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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE
COMPOSTOS DE MOLIBDENIO E DEMAIS METAIS A PARTIR DE
CATALISADORES DE HIDROPROCESSAMENTO, MINERIOS,
REFUGOS DE MINERAGCAO, CONCENTRADOS, LIXO INDUSTRIAL,
RESIDUOS E DEMAIS CATALISADORES GASTOS, RESIDUOS
INDUSTRIAIS E LIGAS METALICAS. A presente invengéo refere-se a
um processo para fabricagdo de compostos de molibdénio a partir de
catalisadores de hidroprocessamento, minérios, refugos de mineragéo,
concentrado, lixo industrial, residuos e demais catalisadores gastos,
particularmente um processo integrado para reaproveitamento de
molibdénio, vanadio, niquel, cobalto, aluminio e demais metais,
comegando com o tratamento de catalisadores gastos. O triaxido de
molibdénio e o molibdato de sédio s&o obtidos pela precipitagéo do
octamolibdato de aménio e sua calcinagéo. Iniciando pelo triéxido de
molibdénio, outros compostos derivados do molibdénio podem ser
obtidos, como o bissulfeto de molibdénio e o molibdato de aménio.
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PROCESSO PARA A PRODUCAO DE COMPOSTOS DE MOLIBDENIO E
DEMAIS METAIS A PARTIR DE CATALISADORES DE
HIDROPROCESSAMENTO, MINERIOS, REFUGOS DE MINERAGAO,
CONCENTRADOS, LIXO INDUSTRIAL, RESIDUOS E DEMAIS
CATALISADORES GASTOS, RESIDUOS INDUSTRIAIS E LIGAS
METALICAS

CAMPO DE APLICAGAO

A presente invengdo descreve um processo integrado

para recuperagdo de molibdénio, vanadio, niquel, cobalto,

aluminio e demais metais, a partir do tratamento de
catalisadores, minérios, refugos de mineracao,
concentrados, lixo industrial, residuos e demais
catalisadores gastos, principalmente a partir de

catalisadores de hidroprocessamento gastos. O tridxido de
molibdénio é obtido pela precipitagdo do octamolibdato de
aménio e sua calcinacdo. O tridéxido de molibdénio & a fonte
de obtencdo de outros compostos de molibdénio, como
molibdato de sdédio, bissulfeto de molibdénio, e molibdato
de amdnio.

ESTADO DA TECNICA

O molibdénio é um tipico metal de transigdao com
vasta aplicacdo na indastria do ago, na forma de ligas, e
na agricultura, como um importante micronutriente para
diversas culturas.

Metade do suprimento do molibdénio resulta do
processamento da molibdenita, powelita e wolframita. A
outra metade é obtida como um subproduto da calcinagdo do
minério cobre. Além de outros usos industriais, o
molibdénio é usado em catdlise. A maior aplicagao do

molibdénio é na dessulfurizacdo do petrdleo, de substancias
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petroquimicas e de produtos derivados do carvdao, onde a
emissdo de didéxido de enxofre & minimizada.

Diversas patentes e artigos cientificos propuseram
rotas que permite a reutilizagdo dos metais contidos em
tais catalisadores. A Patente US 4087510 menciona o estagio
de lixiviacd3o alcalina dos catalisadores. Nesta invengao,
em particular, os procedimentos da extragdo alcalina do
molibdénio e vanadio s3o descritas, usando o carbonato de
sédio a temperatura de 650° Celsius em um forno giratdrio
ou leito fluidizado. A extragdo de molibdénio, sob as

°

condi¢des desta invengdo, estd acima de 95 %.

No entanto, nenhuma das patentes registradas

descreve métodos de extragido de molibdénio em escala

industrial, ou usa o conceito de calcinagdo especial
(calcinacdo controlada) a fim de assegurar uma elevada
extracdo do metal. A presente invencao desenvolveu um
sistema de lavagem contra-corrente, a fim de obter altas
taxas de extragao.

