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Abstract

The objective of this study was to evaluate the potential for reuse of catalysts in processes for
treatment of metals from industrial effluents, increasing the life cycle of equilibrium catalysts
and reducing environmental impact. The evaluation of the potential for reuse of catalysts was
carried out by the recovery of Nickel and Vanadium adsorbed. The technique of Electrokinetic
Remediation was used in this work in order to evaluate the desorption capacity of metals by the
catalyst. By means of an electrical gradient applied in the contaminated medium, the ions
moved towards the negative charged electrode by migration and the interstitial fluid was moved
to the electrode by electroosmosis. The residue was characterized using the techniques of
Fluorescence Spectroscopy of X-rays, Electron Dispersion Spectroscopy (EDS) and Scanning
Electron Microscopy (MEV). By means of the techniques of X-Ray Fluorescence and Electron
Dispersion Spectroscopy, which was able to detect the elements were present in the catalyst
and in what concentrations these elements were present. These results also showed a direct
relationship with the extraction of metals concentration of the supporting electrolyte.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de reutilizacdo de catalisadores em processos
de tratamento de metais de efluentes industriais, aumentando-se assim o ciclo de vida dos
catalisadores equilibrados e reduzindo o impacto ambiental. A avaliacdo do potencial de
reutilizacdo de catalisadores foi realizada através da recuperagdo de Niquel e Vanadio
adsorvidos. Utilizou-se no trabalho a técnica de Remediacgéo Eletrocinética a fim de se avaliar a
capacidade de dessorcdo dos metais por parte do catalisador. Através de um gradiente elétrico
aplicado no meio contaminado, 0s ions movem-se em direcdo ao eletrodo de carga oposta por
migracdo e o fluido intersticial movimenta-se até o eletrodo por eletrosmose. Caracterizou-se o
residuo a ser tratado através de técnicas de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X,
Espectroscopia Dispersiva de Elétrons (EDS) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV).
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Através das técnicas de Fluorescéncia de Raios X e Espectroscopia Dispersiva de Elétrons foi
possivel detectar quais eram os elementos presentes no catalisador e em quais concentracdes
esses elementos estavam presentes. Esses resultados mostraram também uma relagéo direta da
extracdo de metais com concentracdo do eletrdlito suporte.

Palavras-chave: remediacéo eletrociética, catalisadores equilibrados, FCC, niquel e vanadio.

Introducéo

Atualmente, um dos maiores desafios da industria é coexistir pacificamente com o meio
ambiente em tempos de escassez de recursos e de economia globalizada. Experimentos
realizados por diversos autores [1-10] mostraram que tanto a recuperacdo dos catalisadores
quanto dos metais presentes no mesmo, pode ser uma alternativa viavel para o
desenvolvimento econdmico principalmente no setor industrial. A cada ano, toneladas de
catalisadores de craqueamento de petroleo séo utilizadas pelas refinarias do mundo inteiro para
0 processo de cragueamento de petréleo cada vez mais pesado. Esses catalisadores, com o
passar do tempo e das condi¢cdes de processamento, sdo desativados por contaminantes
contidos no petréleo como coque e metais pesados. Esses catalisadores, chamados de
Catalisadores de Equilibrio (CE), ou “Equilibrium Catalyst” (E-CAT), constituem hoje um
grande problema para as empresas fabricantes e refinarias, pois estdo contaminados com
diversos metais pesados.

Diversas formas de destinacdo podem ser dadas a esses catalisadores. A principal destinacdo é
feita enviando-o as industrias cimenteiras para serem co-processados junto com outros
materiais como matéria prima para fabricacdo do cimento. Outras formas de reaproveitamento
do catalisador podem ser dadas como, por exemplo, na industria ceramica, incorporando-o a
massa para a fabricacdo de tijolos, ou utilizando-o como componente de argamassas para a
industria civil ou entdo enviando para aterros quimicos. Pois os catalisadores por conterem
metais pesados adsorvidos nas suas estruturas internas, sdo classificados como residuos
perigosos. Segundo o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), estes residuos sao
classificados como Classe 1.

