de remediagéo exigiu
menor volume de solugdo com metade da concentracdo de acido, o que representa
economia de 84 % de acido sulfurico, em comparagao a lixiviagao. Obtendo ainda

uma solucdo com concentracado de Lantanio cerca de 3,5 vezes mais alta.

TABELA 7 — COMPARATIVO ENTRE AS TECNICAS DE REMOGAO, ECAT - LOTE 2.

Técnica Lixiviagao acida Remediacgao eletrocinética
Concentragédo H,SO. (mol/L) 2 1
Temperatura 80°C Ambiente
Potencial (V) - 11
Tempo de experimento (h) 3 48
Mecanismo de contato solugédo-catalisador ~ Agitagdo magnética Bombeamento peristaltico
Raz&0 Vsolugso /Meatalisador(L/KQ) 6,3 2,3
Concentragdo média de La™ nas solugbes 1615 5588

efluentes (ppm)*
Desvio padrédo da concentragdo de La*™ nas 649,0 71,82
solugdes efluentes (ppm)*

* Resultados obtidos por ICP-OES
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Innocenzi et al. (2014) comparou lixiviagdes usando solugdo de 2 mol/L para
temperaturas de 25 °C e 80 °C, ambas com agitagéo, removendo 61,2 e 89 % do
lantanio do catalisador, respectivamente. Estes resultados evidenciam a
necessidade de uso de aquecimento na lixiviagdo e enfatizam o potencial da técnica
de remediacdo de remover o mesmo nivel de lantanio que a lixiviagdo com menor
quantidade de reagente e sem necessidade de aquecimento e agitagao.

Entre os fatores apresentados, o tempo necessario para a operagcado da
remediagdo pode tornar-se um fator determinante para inviabilizar este método
operacionalmente, visto que, é possivel realizar 16 bateladas de lixiviagdo enquanto
apenas uma remediagao é executada. Esta condigdo portanto, apresenta-se como
oportunidade de melhoria para trabalhos futuros.

O alto desvio padrao na concentracido de lantanio obtida na lixiviagao deve-
se principalmente as diferencas na taxa de evaporacao da solugcado, que dependem
do tempo e velocidade do aquecimento e resfriamento da mistura e sdo condi¢des
que apresentaram dificuldades de reproducdo manual. A evaporacao foi, em média,
de 46 % da solugao inicial, com desvio padrao de 9,4 %.

A solugédo efluente do primeiro ciclo da lavagem do catalisador lixiviado,
analisada em ICP-OES, apresentou massa correspondente a 31,7 % do lantanio
contido na solugao efluente de lixiviagdo, o que representa uma perda muito elevada
e indica oportunidade de melhorias na filtragdo, como aumento no tempo da
operagcdo e até mesmo adigdo da agua de lavagem a solugdo efluente. Para a
remediacdo, esta perda representou apenas 1 % do lantanio contido no efluente,

apresentando outra vantagem para o método.

4.5 PRECIPITAGAO SELETIVA

As precipitacdes seletivas foram realizadas utilizando as solugdes efluentes
dos dois processos mencionados anteriormente. Cada um dos quatro efluentes de
remediagdo foi usado para duas precipitagdes paralelas (temperatura ambiente e
com aquecimento) e cada um dos efluentes de lixiviagdo foi submetido a uma
precipitacdo (trés delas a temperatura ambiente e trés com aquecimento). O

aquecimento das solugdes até 65 °C reduziu o pH das mesmas de 0,17 para 0,00,
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para as solugdes lixiviadas, e de 1,16 para 0,31, para as remediadas.

Assim que a solugao de hidroxido de sddio foi gotejada nos efluentes de
ambas as técnicas foi visualizada a formacao imediata de precipitado que, depois de
lavado e seco, apresentou-se na forma de um p6 branco e fino (FIGURA 20).

FIGURA 20 — PRECIPITADO FORMADO NO EXPERIMENTO DE PRECIPITAGAO VIA LIXIVIACAO

FONTE: O autor.