A patente US 4587109 descreve métodos de purificagao
a partir do fésforo e do vanadio (contaminantes
principais). No método wusado na patente mencionada, o
fésforo é precipitado como um sal duplo de aménio e
magnésio; o vanaddio & separado da solucdo de molibdato de
sédio na forma de metavanadato de aménio. O teor de vanadio
obtido no tridéxido de molibdénio & de cerca de 500 ppm.
Sendo desejada uma concentragdo inferior de vanadio no
triéxido de molibdénio, é possivel utilizar uma resina de
troca idénica. Neste artigo, o vanaddio é recuperado a partir
do molibdénio pela precipitagdo da aménia e pela resina de

troca idénica. O vanadio retido na resina pode ser
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recuperado pela eluigdo do HCl. Apdés a eliminagdo, O
vanadio contido na solucdo de molibdato de sédio precisa
ser precipitado para a purificagdo final. Isto & realizado
pela adigcdo de &cido nitrico, para ajustar o pH (2,5-3,0),
causando a precipitacdo do octamolibdato de aménio. A
precipitagdo do octamolibdato é descrita nas patentes US
3963823, 4587109 e US 4273745. Apds a lixiviacdo alcalina,
o cobalto, o niquel e o aluminio permanecem na massa, além
de pequenas quantidades de molibdénio e vanadio. Com a
finalidade de extrair tais metais, executa-se a lixiviagao
dcida (H;S04) .

DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 ilustra um grafico que demonstra um ajuste
simples do pH (&cido nitrico).
A Figura 2 1ilustra um grafico que demonstra a

precipitacdo do fésforo que ocorre em decorréncia da adigdo

"de nitrato de magnésio.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

A presente invencdo descreve, particularmente, um
processo integrado para recuperagdo de molibdénio, vanadio,
niquel, cobalto, aluminio e demais metais, a partir do
tratamento de catalisadores, minérios, refugos de
mineracdo, concentrado, lixo industrial, residuos e demais
catalisadores gastos, principalmente a partir de
catalisadores de hidroprocessamento gastos. O niquel e o
cobalto serdo usados na forma de seus 6xidos; o vanadio
pode ser reutilizado como uma liga com ferro ou a partir do
pentéxido de vanaddio; o molibdénio sera reutilizado como
molibdato de s&dio ou tridxido de molibdénio; e finalmente,

o aluminio serd recuperado como sulfato de aluminio,
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hidréxido de aluminio ou alumina de alto grau.

A invencdo aqui descrita ndo foi testada apenas em
laboratério, mas também implantada em escala industrial.

A presente invengdo descreve um processo integrado
economicamente viavel, especificamente para recuperar
metais contidos nos catalisadores de molibdénios
(catalisadores de hidroprocessamento, minérios, refugos de
mineracdo, concentrados, lixo industrial, residuos e demais
catalisadores gastos), residuos industriais e ligas
metdlicas. A presente invengdo se sobressai por ndo gerar
residuos sélidos, visto que o efluente liquido & facilmente
tratado por meios bioldégicos (nitrato e amdnia) .

Em primeiro lugar, todos os catalisadores gastos sdo

submetidos & calcinagdo especial. Esta calcinagdo visa dois

propdésitos: primeiro, promover uma remogdo de aditivos com
queima controlada a fim de decoqueificar os catalisadores,
e seqgundo, garantir a completa oxidacdo de todos os metais
que serdo extraidos nas fases seguintes. A massa oriunda da
calcinagao especial é submetida, primeiramente, a
lixiviac8o alcalina basica a fim de extrair o molibdénio,
vanadio e fosfatos, e em seguida, & lixiviagdo &cida a fim
de extrair aluminio, niquel e cobalto. O 1ligquido da
lixiviacdo alcalina & basicamente constituido de molibdato
de sédio, vanadato de sdédio, fosfatos, sulfatos, cloretos.
O vanadio e o fésforo sdo precipitados pela adigao de
nitrato de aménia e nitrato de magnésio. Se desejado, a
eliminacdo completa do vanaddio da corrente de molibdato
pode ser obtida separadamente através da troca idnica de
resina. Apds este processo de purificagdo, a solugdo de

molibdato de sédio é precipitada na forma de octamolibdato
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de aménio. O octamolibdato & lavado para eliminar cloretos
e sulfatos, e posteriormente é calcinado para obter o
triéxido de molibdénio em estado puro. A partir do tridxido
de molibdénio, é possivel preparar o molibdato de sd&dio,
composto adequado para todas as aplicagdes industriais e
agricolas. O efluente deste processo, que é basicamente
constituido de amdénia e nitratos, pode ser tratado por
meios naturais biolégicos de baixo custo.

Aluminio, niquel e cobalto sdo recuperados pela
lixiviacdo &acida, sendo que o aluminio & recuperado na
forma de sulfato de aluminio, hidréxido de aluminio ou
alumina de alto grau. Niquel e cobalto serdo recuperados
pela forma de seus Oxidos.

