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“PROCESSO PARA RECUPERAR UM OU MAIS METAIS DO
GRUPO VIB A PARTIR DE UM CATALISADOR QUE TEM UM OU MAIS
METAIS DO GRUPO VIB E UM OU MAIS METAIS DO GRUPO VIII;
COMPOSTO METAL ICO SOLIDO;PROCESSO PARA A FABRICACAO DE UM
CATALISADOR FRESCO”.

A invengdo refere-se a um Processo para recuperar metais do Grupo VIB a
partir de um catalisador, particularmente, um catalisador volumoso gasto, compreendendo
um, de preferéncia, dois ou mais metais do Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo
VIII. Além disso, a invengio se refere a um composto de metal do Grupo VIB séido
passivel de ser obtido pelo processo realizado de acordo com a invengao e seu uso em um
Processo para a fabrica¢do de um catalisador fresco.

Sabe-se bem que .os catalisadores se desativam lentamente durante o uso
devido ao actimulo de contaminantes do substrato no catalisador. Particularmente, os
catalisadores de hidroprocessamento para reduzir compostos de enxofre, nitrogénio, e
aromaticos e/ou metais em uma matéria-prima hidrocarboérica, aqui doravante designados
como hidrodessulfurizagio (HDS), hidrodesnitrogenacio (HDN), ou
hidrodesaromatizacio e/ou hidrodesmatalizacao (HDM), se desativam por causa de um
acimulo progressivo de deposios de coque sobre e/ou no catalisador. Devido ao fato de
que 0s metais nesses catalisadores gastos sd3o muito onerosos e fregilentemente nOCivos
para o meio ambiente, os catalisadores gastos sao tipicamente regenerados para sua
reutilizacdo nos mesmos Processos ou em processos similares.

O problema subjacente 2 presente invencio € que os processos de
regeneracdo conhecidos nio podem ser aplicados a catalisadores volumosos gastos porque
as altas temperaturas usadas normalmente para remover os contaminantes tém efeitos
prejudiciais sobre os catalisadores volumosos. Como uma alternativa a regeneracao,
fornece-se de acordo com a presente invencado um processo para recuperar metais do
Grupo VIB a partir de um catalisador, particularmente um catalisador volumoso gasto,
compreendendo um ou mais metais do Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo VIII,
que resulta em um composto reciclado queé compreende um ou mais metais do Grupo VIB

que podem ser usados em um Processo para a fabricagao de um catalisador fresco.



10

15

20

25

30

2/15

A patente n° US 4.298.581 descreve um processo para recuperar metais
refratirios, particularmente cromo, vanadio, molibdénio e tungsténio a partir de recursos
secundario s tais como sucata de ligas que compreendem metais refratirios e metais-base
tais como cobalto, niquel, ferro e cobre. O processo compreende as etapas de oxidar os
metais refratdrios com carbonato de s6dioao ar para converter os metais refratario s em
seus Oxids, dissolver os Oxidosem 4gua e separar os 6xidosde metais-base insoliveis da
solucdo. Os Oxidosde metais refratirios s3o precipitados pela adicao de ions de calcio,
produzindo uma mistura de sélide de carbonato de calcio, sulfato de calcio e sais de
calcio dos Oxides refratario s. Os so6ldos sdo subseqiientemente tratados com acid o
sulfarico e peroxids para dissolver os complexos de per&ido e 6xids de metais
refratirios e para separar o sulfato de célcio e/ou carbonato de célcio sélidos
precipitados. A solucdo de oOxdos de metais refratar ios é entdo processada
adicionalmente em vari as etapas para separar o molibdénio e o tungsténio em um produto
de Oxido de tungsténio hidratado (WOs3) e um produto de 6xido de molibdénio hidratado
amoniado (Mo00O:s3). ‘

A desvantagem do processo das técnicas anteriorqs € que ele ¢ muito
complexo porque ele € desenhado para ser capaz de reciclar uma ampla série de metais a
partir da sucata de ligas. Tal processo ndo seria econdmico para reciclar catalisadores.
Além disso, os catalisadores, particularmente os catalisadores volumosos, compreendem
uma quantidade relativamente alta de metais do Grupo VIB muito onerosos, e é, portanto,
muito mais importante conseguir um rendimento muito alto da recuperagao. O mais
importante € que o processo das técnicas anteriores ndo produz, em qualquer estagio do
processo de reciclagem, um produto apropriado para reutilizagio em um processo para a
fabricagao de um catalisador. Descobriu-se que a atividade catalitica de um catalisador
fresco € muito sensivel a4 presenca de impurezas. Os requisitos para a reutilizagdo de
compostos metalicos reciclados em um processo para a fabrica¢io de um catalisador so,
portanto, muito maiores do que 0s requisitos para o uso para fabricar ligas. O nivel de
impurezas/contaminantes deve ser muito baixo. Portanto, a reciclagem do catalisador
(gasto) de volta para a matéria-prima do composto metilico nido foi jamais usada até

agora.
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A patente n° US 4.629.503 descreve um processo para a recuperacao de
tungsténio a partir de carbureto de tungsténio cementado ou sucata de liga de tungsténio.
O processo compreende as etapas de desintegrar o material que contém tungsténio em um
banho de fusio que compreende nitrato de sdio, e em seguida, adicionar cloreto de
célcio ao tungstato de calcio precipitado e transformar o tungstato de calcio pela adigao
de acido cloridrico para dar o 4cido tingstico cristalino. O 4cido tingstico obtido é
substancialmente isento de fons de célcio e tem uma estrutura cristalina que é importante
para evitar a adsor¢do de impurezas metélicas. O documento n° DE 148522 descreve
similarmente um processo para a fabricacdo de 4cido tungstico a partir de sucata que
contém tungsténio. O processo compreende as etapas de desintegrdr a sucata que contém
tungsténio com nitrato ou nitrito alcalino, lixiviar em agua para dissolver o tungstato
alcalino, precipitar o tungstato com cloreto de calcio para formar tungstato de calcio,
lavar e secar o precipitado, e em seguida, calcinar e transformar com acido cloridric o
para produzir 4cido tin gstico.