O diagrama de Pourbaix do Lantanio, FIGURA 7.b, infere que, nas
condigbes de precipitacdo estudadas, o lantanio deve estar solubilizado em sua
forma idnica La*™®, portanto, o precipitado ndo deve ser formado por simples variacao
de pH. Desta forma, foi aceita a hipétese de formacgao de duplo sulfato de sédio e
lantanio, defendida por Bertuol, Bernardes e Tendrio (2009).

O precipitado foi enviado para analise em FRX e a partir dos resultados foi
calculada a composicao dos sulfatos, utilizando as Equagdes 5 a 7, apresentados
pelas TABELAS 8 e 9. Os resultados estdo apresentados desta forma para facilitar a
percepcao da quantidade de enxofre e sédio que teoricamente ndo pertencem ao
produto desejado (NaLa(SO.).) e sao, portanto, impurezas.

Os resultados dos calculos de composi¢ao, apresentados na TABELA 8,
indicam que, além da temperatura, a concentragao de lantanio apresenta influéncia
na pureza do precipitado formado (porcentagem de lantanio), devido ao
deslocamento do equilibrio da reacao a favor da formacao de precipitado, Equacéao
16.

Na;,,+La,, +2S0;

(aq) 4 (aq)

+xH,0,, <> NaLa(SO,),xH,0 ¥ (16)
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Desconsiderando o experimento de remediagdo 4, que apresentou
problemas de execucdo durante a remediacdo, o precipitado, TABELA 8§,
apresentou pureza média de lantanio de 85,9 % a temperatura ambiente (excluindo
remediagéo 3, devido ao alto desvio), desvio padrdo de 3,5 %, enquanto para 65 °C,
este valor foi de 92,9 %, desvio padréao de 2,4 %, representando um ganho de 7 %

de pureza com o aquecimento prévio da solugao.

TABELA 8 - COMPOSIGCAO DO PRECIPITADO VIA REMEDIACAO.

20°C 65°C
Temperatura
Remediacgao No. 4 1 2 3 4 1 2 3
Concentragéo de La* inicial (ppm)* 1581 5560 5535 5670|1581 5560 5535 5670
S 99 00 00 292 129 00 6,1 0,0
La 73,9 834 884 31,7/ 81,0 953 92,3 90,6
Na 126 00 00 114, 51 08 00 0,0
Composigdo do precipitado Al 09 155 103 255 00 39 03 75
(FRX), em %. Si 1,2 00 00 05 03 00 01 03
Ca 05 00 04 05 05 00 04 05
K 11 11 08 11 03 00 03 05
P 00 00 01 02 00 00 00 0,1
*Resultados obtidos por ICP-OES
TABELA 9 - COMPOSICAO DO PRECIPITADO VIA LIXIVIACAO.
20°C 65°C
Temperatura
Lixiviagao 1 2 6 3 4 5
Concentragéo de La*® inicial (ppm)* 1133 905 2671, 1256 1809 1914
S 9,0 5,1 0,0 12,5 11,6 0,0
La 68,8 83,7 955| 721 77,8 97,6
Na 8,0 2,8 0,0 8,7 7,5 0,0
Composigao do precipitado Al 11,2 6.0 1.8 2,6 1,1 1.4
(FRX), em %. Si 05 03 1,1 2,6 1,1 0,6
Ca 1,0 0,8 0,6 0,9 0,6 0,5
K 0,9 1,2 1,0 0,5 0,3 0,0
P 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0