Em suma, a usina consiste da linha de extragao
alcalina (ou ramo alcalino) onde Mo, V, e PO,” serao
extraidos e separados um do outro, e a linha de extracao
dcida (ou ramo &acido), onde Al, Ni e Co serdo extraildos e
separados. Deste modo, & possivel obter produtos bastante
puros, e elevadas taxas de extragao de metais sdo
alcancadas (>95%) .

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENCAO

CALCINAGAO ESPECIAL

De acordo com nossos estudos, é de extrema
relevancia submeter os catalisadores gastos a prévia
calcinacdo com o intuito de assegurar altas taxas de
extracdo de metal nos processos de lixiviacdo acida e
alcalina (J.C.Afonso, et al., Hydrometallurgy route to
recovery molybdenium, nickel, cobalt and aluminum from
spent hydrotreating catalysts in sulfuric acid medium,

Journal of Hazardous Materials (2007) at ScienceDirect). Na
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primeira fase desta calcinagdo, a decoqueificagdo dos
catalisadores é promovida. O fornecimento de calor em taxas
controladas (< 3 °C/min) é fundamental para ©O processo,
assim como a temperatura da fase de remogdo de aditivo por
aquecimento precisa ser de 350°C. O tempo de permanéncia
total da fase de remogdo de aditivo por aquecimento & de 3
horas. Outro fator essencial é manter o excesso de ar em
nivel baixo, de modo a manter a remogao de aditivo por
aquecimento sob controle (de acordo com nossos estudos, um
valor excedente de cerca de 10-30% do montante da
estequiometria do <carbono e do enxofre deveria ser
mantido) .

Na segunda fase, o catalisador sera aquecido de 350°C
a 500°C. Aqui, também é importante fornecer calor em taxas
controladas (< 3°C/min), para evitar a geragdo de O6xidos
refratdrios que ndo podem ser extraidos pela lixiviagao
dcida e alcalina. O tempo de permanéncia total da segunda
fase & de 2-3 horas, porém, neste momento €& importante
manter um nivel elevado de excesso de ar a fim de promover
a oxidacdo dos metais. Esta operagdo sera realizada em um
forno de calcinacdo giratério especial, fabricado de ago
carbono revestido por 1ligas de niquel, para evitar a
corrosdo provocada pela atmosfera de enxofre. Este forno é
a caracteristica particular essencial da presente invengao,
e é a forma mais simples e menos dispendiosa de garantir a
extracdo elevada de todos os metais contidos nos
catalisadores. O SO, gerado no processo aqui descrito pode
ser removido pela corrente do gas de saida que reage com O
MgO, gerando MgSO,. Esta operagdo pode ser realizada em um

equipamento de leito fluido.
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Para garantir um alto nivel de extragdo de metal,
outras patentes descrevem métodos de custo elevado, usando
elevados niveis excedentes de sais de sdédio (Na,CO;, NaCl,
etc.) em altas temperaturas.

LIXIVIACAO ALCALINA (RAMO ALCALINO)

Os catalisadores usados na usina foram previamente
calcinados. Os catalisadores sd3o moidos em um moinho de
bolas até atingir uma retengdo de 0 - 5% na peneira de
malha 100 e de 40% na peneira de malha 200. Esta estrutura
granular & ideal para obter uma reagdao de alta velocidade,
porém ndo td3o fina que possa obstruir o filtro da prensa.
Inicialmente, os catalisadores foram submetidos a uma
reacdo com 50% de soda caustica (1000 kg de catalisadores,
600 litros de 50% soda, 3m?® de H,O industrial). Entretanto,
mesmo com uma taxa mais elevada de soda/catalisadores, e
também executando a reacdo em diversas etapas, € bastante
dificil wultrapassar 88% de rendimento na extragdo de
molibdénio. Para aumentar o rendimento da extragdo do
molibdénio (>95%), e também recuperar Al, Ni e Co, &
necessario realizar a 1lixiviagdo &cida (ramo acido). O
processo ideal seria realizar a lixiviacdo com soda
caustica industrial diluida, em trés estagios
contracorrente (os catalisadores entram no primeiro
estagio, e a soda caustica 50% e a agua industrial entram
no terceiro). Existem trés super-decantadores que realizam
a separacdo de liquido/sélidos de forma ininterrupta. Os
super-decantadores testados atendem a todas as exigéncias
do processo. No procedimento supramencionado, a extragao de
molibdénio atinge mais de 98%.