A patente n° US 4.075.277 descreve um processo para recuperar
molibdénio a partir de 4cido molibdico de produtos refugados, particularmente de
catalisadores gastos sobre suporte. O processo compreende tratar o catalisador com uma
solucdo aquosa de carbonato dé sodio, cozer o catalisador tratado em uma temperatura
entre 600 °C e 800 °C para converter o molibdénio em molibdato de sédio, dissolver o
molibdato lavando em agua, e adicionar acido nitrico para converter o molibdato de
sédioe para precipitar a cido molibdico. A desvantagem deste processo é que ele tem um
baixo rendimento de recuperacdo de metal. Além de problemas ambientais, este processo
nao € atraente por causa dos altos precos dos metais. Além disso, uma etapa de remogao
de enxofre nao é descrita. Usando um excesso de carbonato de sédio, como sugerido,
resultaria, no caso de um catalisador gasto que contém enxofre, em producio excessiva de
sulfato, o que nio é desejado tendo em vista o uso almejado do composto acido
molibdico reciclado em um processo de fabricagido de c atalisador fresco.

A patente européia n° EP 0 487 379 descreve um processo para a
récuperacdo de metais a partir de um catalisador de refino que compreende pelo menos

um metal-base selecionado no &rupo que consiste em niquel, cobalto e ferro, e pelo
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menos um metal refratario selecionado no grupo que consiste em vanadio, tungsténio €
molibdénio, o dito processo compreendendo as etapas de oxidar, tratar o catalisador na
presenca de soda caust ica em temperatura elevada, colocar em contato com agua, separar
oS metais-base precipitados do filtrado que contém sais de s6dio soluveis dos metais
vanadio, tung sténio, molibdénio e aluminio.

Esta publicagdo nao descreve como chegar no composto metalico reciclado
que pode ser usado em um processo para a fabricagdo de um catalisador.
Particularmente, a publicagdo nido descreve Os requisitos para os compostos meta licos
reciclados para uso em um processo para a fabricagcdo de catalisador fresco, nem descreve
como separar os fons do Grupo IIA, particularmente os fons de célcio dos sais
metalicos/célcio recupe rados.

Llanos e Deering no Terceiro Simpésio Internacional sobre reciclagem de
metais e produtos industrializados, editado por P. B. Queneau e R.D. Peterson, The
Minerals, Metals and Materials Society, 1995, pagina 425-447, descreve uma revisdao de
inimeros processos industriais e experimentais para a recuperacdo de molibdénio,
vanadio, o metal, cobalto e aluminio de catalisadores gastos de hidrotratamento e
hidrodessulfurizacdao. Esta descrito que nenhuma das instalagdes descritas na publicacao
consegue tolerar o tungsténio porque ele contamina os produtos de molibdénio. Um dos
processos aqui descrito compreende ustular o catalisador gasto com barrilha, lixiviar com
dgua para dissolver os &idos de molibdénio e acidificar para precipitar &cido molibdico.
O 4cido molibdico é co nvertido' em triéxidos molibdicos com pureza de 98%.

A patente n° US 4.737.187 descreve um processo para recuperar niquel €
vanadio a partir de sdidos residuais de petrdeo que contém niquel e vanadio. O
processo compreende fundir o residuo, de preferéncia, na presenca de carbonato de sédig
transformar o material fundido resultante com um carreador de enxofre em um fundido de
niquel e uma escoria s6lida que contém vand dio que é entdo separada do fundido.
Descreve-se ainda que a escoriaque contém vanadio pode ser oxidante e lixiviada com a
agua para recuperar o vanadio.

Conseqlientemente, a presente inven¢do fornece um processo econdmico

para a reciclagem de metais do Grupo VIB a partir de catalisador gasto ou catalisador
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rejeitado (catalisador fresco fora de especificagda o), particularmente para os catalisadores
que compreendem pelo menos dois metais do Grupo VIB, com um alto rendimento de
recuperacio de metais do Grupo VIB, e que produz um composto de metal do Grupo VIB
reciclado que pode ser usado diretamente em um processo para a fabricagdo de um
catalisador fresco, isto é, nio é necessario purificar ainda mais o composto de metal do
Grupo VIB reciclado antes de usi-lo em um processo para a fabricacdo de um catalisador
fresco. |

De acordo com uma modalidade preferida da invengdo, fornece-se um
processo para recuperar metais do Grupo VIB a partir de um catalisador volumoso,
particularmente um catalisador volumoso gasto, compreendendo um ou mais metais do

Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo VIII, sendo que o dito processo compreende as

etapas de:

(a) oxidar para converter o um ou mais metais do Grupo VIB em 6xidosde
metais,

(b) separar os 6xidos de metais do Grupo VIB do um ou mais metais do
Grupo VIII,

(c) dissolver os 6xdos de metais do Grupo VIB em uma agua alcalina para
produzir uma solu¢@o aquosa de um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB,

(d) precipitar o um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB da solugao
aquosa adicionando ions de metais alcalino terrosos (Grupo IIA), de preferéncia ions de
célcio, a solugdo aquos a do um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB

(e) opcionalmente, filtrar e lavar o precipitado, e

(f) transformar o precipitado pela adicdo de um 4cido para formar um
composto metalico s6lido que coinpreende um ou mais metais do Grupo VIB.

Embora os processos de acordo com a invengdo possam ser aplicados para
a reciclagem de catalisador gasto sobre suporte, a invencdo é, como descrito acima,
particularmente apropriada para a reciclagem de catalisador volumoso gasto. Um
catalisador volumoso € definido como sendo um catalisador formado a partir de particulas
agregadas de Oxide metalicos mistos. O processo pode ser aplicado também para

catalisador fresco ou regenerado que foi rejeitado por qualquer razdo (aqui doravante
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referido como catalisador rejeitado) ou para uma mistura de catalisador gasto e rejeitado.
A menos que diferentemente especificado, a descri¢io de reciclagem de catalisador gasto
inclui também reciclagem de catalisador rejeitado.