A proposta desse trabalho visa buscar uma alternativa para o uso adequado do catalisador de
equilibrio, considerando que ainda existe um potencial de utilizacdo e de reaproveitamento.
Esses metais, originarios do petroleo e adsorvidos durante o processo de craqueamento, Sao
alguns dos responsaveis pela perda de atividade catalitica do catalisador de craqueamento
catalitico, chamado FCC (“Fluid Catalytic Cracking”).

A técnica utilizada neste trabalho foi a Remediacdo Eletrocinética, esta técnica baseia-se na
aplicacdo de uma corrente direta de baixa intensidade, promovendo a remoc¢do de metais, na
ordem de mA/cm? ou uma diferenca de potencial elétrico na ordem de poucos volts por
centimetro quadrado (V/cm?) mediante a introducdo de placas de eletrodos. Esses
contaminantes sdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas.

Materiais e Métodos

A unidade experimental utilizada para a recuperacdo dos metais Niquel e Vanadio esta
representada na Figura 1.

O reator eletrocinético ilustrado na Figura 2 é constituido de um corpo em PVC com
comprimento aproximado de 200mm e didmetro de 100mm, duas cdmaras acrilicas contendo
um eletrodo em cada camara, sendo um anodo pelo qual o reator é alimentado e um catodo. O
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corpo em PVC contém ainda cinco orificios onde foram adaptados tubos de teflon porosos para
coleta e leitura da concentracdo da solucdo contaminada durante o processo. O sistema contém
ainda uma fonte de potencial com capacidade de 5A ou 30V e uma bomba peristéltica, pela
qual pode-se regular a vazéo de entrada da solucéo.

Como leito de particulas sélidas foram utilizados o catatalisador de FCC (Craqueamento
Catalitico Fluido) com sua atividade catalitica esgotada, o qual também é denominado de
catalisador de equilibrio (CE). Como eletrdlito suporte uma solucdo de Acido Sulftrico foi
utilizada em concentragdes distintas.

Métodos

Para determinar a concentracdo inicial do catalisador de equilibrio, realizou-se inicialmente
uma caracterizagdo através de diversas analises fisico-quimicas. As técnicas utilizadas foram as
seguintes: Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X, Microscopia Eletrénica de Varredura e
Espectroscopia de Dispersao de Elétrons (EDS).

As andlises realizadas através da Técnica de Fluorescéncia de Raios X apresentaram a
concentracdo de 22100mg/L de Niquel e 7800mg/L de Vanadio (Tabela 1). As analises de
Microscopia Eletronica de Varredura avaliaram o aspecto morfolégico do catalisador. Esse
aspecto indica o grau de destrui¢do, ou modificacdo na estrutura dos poros, devido ao processo
aplicado. Verificou-se que ndao ha modificacdo visivel na morfologia do catalisador apds o
processo de remediacdo (Figura 3) com passagem de eletrélito suporte a base de H,SO,.

Outra analise realizada na caracterizac¢ao do catalisador foi a de Espectroscopia de Dispersédo de
Elétrons (EDS). Essa anélise mostrou que ha grande diferenca entre a concentracdo de Ni e V
obtidas pelas técnicas de Fluorescéncia de Raios X e de EDS. Muito provavelmente, isto se
deve ao fato do EDS detectar apenas uma regido especifica do material fornecendo um
resultado apenas local. Ha possibilidade dos metais estarem distribuidos em regides especificas
no catalisador.