REMOGCAO DE Al, Si
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A lixiviacdo alcalina arrasta certas quantidades de
aluminio e Si, pois tais elementos precisam ser removidos
para que sejam evitados problemas no molibdénio e vanadio
precipitados. O Si e Al sd3o removidos da corrente de
molibdato por um ajuste simples do pH (&cido nitrico),
seguido pela filtragdo (filtro de prensa), conforme
descrito na figura 1. (Shao,Y., et al., Studies on recovery
of vanadium from desilication residue obtained from
processing spent catalysts, Hydrometallurgy (2008) at
ScienceDirect) .

CONCENTRACAO DA SOLUCAO LIXIVIADA

Uma solucdo de molibdato de sbédio, obtida na
lixiviacdo alcalina do catalisador do molibdénio, deveria
ser concentrada até atingir uma concentragdo de 7%. Isto
deveria ser feito por duas razdes:

- No tratamento, para remover o vanaddio e o fésforo,
a solug¢do deveria conter cerca de 7% de Mo, para maximizar
a precipitacdo do metavanadato de amdénio e o fosfato duplo
de magnésio e amdnio.

- Na precipitagdo do octamolibdato de amdnio,
maximizar a precipitagdo do sal de molibdénio.

A operacgdo de concentragdo da solugdo de molibdénio
deveria ser realizada por um evaporador de efeito multiplo,
por exemplo, um evaporador de efeito triplo. Em um
evaporador de efeito triplo, taxas de 1 ton de vapor/ 2,5
tons de H,0 evaporada podem ser obtidas.

REMOCAO DO FOSFORO

A precipitacdo do fésforo ocorre em decorréncia da
adicdo de nitrato de magnésio. O fésforo precipitara na

forma de sal duplo (NHMgPO,). A precipitacdo do fdésforo
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pode ser explicada, conforme ilustrado na figura 2
(Shao,Y., et al., Studies on recovery of vanadium from
desilication residue obtained from processing of spent
catalysts, Hydrometallurgy (2008) at ScienceDirect). O sal
duplo pode ser removido da corrente do molibdato por
filtracdo (filtro de prensa). Na;PO, + Mg(NO;), +NH4*' =2
H;MgPO4¢ + NaNO;

REMOCAO DO VANADIO

O vanadio serd precipitado na forma de metavanadato
de aménio (NH,VOs) .

NavO; + NH NO; - NaNO; + NH,VO3¢

O veiculo para adicionar estes ions a amdnia & o
nitrato de amdénia. O nitrato de amdénia é adicionado para
manter a concentracdo dos ions de ambénia de modo a manter
uma razio molar de NH;/Mo -» 3-4. Nesta operagdao, a faixa
ideal de PH serid de 8-8,5 (Shao,Y.,et al., Studies on
recovery of vanadium from desilication residue obtained
from processing of spent catalysts, Hydrometallurgy (2008)
at ScienceDirect). Se o objetivo for a remogdo completa do
vanadio, & necessario usar resina de troca idnica:

e 3RC1 '+ V305%" » R3V30s + 3C171

e 2RC1l7'+ MoO,*? » R;MoO, + 2C17%

e 3R,M00; +2 V304> > 2R;V30s + 3 MoO,*"

outros detalhes do uso da resina de troca idnica
para a remogdo do vanaddio pode ser observada em (Hu, J., et
al., Removal of vanadium from molybdate solution by ion
exchange, Hydrometallurgy (2008) at ScienceDirect).