O processo da invengio é particularmente apropriado, em uma modalidade
particularmente preferida, quando aplicado a um catalisador volumoso que compreende
dois metais do Grupo VIB, de preferéncia tungsténio e molibdénio, processo este que
resulta em um composto de acido metalico sdido que compreende os ditos dois metais do
Grupo VIB. O composto de dcido metalico s6ldo pode ser um tnico composto de acido
metalico misto ou uma mistura de compostos acidos de tungsténio e molibdénio.
Descobriu-se que o composto metélico sdido reciclado obtido no processo da presente
invencdo é muito apropriado para uso diretamente, isto €, sem etapas adicionais de
purificacdo ou transformacdo, em um processo para a fabricagdo de um catalisador
volumoso. Particularmente, o composto reciclado obtido é muito apropriado para um
processo para a fabricagdo de um catalisador volumoso, onde o composto reciclado é
usado como o composto s6lido em uma rota de preparacao de catalisador volumoso sélido-
sélido ou solio-soluto, como aqui descrito abaixo mais detalhadamente.

No processo da presente inven¢do, o catalisador volumoso gasto pode
compreender também apenas um metal do Grupo VIB, processo este que entao resulta em
um composto de acido metalico reciclado que compreende apenas um metal do Grupo
VIB. De preferéncia, o catalisador volumoso gasto compreende essencialmente apenas Ni
e/ou Co como o metal do Grupo VIB, e essencialmente apenas tungsténio ou molibdénio
como o metal do Grupo VIB.

O catalisador volumoso gasto pode compreender ainda outros compostos
metalicos como um componente, por exemplo, como um metal promotor, no catalisador
volumoso fresco original, ou como contaminantes que se originam da matéria-prima
hidrocarbérica. Os metais promotores que podem estar opcionalmente presentes sao, por
exemplo, metais do Grupo V, tal como niébio. Os contaminantes metal icos possiveis da
matéria-prima podem ser, por exemplo, vana dio, ferro ou cromo. O ferro pode ser
separado do catalisador volumoso junto com os metais do Grupé VIII sem adaptacio

adicional do processo de reciclagem. Caso o catalisador gasto compreenda arsénio,
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niquel, cromo, vanad io ou outros metais do Grupo V, o processo de reciclagem
compreende, de preferéncia, uma ou mais etapas separadas do processo conhecidas nessas
técnicas para a remogdo dos ditos metais (vide, por exemplo, patente n° US 4.298.581).
Caso presentes, o catalisador volumoso gasto compreende, de preferéncia, uma pequena
quantidade de metais do Grupo V, de preferéncia menos do que 10 mol% da quantidade
total de metais do Grupo VIII ou Grupo VIB.

Os catalisadores volumosos gastos compreendem tipicamente pelo menos
40% em peso do um ou mais metais do Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo VIII
(calculado como 6xido metalico em relagdo ao peso total do catalisador, nido incluindo
contaminantes) € 0,1 a 60% em peso de um ou mais materiais selecionados no grupo que
consiste em materiais aglutinantes, catalisadores de hidroprocessamento convencionais,
compostos de craqueamento, promotores acido s, ou misturas deles. Os catalisadores
volumosos apropriados que compreendem pelo menos um metal do Grupo VIII e pelo
menos dois metais do Grupo VIB, particularmente catalisadores baseados em
niquel/molibdéni o/tungsténio estdo descritos nos documentos n”* WO 00/41810, WO
2004/073859, WO 00/41811 e EP2005/004265.

O processo de acordo com a invengdo tem duas rotas alternativas preferidas
para obter a solugdo aquosa de um ou mais &idos de metais do Grupo VIB. Ambas as
rotas envolvem a oxidagcdo para remover quaisquer compostos de carbono e enxofre
contaminantes e para converter os compostos de metais do Grupo VIB em 6xidos de
metais, separando os oOxilos de metais do Grupo VIB dos compostos de metais do Grupo
VIII, e dissolvendo os &idos de metais do Grupo VIB oxidados em uma solugdo aquosa.
As rotas alternativas diferem pelo fato de que em uma rota (referida como a rota de
dissolugdo) uma fase sdida dos compostos dos metais do Grupo VIII é separada de uma
fase liquida aquosa dos 6xids de metais do Grupo VIB, e na outra rota (referida como a
rota de fusdo), uma fase séida dos compostos de metais do Grupo VIII é separada de uma
fase solida dos 6xide de metais do Grupo VIB.

Na rota de fusdo, um catalisador gasto que contém enxofre é oxidado
ustulando com um composto alcalino, de preferéncia um carbonato alcalino (tal como

carbonato de s6dio), em uma temperatura de pelo menos cerca de 600 °C, de preferéncia
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pelo menos cerca de 800 °C a cerca de 1.000 °C, formando um 6xidode metal alcalino do
Grupo VIB séido e um fundido liquido de sulfeto de metal do Grupo VIII que se separam
em fases baseado nas diferencas de densidade dos liquidos das duas fases liquidas.
Depois que o fundido é resfriado e solidificado, o 6éxidode metal alcalino do Grupo VIB ¢
fisicamente separado do sulfeto de metal do Grupo VI sélido. Os 6xdos de metais do
Grupo VIB s6idos sdo subseqiien temente dissolvidos em uma solug¢do aquosa alcalina
para produzir a solugdo aquosa do um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB.

O processo de separagao acima requer enxofre para produzir o fundido
liquido de sulfeto do metal do Grupo VIII. Portanto, o catalisador volumoso é, de
preferéncia, um catalisador volumoso gasto na forma sulfetada. Caso o catalisador gasto
nao compreenda enxofre, o enxofre pode ser adicionado, por exemplo, pela adicio de
Na:S.