*Resultados obtidos por ICP-OES

A pureza do lantanio para os precipitados obtidos pela lixiviagdo, TABELA 9,

apresentaram meédias de 82,7 % em 20 °C e 82,5 % em 65°C, com desvios padrdes
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de 13,4 %, para ambos. Estes resultados n&o sdo conclusivos sobre a interferéncia
da temperatura para esta técnica, o que pode ser explicada pela alta quantidade de
reagente utilizada para elevar o pH, independentemente da temperatura. A FIGURA
21 ilustra a elevada diferenga entre o volume de solugéo reagente utilizado para
cada tipo de experimento em funcdo da concentracdo de lantanio. As diferencas
devem-se ao pH inicial da solugao de lixiviagdo, que foi mais baixo, exigindo mais
solucdo basica para eleva-lo até o valor estipulado (2,00). Logo, o excesso de
reagente utilizado nas reagdes de precipitagdo foi em média 5,7 vezes maior para a
lixiviagdo, o que pode explicar a alta recuperagdo de lantadnio mesmo nos

experimentos sem aquecimento.

FIGURA 21 — CONSUMO DE REAGENTE VERSUS CONCENTRACAO DE LANTANIO

Volume de solucéio de NaOH = mL
Volume de solucéo efluente L

530 A
A * Remediado 20°C
Lixiviado 20°C
430 A A Lixiviado 65°C
4 Remediado 65°C
330
230
&
130 *
30 *
800 1800 2800 3800 4800 5800 6800

Concentracédo de Lantanio, ppm

FONTE: O autor.

O efeito do excesso de reagente usado nas solugdes com baixa
concentracéo de lantéanio é percebido também pelo maior nivel de contaminagéo de

sédio apresentada pela analise quimica dos precipitados, este aumento ocorre
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juntamente com a elevagao de enxofre, sugerindo ocorréncia de coprecipitagdo de

sulfato de sdédio, Equacéao 17.

+ -2
2Na,, +SO

2 € Na,SO, (17)
De acordo com as informagdes fornecidas pelos diagramas de Pourbaix
(FIGURAS 5 a 11), dos principais elementos removidos, os Unicos que precipitariam
na faixa de pH utilizada seriam silicio e titdnio. Entretanto, neste trabalho, estes
elementos encontram-se em baixos niveis de remogdo e, consequentemente,
contaminagao do precipitado, principalmente para os produtos de remediagao.

Para ambas as técnicas, alguns precipitados (como a Lixiviagcdo 1 e
Remediagbes 1, 2 e 3 a 20 °C) apresentaram elevagdo na concentragado de
aluminio associado ou nao ao baixo teor de lantanio. Sendo que aluminio possui pH
de precipitacdo acima de 2,0 para o sistema aluminio-agua (FIGURA 6), este fato
provavelmente aconteceu devido ao controle do gotejamento da solugao reagente
ter sido manual, formando zonas pontuais de pH elevado e precipitacdo do
elemento. Este efeito observou-se mitigado com a elevagcdo da temperatura. Aqui
nota-se a importancia do gotejamento lento e controlado da solugdo precipitante
sobre a solucéo inicial, assim como agitagao controlada e suficiente para garantir
uma mistura rapida entre as solugdes. A estrutura para realizar o controle de
gotejamento ndo estava disponivel durante os experimentos e esta indicada para
trabalhos futuros.

Innocenzi et al. (2014) nao indicou a concentracéo inicial de lantanio na
solucao utilizada. Em seu precipitado, o duplo sulfato de sédio e terras raras obteve
pureza de 75 a 80 % com enxofre e aluminio como principais contaminantes, para
precipitacbes a temperatura ambiente de efluentes de lixiviagdo, resultados
semelhantes aos obtidos neste trabalho.

Com os resultados de concentragcao de lantanio mensurados em ICP-OES
das solugdes efluentes filtradas apds o processo de precipitacdo, foi possivel
calcular a recuperagao de lantanio pela Equacao 8, apresentada pelas TABELAS 10
e 11.
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TABELA 10 — RECUPERACAO DE LANTANIO NA PRECIPITACAO VIA LIXIVIACAO

Temperatura 20°C 65°C
Lixiviagdo No. 1 2 6 3 4 5
Concentragdo de | 4444 905 2671 1256 1809 1914
La™ inicial (ppm)
% Recuperagao 94,74 94,08 98,50 98,54 98,84 97,88
Média 95,57 98,76
Desvio padrao 2,017 0,169

Em sua precipitacdo em temperatura ambiente sobre efluente de lixiviagcao,
Innocenzi et al. (2014) precipitou 100 % dos elementos de terras raras em soluggo.
Seu catalisador usado possuia 59 % a mais de lantanio que o utilizado neste
trabalho, o que pode ter elevado a concentragcdo da solugdo e explicar a baixa

diferenga entre os resultados.