REMOCAO SIMULTANEA DE FOSFORO E VANADIO

Em alguns casos, a remogdo simultdnea do fésforo e

do vanddio pode aumentar a eficiéncia da remogdo dos
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fosfatos e do vanaddio. Este esquema foi adotado na primeira
usina implantada pelo autor desta invengdo. Fosforo e
vaniddio sd3o os principais contaminantes na solugdo
concentrada de molibdato de sédio (7% Mo). A precipitagao
do vanaddio serd obtida em decorréncia da adigdo de ions de
aménia a solucdo. O veiculo para a adigdo de tais ions é o
nitrato de ambénia, que & adicionado para manter a
concentracdo de ions de amdénia, na razdo de 3 a 4 moles de
NH; por mol de Mo, que, em nosso caso, significa 1200-
1400kg de NH,NO,, para cada 7m® de solucdo (7% de Mo). Esta
faixa, na experiéncia do autor, maximizarad a precipitagao
de V, além de suprir a quantidade necessaria de 1ions de
aménio para uma precipitagdo adequada de octamolibdato de
amdnio. O vanaddio serd precipitado na forma de metavanadato
de amdénio (NH,VO;). A precipitag¢do do fésforo ocorre como
resultado da adic3o de nitrato de magnésio. O foésforo
precipitard na forma de sal duplo (NHMgPOs . A quantidade
de nitrato de magnésio adicionado varia de 20 kg a 200 kg
para cada 7m® de solugdo (7% de Mo). AdigSes maiores de
magnésio facilitam a remogdo do fésforo na solugédo, porém,
quanto mais magnésio for adicionado, pior se torna a
precipitacdo do vanaddio. Para cada caso, seriam executados
testes de laboratdrio antes da adocdo em escala industrial
dos procedimentos sugeridos. O pH resultante da adigdo de
tais sais é de fundamental importdncia na eficiéncia da
remocdo do vanadio e do fésforo da solugdo de molibdato de
sédio. O pH da solugdo ideal para a adigdo de tais sais
estaria na faixa de 11 a 11,5. Apds a adigdo desses sais, ©
pH da solugdo estaria na faixa de 8 a 9. O autor observou

que a adigdo concomitante melhora tanto a precipitagdo do
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fésforo quanto a do vanadio. A filtragdo da solucdo (7% de
Mo) pode ser realizada imediatamente em um filtro de prensa
do tipo placa.

PRECIPITACXO DO OCTAMOLIBDATO DE AMONIO

Apbés a purificagdo, o que ocorreu na fase 2.3.4, a
solucdo de molibdato de amdénia possui um pH entre 8 e 3.
Devido & adicdo do nitrato de amdénia, a razdo de NH;/Mo
serd superior a 3. Desta maneira, a redugdo do pH (entre
2,5 e 3), pela adigdo de acido nitrico, promove a
precipitagdo do octamolibdato de amdnio ( (NH,) 4Mog0O,6) . Para
acelerar esta reacdo, esta solugdo deveria ser aquecida a
temperatura de 80 graus Celsius (por 3 horas). Apds a
precipitag¢do, a massa de octamolibdato deveria ser lavada
com H,O -quente (80 graus Celsius). Este procedimento
elimina sulfatos, cloretos é vaniddio. A tabela I abaixo
mostra uma andlise tipica da massa de octamolibdato.
Havendo ions de vanaddio na solugdo, eles podem ser
reduzidos para a valéncia +4 de modo que, quando a
precipitagao do octamolibdato ocorrer, tais ions

permanecerdo na solugdo.



10

15

20

12/16

ELEMENTOS Massa T3 (%)

Mo 32

P30 n.d.

Al,0; 0,001 (10ppm)
MgO 0,002 (200ppm)
\Y 0,035 (350 ppm)
SO, n.d.

Si0, 0,001 (10 ppm)
cl 0,3

NO; 2

TABELA I

PRODUGCAO DE TRIOXIDO DE MOLIBDENIO e MOLIBDATO DE

sODpI0

O autor desta invencdo desenhou uma unidade de
calcinacdo para o octamolibdato de amdnio, para produzir
triéxido de molibdénio. Esta unidade, em sua primeira
parte, consiste em uma unidade de secador (secador de leito

expandido), cujo objetivo & secar a massa de octamolibdato

o

(de 35% a valores inferiores a 3 de umidade).
Posteriormente, & possivel usar um moinho de desintegracgdo
de pequeno porte, o qual alimenta um leito fluidizado. O
leito fluidizado opera a 400°C, com um tempo de permanéncia
de 2 horas. Existe ainda uma unidade de absorg¢do de amdnia,
que é liberada durante o estdgio de calcinagdo.

O tridxido produzido desta forma é de pureza
elevada, pois contém teores de Mo acima de 62%.

O molibdato de sédio pode ser produzido usando a
rota classica, através da reagdao com soda e€ triéxido.

Existe a possibilidade de produzir molibdato de sddio a

partir de uma reagdo do octamolibdato com a soda caustica.
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Ambos os métodos produzirdo molibdato de sbédio de boa
qualidade, os quais sdo adequados para todas as aplicacgdes
agricolas e industriais.