Neste trabalho foi proposta a recuperacdo de metais pesados de Catalisadores Equilibrados.
Avaliou-se a concentracdo dos metais Niquel e Vanadio e o pH da solucgéo ao longo do reator e
seu comportamento com o tempo. O trabalho foi desenvolvido utilizando a técnica
potenciostatica, onde o potencial foi medido conectando a fonte de potencial aos eletrodos: o
polo positivo ao eletrodo de chumbo (anodo) e o polo negativo ao eletrodo de aco inox 304
(catodo). Para o funcionamento do sistema injetou-se pela camara anddica o eletrélito (solucéo
de H,SO4) com o auxilio de uma mangueira de silicone conectada a bomba peristaltica com
uma vazdo aproximada de 20ml/h [5]. Essa vaz&o foi medida experimentalmente com o auxilio
de um cronémetro e uma pequena bureta, regulando-se assim a entrada e a saida do eletrdlito.
Foram realizadas dois tipos de anlises para a verificacdo da concentracdo de metais ao longo
do reator: a Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica (EAA) e a técnica da Fluorescéncia de Raios
X. A EAA foi realizada a partir das aliquotas coletadas do eletrdlito que passou pelo sistema
em trés dos cinco pontos do reator e em diversos tempos. Essa anélise foi realizada somente na
condicdo experimental da “Aplicacdo de Potencial Fixo de 10V” e da “Lavagem Acida” com
uma solucéo de eletrolito suporte (H,SO,4) de 1,0mol/L. Os resultados podem ser observados na
Figura 4.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X foi realizada a partir do residuo sélido do final do
experimento, essas analises foram realizadas para fazer a caracterizacdo inicial do catalisador
de equilibrio e também foi a técnica adotada em todos 0s experimentos.

A realizacdo dos experimentos foi feita variando-se a concentracdo do eletrélito suporte
(H,SO,4) e as condicBes de aplicacdo ou ndo de potencial elétrico junto com uma lavagem
acida. Para efeito de avaliacdo e comparacdo dos resultados, foi realizado um experimento
aplicando um potencial fixo de 10V utilizando agua deionizada como eletrolito, esse
experimento foi chamado de “Branco”.
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Através da Técnica de Fluorescéncia de Raios X foi possivel identificar a concentracdo dos
principais metais (Ni e V) que estdo apresentadas na Tabela 1. Tracos de outros metais também
foram encontrados, mas os valores foram irrelevantes para o proposito deste trabalho.

Apresentacdo dos Resultados

A partir da Tabela 2 foram realizados os experimentos e analisados em funcéo da variacao de
concentracdo dos metais Ni e V e também da variacdo do pH em cada um dos experimentos.
Também foi realizado um experimento avaliando a influéncia da agua como eletrolito suporte
(Figura 5). Observa-se que, no inicio do experimento, a concentracdo de metais é menor. Isto se
deve ao fato de que o pH da solucdo é mais alto (pH = 7,0), como visto na Figura 4b. Com o
passar do tempo e quanto mais distante do anodo, hd uma reducdo do pH e, consequentemente,
uma maior precipitacdo das espécies Ni e V (POURBAIX, 1996), estabilizando a concentracao
em torno de 5000mg/L.

De acordo com a Figura 4b, percebe-se que no inicio prevalece o fenbmeno da eletroosmose,
pois em ambientes neutros (no experimento, pH = 7), ou levemente alcalinos pode existir uma
interferéncia da eletroosmose. Com o passar do tempo, o fenémeno da eletroosmose diminui
até que as reacdes quimicas no catodo aumentam o pH.

Lavagem Acida

No Experimento 1 (Figura 6a), referente & Lavagem Acida na concentracdo de 0,5mol/L de
eletrolito, observa-se que ndo ha uma variacdo consideravel na concentracdo de Vanadio em
toda a extensdo do reator, apresentando valores proximos a 5000mg/L. Isto representa, em
relacdo ao valor inicial encontrado, uma reducdo de aproximadamente 36%. Em relacdo ao
Niguel, existe uma pequena variacdo da concentracdo, porém, se levar em considera¢do um
valor médio, a concentracdo se encontra em torno de 14000mg/L. Isto representa uma reducédo
de aproximadamente 36,6% em relacdo ao valor encontrado inicialmente.

Para o Experimento 2 (Figura 6b), concentracdo de eletrélito igual a 1,0mol/L, existe uma
pequena variacdo da concentracdo de metais encontrada em relacdo ao Experimento Lavagem
Acida a 0,5mol/L. Para o Vanadio, a concentracdo permanece constante, em torno de
4500mg/L, representando uma retirada de aproximadamente 42% em relacdo ao valor inicial.
Para o Niquel, existe um aumento da concentracdo em funcéo da distancia do anodo.