TABELA 11 — RECUPERAGCAO DE LANTANIO NA PRECIPITAGCAO VIA REMEDIAGAO

Temperatura 20°C 65°C
Remediagéo No. 4 1 2 3 4 1 2 3
Concentragao de | 1501 559 5535 5670 | 1581 5560 5535 5670
La™ inicial (ppm)
% Recuperagdo | 72,79 7542 91,16* 78,00 | 98,10 99,15 99,37 99,61
Média 74,42 99,06
Desvio padrao 1,424 0,6643

*Resultado ndo utilizado no calculo da média (alto desvio).

Os resultados apresentados na TABELA 11, mostraram um aumento de
24,64 % na recuperacao de Lantanio utilizando temperatura de 65 °C para os
efluentes de remediagéo, enquanto para os efluentes de lixiviagado, esta diferenca foi
baixa, de cerca de 3,19 %, provavelmente devido ao excesso de reagente, como
discutido anteriormente.

Deste modo o aquecimento da solugcdo € uma alternativa ao uso de excesso
de reagente para aumentar a recuperagao da remediagdo. Como o Lantanio é
comercializado na forma de 6xido, o uso ou nao de temperatura no processo deve
ser avaliado de acordo com o valor deste no mercado, visto que o incremento na
recuperacao deve superar os gastos energéticos utilizados para aquecer a solugao.
Ainda, o processo de precipitagdo pode ser otimizado para aumentar a recuperagao

a temperatura ambiente, utilizando variaveis como: taxa de gotejamento de
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reagente, quantidade de reagente, concentracdo de reagente, velocidade de
agitacao da solugao e tempo de reacgao.

A analise em ICP-OES do efluente de lavagem do precipitado apontou perda
de 14,5 % do lantanio da solucéo lixiviada e 9,5 % da solugdo remediada, indicando
que parte do lantanio nao precipitou de fato, mas ficou adsorvida na superficie do
precipitado, ou entdo as particulas de precipitado formado nao cresceram
suficientemente para ficarem retidas no filtro. Esta perda reduz o valor da
recuperacao consideravelmente. Nao lavar o precipitado acarreta em riscos de
perda de pureza, logo, a decisdo sobre realizar ou ndo esta lavagem deve ser
tomada de acordo com as necessidades do processo e sera analisada em trabalhos

futuros.

4.6 CONSUMO ENERGETICO

O consumo energético para bombeamento da solugdo na remediacao foi
calculado com dados do Ecat fornecidos por Valt (2012) e com a vazéo de solugao
medida durante os experimentos. Para a precipitacido seletiva, o calculo do consumo
energético utilizou a leitura da temperatura da chapa de aquecimento e rotagédo do
agitador durante os experimentos. A TABELA 12 apresenta os valores de consumo

de energia finais para a técnica, por kg de Ecat remediado.

TABELA 12 — CONSUMO ENERGETICO DO PROCESSO VIA REMEDIAGAO

) o Bombeamento de solugao 487,08 Whkg”
Remediagéo eletrocinética )
Potencial elétrico 85,29 Wh kg

o ) Agitagdo 3,83 Whkg”
Precipitagao seletiva ) )
Aquecimento até 65 °C 117,97 Wh kg

Total 694,18 Wh kg

O aquecimento da solugédo até 65 °C, para aumento de 24,64 % na
recuperacao de lantanio, eleva 20,47 % o consumo total de energia do método. Este
gasto extra representa 2,49 kWh por grama de lantanio adicional recuperado e é
vantajoso se for superado pelo valor do lantanio no mercado.