TRATAMENTO DO EFLUENTE

Para cada 1,5 tons de octamolibdato produzido, cerca
de 7m® de efluente sdo produzidos, cuja composigdo &

mostrada na Tabela II.

ELEMENTOS EFLUENTE (%)

Mo 0,1

v 0,02

Ccl 0,11
SO, 0,24

Mg 0,1
NH, 1,2
NO; 0,5

pH » 2,7

Tabela II

O pH & ajustado com soda céustica, até o pH 8, e em
seguida o Ca(NO;) é adicionado, permanecendo © sistema em
agitacdo por 3 horas. O efluente & entdo filtrado; neste
estdgio o molibdénio e o vanadio sdo removidos do efluente
liquido. A massa resultante da filtragdo (T4) é reciclada
ao forno de «calcinacdo alcalina para reutilizagdo do
molibdénio. O efluente liquido, sem Mo e V, é enviado para
tratamento bioldgico, com o objetivo de consumir o nitrato
e a amdénia do efluente.

HA um método adicional para remover o Mo e o V do

efluente. A técnica consiste em usar a extragdo do

solvente, em um pH de 2,5, para remover o molibdénio e o
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vanadio. A extracdo do solvente, sob tais condi¢les, pode
ser regenerada com soda caustica. Mo e V obtidos desta
forma sdo reciclados para a 1lixiviagdo alcalina. Outro
método de remocdo de vanaddio e molibdénio da solugdo seria
a adsorcdo de carbono. Este método foi testado pelo autor
desta invencdo e é mais simples e menos dispendioso que a
extragdo com solvente.
LIXIVIAGAO ACIDA (RAMO ACIDO)

Apds a extragdo alcalina, é necessadrio remover Al,

M

Ni, Co, e parte do Mo que permaneceu na massa. Portanto,
preciso realizar uma lixiviagdo &cida para proceder a
extracdo de tais metais. A lixiviagdo acida pode ser
resumida pelas seguintes rea¢des quimicas:

CoO + H,;80; -» CoSO; + H0

NiO + H,S0, » NiSO, + H0O

Al,0; + 3H,SO; - Al,(S04)s + 3H;0

MoO; + H,80, -» Mo0,S0; + H;0

A lixiviacdo &acida foi conduzida a 90 graus Celsius
e com um tempo de permanéncia de 2 horas sob agitagdao (200
rpm). A quantidade de &cido sulfarico (50-60% em peso)
usada foi 10% acima do valor da estequiometria. A
quantidade de insolGveis apbs esta reagdo & de cerca de 5%
(base seca), o que assegura uma elevada extragdo dos metais
envolvidos. A solucdo &acida serd separada do insolivel por
filtracdo (filtro de prensa). Outra opgdo seria usar KHSO,
ou NaHSO, para solubilizar o Al, Ni e Co. Esta extragado
seria realizada em um forno a 600 graus Celsius. No
entanto, esta opgdo & de custo mais elevado do que a
extracdo do acido sulfirico, e deveria ser usada apenas nos

casos extremos.
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REMOGAO DO MOLIBDENIO

O molibdénio é removido pela solugdo &cida ou pela
adsorcdo de carbono ativado em pH 2,0. A estripagem do
carbono deveria ser feita pelo hidrdéxido de amdnio. A
eficiéncia da remocdo do Mo é superior a 97% (atestado pelo
autor desta invencdo.) Naturalmente, a separagdao do Mo
poderia ser executada pela extragao do solvente,
entretanto, a op¢do do carbono € mais simples e de menor
custo.

REMOGAO DE COBALTO e NIQUEL

Cobalto e niquel podem ser removidos da solugdo
dcida pela precipitacd3o com oxalato de aménio. Esta remogao
pode ser resumida pelas seguintes reag¢des quimicas:

NiSO, + (NH,),C204 —» NiC,04¢ + (NHg4) 2S04

CoS0, + (NHy) ;C204 - CoC04¢ + (NH;) 2S04

Apbs esta reagdo, o niquel e o oxalato de cobalto
serdo separados da solug¢do &acida por filtragao (filtro de
prensa). Os oxalatos podem ser termicamente decompostos,
produzindo ©Oxidos correspondentes. O cobalto pode ser
separado do niguel com o uso de métodos simples, tais como
precipita¢do, hipoclorito de s&édio ou extracdo do solvente.
Entretanto, esta invencdo ndo tem por finalidade descrever
tais métodos.