No Experimento 3 (Figura 6c), existe um pequeno aumento na concentracdo do Vanadio
proximo a regido catddica. Com relagdo ao metal Niquel, durante toda a extenséo do reator, a
sua concentracao permanece constante. Porém, deve-se levar em consideracdo que a extracdo
dos metais é consideravelmente maior. Tomando-se valores médios, para o Vanadio a extracdo
fica em torno de 82% em relacdo ao valor inicial e para o Niquel a extracdo fica em torno de
88% em relacdo a concentracéo inicial.

Esses valores sdo indicios de que quanto maior a concentracdo de eletrdlito, maior sera a
extracao de metais.

A evolucgdo do pH, nas trés condicdes apresentadas, mostra que por ndo sofrer influéncia do
potencial elétrico, o pH ndo tem um aumento muito alto, ficando o pH em torno de 4,0 a 4,5 na
regido catodica. No Experimento 1 (Figura 6a) e Experimento 3 (Figura 6¢), a alimentacéo foi
feita somente no &nodo, por isso 0 pH da solu¢do na cdmara catodica, apos percorrer todo o
reator, tanto no inicio como no final do experimento permanecem 0S mesmos. Ja no
Experimento 2 (Figura 6b), a alimentacdo foi feita simultaneamente no anodo e no catodo, por
isso 0 pH na camara anodica e da camara catddica sdo baixos no inicio, aumentando
gradativamente.
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Potencial Elétrico Fixo - 10V

A Figura 7 apresenta a evolucdo da concentracdo de metais considerando somente a aplicacéo
de Potencial Elétrico no reator com o residuo saturado com o eletr6lito suporte em trés
concentracgdes diferentes (0,5mol/L, 1,0mol/L e 2,0mol/L).

Percebe-se que os Experimentos 4 e 5 (Figuras 7a e 7b), concentracfes de 0,5mol/L e 1,0mol/L
respectivamente, a concentragdo de Niquel aumenta do anodo para o catodo até um
determinado ponto e depois comeca a diminuir; isto se deve ao fato do pH aumentar com
tempo, pois 0 aumento do pH auxilia na precipitacdo dos metais.

Para a concentracdo 2,0mol/L (Figura 7c), percebe-se uma elevacdo da concentracdo tanto do
Niguel quanto do Vanadio, porém em uma quantidade muito abaixo do que os anteriores.

Os Experimentos 4, 5 e 6 apresentam também a evolucdo do pH em func¢éo do tempo (h). Para
0s trés experimentos, o pH aumenta até um maximo de pH = 4 até o ponto cinco do reator,
porém, o pH na cAmara catédica aumenta significativamente até o pH = 14. Esse aumento
provavelmente seja pela influéncia do fendmeno da eletrolise da solugéo, ou seja, préximo a
camara anddica ha uma maior formacao de ions hidrogénio e préximo a cAmara catddica existe
uma grande formacao de ions hidroxila. No Experimento 6 (Figura 7c¢) observa-se que no inicio
o pH é maior, pois a alimentagdo do reator € feita apenas pela camara anddica, o qual ao passar
pelo reator, precipita os metais, elevando o pH na camara catodica. Nos graficos dos
Experimentos 4 e 5 (Figuras 7a e 7b), o pH na camara catddica tem valor baixo porque no
inicio do experimento o reator foi alimentado simultaneamente através das camaras anddica e
catddica, entdo o pH inicial é mais baixo, porém, com o passar do tempo o pH foi aumentando,
chegando até pH = 14.