Concluiu-se que € vantajoso ajustar cuidadosamente a quantidade de enxofre
no catalisador gasto para equivaler 2 quantidade molar do metal do Grupo VIII. De
preferéncia, a quantidade de enxofre € selecionada de forma a ser suficientemente alta de
tal modo que a quantidade de metal do Grupo VIII ndo-sulfetado residual, tal como
niquel, na escéia seja de preferéncia menor do que cerca de 3% em peso, mais
preferivelmente menor do que cerca de 2% em peso, e ainda mais preferivelmente, menor
do que cerca de 1% em peso (calculado como 6xido de metal). Por outro lado, a
quantidade de enxofre ndo deve ser alta demais de modo a causar uma contamina¢ido de
sulfato depois da etapa de oxidagdo. O sulfato metalico interfere porque ele co-precipita
com os metais do Grupo VIB posteriormente no processo, especificamente depois da
adicao dos fons do Grupo IIA a solucao aquosa dos oxidosde metais do Grupo VIB. A
quantidade de sulfato metalico :depois da etapa de precipitagdo do Grupo IIA deve ser
menor do que cerca de 1% em peso, de preferéncia menor do que cerca de 0,75% em
peso, mais preferivelmente menor do que cerca de 0,5% em peso (em relacio aos solides
totais do precipitado).

Caso o catalisador gasto sulfetado seja empregado no processo da presente
invencdo, o valor do teor de enxofre no catalisador volumoso gasto sulfetado pode ser

reduzido durante a oxidagdo. Alternativamente, a quantidade de enxofre pode ser
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reduzida misturando o catalisador gasto sulfetado com catalisador oxidico, tal como um
catalisador rejeitado e/ou com catalisador gasto sulfetado que foi mais completamente
oxidado. A oxidagio pode ser feita em geral por um agente oxidante. De preferéncia, a
oxidacao € feita empregando um gi s que contém oxigénio, de preferéncia ar, em uma
temperatura de preferéncia abaixo de cerca de 750 °C, mais preferivelmente abaixo de
cerca de 700 °C, e ainda mais preferivelmente, abaixo de cerca de 680 °C. A temperatura
de oxidagdo deve ser controlada para impedir a sublimagdao de compostos metalicos ,
particularmente 6xido de molibdénio (MoQ3).

Na rota de dissolug¢do, o catalisador volumoso é primeiramente oxidado
para remover a maior parte, e de preferéncia a totalidade do enxofre e de contaminantes
orglnicos em temperatura elevada na presenga de um agente oxidante e para levar os
metais do Grupo VIB e Grupo VIII ao estado oxidico. Neste processo a oxidagdo € de
preferéncia feita em um gas que contém oxigénio, de preferéncia ar, em uma temperatura
de preferéncia abaixo de 680 °C pelas razdes descritas acima. Os 6xidos de metais do
Grupo VIB e Grupo VIII sdao entdo colocados em contato com uma solugdo aquosa de um
hidr6xdo alcalino, de preferéncia hidr6xdo de sédio, em pH elevado para formar uma
solucdo aquosa com compostos de metais do Grupo VIB dissolvidos e compostos de
metais do Grupo VIII precipitados.

Nas rotas de fusao e também dissolu¢do, uma solugdo aquosa de 6xides de
metais alcalinos do Grupo VIB é formada, onde os 6xilos de metais do Grupo VIB podem
estar na forma de molibdatos, tungstatos e/ou outros estados, que € entdo de preferéncia
oxidada ainda mais com um agente oxidante, de preferéncia peréxido de hidrogénio.
Descobriu-se que esta etapa de oxidagao adicional é vantajosa para oxidar ainda mais 0s
contaminantes sulfiiricos e organicos residuais.

De preferéncia, o agente oxidante adicional é adicionado 2 solucio de
6xids de metais do Grupo VIB para converter os metais do Grupo VIB ao estado de
oxidagdo mais alto. Descobriu-se que isto melhora significativamente o rendimento da
recuperacao de metais. O agente oxidante é de preferéncia adicionado a uma solucdo de
6xids de metais do Grupo VIB em uma quantidade tal que essenciaimente todos os metais

estejam no estado de oxidagdo mais alto. Uma outra vantagem desta oxidacdo é que o
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niquel residual e os metais contaminantes como o ferro sio precipitados como 6xdo de
ferro e hidroxido de niquel e podem ser removidos por filtracgo.

O catalisador volumoso gasto pode compreender silica ou alumina como
material de suporte em catalisadores sobre suporte ou como aditivo em catalisadores
volumosos. No caso preferido de catalisadores volumosos a quantidade de silica é
normalmente relativamente baixa, tipicamente de preferéncia abaixo de cerca de 40% em
peso em relagdo ao peso total do catalisador gasto (ndo incluindo contaminantes). Além
disso, a silica pode acumular como contaminante no catalisador durante o
hidroprocessamento. Descobriu-se ser vantajoso em termos de rendimento da
recuperagao de metais remover a silica presente no catalisador gasto. Portanto, o
processo de acordo com a invengdo, de preferéncia, compreende ainda uma etapa de
remogao de silica, onde o pH da solugdo de 6xilos de metais alcalinos do Grupo VIB &
baixado pela adi¢io de um 4acido até um pH entre cerca de 7' e cerca de 11, mais
preferivelmente entre cerca de 8 e cerca de 10, para precipitar a silica, € em uma
temperatura entre cerca de 50 °C e cerca de 95 °C, de preferéncia entre cerca de 60 °C e
cerca de 90 °C, e mais preferivelmente entre cerca de 70 °C e cerca de 85 °C. A silica
precipitada € removida por filtragdo depois desta etapa ou em um estag io posterior junto
com outros s6ldos formados em etapas anterioresﬂ, particularmente &idos residuais do
Grupo VIII tais como &ido de ferro e hidré&ido de niquel. A faixa de pH deve ser
ajustada para precipitar suficientemente a silica sem o risco de também precipitar e perder
os metais do Grupo VIB (particﬁlarmente acid o tungstico) para a corrente de residuos.
Caso o pH seja alto demais a silica é insuficientemente removida. Descobriu-se que isso
¢ particularmente indesejavel porque tornaria o composto metilico reciclado menos
apropriado para uso como material de partida em um processo para a fabricacao de um
catalisador volumoso fresco. Acredita-se que a silica produz complexos heteropoliacido s
altamente solaveis com os metais do Grupo VIB, causando perda consideravel de metais
do Grupo VIB. E, portanto, preferido que a silica seja removida de tal modo que a
quantidade residual de silica na torta de 6xidosde metais do Grupo VIB precipitada obtida
(na etapa d) seja menor do que cerca de 1,5%, de preferéncia menor do que cerca de 1%,

mais preferivelmente menor do que cerca de 0,75%, e ainda mais preferivelmente, menor
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do que 0,5% em peso (em relagdo a m assa da torta precipitada).