REMOGAO DO ALUMINIO

O aluminio serd removido da solugdo &cida pela
precipitagdo com hidréxido de amdénio. Esta precipitagao
resulta no BAS (SULFATO DE ALUMINIO BASICO). Este sal & de
importancia obrigatéria para a preparagdo da alumina de
alto grau a partir da solugdo de sulfato de aluminio. Em

outro artigo técnico, o autor desta invengao explicara em



10

15

16/16

detalhes a formacdo do BAS. Naturalmente, este sal precisa
ser calcinado para que se obtenha alumina de alto grau a
partir do BAS. A alumina obtida neste processo & de alta
pureza e mostra uma grande &area superficial (60m*/g) . Neste
processo o hidréxido de aménio na precipitagdo do BAS sera
recuperado (destilag¢do do ambnio), e o acido sulfirico
usado na lixiviacdo &cida serd recuperado (SO; & liberado
durante a calcinacdo do BAS, e é absorvido, gerando acido
sulfirico). Naturalmente, a fabricacdo de sulfato de
aluminio, hidréxido de aluminio ou alume de potéssio
(KAl (SO4),.12H,0) a partir da solugdo &acida poderia ser
considerada, porém a fabricagdo do BAS &€ a melhor opgao.

A presente invengdo serd descrita em termos de sua
modalidade preferida, entretanto, outras variagdes e
modifica¢des se tornardo aparentes a partir da descrigdo a
seguir. Tais variag¢des e modificag¢des estdo compreendidas

no escopo da presente invengao.
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REIVINDICAGCOES

1. Processo para a produgdo de compostos de

molibdénio e demais metais a partir de catalisadores de

hidroprocessamento, minérios, refugos de mineracao,
concentrados, lixo industrial, residuos e demais
catalisadores gastos, residuos industriais e ligas

metdlicas caracterizado pelo fato de compreender as etapas

de:

(a) submeter os catalisadores gastos a uma
calcinagdo especial prévia;

(b) moer os catalisadores apds a calcinagdo em um
moinho de bolas até atingir uma retengdo de 0-5% na peneira
de malha 100 e de 40% peneira de malha 200;

(c) submeter o catalisador calcinado e fresado a uma
reacdo com 50% de soda cdustica (lixiviagdo alcalina);

(d) fazer a separacdo de liquido/sdélidos de forma
ininterrupta em super-decantadores;

(e) concentrar a lixiviacgao alcalina em um

evaporador de efeito maltiplo até um nivel que varia entre

(d) precipitar o fésforo a partir da solugdo
lixiviada concentrada pela adigdo de nitrato de magnésio,
em que o nitrato de magnésio é adicionado a solugdo com pH
na faixa de 10-11,5;

(e) reduzir o pH da solugdo até uma faixa de 7-11
para precipitar o fésforo na forma de um sal duplo;

(f) precipitar o vanadio a partir da solugdo
lixiviada pela adigdo de nitrato de ambénia, ou extrair o
ion da resina de troca em um pH na faixa entre 6 a 9;

(g) precipitar o molibdato de sbédio a partir da
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solucdo 1lixiviada concentrada pela adigdo de nitrato de
aménia, e nitrato de magnésio em um pH que varia entre 6-
10;

(h) precipitar o octamolibdato de ambénia a partir da
solugdo lixiviada concentrada pela adigdo de nitrato de
ambénia, em um pH que varia entre 0 e 4 pela adigao de um
acido;

(i) lavar a massa de octamolibdato de amdnia com
dgua a cerca de 80°C;

(j) calcinar o octamolibdato de amdnio lavado em um
leito fluidizado ou forno de calcinagdo giratdério na
temperatura de 300 a 600°C por um periodo de 1-6 horas,
para obter tridéxido de molibdénio em estado puro;

(k) misturar o tridxido de molibdénio em estado puro
com carbonato de sédio ou soda cdustica, obtendo molibdato
de sdédio ;

(1) tratar o efluente tratamento por gqualguer meio
bioldégico;

(m) realizar em seguida a 1lixiviagdo 4&cida para
proceder & extragdo de Al, Ni, Co, e parte do Mo due
permaneceu na massa, cuja remogdo € necessaria;

(n) remover o molibdénio pela solugdo acida, através
da extracdo do solvente ou adsorgdo pelo carbono ativo, em
pPH 0 a 4.0;

(o) remover o cobalto e niquel da solugdo acida pela
precipitagdo com oxalato de amdnio;

(p) remover o aluminio da solugdo acida, pela
precipita¢do com hidréxido de amdnio;

(q) remover o aluminio como sulfato de aluminio,

hidréxido de aluminio, ou altmen sulfato (KAl (SO,),.12H,0) a
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partir da solugdo acida; e

(r) obter os demais compostos derivados do
molibdénio, tais como bissulfeto de molibdénio e molibdato
de amdnio, comecando do triéxido de molibdénio.

