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RESUMO

O objetivo deste trabalho é avaliar o potencial de reutilizagdo de
catalisadores de equilibrio em processos de tratamento de metais de efluentes
industriais aumentando-se assim o ciclo de vida de catalisadores equilibrados e
reduzindo o impacto ambiental.

A avaliagdo do potencial de reutilizacdo de catalisadores foi realizada
através da recuperacao de Niquel e Vanadio adsorvidos. Utilizou-se no trabalho a
técnica de Remediacdo Eletrocinética a fim de se avaliar a capacidade de
dessor¢cao dos metais por parte do catalisador. Através de um gradiente elétrico
aplicado no meio contaminado, os ions movem-se em direcdo ao eletrodo de
carga oposta por migracao e o fluido intersticial movimenta-se até o eletrodo por
eletrosmose.

Caracterizou-se primeiramente o residuo a ser tratado através de técnicas
de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X, Espectroscopia Dispersiva de
Elétrons (EDS) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Por meio 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
concentragdes esses elementos estavam presentes.

A concentracdo medida por meio das técnicas de Espectroscopia de
Absorcao Atémica (EAA) e pela técnica de Fluorescéncia de Raios X mostraram
um crescente acumulo de metais na regido do catodo.

Os resultados dos experimentos mostraram um potencial para a remocéao
seletiva de Vanadio dos catalisadores de equilibrio. Esses resultados mostraram
também uma relagao direta da extragcdo de metais com concentragcao do eletrélito

suporte.

Palavras-chave: Catalisadores de Equilibrio, FCC, Remediagao Eletrocinética,

Niquel, Vanadio.
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ABSTRACT

The purpose of this work is to describe the feasibility evaluation using FCC
catalyst for treatment of metals from industrial wastes increasing the lifetime of the
spent catalysts and reducing the environmental impact in oil cracking area.

The evaluation of the potential of reutilization of catalysts was accomplished
through the recovery of Nickel and Vanadium adsorbed. It was used in the work
Electrokinetic Remediation technique in order to evaluate the capacity of
dessorption of the metals on the part of the catalyst. Through an applied electric
gradient in the half polluted, the ions move in direction to the eletrodo of opposite
charge for migration and the fluid intersticial it is moved until the eletrodo by
eletrosmose.

It was characterized the residue firstly to be treated through techniques of
Fluorescence X-Ray Spectroscopy, Electrons Dispersive Spectroscopy and
Electronic Microscopy of Sweeping. Through the techniques of Fluorescence X-
Ray Spectroscopy and Electrons Dispersive Spectroscopy it was possible to detect
which were the present elements in the catalyst and in that concentrations those
elements were present.

The concentration measured through the techniques of Spectroscopic of
Atomic Absorption (EAA) and for the technique of Fluorescence X-Ray
Spectroscopy they showed a crescent accumulation of metals in the area of the
cathode.

The results of the experiments showed a potential for the selective removal
of Vanadium of the equilibrium catalysts. Those results also showed a direct
relationship of the extraction of metals with concentration of the eletrdlito it

supports, larger the percentage of extracted metals of the residue.

Key-words: Equilibrium Catalysts, FCC, Electrokinetic Remediation, Nickel,

Vanadium
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1. INTRODUGAO

Atualmente, um dos maiores desafios da industria é coexistir pacificamente
com o0 meio ambiente em tempos de escassez de recursos € de economia
globalizada.

Experimentos realizados por diversos autores mostram que a recuperagao
de catalisadores e recuperacdo de metais de catalisadores pode ser uma
alternativa viavel para o desenvolvimento econémico para industrias.

A cada ano, toneladas de catalisadores de craqueamento de petréleo sao
utilizadas pelas refinarias do mundo inteiro para o processo de craqueamento de
petroleo cada vez mais pesado. Esses catalisadores, com o passar do tempo e
das condi¢des de processamento, sdo desativados por contaminantes contidos no
petroleo como coque e metais pesados.

Esses catalisadores, chamados de Catalisadores de Equilibrio (CE), ou
“Equilibrium Catalyst” (E-CAT), sdo hoje um grande problema para as empresas
fabricantes e refinarias, pois estdo contaminados com diversos metais pesados.

Diversas formas de destinagdo podem ser dadas a esses catalisadores. A
principal destinagdo é feita enviando-o as industrias cimenteiras para serem co-
processados junto com outros materiais como matéria prima para fabricagdo 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 senéo utilizando-o como componente de argamassas para

a industria civil ou entdo enviar para aterros quimicos, pois por conterem metais
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pesados adsorvidos nas suas estruturas internas, este é classificado como residuo
perigoso.

Segundo a nova resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), Resolugdo N° 357, de 17 de margo de 2005, Capitulo 4, Artigo 34, diz
que: “Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedegam as condi¢des e
padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis”. Esta
mesma resolugdo admite nivel maximo de Niquel (Ni) de 2,0 mg/L e para o
Vanadio (V) n&o traz nenhum parémetro.

A proposta desse trabalho visa buscar uma alternativa para uso adequado
do catalisador de equilibrio, considerando que ainda existe um potencial de
utilizacdo e seu reaproveitamento.

Esses metais, originarios do petroleo e adsorvidos durante o processo de
craqueamento, sdo 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, também chamada de Separagdo Eletrocinética, Eletromigracdo ou
Eletroosmose, baseia-se na aplicacdo de uma corrente direta de baixa
intensidade, promovendo a remocdo de metais, na ordem de mA/cm? ou uma
diferenca de potencial elétrico na ordem de poucos volts por centimetro (V/cm?)
mediante a introducdo de placas de eletrodos (YALCIN, et al, 1997). Esses

contaminantes s&o mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas.
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2. REMEDIAGAO ELETROCINETICA - ESTADO DA ARTE

Este capitulo descreve os métodos empregados na técnica de remediagao
eletrocinética em solos, os quais estdo em desenvolvimento para serem aplicados
in situ ou ex situ.

Os métodos mostrados foram desenvolvidos por: Electrokinetics, Inc.;
Geokinetics International, Inc.; Isotron Corporation; Battelle Memorial Institute,
Consortium Process, (PEDRAZOLLI C., 2004) e Sandia National Laboratories

(SNL).

2.1 ELECTROKINETICS, INC.

Segundo PEDRAZOLLI C., 2004, A Electrokinetics, Inc. realiza a extragéo e
remogdo dos metais nos eletrodos ou em um Unico tratamento por
eletrodeposicéo, evaporagao/condensacgao, precipitagdo, ou troca iénica. O teste
foi realizado em escala piloto e obteve apoio do EPA através do programa
Superfund Innovative Technology Evaluation (SITE) (ACAR e ALSHAWABKEH,
1996).

A Electro-Klean é um processo disponivel através da Electrokinetics,
Incorporated of Baton Rouge, em Louisiana. Os contaminantes sao retidos nos
eletrodos ou em outro poés—tratamento (ELECTROKINETICS, INC. in GWRTAC,
1997).

A eficiéncia do tratamento de remediacao de residuos depende de reacdes
quimicas especificas, da concentragdo de ions e de manter constante a acidez do

solo. A técnica proporciona 85 a 95% de eficiéncia para remover fenol com
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concentragdes de 500 ppm. Além disso, a eficiéncia de remog¢ao para chumbo,
cromo, cadmio e urano em niveis até 2.000 mg/kg, alcangou uma eficiéncia entre
75 a 95%.

A Universidade do Estado de Louisiana (LSU) — Eletrocineticas, Inc. tem
feito testes em escala de bancada em radionucleotideos e em compostos
organicos. Os testes foram realizados para o chumbo, cadmio, cromo, mercurio,
zinco, ferro e magnésio.

Pesquisas ja foram feitas para a remogéao dos compostos orgéanicos polares
como: fenol e acido acético e para os compostos organicos nao polares tais como
benzeno, tolueno, etileno, e xileno (BTEX).

Um grupo de pesquisadores estudou a remog¢ao de 2.000 mg/kg de chumbo
agregado a caolinita, obtendo uma eficiéncia de remocédo de 90 a 95%. Este
estudo foi finalizado em maio de 1993. Os eletrodos foram colocados separados
entre si por uma polegada para duas toneladas de amostra de caolinita. Este
tratamento durou quatro meses, com um custo de energia total de
aproximadamente 15 ddlares por tonelada (Innovative In Situ/Cleanup Processes,
1992 in EPA, 1997).

Em 1996, com o apoio do DoD (Small Business Innovative Research
Program), a Eletrokinetics, Inc. realizou um estudo demonstrativo para a extragao
do chumbo de um corrego nos Estados Unidos. Os solos estavam contaminados
com niveis altos de chumbo (4.500 mg/kg), portanto foram realizados estudos em
escala-piloto e a concentragdo de chumbo diminui para menos que 300 mg/kg em
30 semanas de processo. Foi usado um sistema de eletrodo CADEX que promove

o transporte das espécies para o compartimento do catodo, onde elas sé&o
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precipitadas e/ou eletrodepositadas. A Eletrocineticas, Inc. utiliza no eletrodo um
material especial, com um custo acessivel e que nao corréi. Foi feito um estudo
nos solos contaminados com arsénio sob a orientagdo e apoio do Instituto de
Pesquisa de Energia Elétrica e companhias de energia no sul dos Estados Unidos
(ACAR, 1996 in EPA, 1997).

A Eletrocineticas, Inc. conta com o apoio da Small Business Innovative
Research (SBIR) Fase | em colaboragdo com o Laboratério Nacional de Argbnio
para iniciar um projeto de avaliagdo dos processos de transportes eletrocinéticos.
Este projeto visa a suprir, aumentar e projetar sistemas de bioremediacdo em
solos contaminados, os quais sdo caracterizados por apresentarem zonas com
condutividades hidraulicas e elétricas diferentes (Environmental Technology
Network, 1995 in EPA, 1997).

O processo instalado pela Eletrokinetics, Inc. engloba custos de energia,
condicao e os fixos, associados com instalagédo do sistema. O consumo de energia
esta relacionado diretamente com a condutividade do solo através dos eletrodos.
A condutividade elétrica do solo pode variar de 3 pmhos por centimetro
(umhos/cm) para mais de 3.000 pmhos/cm (os valores mais altos sdo aplicados
em solo saturado e argilas de alta-plasticidade). O valor de condutividade média
esta proximo de 500 pmhos/cm. O gradiente de voltagem, geralmente esta
proximo de 1,0 volt por centimetro (V/cm), com o objetivo de prevenir o aumento
de temperatura e por outras razdes praticas (Acar, 1995 in EPA, 1997). Portanto,
tem-se um custo excessivo para remediar solos de alta plasticidade, os quais
exigem condutividade elétrica alta. Entretanto, a maioria dos depdsitos com

condutividade de 500 pmohs/cm gera um consumo de energia diario de
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aproximadamente 12 quilowatts por hora (kWh)/metro clbico(m®) por dia ou
aproximadamente U$0,40/m?> por dia, (sendo U$0,03/kWh) e U$12/m® por més. O
tempo do processo depende de varios fatores, incluindo: o espacamento entre
eletrodos e o tipo de condi¢do que sera usado. Por exemplo, se for usado um
espacamento entre eletrodos de 4 m, provavelmente a remediagéo no local levara
varios meses.