Na rota de dissolucdo e também na de fusio prefere-se que a etapa de
precipitacdo de silica ocorra depois da etapa de oxidacéo porque entdo menos acido ¢é
necessario para ajustar o pH, particularmente neste caso a quantidade de acido para
reduzir o pH € relativamente baixa.

Na precipitagdo da torta de 6xilos de metais do Grupo VIB (na etapa d), os
ions do Grupo ITA (metais alcalino terrosos), de preferéncia 'ions de célcio, sao
adicionados a solugio de 6xides de metais alcalinos do Grupo VIB. Os jons de metais do
Grupo IIA podem ser adicionados como cloretos, nitratos, e similares. A adicdo forma
sais de metais do Grupo VIB precipitados, por exemplo, molibdato de calcio e tungstato
de calcio. Outros ions do Grupo IIA, por exemplo, Ba e Be também podem ser
empregados. Com o propdsto de obter um alto rendimento de recuperacio de metais,
prefere-se que a quantidade de ions do Grupo IIA seja escolhida em um excesso molar em
relacdo aos Oxdos de metais alcalinos do Grupo VIB. Rendimentos aceitiveis sdo
obtidos quando se usa um excesso de pelo menos cerca de 5 mol%. Com o proposio de
obter um alto rendimento da recuperagio de metais, o excesso ¢ de preferéncia pelo
menos cerca de 10 mol %, mais preferivelmente pelo menos cerca de 15 mol%, ainda mais
preferivelmente pelo menos cerca de 20 mol%, e com a maior preferéncia, pelo menos
cerca de 25 mol%. O excesso molar de fons do Grupo IIA é de preferéncia escolhido de
tal modo que a quantidade total de metais do Grupo VIB nido precipitados no filtrado seja
de preferéncia menor do que cerca de 200 ppm, mais preferivelmente menor do que cerca
de 100 ppm. Nestes niv eis nao é necessir io ter uma unidade separada de recuperacio de
metais do Grupo VIB, por exemplo, em uma coluna de troca idnica, o que é uma
vantagem por razdes econdmicas e anbientais.

Durante a precipitagcdo (na etapa d) o pH da solucdo € de preferéncia pelo
menos cerca de 8 para a precipitagio completa de tungstatos, e I;ara a precipitacdo de
molibdatos, opcionalmente em combinagdo com tungstatos, mais preferivelmente pelo
menos cerca de 9, e ainda mais preferivelmente, pelo menos cerca de 10.

Por causa da rota em fusdo descrita acima, prefere-se usar um excesso de

enxofre para obter uma remog¢do 6timado um ou mais metais do Grupo VIII, e a solugao
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de metais do Grupo VIB obtida contera, depois da etapa de oxidacao, sulfatos. Em
conseqiiéncia, escolher um excesso de ions de metais do Grupo IIA na etapa de
precipitacdo (d) resultara em precipitagdo de sulfatos de metais do Grupo IIA. Este
precipitado pode criar um problema, pois ele pode causar o entupimento dos filtros nas
etapas de filtracdo e lavagem. Este problema pode ser suficientemente resolvido e ao
mesmo tempo obtendo um rendimento de recuperacio de metais muito alto escolhendo o
excesso molar do metal do Grupo IIA entre cerca de 10 e cerca de 25%. Pode ser obtido
um rendimento da recuperagio de metais entre cerca de 99,5% e 99,9%.

Outra modalidade do processo de acordo com a invengdo compreende ainda
uma etapa na qual o precipitado é lavado com uma base, de préferéncia um hidroxid
alcalino, para converter sulfatos de Grupo IJA em hidréxdos do Grupo IIA. A vantagem
¢ que este precipitado de hidréidos do Grupo IIA ndo entope os filtros a jusante e, na
etapa de transformagdo com 4cido subseqiiente, pode ser completamente dissolvido e
removido por lavagem e filtracdo. O precipitado da etapa (d) pode ser lavado ainda mais
com ou sem adicdo de um hidréxido alcalino pafa remover quaisquer outros cation s
remanescentes.

Na etapa de transformagdo com é4cido, o precipitado do Grupo VIB é
transformado pela adigdo de urﬁ acid o para formar um composto metalico séldo que
compreende os metais do Grupo VIB. De preferéncia, o acido é um 4 cido préico com
um anion que ndo precipita com os metais do Grupo ITA e nio forma complexos
altamente soluveis em 4dgua com metais do Grupo VIB. De preferéncia, usa-se acido
cloridrico ou 4ci do nitrico. O acido nitrico é mais preferido do que o acido cloridrico
porque ele nao requer e quipamentos especiais resistentes a3 corrosio.

Depois da etapa de transformagdo com 4cido, o produto é de preferéncia
filtrado e lavado. O filtrado pode ser reciclado para recuperar os metais do Grupo IIA.

Os processos da presente invengdo podem obter uma recuperagio maior do
que cerca de 90%, ou mesmo mais do que cerca de 95% de metais do Grupo VIB.
Entretanto, como os s6idos precisam ser lavados e o pH pode aumentar, algum metal pode
ser perdido na etapa de lavagem. Reciclando o sobrenadante o rendimento da

recuperacdo de metais pode ser melthorado.
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Devido ao uso pretendido do composto de metal do Grupo VIB sélidb obtido
€m um processo para a fabricagio de catalisador fresco, depois da etapa de lavagem, o
teor de metal do Grupo IIA no composto metal ico sélilo obtido deve ser abaixo de cerca
de 5% em peso, de preferéncia abaixo de cerca de 3% em peso, mais preferivelmente
abaixo de cerca de 2% em peso, ainda mais preferivelmente abaixo de cerca de 1,5% em
Peso, e com a maior preferéncia, abaixo de cerca de 1,0% em peso ou mesmo abaixo de
cerca de 0,5% em peso (calculado como Oxido em relacio ao peso total do composto de
metal do Grupo VIB). Descobriu-se que 0s compostos de metais do Grupo VIB sé6lids
resultantes, particularmente quando tém um teor de metal do Grupo IIA abaixo de cerca
de 2% em peso, sio muito apropriados para uso direto como matéria-prima em um
processo para a preparagio d¢ um catalisador fresco, particularmente um catalisador
volumoso.