2. Processo, de acordo com a reivindicag¢ao 1,

caracterizado pelo fato de que o processo de calcinagao

prévia é efetuado em duas fases.
3. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de que a

primeira fase do processo de calcinagdo prévia promove a
decoqueificagdo dos catalisadores.
4. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1, 2 ou 3, caracterizado pelo fato de que a

decoqueificagdo ocorre com o fornecimento de calor em taxas
controladas (< 6°C/min) até atingir 250-350°C, por cerca de
1-5 horas e conservando um nivel baixo de excesso de ar.

5. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato de que

a segunda fase do processo de calcinagdo prévia promove a
oxidacdo dos catalisadores.
6. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, 3, 4 ou 5, caracterizado pelo fato de

que a oxidagdo €& conduzida em um forno de calcinagdo
giratério especial com o fornecimento de calor em taxas
controladas (< 5°C/min) até atingir 350°C a 600 °C, por
cerca de 2-5 horas e conservando excesso de ar.

7. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo fato de que a lixiviagdo alcalina ¢é

executada em dois a cinco estadgios contracorrente, sendo os

catalisadores no primeiro estdgio, a agua industrial e 50%
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de soda caustica adicionados posteriormente.
8. Processo, de acordo com a reivindicagdao 1,

caracterizado pelo fato de que o fésforo & precipitado a

partir da solugdo 1lixiviada concentrada pela adigdo de
nitrato de magnésio numa proporg¢do de 20kg a 200kg para
cada 7m® de solucdo.

9. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que o vanddio €& precipitado a

partir da solugdo lixiviada pela adigdo de nitrato de
aménia em uma taxa que estd na faixa entre 3 a 6 moles de
ions de aménia por mol de molibdénio.

10. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que o octamolibidato amdnia é&

precipitado a partir da solugdo lixiviada concentrada pela
adigdo de nitrato de amdnia em uma taxa de
aménia/molibdénio que varia entre 3-7 moles de ions de
aménia por mol de molibdénio.

11. Processo, de acordo com a vreivindicagdao 1,

caracterizado pelo fato de que o molibdato de sbédio &

precipitado a partir da solugdo lixiviada concentrada pela
adicdo de um acido selecionado de um grupo que consiste em
dcido nitrico, &cido hidrocloridrico e &cido sulfirico em
uma temperatura ao redor de 60-100°C por 2 a 20 horas.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a lixiviagdo acida &

realizada a 90°C por 2 horas, sob agitagdo (200 rpm) ou
fazendo uma extracdo com o KHSO, ou NaHSO, para solubilizar

o Al, Ni e Co em um forno a 600° C.
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RESUMO
PROCESSO PARA A PRODUCKO DE COMPOSTpS DE MOLIBDENIO E
DEMAIS METAIS A PARTIR DE CATALISADORES DE |
HIDROPROCESSAMENTO, MINERIOS, REFUGOS DE MINERACKO,
CONCENTRADOS, LIXO INDUSTRIAL, RESIDUOS E DEMAIS
CATALISADORES'GASTOS, RESIDUOS iNDUSTRIAIS E LIGAS
METALICAS
A presente invengao refere-se a um processo para
fabricagdo de compostos de molibdénio a partir de
catalisadores de hidroprocessamento, minérios, refugos de
mineracdo, concentrado, 1lixo industrial, residuos e demais

catalisadores gastos, particularmente um processo integrado

para reaproveitamento de molibdénio, vanaddio, niquel,
cobalto, aluminio e demais metais, comegando com O
tratamento de catalisadores gastos. O tridéxido de

molibdénio e o molibdato de sédio sao obtidos pela
precipitagdo do octamolibdato de amdénio e sua calcinagdo.
Iniciando pelo triéxido de molibdénio, outros compostos
derivados do molibdénio podem ser obtidos, como ©

bissulfeto de molibdénio e o molibdato de amdnio.
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