O consumo energético da técnica de lixiviagdo foi baseada na leitura da

temperatura e rotagcdo do equipamento durante os experimentos e esta apresentada
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pela TABELA 13.

TABELA 13 — CONSUMO ENERGETICO DA PROCESSO VIA LIXIVIACAO

Aquecimento da solucao até 80 °C 740,68 Wh kg
Lixiviagdo acida Manutencao da temperatura 2196,81 Wh kg
Agitacao 15,28 Wh kg
Precipitagédo seletiva Agitagao 20,48 Wh kg
Total 2973,25 Wh kg

O principal responsavel pelos gastos energéticos da técnica de lixiviagéo é a
manutencdo de temperatura durante o processo de remog¢ao, principalmente devido
a evaporagao de solugdo (46 % em média), isto representa 73,89 % dos gastos
totais. No total, a energia térmica corresponde a 98,80 % de toda a energia
consumida no processo. O aquecimento da solugdo na precipitacdo nao foi
apresentado, pois, como comentado anteriormente, este apresenta baixo incremento
na recuperacao.

A comparagdo entre o consumo de energia por kg de catalisador
apresentado nas TABELAS 12 e 13 apresenta uma das principais vantagens da
operacado de remediagao eletrocinética: baixo consumo de energia, que foi apenas

23,35 % do consumo utilizado para o processo de lixiviagado experimental.
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes obtidas através deste trabalho foram:

A técnica de remediagao eletrocinética apresentou nivel de remogao
de lantanio similar a lixiviacdo, para o catalisador de equilibrio
utilizado, com economia de 84 % de acido sulfurico e 77 % de
consumo energético.

O precipitado formado através do efluente de remediacdo possui
nivel semelhante de pureza comparado ao formado pela lixiviagao,
assim como os mesmos contaminantes. O controle do gotejamento de
reagente € um dos principais fatores a ser aperfeicoado para redug¢ao
de impurezas no precipitado.

A precipitagdo seletiva dos efluentes de remediacdo consumiu
78,45 % menos reagente com recuperacao de lantanio 3,49 % mais
alta.

O tempo necessario para o processo de remediagao pode apresentar-

se como fator limitante para utilizagao industrial desta técnica.

Trabalhos futuros:

Otimizagéo da taxa de gotejamento da solugéo, excesso de reagente e
temperatura nos experimentos de precipitagao seletiva.

Avaliagdo da influéncia da lavagem na pureza e recuperagdo do
precipitado.

Otimizacao do tempo da remediacao eletrocinética.



61

REFERENCIAS

ABREU, R. D.; MORAIS, C. A. Purification of rare earth elements from monazite
sulphuric acid leach liquor and the production of high-purity ceric oxide. Minerals
Engineering, v. 23, p. 536-540, 2010.

AFONSO, J. C.; PONTES, A. B.; SANTOS, E. S.; MENEZES, M. S. AGUIAR, R. M.
Reciclagem Quimica de zedlitas comerciais desativadas. Quimica Nova, v. 27, No
2, p. 315-319, 2004.

ALMEIDA, E.; SECCHI, A. R. Dynamic optimization os a FCC converter unit:
numerical analysis. Brazilian Jounal of Chemical Engineering, v. 28, n. 01, p. 117-
136, 2011.

ANDRADE, R. H. P. Terras raras. In: LIMA, T. M.; NEVES, C. A. R. Sumario
Mineral 2015. Brasilia: Departamento Nacional de Producdo Mineral, 35, 2015, p.
108-109.

BERTUOL, D. A.; BERNARDES, A. M.; TENORIO, J. A. S. Spent NiMH batteries —
The role of selective precipitaton in the recovery of valuable metals. Journal of
Power Sources, 193, p. 914-923, 2009.

BUSCA, G.; RIANI, P.; GARBARINO, G.; ZIEMACKI, G.; GAMBINO, L,
MONTANARI, E.; MILLINI, R. The state of nickel in spent Fluid Catalytic Cracking
catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 486, p. 176-186, 2014.