Prefere-se em uma modalidade do processo, a etapa de transformacgao, a
uma ou mais etapas de filtracio, uma ou mais etapas de lavagem basica e as etapas
intermediarias opcionais de reobten¢ao de lama, sejam todas feitas em uma tnica unidade
de equipamento de filtragdo, de pre feréncia um filtro Nutsche.

O composto metalico sélido obtido & opcionalmente secado em uma
temperatura abaixo de cerca de 120 °C, de preferéncia abaixo de cerca de 100 °C até um
teor de dgua de preferéncia entre cerca de 5 e cerca de 70% em peso, de preferéncia
entre cerca de 30 e cerca de 60% em peso, € mais preferivelmente entre cerca de 40 e
cerca de 50% em peso (determinado por perda na secagem por ignicio em uma
temperatura acima de cerca de 600 °C). Descobriu-se que a temperatura de secagem é
critica para o propdsio de adequabilidade no uso pretendido como matéria-prima para a
preparacao de um catalisador fresco. As condic¢des brandas de secagem evitam o risco de
formar 6xide de metais do Grupo VIB que nio sio suficientemente reativos e sdo
efetivamente perdidos em um processo de preparacdo de um catalisador volumoso fresco.

Outra modalidade da presente invengdo refere-se também a um composto
de matéria-prima metalica sélida qué compreende um ou mais metais do Grupo VIB,
obtenivel pelo processo de acordo com as modalidades descritas acima, e tendo a f6rmula

genérica H2XO4, onde X = Wi.y_Moy, onde y é entre O e 1. Particularmente, a invengciao
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refere-se a um composto de matéria-prima metélica séida que compreende dois ou mais
metais do Grupo VIB. Opcionalmente, o composto meta lico séldo reciclado pode
compreender ainda um metal do Grupo V metal, tal como niébio ou vanadio.

Uma forma preferida do composto de matéria-prima metalica séida para
seu uso na fabricagdo de catalisador volumoso fresco é como uma lama que compreende
entre cerca de 5 e cerca de 70% em peso de dgu a, mais preferivelmente entre cerca de 30
¢ cerca de 60% em peso, e ainda mais preferivelmente entre cerca de 40 ¢ 50% em peso
(determinado por secagem em uma temperatura acima de cerca de 600 °C). Esta lama
pode ser usada diretamente na fabricagio de um catalisador fresco.

Alternativamente, o composto de matéria-prima metalica sélila pode estar
em uma forma seca que € mais ficil de manusear e transportar, compreendendo de
preferéncia pelo menos cerca de 7,5% em peso de 4gua caso y = 0, e de preferéncia,
pelo menos cerca de 11% em peso de 4gua caso y = 1, mas em qualquer um dos dois
casos, de preferéncia menos do que cerca de 30% em peso. O teor minimo de dgua &
para evitar o risco de formar 6xidos de metais doGrupo VIB.

Outra modalidade da presente inveng@o refere-se a um processo para a
fabricagdo de um catalisador fresco, particularmente um catalisador fresco de
hidrotratamento, usando o composto de matéria-prima metalica sélida descrito acima, de
preferéncia compreendendo tungsténio e também molibdénio como metais do Grupo VIB.
Prefere-se que neste processo o carbonato de niquel seja reagido com um composto de
acido metalico soélilo, de preferéncia compreendendo tungsténio e molibdénio como
metais do Grupo VIB. De preferéncia, neste processo o pH é entre cerca de 4,5 e cerca
de 7,5. As vantagens desta faixa de pH é que ha uma perda minima de metais,
particularmente um pH mais alto do que cerca de 4,5 é escolhido com o propédto de
reduzir a perda de niquel, e um pH abaixo de cerca de 7,5 é escolhido com o propdsio de
reduzir a perda de molibdénio. De preferéncia, a faixa de pH é eritre cerca de 5 e cerca
de 7. O composto metilico obtido tem uma acidez relativamente alta e por causa disto
pode ser usado sem ajustes separados de pH em combinacdo com uma matéria-prima
basica do Grupo VIII, d e preferéncia hidréxid de niquel.

Na modalidade mais preferida do processo para a fabricacio de um



15/15

catalisador volumoso, o composto de matéria-prima metalica sélidéde um ou mais metais
do Grupo VIB ¢ reagido na presenga de um solvente préico, e ao mesmo tempo
permanecendo pelo menos parcialmente no estado s6ldo durante o tempo inteiro da
reagao, com compostos que contém metais do Grupo VIII dissolvidos ou nao-dissolv idos.
Alternativamente, o composto metalico sélidb de um ou mais metais do Grupo VIB de
acordo com a invengio pode ser também dissolvido, de preferéncia em peroxidode amonb
ou hidrogénio, combinado em solu¢do com compostos que contém metais do Grupo VIII e

(co)-precipitados.
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REIVINDICACOES

1. Processo para recuperar um ou mais metais do Grupo VIB a
partir de um catalisador que tem um ou mais metais do Grupo VIB e um ou mais
metais do Grupo VIII, caracterizado pelo fato de que o processo compreende as
etapas de:

(a) oxidar o um ou mais metais do Grupo VIB em um ou mais 6xios
de metais do Grupo VIB,;

(b) separar os 6xidosde metais do Grupo VIB do um ou mais metais
do Grupo VIII;

(c) dissolver os 6xide de metais do Grupo VIB em agua para
produzir uma solugio aquosa de um ou mais 6xidos de metais do Grupo VB,

(d) precipitar o um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB da
solug@o aquosa adicionando fons de metais alcalino terrosos (Grupo ITA) a solucio
aquosa;

(e) opcionalmente, filtrar e lavar o precipitado; e

(b transformar o precipitado pela adicio de um &cido para formar
um composto metalico s6lido que compreende um ou mais metais do Grupo VIB.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador é um catalisador volumoso.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que os fons de metais alcalino terrosos sdo fons de calcio.

4. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador volumoso compreende dois metais do Grupo VIB e
resulta em um composto metalico sdido que compreende os dois metais do Grupo
VIB.

S. Processo, de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado
pelo fato de que os dois metais do Grupo VIB sio tungsténio e molibdénio.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador volumoso compreende apenas tungsténio como o tinico

metal do Grupo VIB.
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7. Processo, de acordo com a reivindicagcdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador volumoso compreende ainda um metal do Grupo V.

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 7, caracterizado
pelo fato de que o metal do Grupo V ¢ ni6bio ou vanadio.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador volumoso compreende niquel como o metal do Grupo
VIII, e tungsténio e molibdénio como os metais do Grupo VIB.

10. Processo, de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo fato de que o catalisador volumoso é um catalisador volumoso gasto que
compreende pelo menos 40% em peso do um ou mais metais do Grupo VIB e um ou
mais metais do Grupo VIII (calculado como 6xdos de metais em relacio ao peso
total do catalisador, ndo incluindo contaminantes) € 0,1 a 60% em peso de um ou
mais materiais selecionados no grupo que consiste em materiais aglutinantes, outros
catalisadores de hidroprocessamento, compostos de craqueamento, promotores
acidos, ou misturas deles.

11. Processo, de acordo com a retvindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o catalisador é um catalisador gasto que contém enxofre e onde o
catalisador é oxidado ustulando com um composto alcalino em uma temperatura de
pelo menos cerca de 600 °C, formando desta forma 6xidosde metais do Grupo VIB
e sulfetos de metais do Grupo VIII que se separam em fases baseado em diferenca
de densidade, e sdo subsegiientemente fisicamente separados, ap& o que os &idos
de metais alcalinos do Grupo VIB sdo subseqiientemente  dissolvidos em uma
solucdo aquosa alcalina para produzir a solu¢do aquosa de um ou mais 6xidos de
metais do Grupo VIB.

12. Processo, de acordo com a reivindicagio il, caracterizado
pelo fato de que o composto alcalino é carbonato de sodio.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado
pelo fato de que o teor de enxofre no catalisador gasto € ajustado para equivaler a
quantidade molar do metal do Grupo VIB metal, de tal modo que a quantidade

residual de metal do Grupo VIII no 6xdo de metal alcalino do Grupo VIB seja
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menor do que cerca de 3% em peso.

14. Processo, de acordo com a reivindicacdo 13, caracterizado
pelo fato de que o catalisador gasto que conte enxofre € tratado para reduzir o teor
de enxofre antes da etapa de ustulagdo.

15. Processo, de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que a ustulagio é realizada em um gis que contém oxigénio em uma
temperatura abaixo de cerca de 750 °C.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado
pelo fato de que o gas é ar.

17. Processo, de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado
pelo fato de que o catalisador gasto que contém enxofre ¢ misturado com catalisador
oxidico para reduzir o te or de enxofre da mistura.

18. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de que o catalisador oxidico é um catalisador rejeitado.

19. Processo, de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de que o catalisador oxidico é um segundo catalisador gasto que foi
oxidado separadamente a partir <do primeiro catalisador gasto.

20. Processo, de acordo com a reivindicacio 'l, caracterizado
pelo fato de que a solugdo aquosa do um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB é
oxidada adicionalmente com um agente oxidante.

21. Processo, de acordo com a reivindica¢ao 20, caracterizado
pelo fato de que o agente oxidante € um peroxido.

22. Processo, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizado
pelo fato de que o agente oxidante é adicionado a solug@o de 6xidosde metais do
Grupo VIB em uma quantidade tal que essencialmente todos os metais do Grupo
VIB sido convertidos para o estado de oxidagdo mais alto.

23. Processo, de acordo com a reivindicacio 2, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda as etapas de primeiramente oxidar o catalisador
volumoso em temperatura elevada na presenga de um agente oxidante para remover

enxofre e contaminantes organicos, colocar os 6xidos de metais do Grupo VIB e
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Grupo VIII obtidos em contato com uma solugdo aquosa de hidréxdo alcalino para
formar uma solug¢do aquosa de compostos de metais do Grupo VIB dissolvidos e
compostos de metais do Grupo VIII séldos, e separar fisicamente os compostos de
metais do Grupo VIII s6ldos da solugdo aquosa.

24. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que a oxidacdo ¢é feita em um gas que contém oxigénio em uma
temperatura abaixo de cerca de 680 °C.

25. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda uma etapa de remogdo de silica, onde a silica €
precipitada baixando o pH da solugio de 6xids de metais alcalinos do Grupo VIB
pela adigdo de um éacido até um pH entre cerca de 7 e cerca de 11 em uma
temperatura entre cerca de 50 e cerca de 95 °C.

26. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de ions do Grupo IIA estd em um excesso molar em
relagcdo ao total de 6xids de metais do Grupo VIB.

27. Processo, de acordo com a reivindicacdo 26, caracterizado
pelo fato de que a quantidade de fons do Grupo IIA estd pelo menos em um e€Xxcesso
de 5 mol% em relagdo ao total de 6xidos de metas do Grupo VIB.

28. Processo, de acordo com a reivindicacao 26, caracterizado
pelo fato de que o excesso molar de fons do Grupo IIA ¢é tal que a quantidade total
de metais do Grupo VIB ndo-precipitados seja menor do que cerca de 200 ppm.

29. Processo, de acordo com a reivindicacao '1, caracterizado
pelo fato de que o pH durante a precipitagdo é entre cerca de 7,5 e cerca de 10,5.

30. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que compreende ainda uma etapa de lavagem, onde o precipitado €
lavado com uma base aquosa.

31. Processo, de acordo com a reivindicacdo 30, caracterizado
pelo fato de que a base aquosa € um hidréxido alcalino.

32. Processo, de acordo com a reivindicacdo 31, caracterizado

pelo fato de que a quantidade de sulfato (SOs) depois da lavagem do precipitado com
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uma base aquosa é menor do que cerca de 0,5% em peso.

33. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o &4ci do na etapa de transformagdo ¢é um 4cido préico com um
anion que ndo precipita com os fons do Grupo IIA e ndo forma complexos soliveis
em agua com os metais do Grupo VIB.

34. Processo, de acordo com a reivindicacdao '33, caracterizado
pelo fato de que o acido é acido cloridrico ou 4 cido nitrico.

35. Processo, de acordo com a reivindica¢cdo 33, caracterizado
pelo fato de que o precipitado é filtrado e lavado € o filtrado € reciclado.

36. Processo, de acordo com a reivindicacdo 35, caracterizado
pelo fato de que a etapa de transformagdo, etapa de transformacdo, a uma ou mais
etapas de filtracdo, a etapa de lavagem basica e as etapas intermediéri as opcionais
de reobtencdo de lama, sdo todas feitas em uma unica unidade de equipamento de
filtracdo.

37. Processo, de acordo com a reivindicagdo 36, caracterizado
pelo fato de que o equipamento de filtragdo € um filtro Nutsche.

38. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o composto metalico s6ldo obtido tem um teor de Grupo IIA
abaixo de cerca de 5% em peso (calculado como 6xidodo Grupo ITA em relagdo ao
peso total do composto metalico).

39. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o composto metélico s6lid obtido é separado e secado sob
condi¢cdes brandas tais de modo a impedir a conversao do composto do Grupo VIB
para um estado oxidico desidratado.

40. Processo, de acordo com a reivindicagao 39, caracterizado
pelo fato de que a condi¢cdo de secagem é em uma temperatura abaixo de cerca de
120 °C.

41. Composto metilico s6ido que compreende um ou mais metais
do Grupo VIB, tendo a férmulagenérica H2XO4, onde X = WiyMoy, onde y € entre

0 e 1, caracterizado pelo fato de que € obtido:
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a) disponibilizando um catalisador que tem um ou mais metais do
Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo VIII;

b) oxidando o um ou mais metais do Grupo VIB para um ou mais
oxidos de metais do Grupo VIB;

c) separando o um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB do
um ou mais metais do Grupo VIII;

d) dissolvendo o um ou mais 6xids de metais do Grupo VIB em
dgua para produzir uma solugio aquosa de um ou mais 6xidosde metais do Grupo
VIB;

e) precipitando o um ou mais 6xidosde metais do Grupo VIB da
solu¢do aquosa adicionando ions de metais alcalino terrosos (Grupo ITA) a solugao
aquosa;

f) opcionalmente filtrando e lavando o precipitado; e

2) transformando o precipitado pela adicio de um acido para
formar o composto metilico séido que compreende um ou mais metais do Grupo
VIB.

42. Composto: metélico solid, de acordo com a reivindicagio 41,
caracterizado pelo fato de que compreende dois ou mais metais do Grupo VIB e
opcionalmente compreendendo ainda um metal do Grupo V.

43. Composto metalico sélid, de acordo com a retvindicacdo 41,
caracterizado pelo fato de que tem um teor de metal do Grupo IIA abaixo de cerca
de 3% em peso (calculado como 6xido do Grupo IIA em relagdo ao peso total do
sOlid).

44. Processo para a fabricagdo de um catalisador fresco,
caracterizado pelo fato de que usa o composto metdlico séido de acordo com a
reivindicacao 41.

45. Processo, de acordo com a reivindicacao 44, caracterizado
pelo fato de que o composto metal ico sdido & reagido na presenga de um solvente
prético com compostos que contém metais do Grupo VIII dissolvidos ou nio-

dissolvidos, e ao mesmo tempo, permanecendo pelo menos parcialmente no estado
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sOlid durante o tempo de reacgdo inteiro.

46. Processo, de acordo com a reivindicagdo 45, caracterizado
pelo fato de que o pH ¢é entre cerca de 4,5 e cerca de 7,5. .

47. Processo, de acordo com a reivindicacao 46, caracterizado
pelo fato de que o composto metal ico s6lidb de um ou mais metais do Grupo VIB é
dissolvido em peréxidode amonio ou hidrogénio dentro da solugcdo com compostos

que contém metais do Grupo VIII e subseqiiente mente precipitado.
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RESUMO

“PROCESSO PARA RECUPERAR UM OU MAIS METAIS DO
GRUPO VIB A PARTIR DE UM CATALISADOR QUE TEM UM OU MAIS
METAIS DO GRUPO VIB E UM OU MAIS METAIS DO GRUPO VIIL
COMPOSTO METAL ICO SOLIDO;PROCESSO PARA A FABRICACAO DE UM
CATALISADOR FRESCO”. ‘

A invencdo refere-se a um processo para recuperar metais do Grupo VIB a
partir de um catalisador, particularmente um catalisador volumoso gasto que compreende
um ou mais metais do Grupo VIB e um ou mais metais do Grupo VIII. Além disso, a
invencio se refere a um composto s6ldo de metais do Grupo VIB obtenivel pelo processo
de acordo com a invengdo, tendo a fdmula genérica H2XO4, onde X = WiyMoy, onde y é
entre O e 1, e seu uso em um processo para a fabricagdo de um catalisador fresco. O

processo compreende as etapas de:

(a) oxidar o um ou mais metais do Grupo VIB em um ou mais &idos de

metais do Grupo VIB;

(b) separar os Oxidosde metais do Grupo VIB do um ou mais metais do
Grupo VIII;

(c) dissolver os 6xdos de metais do Grupo VIB em dgua para produzir uma
solugdo aquosa de um ou mais 6xidos de metaisdo Grupo VIB;

(d) precipitar o um ou mais 6xidos de metais do Grupo VIB da solugao
aquosa adicionando ions de m etais alcalino terrosos (Grupo IIA) a soluca o aquosa;

(e) opcionalmente, filtrar e lavar o precipitado; €

(f) transformar ozprecipitado pela adi¢gdo de um 4acido para formar um

composto metalico s6lido que compreende um ou mais metais do Grupo VIB.
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