Foram realizados estudos (em escala-piloto) usando solos ‘“reais”. Os
resultados indicam que o gasto de energia na extragdo de metais do solo pode ser
de 500 kWh/m® ou mais, dependendo do espagamento entre eletrodos de 1,0 a
1,5 m (ACAR, 1996). O gasto de energia foi estimado em aproximadamente
U$15/m® (sendo U$0,03/kWh). Esta técnica mantém-se competitiva, caso n&o
exista outra tecnologia eficiente e disponivel para remediar graos-finos e depésitos
com a superficie contaminada por metais.

Electro-Klean™ & um processo que remove ou captura metais pesados e
radionuclideos e contaminantes organicos volateis ou areias néao saturadas, lodos,
solos granulados e sedimentos. O processo Electro-Klean™ pode ser aplicado
em-situ ou ex-situ, e utiliza correntes diretas com eletrodo colocado em cada lado
da massa de solo contaminada. Fluidos condicionados podem ser somados ou
podem ser circulados aos eletrodos para aumentar a eficiéncia do processo
eletroquimico. Uma frente acida migra para o eletrodo negativo (catodo) e sao
contaminados por eletroosmose e eletromigragdo. A mobilidade simultdnea dos
ions e do fluido descontamina o solo. Contaminantes sao eletrodepositados nos
eletrodos ou separados em uma unidade de pds-tratamento. Testes de bancada

removeram arsénico, benzeno, cadmio, cromo, cobre, etilbenzeno, niquel, fenaol,



Capitulo 2 — Remediacéo Eletrocinética — Estado da Arte 7

tricloroetileno, tolueno, xileno, e zinco de solos. A EPA iniciou o projeto Volume
Reduction and Chemical Extraction (VORCE) para investigar tecnologias que
podem reduzir o volume de solos contaminados com radioatividade. Porém, ha
algumas limitagdes a tecnologia as quais sdo mostradas abaixo:

e Menores custos-efetivos para remogdes de compostos organicos volateis
(VOC’s) sado obtidos mais facilmente por combinagdes de técnicas de extragdo a
vacuo, bioventing e técnicas de lavagem de solos;

e Misturas complexas de metais pesados, radionuclideos e contaminantes
organicos podem afetar a eletroquimica e resultar em perda de eficiéncia de

remocgao.

2.2 GEOKINETICS INTERNATIONAL, INC.

Em julho de 1995, a Geokinetics International, Inc. (Gll) obteve uma patente
para o processo da eletroremocao. Este trabalho usa eletrodo, controla o pH e os
niveis eletroliticos no eletrdlito. A patente inclui o uso de aditivos com a finalidade
de dissolver tipos diferentes de contaminantes (U.S. Patent, 1995 in EPA, 1997).

O processo GIl utiliza uma tecnologia eletrocinética chamada
principalmente “Pool Process” (também chamado “Closed Loop Process”) para
remediar metais pesados toxicos como arsénico, cromo, niquel, cobre, zinco,
chumbo e cadmio.

Os componentes principais do “Pool Process” sdo descritos a seguir:

e S3do colocadas coberturas de eletrélitos ions-permeaveis nos locais
contaminados e s&o conectados em um trocador de ions eletroquimicos

centralizado baseados em um sistema administracdo de eletrdlito. Cada cobertura
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tem um eletrodo dentro. Juntos, os eletrélitos formam filas que se revezam de
anodo e catodo. O eletrdlito circula em um ciclo fechado entre as coberturas de
eletrodo e as unidades de troca ibnica;

e A eletrolise de agua no eletrdlito resulta na formagéo de ions de H* no
anodo e ions (OH) no catodo. Estes ions migram pela cobertura no solo gerando
uma dessorgao temporaria dos ions contaminados;

e Uma vez desorvidos, os ions contaminados migram sob influéncia do
potencial aplicado (eletromigracdo) para os respectivos eletrodos. Aqui eles
atravessam a cobertura de eletrodo sdo levados para cima pelos eletrdlitos
circulantes. Os pHs do anodo e do catodo sao controlados pela adicao de acido ou
hidroxido;

¢ Contaminacéao é seletivamente recuperada pelos eletrélitos circulantes que
com eles passam pelas unidades do sistema;

e Periodicamente as unidades do sistema sao regeneradas através de
reversao de polaridade. Isto recupera os contaminantes do concentrado, de forma
pura e reutilizavel.

A GIl desenvolveu uma alternativa, a qual relaciona o contaminante, a
remediacdo e a estabilidade do material dos eletrodos. Os experimentos
laboratoriais mostraram a importancia de um material eletrocinético em:

e Capturar eletricamente os contaminantes carregados, enquanto a solugéo
passa através do material;

¢ Ainfluéncia do pH e do potencial redox no subaquatico;
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e Introduzir os microorganismos e nutrientes através dos sistemas de
eletrodo ou injegao;

e Aumentar a temperatura do solo, no interior da area do material, para
acelerar o processo de biodegradagao;

e Diminuir e prevenir a migragao.

Os materiais eletrocinéticos podem ser instalados horizontalmente e

verticalmente e em qualquer profundidade, como mostra a figura abaixo. (Gll in

EPA, 1997).

material eletrocingti
,f”ﬂe e contaminagio '
.-"d-ﬂ_’-

camada permesavel

direcan do fluxo da plutna cortaminads

agua subterrnea
B

Figura 1: Esquema da pluma contaminada e estacionada por um material
eletrocinético (Gll in EPA, 1997)

O processo de eletrocinético de GIl pode ser operado de trés modos
distintos:
e Remediacgdo in situ: sdo colocados pocos de elétrodo diretamente no solo e
contaminacédo é recuperado com a perturbagao mais leve para o local.
e Bath operation: Os solos contaminados s&o tratados ex-situ. O processo

leva entre 1 a 5 dias e dependem do espagamento do eletrodo e da corrente

aplicada.
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e FElectrokinetic Ring Fense (EKRF): Utiliza uma rede de pares de eletrodos
inseridos no solo para tratar e recuperar a contaminagéo de aguas subterraneas.

Outra alternativa desenvolvida pela Gll foi o eletroaquecimento, o qual usa
o calor gerado pela eletrocinética combinado com métodos de extracao, a fim de
remover compostos volateis e semivolateis. O eletroaquecimento e a extragao
podem ser usados para remover a DNAPL, um exemplo seriam os solventes
clorados, os quais sdo encontrados em aquiferos. As experiéncias realizadas em
campo (usando corrente elétrica) mostraram que o solo e o subaquatico foram
aquecidos uniformemente quando posicionados entre os eletrodos. Esta técnica
combinada com o vacuo ou com a extracdo subaquatica pode remover o
contaminante efetivamente (Gll in EPA, 1997).

A Gll desenvolveu um material ceramico com condutividade elétrica, o qual
tem alta resisténcia a corrosdo. Ele tem uma vida util no solo de aproximadamente
45 anos e é auto-limpante. O processo incorpora a tecnologia eletrocinética, que
normalmente necessita de 24 a 48 horas para uma remediacdo completa. A Gll
possui uma unidade movel (BEK) que trata o solo ex situ. A Gl também
desenvolveu uma tecnologia de tratamento em solugdo (EIX), a qual permite a
remogao dos contaminantes nas solu¢gées do anodo e do catodo, de forma muito
mais rapida do que o procedimento convencional (Environmental Technology
Network, 1995).

A Electrochemical lon Exchange (EIX) apresenta uma série de eletrodos, os
quais estdo localizados nos intersticios com eletrélitos circulando. Os

contaminantes sdo capturados por estes eletrolitos e bombeados para a
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superficie. Em seguida, a solugao recuperada € passada na EIX, a qual recupera
os contaminantes e permite o reuso de alguns destes.

A remediacdo pode tornar-se dificil e cara, quando os efluentes contém
niveis baixos de contaminantes. A EIX pode isolar e recuperar os metais pesados,
haldides, e certas espécies organicas, além de trabalhar com concentragbes
iniciais entre 10 a 500 ppm podendo ser reduzidas a menos que 1 ppm. Os custos

para a descontaminagdo estéo entre U$200 a U$325/m?® por ano.

2.3 ISOTRON CORPORATION

Através do auxilio prestado pelo DOE (Office of Technology Development),
a Isotron Corporation faz extragcado eletrocinética em escala piloto. Os testes
laboratoriais foram finalizados em 1994 e mostraram que o processo Isotron pode
efetuar o movimento e a captura do uranio presente no solo (EPA, 1995).

A Isotron Corporation também esta envolvida com a empresa Westinghouse
Savannah River (em relagao a remediagao eletrocinética). O tratamento (fornecido
pelo DOE) esta sendo aplicado na bacia antiga do TNX no Rio Savana, situado ao
sul da Califérnia. A Isotron esta usando o processo Electrosorb (em Louisiana), ou
seja, o processo é composto de um eletrodo cilindrico que controla as condigbes
acidas in situ. Este eletrodo cilindrico é coberto com um material polimérico
Isolock, onde ocorre uma troca de ion na matriz do polimero para capturar ions
metalicos. O polimero é impregnado com substancias quimicas, as quais regulam
o pH. Os eletrodos s&o posicionados nos orificios do solo com a aplicagdo de uma

corrente direta, como mostra a Figura 2.
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Figura 2: Arranjo do Eletrodo Isotron (Fonte: Isotron Corporation world wide web
site em http:\\www.isotron.com)

Os ions migram através da agua do poro para o eletrodo, onde sao
capturados na matriz do polimero sob a influéncia da corrente (Figura 3). Este
polimero pode conter resinas de troca ibnica, que podem capturar e segurar os
ions antes deles alcangarem o eletrodo. O eletrodo e o equipamento exigido para
esta operagao estdo comercialmente disponiveis (Department of Energy, 1995 e
ISOTRON, 1996 in GWRTAC, 1997). Este processo esta sendo testado para a
remogao do chumbo e cromo (EPA, 1995). A Figura 3 mostra com detalhes a

célula ELECTROSORB™ para a descontaminacédo de metais.
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Figura 3: ELECTROSORB™ Cell (Fonte: Isotron Corporation, Electrolytic
Migration Technology For Metals Decontamination, July 1992)

2.4 BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE

Outro método que usa a tecnologia eletrocinética € a descontaminagao do
solo eletroacustica. Esta tecnologia combina a eletrocinética com a vibragao
sbnica. As propriedades do contaminante liquido no solo podem ser alteradas, de
modo que aumente o nivel de remocgdo do contaminante, através da aplicacao da
energia vibratéria mecanica na forma de energia sbnica ou ultrasdnica. Os
pesquisadores do Battelle Memorial Institute (na Coldbmbia) desenvolveram o
processo de tratamento in situ, onde é usada forgca elétrica e acustica para
remover os contaminantes flutuantes e metais da superficie da area contaminada.
A demonstracédo desta tecnologia foi finalizada em margo de 1989. A Figura 4

ilustra o processo. Os resultados indicam que a tecnologia eletroacustica esta
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tecnicamente praticavel para a remogao de espécies inorganicas dos solos com

argila (e parcialmente efetiva para a remogao de hidrocarbonetos) (EPA, 1995).