CAMESELLE, C., REDDY, K.R. Development and enhancement of electro-osmotic
flow for the removal of contaminants from soils. Electrochimica Acta, v. 86, p. 10—
22,2012.

CARDOSO, L. C. Petroleo: do Pog¢o ao Posto. Rio de Janeiro: Qualitymark, 2005.

CRANS, D. C., SMEE, J. J., GAIDAMAUSKAS, E., YANG, L., The Chemistry and
Biochemistry of Vanadium and the Biological Activities Exerted by Vanadium
Compounds. Chemical Reviews, v. 104, p. 849-902, 2004.

ELICKER, C., SANCHES, P. J., CASTAGNO, K R. L. Electroremediation of Heavy
Metals in Sewage Sludge. Brazilian Journal of Chemical Engineering, v. 31, n. 2,
p. 365-371, 2014.

GUISNET, M.; RIBEIRO, F. R. Zedlitos - Um nanomundo a servigo da catalise.
Lisboa: Fundacao Calouste Gulbenkian , 2004.

HERRMANN, H.; NOLDE, J.; BERGER, S.; HEISE, S. Aquatic ecotoxicity of lan-
thanum — A review and an attempt to derive water and sediment quality criteria. Eco-
toxicology and Environmental Safety, v. 124, p. 213-238, 2016.

IBRAHIM, T.M.M., EL-HUSSAINI, O.M. Production of anhydrite—gypsum and recov-



62
ery of rare earths as a by-product. Hydrometallurgy, v. 87, p. 11-17, 2007.

INNOCENZI, V.; VEGLIO, F. Recovery of rare earths and base metals from spent
nickel-metal hydride batteries by sequential sulphuric acid leaching and selective pre-
cipitations. Journal of Power Sources, v. 211, p. 184-191, 2012.

INNOCENZI, V.; FERELLA, F.; MICHELIS, 1.D.; VEGLIO, F. Treatment of fluid cat-
alytic cracking spent catalysts to recover lanthanum and cerium: Comparison be-
tween selective precipitation and solvent extraction. Journal of Industrial and Engi-
neering Chemistry, 24, p. 92-97, 2014.

JHA, M. K., KUMARI, A., PANDA, R., KUMAR, J. R, YOO, K, LEE, J. Y. Review on
Hidrometallurgical Recovery of Rare Earth Metals. Hidrometallurgy, 161, p. 77-101,
2016.

JONES, D. A. Principles and prevention of corrosion. 2. ed. New Jersey: Prentice
Hall, 1996.

MARTINS, T. S.; ISOLANI, P. C. Terras raras: Aplicagdes industriais e biolégicas.
Quimica Nova, v. 28, n. 1, p. 111-117, 2005.

MOTAGHED, M.; MOUSAVI, S. M.; RASTEGAR, S. O.; SHOJAOSADATI, S. A. Plat-
inum and rhenium extraction from a spent refinery catalyst using Bacillus megaterium
as a cyanogenic bacterium: Statistical modeling and process optimization. Biore-
source Technology, v. 171, p. 401-409, 2014.

POURBAIX, M. Atlas of Eletrochemical Equilibria in Aqueous Solutions. Hous-
ton: NACE, 1974.

PROVAZI, K.; CAMPOS, B. A.; ESPINOSA, D. C. R.; TENORIO, J. A. S. Metal sepa-
ration from mixed types of batteries using selective precipitation and liquid-liquid ex-
traction techniques. Waste Management, v. 31, p. 59-64, 2011.

OTTOSEN, L.M. Electrokinetics in the removal of metal ions from soils. In: G. Kreysa,
K.-l. Ota, R.F. Savinell (Eds.). Encyclopedia of Applied Electrochemistry, p. 742—
746, 2014.

ROCIO, M. A. R;; SILVA, M. M.; CARVALHO, P. S. L.; CARDOSO, J. G. R. “Terras
Raras: Situacao Atual e Perspectivas”. BNDES Setorial, v. 35, p. 369-420, 2012.