Aplicacéo de lavagem acida e potencial elétrico

Aqui foram realizadas trés condicOes de operacdo diferentes com relacdo ao eletrolito suporte,
conforme apresentado na Tabela 2. Foi aplicado um potencial elétrico fixo de 10V junto com
uma lavagem 4acida, variando-se a concentracdo do eletrdlito suporte. Utilizando como
parametro as concentracdes iniciais de Niquel e Vanadio, caracterizados através da técnica de
Fluorescéncia de Raios X, verifica-se que para o Experimento 7 (Figura 8a), ndo ha uma
reducdo significativa da concentracdo de metais, ficando esta reducdo em torno de 25,4% para
0 Niquel e de 36% para o Vanadio. A partir da concentracdo de eletrélito suporte igual ou
superior a 1,0mol/L, Experimento 8 (Figura 8b) observa-se que ha uma acentuada reducéo na
concentra¢do dos metais em solugdo. Esta redugdo é aproximadamente 89% para o Niquel e
para 0 Vanadio. No Experimento 9 (Figura 8c), esta reducdo também € bastante significativa,
ficando em torno de 88% para o Niquel e de 74% para o VVanadio. Nos trés casos apresentados
para esta condicdo deve-se considerar que existe uma retirada de material do reator, pois a
solucdo que entra no reator na camara anddica percorre pelo reator e sai pela cdmara catodica
arrastando metais. Para os Experimentos 7 e 8 (Figuras 8a e 8b), existem uma estabilidade
maior quanto a retirada de metais. Para o Experimento 9 (Figura 8c), o Vanadio comporta-se
diferentemente do Niquel; hd uma evolucdo da concentragcdo de Vanadio em direcdo ao catodo,
porém tanto o Niquel quanto o Vanadio aparecem em uma concentracdo menor do que quando
aplicado uma concentracdo menor. Estes resultados confirmam que quanto maior a
concentracdo do eletrélito suporte, maior serd a retirada de metais do catalisador. O
comportamento do pH é diferente dos experimentos anteriores. Percebe-se que o pH ndo
ultrapassa o valor 7, ou seja, existe uma influéncia grande do movimento i6nico através do
reator, o qual ndo deixa que o fendmeno da eletrélise seja maior que o da eletromigragéo.

Conclusoes

O processo apresentado e aplicado neste trabalho demonstrou uma boa performance na
remocgdo dos metais Niquel e Vanadio em catalisadores de equilibrio. Analisando todos os

-5-
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experimentos realizados, pode-se dizer que a melhor condi¢do experimental foi a aplicacéo de
Potencial Elétrico juntamente com Lavagem Acida, com um rendimento bastante expressivo.
Esses resultados apresentam um indicio de que aumentando-se a concentracdo do eletrolito
suporte, aumenta-se a porcentagem de metais extraidos do residuo, porém, levando-se em
consideracdo o fator econémico, a condi¢cdo do Experimento 6 (Figura 7c) é a que melhor
representa este trabalho, com rendimento de aproximadamente 89%.
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Figura 2 - Representagdo esquematica do reator eletrocinético.

a) Antes da Remediacao Eletrocinética b) Depois da Remediacgéo Eletrocinética

Figura 3. Microscopia Eletronica do Catalisador de Equilibrio: a) Antes da Remediacéo e b)
Depois da Remediagéo
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de EAA
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Figura 8: Gréaficos de Concentracdo (mol/L) versus Distancia do Anodo (cm) e pH versus
Tempo de Remediacéo (h) para os Experimentos 7, 8, 9

-10 -



INTERCORR2008_237

Tabela 1. Valores da concentracdo de metais no catalisador equilibrado.

Concentracgao (%) 2,21 0,78
Concentracéo 22100 7800
(mg/L)

Tabela 2. Matriz dos Experimentos

CONCENTRAGAO
(MoliL)

CONDICAO DE TRABALHO

APLICACAO DE POTENCIAL
ELETRICO FIXO DE 10 V;

APLICAGCAO DE LAVAGEM
ACIDA

APLICAGAO DE POTENCIAL
ELETRICO FIXO DE 10 V
JUNTO COM LAVAGEM

ACIDA.

ACIDO SULFURICO COM

CONCENTRAGAO 0,5 MOLI/L;

EXPERIMENTO 1

EXPERIMENTO 4

EXPERIMENTO 7

ACIDO SULFURICO COM

CONCENTRAGAO 1,0 MOL/L;

EXPERIMENTO 2

EXPERIMENTO 5

EXPERIMENTO 8

ACIDO SULFURICO COM
CONCENTRAGAO 2,0 MOL/L

EXPERIMENTO 3

EXPERIMENTO 6

EXPERIMENTO 9
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