IS0 GE SOLS | ORCIonE )
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superficie do solo fonte de recuperacdo

de ago
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flutuando =

Figura 4: Processo eletroacustico de descontaminacdo do solo
(Innovative in situ cleanup process, 1992 in EPA, 1997)

2.5 CONSORTIUM PROCESS

No inicio de 1994, a EPA firmou uma Cooperativa de Pesquisa e Acordo de
Desenvolvimento com um Consorcio de pesquisa privado, consistindo das
empresas Monsanto, DuPont e GE para desenvolver juntamente uma tecnologia
chamada de Processo Lasagna'™. Neste consércio atividades estdo sendo
facilitadas pela Clean Sites, Inc., sob um Acordo Cooperativo com a EPA,
Escritério de Inovagcdo de Tecnologia. O objetivo global do Consorcio é
desenvolver uma tecnologia de remediagdo de solo, de forma que possa ser
utilizada para remediacgao in situ.

O processo Lasagna € baseado no processo de remediagao in situ. A
tecnologia utiliza a eletroosmose combinada aos locais de tratamento. Estes sdo
instalados nos solos contaminados para formar um processo de remediacéo in

situ, como mostra a Figura 5. A Consortium consiste da Monsanto, E. I. du Pont de
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Nemours e Company (DuPont), e General Eletric (GE), com participacao do EPA e

do DOE.
As funcbes gerais dos membros da parceria sdo descritas abaixo e
mostradas na Figura 6.
e DuPont: biodegradagao anaerobica e instalagado da zona vertical;
o GE: tratamento eletrocinético e fisico-quimico;
e Monsanto: Lasagna, eletroosmose, biodegradagao;
e DOE: Selecao no local e apoio suporte e,

e EPA: hidrorompimento, biodegradacao.
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Figura 5: Diagrama esquematico do processo de Lasagna
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As atividades da Consortium Process estdo sendo facilitadas pelo Clean
Sites, Inc., sob um acordo cooperativo com o Technology Innovation Office (TIO)
do EPA (EPA, 1995).

O processo de descontaminagao in situ ocorre da seguinte maneira:

e Criam-se zonas de alta permeabilidade préximas a regido do solo
contaminado e nas zonas de degradagao-sorg¢ao. Pode ser introduzida substancia
apropriada (solventes, agentes catalisadores, micrébios, oxidantes, e outros).

o Utiliza-se a eletroosmose, ou seja, um liquido que vai bombeando até lavar

os contaminantes presentes no solo (somente nas zonas de tratamento de

degradacéo).
DuPont (Biodegradacao
Anaerdbica/ Instalagéo na
Zona Vertical)
I[L(::Eligl:sgfuunnuu J - . .- EPA (Hidrofratura/
] U:__:“Er‘. 3 £ Biodegradacao)

T

General Electric

(EK e Tratamento =~ 1 Tecnologia da

Remediagio Integrada
In Situ

Fisico-Quimico)

Monsanto
(Lasagna/
Eletroosmose/
Biodegradagao)

Figura 6: Remediacao integrada no local: Consortium
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Os testes iniciais do Consortium Process em campo foram feitos pelo
equipamento de difusdo gasosa do DOE em Paducah, Kentucky. O experimento
testou a combinacédo da eletroosmose e da sor¢do para tratamentos in situ. Em
novembro de 1994, a CDM instalou um equipamento para demonstracdo em
campo (EPA, 1995). Em 1994 e 1995 ocorreu o desenvolvimento do processo de
degradacao e sua integracado ao tratamento global. E, em 1996 os experimentos
em campo foram finalizados (Department of Energy,1995).

A Fase | — Teste em campo (vertical), pelo DOE na PGDP em Kentucky, o
processo de Lasagna operou por 120 dias e foi finalizado em maio de 1995. Todos
os resultados foram obtidos com sucesso, respeitando os parametros elétricos e o
fluxo eletroosmatico. O teste indicou uma remogao de 98% de TCE de um solo
com argila firme, isto é, a condutividade hidraulica foi menor que 1x 107 cm/s
(EPA, 1996). Existem varios processos de tratamento sendo analisados em
laboratério, para localizar outros tipos de contaminantes principalmente os metais
pesados.

A Fase Il — Teste em campo vertical, também feito pelo DOE: PGDP
modificou a configuragédo da Fase |, pois usou ferro com valéncia-zero nas zonas
de tratamento, para reduzir o TCE. A zona em tratamento apresenta 6 metros de
largura por 9 metros de comprimento e 13,5 metros de profundidade, ou seja,
aproximadamente 20 vezes mais solo (1.500 toneladas) do que foi tratado na Fase
I. A Fase Il demonstrou estimativas do custo da tecnologia e avaliou o

desempenho do ferro de valéncia-zero nas zonas de tratamento.
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Varios processos de tratamento estdo atualmente sendo pesquisados em
laboratério para verificar outros tipos de contaminante, tais como metais pesados
e misturas de residuos.

As vantagens do processo sao as seguintes:

e Efetivo em solos de baixa permeabilidade (condutividade hidraulica <107
cm/s);

¢ Contaminantes do lencol freatico podem ser destruidos;

¢ Operacéo silenciosa €;

¢ Instalagao rapida, perfil pouco evoluido (U.S. Department of Energy,1995 in

GWRTAC, 1997).

2.5.1 DESCRICAO DA TECNOLOGIA LASAGNA

O processo Lasagna € assim chamado por seus tratamentos em camadas
(Figura 5). Esta tecnologia combina a eletroosmose com um processo de
remediacao in situ. A eletroosmose € bem conhecida por sua eficiéncia em mover
a agua uniformemente através dos solos de baixa permeabilidade e por um
consumo de energia muito baixo. Ja a eletrocinética € usada para mover os
contaminantes (verticalmente ou horizontalmente), os quais estao presentes nos
fluidos intersticiais do solo. Estes contaminantes podem ser capturados ou
decompostos. Conceitualmente, o processo Lasagna seria usado para tratar
contaminantes orgénicos e inorgéanicos, tdo bem quanto residuos misturados.

Maiores caracteristicas da tecnologia sao:

e Os eletrodos energizados se movimentam dentro ou através das camadas

de tratamento, e aquecem o solo;



Capitulo 2 — Remediacéo Eletrocinética — Estado da Arte 19

e Os locais de tratamento contém reagentes que decompde os
contaminantes organicos solluveis ou absorvem contaminantes através da
imobilizagao ou subsequente remogao e controle;

e Para a neutralizacdo acido-base deve-se ter um sistema de controle de
agua, o qual recicla a agua que acumula no catodo (alto pH) e recua no anodo
(baixo pH);

e O posicionamento dos eletrodos e dos locais de tratamento depende do
local e das caracteristicas do contaminante. Em geral, a configuragao vertical é
aplicavel em contaminagao nao profunda (dentro de 15 metros da superficie do
solo), enquanto a configuragao horizontal é capaz de tratar contaminagbes mais
profundas, usando fragmentos hidraulicos ou métodos relacionados.

As limitagbes principais para o processo de LasagnaT'\’I sao as seguintes:

¢ Compatibilidade do tratamento processa para contaminantes individual;

e Problemas mantendo contato elétrico apropriado para elétrodo e
apanhando gases gerados por eletrolise precisam ser solucionados;

e Para implementacio em campo, a bioremediacdo pelo processo
Lasagna™, zonas de tratamento precisam ser bem adiante desenvolvidos.

A Geokinetics International, Instituto Memorial Battelle, Electrokinetics e
Isotron Corporation mostraram as caracteristicas para a tecnologia com Remocéao
Acentuada. A Consortium apresenta duas variagdes da tecnologia Monsanto. A
E.l. du Pont de Nemours and Company, General Electric, DOE, e o escritorio do
EPA estdo desenvolvendo o Processo Lasagna, que é o tratamento sem Remogéao

(EPA, 1997).
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2.6 PROCESSO SANDIA

O programa da Sandia National Laboratories (SNL) estendeu a tecnologia
de remediacgao eletrocinética para solos nao saturados. Esta tecnologia prevé um
método para em remog¢ao em situ de contaminantes anidnicos (ions carregados
negativamente) de metais pesados diretamente em solos n&do saturados sem
elevar significativamente a umidade do solo.

Na utilizacdo do sistema, um sistema de eletrodos ¢é instalado no solo em
um arranjo quadrado e é conectado a uma fonte de voltagem. Cada sistema
contém agua, uma bomba, um eletrodo, e varios controladores. A cobertura
exterior dos elétrodos é feita de uma ceramica porosa na qual a corrente elétrica e
contaminantes passam. Um vacuo é aplicado as coberturas que impedem que a
agua saia e sature os solos adjacentes. Estes eletrodos s&o colocados em uma
zona de tratamento com a cobertura ceramica na profundidade desejada. Quando
a fonte de potencial é ativada, uma corrente passa através do solo. Como a
corrente elétrica é aplicada ao solo, fluxos de agua atravessam os poros através
da eletroosmose normalmente para o catodo. Este movimento da agua pode tirar
a umidade do solo adjacente para o anodo e acumular préximo ao catodo. Porém,
o sistema de eletrodos SNL permite que a agua entre no solo pelo anodo que
preenche com agua o eletrodo adjacente, porém nunca saturando o solo. Os ions
sdo bombeados entdo a superficie circulando agua dentro da cobertura ceramica.
Este sistema supera a dificuldade do solo secar préximo ao anodo e permite a
operagao do processo eletrocinético em solos ndo saturados por maiores periodos

de tempo.
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Objetos de metal enterrados sao considerados um problema para este
sistema. Estes objetos desviam a corrente do solo a ser remediado. Outra
limitacdo pode surgir se porcentagens grandes de contaminantes nao desejados
estiverem presentes no solo a ser tratado. Por exemplo, se o cromato so
representar 0,0001% do numero total de ions no solo e ions cloreto (por exemplo,
agua de mar que estava presente no local) estiver presente em uma porcentagem
mais alta, o cloreto seria levado pela corrente, removendo os ions cloreto
preferencialmente do solo e ndo os ions cromato.

A tecnologia foi estendida também para tratar contaminantes catiénicos que
adsorvam fortemente ou que existam como sélidos precipitados. Complexantes
organicos biodegradaveis séo eletrocineticamente injetados no solo no catodo e
complexos aniénicos que formam com certos contaminantes sao atraidos e
removidos do anodo.

A vantagem do processo eletrocinético em situ € que ela pode ser
altamente eficiente para limpar uma area especifica, desde que o tratamento
acontega entre os elétrodos. Também permite desinfecgdo sem remover terra

contaminada.
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3. METAIS PESADOS - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os chamados metais pesados sao elementos quimicos de peso atébmico
relativamente alto, que em concentracdes elevadas sdo muito toxicos a vida. A
denominacao “metais pesados” deve-se basicamente ao fato destes metais
apresentarem elevado peso atdmico e nao necessariamente pela sua densidade.

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquatico sob diversas formas: em
solugdo na forma i6nica ou na forma de complexos soluveis orgéanicos ou
inorganicos, formando ou ficando retidos as particulas coloidais minerais ou
organicas, ficando retidos no sedimento ou incorporados a biota. A interconversao
entre essas diferentes formas é dependente, principalmente, das condi¢des de pH,
forga ibnica, temperatura, da presenca de ligantes disponiveis, da velocidade das
correntezas e da atividade bioldgica (SILVA, C. S., 2001).