RYU, B.G., PARK, G.Y., YANG, J.W., BAEK, K. Electrolyte conditioning for electroki-
netic remediation of As, Cu, and Pb-contaminated soil. Separation and Purification-
Technology, v. 79, p. 170-176, 2011.

SHAHRABI-FARAHANI, M.; YAGHMAEI, S.; MOUSAVI, S. M.; AMIRI, F. Bioleaching
of heavy metals from a petroleum spent catalyst using Acidithiobacillus thiooxidans in
a slurry bubble column bioreactor. Separation and Purification Technology, v.
132, p. 41-49, 2014.



63

SOUZA-AGUIAR, E. F., TRIGUEIRO, F. E., ZOTIN, F. M. Z. The role of rare earth el-
ements in zeolites and cracking catalysts. Catalysis Today, 218-219, p. 115-122,
2013.

SZKLO, A., ULLER, V.C. Fundamentos do Refino de Petréleo: Tecnologia e
Economia. 2. ed. Rio de Janeiro: Interciéncia, 2008.

VALT, R. B. G. Regeneracgéo eletrocinética, reciclagem e reuso de catalisadores
desativados de FCC na adsorcao de diéxido de carbono e craqueamento de
petrdoleo. 2012, 119f. Tese (Doutor em Engenharia e Ciéncia dos Materiais). Univer-
sidade Federal do Parana, Curitiba, 2012.

VALT, R. B. G.; DIOGENES, A. N.; SANCHES, L. S.; KAMINARI, N. M. S.; PONTE,
M. J. J. S.; PONTE, H. A. Acidic removal of metals from fluidized catalytic cracking
catalyst waste assisted by electrokinetic treatment. Brazilian Journal of Chemical
Engineering, v. 32, n.02, p. 465-473, 2015.

VOGEL, A. |l. Quimica Analitica Qualitativa. Traducdo de A. Gimeno. 5. ed. Sao
Paulo: Ed. Mestre Jou, 1981.



64

APENDICE | - CALCULO DO CONSUMO DE ENERGIA

Bombeamento da solucdo de remediacao

Utilizando as Equacgdes 13 e 14 e os dados da TABELA 2, temos:

V=2(6537x10"  m’(1-0,23)=1,126x 10"

Ap= 1580kgm_3%(65,37x 10°Ym*40,08x 10 > m° kg™ '=9,262 x 10 °m?

Aplicando estes valores na Equagao 12:

(1,126x10*‘3x6 Neb

i o 1218x107°
9262210 °m> o7

A velocidade aparente € calculada pela vazao média de solugdao medida

P=n

durante experimento sobre a area da camara de remediagéo:

y _8AT2x10"m’s”
7,088 x10"> m’

=1,195x10"ms""'

A viscosidade da solucdo foi aproximada por uma média ponderada da
viscosidade da agua (0,001 Pa s) e do acido sulfurico puro (0,0267 Pa s). Para
solucao de 1 mol/L, temos:

us=((1-0,0533)1+0,0533 x26,7)10 °=2,37x 10" Pas

Com os demais dados fornecidos pela TABELA 2, calculamos a perda de

carga no leito pela Equagao 10.

AP _150(1-0,23)°x(2,37x10 ) Pasx1,195x10 "ms "'
L 0,23’ x(1,22x107°) x(65,37x10 °m)’

=3266,6 MPam™'

Para o calculo da energia consumida, multiplica-se este valor pela vazao de
solugcado, Equacao 9.
H=3266,6x10°"Pam™ ' x8,472x10 " m’s ' =27,68 W m"'
Sabendo que cada 22 cm de leito possuem aproximadamente 0,6 kg de
catalisador, considerando um leito de 1 m proporcional e 48 h de experimento:

0,22m

Consumo bombeamento=27,68 W m ' 48 h 06k =487,08 th(gfl
,OKZ

Potencial elétrico

A poténcia fornecida pelo equipamento durante o experimento foi calculada
pela Equacéao 15.
Pot=11,0V0,0969 A=1,066 W
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A energia consumida durante o tempo do experimento, tomando como base

1 kg de Ecat é:

Consumo Potencial Elétrico= 1,066 W48h _ 85,29 W hkg™'

0,600 kg
Aqitacao
Conhecendo a poténcia maxima do motor equipamento (ANEXO |) a rotagao
utilizada, a poténcia consumida pela agitagdo durante precipitacdo seletiva
(Pot ,ps) foi considerada proporcional:

750 rpm

———15W=0,75W
1500 rpm ’

PotAgPS=

Porém, este valor é referente a agitagcao de 0,6 litro de solugéo. Alterando a
base para massa de catalisador (TABELA 7) e multiplicando pelo tempo total do
experimento, temos o consumo da agitacao:

0’75?/ ¥1,33hx231kg " =3.83 Whig™"

Consumo Ag PS Remedia¢do =

2

0,75w
0,6/

Da mesma forma, para a agitar a mistura Ecat — solugdo acida na lixiviagao,

Consumo Ag PS Lixiviagdo = x2,6hx6,31 kg_1 =20,48Wh kg_1

foi calculada a poténcia de agitagdo (Por,,,) proporcional:

_ 1250 rpm
481500 rpm

Este valor é referente a agitagdo de mistura contendo 0,3 kg de Ecat.

Pot LSW=125W

Calculando o consumo de energia.

125w

3,67h=1528Whkg'
03kg : &

Consumo Ag Lixiviagdo=

Aquecimento
Conhecendo a temperatura da chapa durante o processo de aquecimento

(aquecimento Lix e PS Rem) e a temperatura média utilizada durante experimento
(Manutencao T Lix) e o consumo de poténcia maxima da chapa de aquecimento do
equipamento (ANEXO ), considerou-se a poténcia consumida o valor proporcional a
temperatura lida. Foi também considerada proporcionalmente apenas a area da

chapa em contato com o becker.
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0, 2
440°C 1500y LU23m” _ 535 31 g

Pot aquecimento Lix = =
1 500°C 0,0324m°

9 2
Pot ManutengaoT Lix= 2900C 1000 WM:
500°C 0,0324 m

300 °C 0,00665m’
1000  =>—"220 =
500°C 0,0324m°

219,68W

Pot PS Rem=

123,10 W

A energia foi calculada multiplicando a poténcia pelo tempo de cada etapa e
alterou-se para base de 1 kg de Ecat.
33331 W 0,67h

Consumo aquecimento Lix = =740,69 Whkg ™'
0,3kg
Consumo experimento Lix= 219,68 W3k _ 2196,81 Whkg™"
0,3kg
-1
Consumo PS Rem= 123,10W231kg 117,97 Whkg™'

0,6/



ANEXO | - DADOS TECNICOS DO AGITADOR C-MAG HS7 (IKA®
LABORATORY EQUIPMENT)

Technical Data
Murnber of stiring positions

1

Stirring guantity max. per stirring position (H20) [1] 10
Mator rating output W) 1.5
Direction of rotation left
Speed control scaleD -6
Speed range [rpm) 100 - 1500
Stirring bar length max. [rmm)] 80
Heat output W) 1000
Heating temperature range [*C] 50 - 500
Heat control LED
Heating rate heating plate [K/min) 5
Connection for ext. temperature sensor ETS-D5
Fixed safety circuit [*C] 550
Set-up plate material ceramic
Set-up plate dimensions [mm] 180 x 180
Dimensions (W x Hx D) [mm] 220 x 105 x 330
Weight [kg] 5
Permissible ambient temperature [*C] 5-40
Permissible relative hurmidity [%] 80
Protection class according to DIN EN 60529 IP 21
Voltage [V] 230/ 120/ 100
Frequency [Hz] 50/60
Power input [W] 1020
Ident. No. 0003581232
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