Portanto, uma diminuicdo na velocidade de fluxo favorece a sedimentacéo,
enquanto um pH elevado e uma maior forga ibnica induzem a precipitacdo. Dessa
forma, a avaliagao real da qualidade da agua apresenta algumas dificuldades, pois
a quantidade de metal soluvel ndo corresponde obrigatoriamente as verdadeiras
proporcdes de contaminacéo.

Os metais pesados presentes nos efluentes industriais reduzem a
capacidade auto-depurativa das aguas, devido a agao toxica que eles exercem
sobre os microorganismos. Esses microorganismos sao 0s responsaveis pela
recuperagao das aguas, através da decomposi¢do dos materiais organicos que
nelas sao langados. Com isso, ocorre um aumento na demanda bioquimica de

oxigénio (DBO), caracterizando um processo de eutrofizagéo.
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Os metais diferenciam-se dos compostos orgéanicos toxicos por serem
absolutamente ndo degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002).

As principais fontes de metais pesados sdo os dejetos industriais de
processos como galvanoplastia, producédo e reciclagem de baterias, produgao e
recuperacao de catalisadores, tintas, industria automotiva e outros processos de
extracdo, producao, tratamento, limpeza ou acabamento de metais. Industrias
metalurgicas, de tintas, de cloro e de plastico PVC (policloreto de vinila), entre
outras, utilizam mercurio e diversos metais em suas linhas de produgdo e acabam
langando parte deles nos cursos de agua. Outras fontes importantes de
contaminacdo do ambiente por metais pesados sdo os incineradores de lixos
urbanos e industriais, que provocam a sua volatilizacdo e formam cinzas ricas em
metais, principalmente mercurio, chumbo e cadmio (AGUIAR, M. R., 2002).

Os metais pesados nao podem ser destruidos e sdo altamente reativos do
ponto de vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro
na natureza. Normalmente se apresentam em concentragcbes muito pequenas,
associadas a outros elementos quimicos, formando minerais em rochas. Quando
langados na agua como residuos industriais, podem ser absorvidos pelos tecidos
animais e vegetais. Estes poluentes ndo se concentram somente no solo. Como
desaguam no mar, podem alcancgar as aguas salgadas e, em parte, depositar-se
no leito oceanico. Além disso, os metais contidos nos tecidos dos organismos
vivos que habitam os mares acabam também se depositando, cedo ou tarde, nos
sedimentos representando um estoque permanente de contaminagao para a fauna

e a flora aquaticas. Os metais pesados podem se acumular em todos os
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organismos que constituem a cadeia alimentar do homem. E claro que populacdes
residentes em locais préximos a industrias ou incineradores correm maiores riscos
de contaminacéo.

A maioria dos organismos vivos s6 precisa de alguns poucos metais e em
doses muito pequenas. Tao pequenas que pode-se chama-los de micronutrientes,
como € o caso do zinco, do magnésio, do cobalto e do ferro (constituinte da
hemoglobina). Estes metais tornam-se téxicos e perigosos para a saude humana
quando ultrapassam determinadas concentragdes-limite.

Ja o chumbo, o mercurio, o cadmio, o cromo e o arsénio sao metais que
nao existem naturalmente em nenhum organismo. Tampouco desempenham
fungdes, nutricionais ou bioquimicas, em microorganismos, plantas ou animais. Ou
seja, a presenca destes metais em organismos vivos é prejudicial em qualquer

concentragao.

3.1 EFEITOS DOS METAIS PESADOS

Os principais efeitos dos metais pesados e de seus compostos nos seres
humanos, animais e plantas sdo muito variados. Alguns metais s&o nutrientes
essenciais enquanto outros sdo extremamente toxicos devido as interacdes nos
seus processos vitais. Desde que o homem descobriu a metalurgia, a produgao
destes metais aumentou e seus efeitos tdxicos geraram problemas de saude
permanentes, tanto para seres humanos como para o ecossistema. A Tabela 1
referencia as fontes e impactos ambientais causados por alguns metais pesados

mais conhecidos.
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Tabela 1: Principais Fontes e Impactos de Metais Pesados

IMPACTOS NA SAUDE E NO MEIO

METAL FONTES PRINCIPAIS AMBIENTE
Indtustn? ﬁe dbate”?slPrejudicial ao cérebro e ao sistema
Chumbo [2Utomotivas, chapas de melall,qon0s0 em geral. Afeta o sangue, rins,
semi-acabado, aditivos ©Misistema digestivo e reprodutor
gasolina, munigéao. 9 P |
Fundicéo e refinacdo de metais|
como zinco, chumbo e cobre,E comprovadamente um agente
Cadmio |derivados de cadmio. Saolcancerigeno, teratogénico e pode
utilizados em pigmentos, pinturas|causar danos ao sistema reprodutivo.
e baterias.
o pm/lallneige(l‘jgl?s?riz oeusr?adeadrei(rzlcj/ﬁg%s Efeitos corrosivos violentos na pele e
[Mercurio |~ i 9 ‘'nas membranas da mucosa, nauseas
Células de eletrolise do sal paraj . jontas. vémito. dor abdominal
produgéao de cloro. ’ ’ :
Curtigao de COUroS c/Dermatites, ulceras cutaneas,
Cromo Galvanoplastias inflamagao nasal, cancer de pulmao e
perfuracado do septo nasal.
Metalurgia (fundigio e refinaco), Sensagdes como paladar adocicado €
Zinco  (industrias recicladoras def>ecura na garganta, tosse, fraqueza,
chumbo dor generalizada, arrepios, febre,
nausea, vomito.
E utilizado em grande variedade Provoca dermatites a lesdes cutaneas,
de processos metalirgicos COMOIhatia, cefaléias, insdnia, diarréia
INiquel |tratamento de superficies enguseés e alergias ’ ’
producao de ligas e na produgao gias.
de baterias niquel cadmio.
Os efeitos agudos na exposigao
podem ocorrer mesmo com exposi¢ao
breve, e os sintomas iniciais s&o
lacrimejamento intenso, sensacgédo de
\Vanadio Utilizado em processosiqueima na conjuntiva dos olhos, rinite
metalurgicos com secrecao mucosa ou hemorragica,
irritagdo na garganta, tosse, bronquite,
expectoracao e dor toracica. exposicao
severa pode resultar em pneumonia
com efeito fatal.
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3.2 METAIS PESADOS PRESENTES NO CATALISADOR DE EQUILIBRIO

Niquel e Vanadio, entre outros elementos como o Ferro, Cobalto e Zinco,
sao perniciosos ao catalisador. Presentes na carga em pequenas quantidades
durante as reagdes de craqueamento depositam-se no catalisador, envenenando-
0 progressivamente.

Os metais pesados n&o alteram a atividade do catalisador, porém, por
esses metais terem uma acdo desidrogenante nas condi¢des do processo, a
seletividade fica sensivelmente comprometida. Observam-se os seguintes efeitos
num catalisador contaminado:

e Aumento na producao de coque;

e Decréscimo na produgao de gasolina;

e Aumento na produgao de gas combustivel,

¢ Aumento do teor de olefinas no gas liquefeito de petrdleo (GLP);

e Aumento do teor de hidrogénio no gas combustivel.

Observa-se também que ocorre um aumento no teor de CO, nos gases de
combustdo, uma vez que alguns desses metais, principalmente o Ferro, catalisam
a oxidacao do monodxido de carbono a diéxido de carbono.

O Niquel, atuando isoladamente como contaminante, causa uma pequena
variacdo na atividade catalitica, entretanto causa um enorme aumento na
produgdo de hidrogénio e de coque, como fruto de sua potente acgéo
desidrogenante. Por ser um agente desidrogenante, ele aumenta bastante a
velocidade das reacbes secundarias de condensagdo, causando em

consequéncia, um acentuado aumento na producdo de coque. Entretanto, ao
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remover o hidrogénio das moléculas, ele nao transfere para as olefinas,
transformando o hidrogénio atdbmico em molecular.

O teor de zedlitas no catalisador nao € afetado pela agao deste metal.

O cobre tem uma agao muito proxima daquela apresentada pelo Niquel,
mas a sua ocorréncia nas cargas para cragueamento € razoavelmente pequena,
nao sendo um elemento que preocupe a operagao do processo.

O Vanadio, por outro lado, causa uma significante redugédo na atividade e
cristalinidade, atuando também como agente desidrogenante, porém de forma
menos ativa que o Niquel. A queda da atividade esta diretamente relacionada a
destruigdo de parte da zedlita depositada sobre a matriz catalitica, devido a acao
do Vanadio em alta temperatura. Esse ataque é verificado na maioria dos
catalisadores em craqueamento.

O Ferro, além de ser catalisador de desidrogenacao, atua também como
agente oxidante no regenerador, promovendo a passagem de CO para CO; na
fase diluida. Tal reagao é catalisada tanto pelo Ferro proveniente da carga quanto
pelo Ferro magnético proveniente da erosdo dos equipamentos. Entretanto,
particulas de Ferro magnético ndo promovem a desidrogenagdo da carga do
reator. Esse efeito s6 é produzido por atomos isolados de Ferro metalico oriundos
da carga.

Dentre esses metais, o Niquel e Vanadio s&o os mais danosos ao processo.

3.3 CARACTERISTICAS DO NIiQUEL

O nome niquel deriva de “kupfernickel’, referéncia dada a nicolita pelos

mineiros alemaes quando a identificaram no século XVII. Antes da era crista, o
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metal ja era utilizado. Moedas japonesas de 800 anos a.C. e gregas de 300 anos
A.C. continham niquel, acredita-se que seja uma liga natural com o cobre. Nos
anos 300 ou 400 a.C. fabricavam-se armas que possuiam ferro meteoritico, com
conteudo de niquel variando de 5 a 15%. Em 1751, Axel Frederich Cronstedt
descreveu que havia detectado niquel metalico e, em 1755, o quimico sueco
Torbern Bergman confirmou seu trabalho.

O minério teve pouca importancia real na economia industrial até 1820,
quando Michael Faraday com a colaboragdo de seu associado Stodard, foram
bem sucedidos fazendo uma liga sintética de ferro-niquel, sendo o inicio da liga
niquel-aco que tem uma grande contribuicdo para o desenvolvimento industrial do
mundo. Em 1838, a Alemanha produziu o primeiro niquel metalico refinado, tendo
iniciado o refinamento com umas poucas centenas de toneladas de minério
importado e, em 1902, foi formada a International Nickel Co. of Canada Ltd., a

principal produtora de niquel do distrito de Sudbury.

3.3.1 PROPRIEDADES FiSICAS DO NiQUEL

O metal é muito usado sob a forma pura, para fazer a protecdo de pecas
metalicas, pois oferece grande resisténcia a oxidagao. Suas principais aplicagdes
sdo em ligas ferrosas e nao-ferrosas para consumo no setor industrial, em material
militar, em moedas, em transporte/aeronaves, em aplicagbes voltadas para a
construgao civil e em diversos tipos de agos especiais, altamente resistentes a
oxidagdo, como os agos inoxidaveis, bem como em ligas para o fabrico de imas
(metal Alnico), em ligas elétricas, magnéticas e de expansao, ligas de alta

permeabilidade, ligas de cobre-niquel, tipo niquel-45, e em outras ligas nao-
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ferrosas. A niquelagem de pecas € feita por galvanoplastia, usando banhos de
sais de niquel.

O oxido de niquel € usado como catalisador em diversos processos
industriais e, dos sais, o sulfato € o mais empregado, destinando-se a banhos para
niquelagem, que é realizado através da galvanoplastia usando banhos de sais de
niquel.

O niquel é um metal branco-prateado, ductil, maleavel, massa especifica
8,5 glcm®, dureza escala de Mohs 3,5 tem seu ponto de fusdo em
aproximadamente 1453° C, calor de fusdo 68 cal/lg, peso atomico 58,68,
possuindo grande resisténcia mecanica a corrosdo e a oxidagao; o sistema de
cristalizagao é isométrico, possui numero atémico igual 28. (ABREU, S. F. 1962).

Os minerais de niquel sdo: os sulfetos (milerita e pentlandita (FeNigSs)), que
se apresentam associados a outros sulfetos metalicos em rochas basicas,
freqUientemente acompanhados de cobre e cobalto. O sulfeto € o principal mineral
utilizado, contribuindo com mais de 90% do niquel extraido. O outro mineral é a
garnierita ou silicato hidratado de niquel e magnésio, que se encontra associado a
rochas basicas (peridotitos), concentrando-se por processos de intemperismo nas
partes alteradas, onde forma veias e bolsas de cor verde maca.

Concentragbes de niquel em aguas superficiais naturais podem chegar a
aproximadamente 0,1 mg/L, embora concentragdes de mais de 11,0 mg/L possam
ser encontradas, principalmente em areas de mineragéo.

A maior contribuicdo para o meio ambiente pela atividade humana é a
queima de combustiveis fosseis. Como contribuintes principais temos também os

processos de mineragdo e fundicdo do metal, fusdo e modelagem de ligas,
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industrias de eletrodeposicao e, como fontes secundarias, tem-se a fabricacao de
alimentos, artigos de panificadoras, refrigerantes e sorvetes aromatizados. Doses
elevadas de niquel podem causar dermatites nos individuos mais sensiveis e

afetar nervos cardiacos e respiratorios.

3.3.2 PROPRIEDADES QUIMICAS DO NiQUEL

A temperatura normal, o niquel é um produto muito estavel, praticamente
inoxidavel. Dissolve-se lentamente no acido nitrico diluido com formagao de 6xido
de azoto, gases irritantes e toxicos; é dificiimente atacado pelos acidos cloridrico e
sulfurico. O niquel fundido faz liga com numerosos metais.

O niquel pode ser considerado um metal ligeiramente nobre, como seu
dominio de estabilidade termodindmica situada em uma pequena zona. E
distintamente mais nobre que ferro que ndo tem nenhuma estabilidade em comum
com a agua, e é ligeiramente mais que cobalto (POURBAIX, 1996).

A Figura 7 mostra a estabilidade do elemento Niquel em fungdo do
Potencial de Equilibrio e do pH para um sistema Agua / Niquel & 25°C. De acordo
com este diagrama, a resisténcia a corrosdo do Niquel depende do pH e da

presenca de agentes oxidantes.

3.3.3 ANALISE QUALITATIVA DE iONS NIQUEL

Faz-se um extrato aquoso do material e coloca-o em um tubo de ensaio.
Adicionar tioacetamida (H,S) com um tampdo aménio no tubo de ensaio.
Descartar o sobrenadante, mantendo o precipitado. Adicionar nitrito de s6dio com

peroxido de hidrogénio no precipitado. Ao sobrenadante adicionar hidroxido de
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sédio com peroxido de hidrogénio. Descartar o sobrenadante e ao precipitado,
adicionar acido cloridrico com hidréxido de amoénio. Separar o sobrenadante e
dividir em duas porgdes. Na primeira por¢céo adiciona-se dimetilglioxima. Caso
haja verificado uma coloragdo vermelha, indica presenca de Niquel (Ni*?). Na
outra porgdo do sobrenadante, adicione acido acético com nitrito de potassio.
Caso o sobrenadante apresente uma coloragdo amarela, é indicacdo de ions

Cobalto (Co*™?).
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Figura 7: Diagrama de Equilibrio Potencial - pH para o Sistema Agua / Niquel a
25°C (Referéncia: POURBAIX, 1996)

3.4 CARACTERISTICAS DO VANADIO

O nome Vanadio foi dado em homenagem a deusa noérdica Vanadis por
representar a beleza e fertilidade.O nome foi dado porque o elemento de cores
bonitas era utilizado como corante na fabricagdo de cerdmica. O elemento
Vanadio foi descoberto em 1801 como Vanadato de Chumbo por um mexicano,
Manuel del Rio, mas foi confundido como um elemento na forma de Cromo. Foi

redescoberto em 1830 na conversao de escoérias pelo quimico sueco Nils Gabriel

Seftstrom.
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O abastecimento global de Vanadio origina de fontes como, por exemplo, a
indUstria metalurgica e de residuos de petréleo. E encontrado em minerais como
Carnotita, Mottramita, Patronita, Roscoelita e Vanadinita, deposita-se na Bauxita,
em rochas fosfatadas, Oleos crus e Oleos pesados. Até o presente, o mundo

conhece reservas necessarias para abastecer todo o mercado.

3.4.1 PROPRIEDADES FiSICAS DO VANADIO

O vanadio é um importante produto que € utilizado quase que
exclusivamente em ligas ferrosas e nao-ferrosas e tem propriedades fisicas como
alta forca de tensao, alta dureza e resisténcia a fadiga. O consumo de Vanadio na
industria de ferro e ago representa aproximadamente 85% da produgao mundial.

O Vanadio é tratado através de processos severos como redugao com
calcio, a lavagem, a extragao por solventes e troca idnica para recuperacéo do
metal na forma de ferrovanadio, pentéxido de vanadio ou na forma de outros
elementos.

Paises como a China, Africa do Sul e Russia s3o0 os maiores produtores de
ferrovanadio e outros 6xidos toxicos enquanto aproximadamente 40 outros paises
contribuem com quantidades pequenas em diferentes formas para o consumo

global.

3.4.2 PROPRIEDADES QUIMICAS DO VANADIO

O elemento Vanadio, com o numero atébmico 23 na tabela periddica foi
isolado pela primeira vez em 1867 por Henry Roscoe. O Vanadio de alta pureza

nao era produzido desde 1925, até quando dois quimicos americanos J. W.
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Marden e M. N. Rich reduziram o pentéxido de vanadio (V20s) com caélcio e
produziram o metal Vanadio com 99,7% de pureza. O elemento Vanadio, de peso
atémico 50,9415 g/mol, massa especifica 5,96 g/cm®, e ponto de fusdo 1929°C
(Bauer et al., 2002) € um metal de transicdo com alto ponto de fusdo e com boa
resisténcia a corroséo a baixas temperaturas.

O Vanadio metalico tem um alto brilho e € um dos metais mais pesados da
tabela periddica. O metal é soluvel em acido nitrico e acido sulfurico, porém
insoluvel em acido hidrocloridrico. Vanadio metalico tem geralmente uma cor cinza
prateado com um tom azulado. E utilizado na produgdo de antiferrugem e
ferramentas de aco.

A Figura 8 mostra o diagrama de equilibrio Potencial — pH (diagrama de
Poubaix) para o elemento Vanadio. O diagrama mostra a estabilidade do Vanadio
a 25°C. Observa-se que entre pH = 6 e pH = 13 existe uma zona de passivacao
definida para o Vanadio, para pH < 6 existe uma zona de oxidagao e para pH = 14
existe uma possibilidade de formagao de vanadato, ou seja, regides bem definidas

para trabalhar com o Vanadio.
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Figura 8: Diagrama de equilibrio Potencial - pH para o Sistema Agua / Vanadio a
25°C (Referéncia: POURBAIX, 1996)

3.5 ACAO DO VANADIO SOBRE O CATALISADOR

A acdo do Vanadio é diferente da do Niquel. O Vanadio também tem uma
acao desidrogenante, porém muito menos ativo. Sua acéo principal € outra. O
Vanadio depositado pela carga do catalisador, ao chegar ao regenerador, se
oxida, formando pentéxido de vanadio (V20s5) que, ao entrar em contato com o
sodio, também presente, forma um composto que, nas condicbes de temperatura
do conversor, tem a forma liquida. Esse produto, por ser liquido, tem uma grande

mobilidade, percorrendo a superficie do catalisador. Ao entrar em contato com as
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estruturas cristalinas das zedlitas, o Vanadato de Sddio causa a destruigcdo da sua
cristalinidade, e conseqlentemente ha uma consideravel redugdo da area
superficial, causando uma inevitavel perda da atividade catalitica. O Vanadato de
Sodio, apds destruir uma estrutura zeolitica, migra novamente pela superficie

catalitica, atacando outras zedlitas e destruindo-as (ABADIE E., 1997).

3.6 PROCESSOS DE RECUPERACAO DE METAIS

A remocéao de metais pesados presentes em efluentes industriais e/ou solos
contaminados pode ser feita por meio de diversos processos tanto em escala de
laboratério como processos industriais.

As formas em que os metais encontram-se em solugdo, determinam o
tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento
convencional. A remoc¢ao de metais pesados presentes em efluentes industriais
pode ser feita por meio de diversos processos, tais como precipitacao por via
quimica, osmose reversa, adsor¢cao em carvao ativado ou alumina e oxi-reducéo,
entre outras (AGUIAR, M. R., 2002).

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos
descartes de efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios e
mares, aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as
pesquisas nesta area, visando a obtengcdo de métodos alternativos de baixo custo
e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos.

Alguns exemplos desses métodos sao: ultrafiltragao, remogao por biomassa

de plantas aquaticas, utilizagdo de matéria organica morta, emprego de
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microrganismos, precipitacdo de metais por solos incinerados, precipitacdo e
flotagao de sulfetos, resinas de troca-ibnica, reatores de leitos particulados, etc.

As resinas de troca ibnica sao muito utilizadas nas industrias para a
remogao de ions em agua potavel ou em aguas de caldeira e na purificacdo de
substancias organicas e inorganicas. Entretanto, a utilizagdo desse material no
tratamento de efluentes contendo metais pesados & economicamente inviavel.
Desse modo, pesquisas vém sendo desenvolvidas com o objetivo de se empregar
trocadores ibnicos naturais, como por exemplo, os aluminossilicatos, os quais

apresentam baixo custo e alta disponibilidade.
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4. CATALISADORES DE CRAQUEAMENTO

Os catalisadores sédo substancias que tomam parte nas reagdes quimicas,
nao sendo, porém, consumidas nas mesmas. Um catalisador ideal €, assim, uma
substancia que participa de uma reacdo para "efeito de presenga", e sua
composicao final permanece idéntica a inicial.

Catalisadores de craqueamento s&do espécies multicomponentes que
contém, basicamente um componente ativo (zedlita), uma matriz ativa (alumina),
uma matriz inerte (argila) e um sistema colante (sol ou gel de silica-alumina). O
componente ativo, uma zedlita com estrutura faujasita (Figura 9), vem sendo
continuamente modificada com o objetivo de melhorar sua estabilidade e atividade
intrinseca, as quais afetam sobremaneira o desempenho final do catalisador.
Dentro das modificagbes realizadas, se destaca a introduc¢do das terras raras na
zeolita, por troca idnica, seguida de uma calcinagao, a qual acarreta um aumento
da estabilidade e atividade. Com raras excegdes, todos os catalisadores

comerciais de craqueamento sao baseados em combinagdes de silica-alumina.

Figura 9: Faujasita e Célula Unitaria da Zedlita Y (BEMVINDO da L., A., 1995)
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4.1 CATALISADORES NATURAIS

Foram os primeiros a serem utilizados no “cracking”. Eram argilas do tipo
denominado montmorilonita submetidas a tratamentos acidos. Esse mineral € um
alumino-silicato hidratado de so6dio e magnésio.

Embora amplamente utilizados nos primérdios do craqueamento, as argilas
tratadas tinham dois grandes inconvenientes. O primeiro deles prende-se a
presenca de ferro na rede cristalina, proveniente do minério original. Este
componente era responsavel pela alteracao da seletividade do catalisador, isto €&,
havia formagdo de altas quantidades de coque e gas combustivel e pouca
formacao de GLP e gasolina.

Outro problema era a baixa resisténcia do catalisador quando submetido a

altas temperaturas de regeneragao, o que ocasionava redugao de sua atividade.

4. 2CATALISADORES AMORFOS

Os catalisadores amorfos de silica-alumina sdo baseados na combinacgéo
de hidrogéis de silica e alumina, de forma tal que o produto final contém de 10 a
15% de Al,O3; (baixa alumina), ou de 20 a 30% (alta alumina). O catalisador de
baixa alumina foi inicialmente desenvolvido e utilizado. Mais tarde, com a
continuidade das pesquisas, notou-se que um acréscimo na porcentagem de
alumina tornava o catalisador mais ativo e seletivo. Isto significava na pratica um
incremento na producao de hidrocarbonetos na faixa da gasolina e redugéo no

rendimento em coque.
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4. 3CATALISADORES ZEOLITICOS

Os catalisadores comerciais de craqueamento do tipo zeolitico consistem
em uma quantidade variavel (3% a 40% em peso) de zedlitas intimamente
dispersa numa massa de silica-alumina amorfa denominada matriz.

Da parte mais elevada do reator os vapores passam a coluna de
fracionamento. No fundo da coluna, para serem recicladas, ficam as fragbes mais
pesadas, que ainda encerram tracos do catalisador. Os vapores craqueados
sobem no interior da coluna de fracionamento e pelas saidas laterais, onde séo
retirados os gasoleos craqueados, pesados e leves. Pela parte superior da coluna
obtém-se os vapores de gasolina craqueada e mais os hidrocarbonetos gasosos
(etano e eteno, propano e propeno, butano e buteno, etc), que constituem matéria-
prima para a industria petroquimica e para a separagao de gas liquefeito de

petroleo.

4.3.1 COMPOSICAO DOS CATALISADORES ZEOLITICOS

As zeolitas foram reconhecidas pela primeira vez em 1756 pelo
mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted. O termo zedlita (zéo e lithos)
vem do grego e significa “pedra que ferve” (BEMVINDO da L., A., 1995).

Zedlitas sdo aluminosilicatos de metais alcalinos ou alcalino-terrosos,
predominantemente sodio e calcio. Em 1845, Way descobriu que determinados
tipos de solos tinham a propriedade de reter sais de aménia, e Breck constatou
que os silicatos hidratados de aluminio no solo eram o0s responsaveis pela troca
ibnica. Em 1925, Weigel e Steinholf foram os primeiros a constatar que a zedlita

chabazita absorvia seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava
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moléculas maiores. Em 1932, McBain denominou esse fendmeno de
peneiramento molecular, e ja nas décadas de 40 e 50, as pesquisas sobre as
propriedades das zedlitas tomaram um impulso muito grande. A partir de entéo,
ficou claro o potencial de utilizagdo das zedlitas em processos industriais.

Em 1862, a sintese da primeira zedlita foi relatada por St. Clair Deville, que
produziu a zedlita levynita através do aquecimento em tubo de vidro, a 170°C de
uma solugao aquosa de silicato de potassio e aluminato de sédio.

E creditada a Barrer (1951) a primeira sintese da zedlita chamada anacima,
caracterizada através de Difracdo de Raios-X, com reprodutividade de resultados,
0 que nao havia sido até entdo obtido, devido a falta de técnicas adequadas. Em
1980 ja haviam sido identificados 40 tipos de zedlitas naturais.

As zedlitas englobam um grande numero de minerais naturais e sintéticos
que apresentam caracteristicas comuns. Sao aluminossilicatos hidratados de
metais alcalinos ou alcalino-terrosos (principalmente sodio, potassio, magnésio e
calcio), estruturados em redes cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros
do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co) unidos nos vértices através de atomo de
oxigénio.

Nas zeolitas mais comuns, na féormula TO4, 0 T representa o Si ou o Al. A
férmula quimica por célula unitaria € mostrada abaixo, (BEMVINDO da L. A,

1995) dando a formula estrutural de uma zedlita.

Equacao 1: Férmula Estrutural de uma Zedlita

Mx/n [(A|02)x (SiOz)y ] m H20
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Sendo:
M = cation de valéncia n
n = valéncia do elemento
m = numero de moléculas de agua
X +y = numero de tetraedros por célula unitaria

A estrutura as zeodlitas apresenta canais e cavidades interconectadas de
dimensbes moleculares, nas quais se encontram os ions de compensacao,
moléculas de agua ou outros adsorbatos e sais. Esse tipo de estrutura
microporosa confere as zeolitas uma superficie interna muito grande, quando
comparada a sua superficie externa. A estrutura da zedlita permite a transferéncia
de matéria entre os espacos intracristalinos, no entanto, essa transferéncia é
limitada pelo didametro dos poros das zedlitas. Dessa forma, s6 podem ingressar
ou sair dos espacgos intracristalinos aquelas moléculas cujas dimensdes sao
inferiores a um certo valor, que varia de uma zedlita a outra.

A estrutura das zedlitas confere as mesmas propriedades de grande
importancia para os processos industriais, tais como:

e Alto grau de hidratagéo;

o Baixa densidade e grande volume de vazios quando desidratada;

o Estabilidade da estrutura cristalina, quando desidratada;

e Propriedades de troca catidnica;

e Canais uniformes nos cristais desidratados;

e Condutividade elétrica;

e Adsorgao de gases e vapores e
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e Propriedades cataliticas.

A alta eficiéncia de adsorgédo das zedlitas esta relacionada com a grande
superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades
espacosas. A mordenita tem uma superficie interna de 400 m?/g, e a clinoptilolita é
de 300 m?/g. Para o caso da mordenita a quantidade de SO, adsorvido é de 47-
120 ml/g.

Uma propriedade importante das zedlitas é a troca de base ou troca de
cations, que ocorre quando passa uma solugao aquosa através dos canais; nesse
processo os ions em solugcao podem ser trocados por ions da estrutura.

A grande capacidade de troca catibnica das zedlitas deve-se ao
desequilibrio de cargas que atrairdo o cation mais préximo, de maneira a manter a
neutralidade.

A propriedade de troca catibnica da zedlita € uma funcao da relagao Si e Al.
A capacidade é expressa em numero de cations por unidade de massa ou volume,
disponivel para troca.

A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com as superficies
ativas da estrutura das zedlitas, com os sistemas internos de passagens e vazios,

o tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca catidnica.

4.4 CRAQUEAMENTO CATALITICO

O Craqueamento Catalitico € um processo de refino que visa aumentar a
produgdo de gasolina e GLP de uma refinaria através da conversao de cortes
pesados provenientes da destilagdo do petréleo (gasoleos e residuos) em fragbes

mais leves. E um processo largamente utilizado em todo o mundo, uma vez que a
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demanda de gasolina em varios paises € superior a dos 6leos combustiveis. O
craqueamento catalitico corrige a produgéo de gasolina e GLP, suplementando a
diferenca entre a quantidade obtida diretamente do petréleo e a requerida pela
refinaria de modo a atender ao mercado de sua area de influéncia.

No processo, conhecido também como FCC (“Fluid Catalitic Cracking”), a
carga (gasoleos provenientemente da destilagdo a vacuo, e que seria utilizado
como 6leo combustivel) entra em contato com um catalisador a uma temperatura
elevada, ocorrendo a ruptura (“cracking”) das cadeias moleculares, dando origem
a uma mistura de hidrocarbonetos que s&o posteriormente fracionados.

O processo FCC (“Fluid Catalytic Cracking”) € hoje um processo largamente
difundido em todo o mundo, devido principalmente a dois fatores: o primeiro
consiste no fato de contribuir eficazmente com a refinaria no sentido de ajustar sua
producdo as reais necessidades do mercado consumidor local, devido a sua
flexibilidade operacional. O segundo fator esta diretamente ligado ao fator
econdbmico. Transformando fragdes residuais, de baixo valor comercial em
derivados de alto valor comercial tais como gasolina e GLP, o cragueamento

catalitico aumenta em muito os lucros da refinaria devido a sua alta rentabilidade.

4.5 DESCRICAO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO

O processo de cragueamento consiste na quebra de moléculas pesadas
presentes nos gasoleos e residuos, pela acdo de um catalisador a altas
temperaturas. A ruptura das ligagbes possibilita o aparecimento de moléculas
leves, principalmente compostos de 3 a 12 atomos de carbono (GLP e gasolina),

devido a seletividade do catalisador utilizado. As reacbes provocam também a
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formagao, em menor escala, de gases leves (Cq e Cy), gasoleos leves e pesados e
coque, este ultimo depositando na superficie do catalisador, sendo um dos
responsaveis pela desativagao do catalisador.

O craqueamento catalitico usa calor, pressdo e um catalisador para efetuar
a quebra de grandes moléculas de hidrocarbonetos em moléculas menores e mais
leves. O craqueamento catalitico substituiu amplamente o craqueamento térmico,
pois € possivel, através dele, produzir mais gasolina de alta octanagem, assim
como menores quantidades de dleos combustiveis pesados e de gases leves, em
condigdes operacionais consideravelmente mais brandas.

O processo de craqueamento catalitico, assim como outros processos de
refino que utilizam catalisadores produzem coque, que se deposita sobre a
superficie do catalisador, diminuindo suas propriedades cataliticas. O catalisador
precisa, portanto, ser regenerado continuamente ou periodicamente. Isto € feito
essencialmente através da queima do coque em altas temperaturas. O método e a
frequéncia com os quais o catalisador sera regenerado constituem o fator principal
do projeto das unidades de cragueamento catalitico. Varios tipos de reatores de
craqueamento catalitico estdo em uso no mundo atualmente, incluindo reatores de
leito movel e leito fluidizado. Os reatores de leito fluidizado sdo, de longe, os mais
comuns (ABADIE E., 1997).

Nos processos de leito fluidizado, o 6leo e seu vapor, pré-aquecidos a uma
temperatura de cerca de 260° a 430 °C, entram em contato com o catalisador
quente, a uma temperatura aproximadamente de 700°C, dentro do reator, na

propria linha de alimentacdo. Esta linha de alimentacdo, chamada de “riser”, é a
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zona na qual a maioria das reagbes ocorre, ja que o tempo de contato
catalisador/dleo é inferior a um segundo nos sistemas mais modernos.

O catalisador é um granulado muito fino e, quando misturado com o vapor,
apresenta muitas das propriedades de um fluido. O catalisador fluidizado e os
vapores de hidrocarbonetos que ja reagiram sao separados, e qualquer residuo de
6leo que permaneca sobre o catalisador é removido através de retificacdo com
vapor d’agua. Os vapores craqueados alimentam entdo uma torre de
fracionamento, onde as varias fracbes obtidas sdo separadas e coletadas. Ja o
catalisador segue para um vaso separado, onde sera regenerado em um processo
de queima com ar, que promove a remogao dos depdsitos de coque. A queima
dos depositos de coque gera uma grande quantidade de energia, que serve como
fonte de calor para a carga, e supre nao apenas a energia necessaria as reagdes
de cragueamento, como também o calor necessario para o aquecimento e
vaporizacdo da mesma. A etapa de regeneragcdo pode ter um ou dois estagios,
dependendo da natureza do processo utilizado.

O processo de craqueamento catalitico € uma das fontes mais significativas
de poluentes atmosféricos dentro das refinarias. Emissdes atmosféricas oriundas
das operagdes de craqueamento catalitico incluem as emissdes da queima de
combustiveis para geragao de calor, emissdes fugitivas de hidrocarbonetos e
emissdes geradas durante a etapa de regeneracéo do catalisador. Concentracdes
relativamente altas de monoxido de carbono podem ser produzidas durante a
regeneracdo do catalisador. Este, normalmente é convertido em didxido de
carbono no préprio regenerador ou, mais adiante, numa caldeira propria para a

queima de CO. Além disso, uma consideravel quantidade de particulados de
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catalisador é produzida nas unidades de FCC, em resultado do constante atrito
entre os graos do mesmo. Muitos desses particulados, que consistem
basicamente de alumina e de pequenas quantidades de niquel, sdo carregados
junto com a corrente de monoxido de carbono até o queimador desta ultima. Os
finos do catalisador sdo entdo separados da corrente resultante de dioxido de
carbono, através do uso de ciclones e/ou de precipitadores eletrostaticos, sendo
entdo enviados para tratamento ou disposicao adequada.

O processo mais comum é o chamado FCC, no qual o 6leo é craqueado em
presenca de um catalisador finamente dividido, o qual é mantido em um aerador
ou no estado fluidizado junto com os vapores de 6leo. O fluido craqueador
consiste de uma segao catalitica e uma segao fracionadora operando juntamente
com a unidade de processamento integrada. O fluido catalitico é continuadamente
circulado entre o reator e o regenerador utilizando ar e vapores de 6leos.

Um processo tipico de FCC envolve uma mistura de um hidrocarboneto pré-
aquecida trocando calor, regenerado com a entrada do Riser conduzindo até o
Reator. A troca € combinada com o vapor reciclado dentro do Riser, vaporizado e
levado ao reator a uma temperatura de 482°C a 538°C. O craqueamento ocorre a
uma pressao entre 0,7 bar e 2,0 bar.

O catalisador gasto é regenerado eliminando o coque que acumulou
durante o processo. O catalisador gasto flui através do Stripper até o regenerador,
onde a maior parte do coque depositado queima na base onde o ar pré-aquecido e
o catalisador gasto sdo misturados. Catalisador novo é adicionado até otimizar o

processo de craqueamento.
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A Figura 10 mostra um esquema de craqueamento catalitico utilizado em
processos industriais com seus equipamentos basicos de funcionamento (“Riser”,

Retificador, Reator e o Regenerador de Catalisador).
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Figura 10: Esquema do Processo de Craqueamento Catalitico Fluido

©

(Fonte: Apostila Craqueamento Catalitico — Petrobras, 1997)
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5. REMEDIAGAO ELETROCINETICA - REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1 INTRODUCAO

A Remediacdo Eletrocinética € uma aplicacdo controlada da migragao
elétrica e da eletroosmose juntamente com reacgdes de eletrélise nos eletrodos
(ACAR, et al, 1994).

A Remediacdo Eletrocinética, também chamada de Processamento
Eletrocinético do Solo, Eletromigracdo, Descontaminagdo Eletrocinética, ou
Eletrocorrecdo, pode ser utilizada para separar (extrair) metais e alguns tipos de
residuos organicos de solos saturados ou insaturados, lamas e sedimentos
(ACAR, Y.B., 1997).

A tecnologia de processamento do solo in situ é inicialmente uma técnica
de separagao e remogao para extrair contaminantes dos solos.

A Remediagao Eletrocinética baseia-se na aplicagcdo de uma corrente direta
de baixa intensidade ou de um potencial entre os eletrodos localizados no solo. Os
contaminantes sdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas,
como mostra com detalhes a Figura 11. Algumas variagbes desta técnica
envolvem a extracao direta dos ions metalicos ja na forma de metal sendo que
outras envolvem a extracdo dos ions metalicos utilizando um processo posterior
de resinas de troca ibnica.

A Remediacao Eletrocinética também pode ser usada para retardar ou
prevenir a migragcao e/ou difusao de contaminantes, direcionando-os para pontos

especificos e desviando-os de lengaois freaticos (ACAR, Y.B., 1997).
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Figura 11: Eletroosmose e Eletromigragdo de ions (Acar e Alshawabkeh,1996)

Atualmente tem sido considerado promissor a aplicagdo de processos
eletrocinéticos, especialmente para remediacdo de solos contaminados de baixa
permeabilidade, onde o campo elétrico gerado mobiliza espécies carregadas
eletricamente, particulas e ions no solo pelos seguintes processos: (ROSAND, et
al., 1995 in EPA, 1997).

Sao0 quatro os principais fendmenos que comandam 0S processos
eletrocinéticos: Eletromigracdo, Eletroosmose, Eletroforese e Eletrolise. Esses

fendbmenos sdo mostrados com mais detalhes a seguir:

o Eletromigracao: Eletromigracdo ou ion-migracdo € o mecanismo primario

da eletroremediacdo quando os contaminantes sao ibnicos. Estes fatores
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influenciam as condicbes de equilibrio tanto para o solo quanto para os
contaminantes. Em sistema de meios porosos com concentragdo aquosa
moderada de eletrdlitos, a eletromigracao de ions é a maior causa de condugéao de
corrente. Segundo WIECKZOREC C., 2004, o gradiente motriz para o processo de

transporte € a forca campo elétrico no solo.

Em uma aproximacdo unidimensional, assumindo uma permeabilidade
isotropica e um campo elétrico homogéneo, a velocidade do movimento dos ions
da eletromigragdo causada pelo campo elétrico a diluigao infinita € medida pela

mobilidade i6nica, (PAMUKCU S. 2004).

Equacao 2: Mobilidade I6nica a diluicao Infinita

u, =—£.D*.g
RT ox

Sendo:

u,, = Mobilidade Idnica (mol.m.s™.N");

z = Valéncia ou Numero de elétrons envolvidos na reagao;
F = Constante de Faraday (A.s.mol™);

R = Constante Universal dos Gases (atm.L/mol.K);

T = Temperatura (K);

D = Coeficiente de Difusdo Efetiva do ion (m%/h);

g/cx = Gradiente Elétrico (V/m);
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A velocidade de eletromigragcéo dos ions pode ser calculada de acordo com

a equacéao de Probstein (PAMUKCU S., 2004).

Equacao 3: Velocidade de Eletromigragao I6nica

A
I u.Z.F.—(D

em

Sendo:
V.m = Velocidade de Eletromigragéo ( m/s);
u = Mobilidade 16nica (mol.m.s™".N");

A@ /Ax = Forga Campo Elétrico (V/m);

o Eletroosmose: A eletroosmose é o transporte de fluido intersticial sob um
gradiente elétrico. A eletroosmose € o complemento da eletroforese. Enquanto a
eletroforese envolve um discreto transporte de particulas através da agua, a
eletroosmose envolve o transporte através de uma rede continua de particulas
sélidas. O movimento da camada difusa é descrito atualmente como a migragao
de cargas carregadas através de um campo, carregando a agua de hidratacéo e
mostrando uma forga de arraste viscoso ao seu redor. A Figura 12 ilustra o

desenvolvimento do fluxo eletroosmotico.
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Figura 12: Desenvolvimento do Fluxo Eletroosmatico: 1. Aplicagédo de campo, 4.
Condigdes de Fluxo Completamente Desenvolvido (PAMUCKU S.,2004)

O fluxo eletroosmotico foi mostrado para ser independente da distribuicdo
do tamanho do poro ou da presenga de macro-poros (ACAR e ALSHAWABKEH,
1993). Entretanto a eletroosmose é um método eficiente para gerar um transporte
uniforme de fluido e massa em solos argilosos. A contribuicdo relativa da
eletroosmose e a migragao ibnica para o transporte de massa total variam de
acordo com o tipo de solo, conteudo de agua, tipos de espécies ibnicas,
concentragao ibnica e condigdes de processo. A adveccao eletroosmotica € mais
utiizada para transporte de contaminantes em argilas e solos de baixa
permeabilidade, desde que a condutividade eletroosmética da argila seja
frequentemente muito maior do que a condutividade hidraulica. A advecgao
eletroosmética é capaz de transportar substancias nao-ibnicas e nao-polares tao
bem como espécies ibnicas através de solos porosos em direcdo ao catodo. Isto é
melhor realizado quando o estado do material (dissolvido, em suspenséo,

emulsificado, etc.) € adequado para o fluxo de agua carrear através dos poros
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alongados sem causar uma tomada imdvel do material concentrado para acumular

a alguma distancia do eletrodo.

Segundo PAMUKCU S., 2004, o fluxo eletroosmético pode ser descrito

analogo a Lei de Darcy como:

Equacao 4: Fluxo Eletroosmatico

Sendo:

O. = Fluxo eletroosmético (m*/s);

k. = Condutividade Eletroosmética (m?/V.s);
A /Ax = Forga Campo Elétrico (V/m);

A = Area da Seg&o Transversal (m?);

A velocidade eletroosmotica € dada pela equacédo de Helmholtz-

Schmoluchowski (PAMUKCU S., 2004):
Equacao 5: Velocidade Eletroosmatica
_t6 Ap

U Ax
Sendo:

V., = Velocidade eletroosmética (m.s™);

& = Permissividade da Solugao (A% s>N".m™);
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¢ = Potencial Zeta (V);
M = Viscosidade Dinamica (N.s.m™).
A@/Ax = Forga Campo Elétrico (V/m).
A quantidade molar de elétrons transferidos da superficie do eletrodo pode

ser calculada de acordo com a equagao de Schimit e Marb (PAMUKCU S., 2004):

Equacao 6: Quantidade Molar de Elétrons Transferidos

mol

0= 1,0362.10_5{—}11

A.s

Sendo:

O = Quantidade de elétrons transferidos (mol);
I = Corrente Elétrica (A);

t = Tempo (s);

A = Area (m?).

O movimento da camada difusa é atualmente descrito como sendo ions
carregados que migram através de um campo, carregando a agua de hidratagao o
qual exerce um arraste viscoso da agua ao seu redor. A Figura 6 mostra o
desenvolvimento do fluxo eletroosmaético.

o Eletrdlise: reacdes quimicas associadas com o campo elétrico. A eletrdlise
€ um processo eletroquimico, caracterizado pela ocorréncia de reagdes de oxi-

reducdo em uma solugdo condutora quando se estabelece uma diferenca de

potencial elétrico entre dois (ou mais) eletrodos mergulhados nessa solugao. O
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entendimento da eletrdlise s6 é possivel quando for conhecido o comportamento
de todas as substancias envolvidas no processo, pois cada substancia se
comporta de determinada maneira quando em solugao e, em especial de forma
mais complexa, quando uma corrente elétrica atravessa essa solugéo.

A principal reacdo observada é a eletrélise da agua. No catodo, a agua é
reduzida conduzindo a producao de gas hidrogénio (H;) e ions hidroxila (OH").
No anodo, a 4gua é oxidada e é gerado gas oxigénio (O,) e ions hidrogénio (H").
As equacdes abaixo representam as reacdes que ocorrem no catodo e no anodo.
A Equacdo 7 (YAN, J. F. et al, 1992) é relativo a formacéo de gas hidrogénio
devido a eletrolise da agua. A Equacdo 8 (OYANADER. R., MARIO A. 2004),
refere-se a formagdo de gas hidrogénio devido ao eletrdlito suporte (H2SO,)
durante o experimento. A

Equacao 9 (YAN, J. F. et al, 1992) refere-se a redugao do oxigénio devido
ao oxigénio dissolvido presente na solugdo. Segundo (YALCIN B. ACAR, 1997),
no anodo ocorre a redugao da agua com formagao de gas oxigénio (Equacgao 10).

Catodo:

Equacdo 7: Formacao de Gas Hidrogénio Devido a Eletrélise da Agua:

2H,0+2e—20H+H, T =-0,828V

Equacao 8: Formacgao de Gas Hidrogénio Devido ao Eletrdlito Suporte:

2H +2e > H, T E°= 0,000V
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Equacao 9: Redugéo do Oxigénio Devido ao Oxigénio Dissolvido:

0, +2H,0+4e — 40H"~ E°= +0,401V

Anodo:

Equacdo 10: Reducédo da Agua com Formacéo de Oxigénio

2H,0 > 4de+4H +0,T E° = +1,229V

o Eletroforese: A eletroforese € um processo analitico de separagao de
misturas, cujo principal agente é o campo elétrico. Particulas, moléculas ou ions
que tém a capacidade de adquirir carga eletrostatica livre, em solugdo ou
suspensdo, migram para o pélo de carga oposta as suas, quando submetidas a
acado de um campo elétrico. Este fendbmeno fica evidenciado na Figura 13, a qual
mostra o fendbmeno da Eletroforese. Para que uma particula se mova em um
campo elétrico, é necessario que possua carga, isto €, um excesso ou deficiéncia
de elétrons, resultando em carga eletrostatica livre. Esta migragcéo é regida pela
Lei de Coulomb: “Particulas ou ions de carga positiva migram para o polo negativo
(catodo) e moléculas ou ions de carga negativa vao para o pélo positivo (anodo)”.

A velocidade com que uma particula se movimenta no campo elétrico
depende de varios fatores, mas o de maior importancia € a sua propriedade em
adquirir carga elétrica. Dessa maneira, quanto maior for a densidade de carga
elétrica livre de uma particula, maior sera a sua velocidade quando submetida a
acao de um campo elétrico; as mais lentas serdo aquelas de menor densidade de

carga elétrica livre.
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Figura 13: Diagrama esquematico da eletroforese do carregamento de particulas
sob um campo elétrico.

Estes processos podem ser intensificados através do uso de surfactantes
ou reagentes para aumentar as taxas de remocdo de contaminantes nos
eletrodos. Para o processo de migragao nos eletrodos, os contaminantes podem
ser removidos por reducdo no catodo, precipitacao/co-precipitacdo, bombeamento
préximo ao eletrodo, ou de forma mais complexa com resinas de troca ibnica
(WALLMANN, P.C., 1994).

A eletromigracdo e a eletroosmose sédo as forgas motrizes primarias
utilizadas na remocgao dos contaminantes nos poros do solo durante o processo de
extracdo eletrocinética. Muitas reacdes eletroquimicas e interagdes de solos
contaminados, tais como decomposi¢cdo eletrolitica da agua e adsorgao e

dessor¢cao de contaminantes na superficie das particulas carregadas. Estas
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reacoes e interacbes podem aumentar ou retardar a eficiéncia do processo de
remediacao (YEUNG et al., 1997).

Desde 1930, sao feitos ensaios para lixiviar metais no solo. No passado,
pesquisas colocaram em evidéncia sais indesejados nos solos da agricultura.

A eletrocinética tem sido usada para remogao de agua nos solos e lodos, e
0 primeiro registro da utilizagdo desta técnica em campo esta registrada desde
1939 (PAMUKCU e WITTLE, 1992 in EPA, 1997). A extragao eletrocinética foi
aplicada por primeiro na antiga Unido Soviética em 1970, para metais
concentrados e para explorar os minerais nas profundidades dos solos (ACAR,
1992 in EPA, 1997). Em meados de 1980, numerosos pesquisadores realizaram
separacao eletroosmoética de metais nos solos, esta técnica passou a ser uma
solugéo para o problema da contaminagdo (MATTSON e LINDGREN, 1994 in
EPA, 1997).

Embora a tecnologia tenha provado ser praticavel em muitos experimentos
de laboratério, em escala de bancada e em testes em campo, ainda ndo se tem
uma compreensao satisfatoria sobre a interac&o entre os diversos mecanismos de
transporte de massa e de carga. Consequentemente, os parametros de processo
ainda nao foram otimizados, nao possibilitando o aumento da eficiéncia da técnica.
Além disso, ha ainda a necessidade de avaliacdo experimental de diversas
formulagdes tedricas desenvolvidas para diversos processos de remediagcao de
solos.

O conceito fundamental da tecnologia € mostrado na Figura 14. Esses dois
mecanismos, eletro-osmose e eletromigragédo, sao as forgas motrizes principais

para remover contaminantes dos poros do solo durante o processo de extracéo
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eletrocinética. Os cations sdo movidos em direcdo ao catodo por reacodes

combinadas de eletro-osmose e migracao ibnica (ALSHAWABKEH et al, 1999).

Solucéo

!
Entrada de contaminada

solugao

Figura 14: Conceito da extragao eletrocinética de contaminantes (YEUNG, 1997)

O processo de remediacao eletrocinética permite tirar partido de processos
eletroquimicos e eletrocinéticos para promover a remocdo de metais e de
compostos organicos polares. Aplica-se ao solo uma corrente direta de baixa
intensidade, na ordem de mA/cm? ou uma diferenca de potencial elétrico na ordem
de poucos volts por centimetro mediante a introdu¢cdo de placas de eletrodos
(YALCIN et al, 1994).

Esta técnica aplica-se a solos, sedimentos e lamas contaminados com
metais pesados e compostos organicos polares.

A separacao eletrocinética aplica-se principalmente no caso de solos de
baixa permeabilidade, tais como solos argilosos saturados ou parcialmente

saturados, dificeis de drenar.
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E importante mencionar que estes mecanismos, embora mais significativos,
ndo sdo 0s Unicos mecanismos que governam o processo de remediagao
eletrocinética. Ha4 pelo menos mais trés mecanismos que participam neste
processo: advecgao (fluxo), conveccgao e difusao/dispersao (OYANADER-RIVERA,
MARIO A., 2004). Estes mecanismos podem ser definidos a seguir:

e Adveccgao: € o mecanismo de transporte ocasionado pelo fluxo de agua,
uma vez que com o deslocamento da agua, os contaminantes (solutos) presentes
na mesma se movem na dire¢ao das linhas de fluxo com uma velocidade que, em
principio, € igual a velocidade média linear da agua e sem alterar a sua
concentragao na solugao (COELHO, H. M. G., et al, 1997).

e Conveccgao: E o fendbmeno de movimento do fluido que pode ser natural
(geralmente decorrente de forgas de empuxo) ou for¢ada (decorrente da aplicagéo
de forgas externas). Ocorre quando a massa é transportada entre o contorno de
uma superficie e um fluido que se move, ou entre dois fluidos que se movem
quando sao sao relativamente imisciveis (SISSOM, L. E., PITTS, D. R., 1988).

o Difusao: Devido ao gradiente de concentracdo existente em um fluido,
ocorre o transporte de contaminantes por difusdo molecular ou simplesmente
difusdo, ou seja, o soluto dissolvido em agua desloca-se de uma area de maior
concentragdo para uma area de menor concentragcdo, visando equalizar a
concentragdo em toda a massa de fluido (COELHO, H. M. G., et al, 1997).

Estes trés mecanismos podem estar presentes embora forgas eletrostaticas

podem nao afetar o sistema. Porém, quando um campo eletrostatico influencia o
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sistema, os mecanismos de adveccgao, convecgcao e difusdo/dispersao trabalham

junto com o electro-mecanismo.
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6 MATERIAIS E METODOS

O objetivo deste capitulo é apresentar os principais materiais utilizados no
desenvolvimento do trabalho, bem como seus procedimentos e métodos que
conduziram a recuperagdao dos metais Niquel e Vanadio em um reator

eletrocinético.

6.1 MATERIAIS

A unidade experimental utilizada no trabalho para a recuperagao dos metais

Niquel e Vanadio esta representada na Figura 15:

Figura 15: Arranjo experimental (a) Reator Eletrocinético, (b) Bomba Peristaltica,
(c) Fonte de Potencial.
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6.1.1 REATOR ELETROCINETICO

O reator utilizado neste trabalho foi projetado e construido segundo
YEUNG, 1997, e esta representado na Figura 16.

O reator construido tem o corpo em plastico tipo PVC (Policloreto de Vinila),
onde nas extremidades foram colocadas duas camaras de acrilico. Adaptada a
uma delas esta uma chapa de PVC juntamente com um eletrodo de ago inox 304,
a qual foi chamada de camara catddica, e na outra, junto a uma chapa de PVC,
um eletrodo de chumbo, chamada de camara anddica. O corpo do reator
eletrocinético possui também cinco orificios onde foram colocados tubos de teflon
porosos para facilitar a coleta da solugdo contaminada.

Faz parte da unidade experimental, além do reator propriamente dito, uma
fonte de potencial, uma bomba dosadora, o sistema solido, catalisador de

equilibrio, e o sistema fluido, o eletrdlito suporte (H2SO,).

Camara de Extremidade

Cilindro com amostr%@ﬁ@@]@

Bngde

Figura 16: Representacado Esquematica do Reator Eletrocinético Utilizado
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6.1.2 FONTE DE POTENCIAL

A Fonte de Potencial utilizada € da marca GW, modelo 1830 D, com
capacidade de 5,0 A e 30V e foi utilizada para realizar a medida e regulagem do
potencial elétrico continuo. Esta fonte possibilitou a aplicacdo e controle de

corrente ou potencial direto através de um multimetro integrado.

6.1.3 BOMBA DOSADORA PERISTALTICA

A Bomba Peristaltica utilizada é da marca Milan e através dela alimentou-se

a solucdo de Acido Sulfurico (eletrdlito suporte) na cdmara anddica.

6.1.4 ELETROLITO

Como eletrélito foi utilizado o acido sulfurico preparado em diferentes

composicdes para o experimento.

6.1.5 CATALISADOR DE EQUILIBRIO

O leito de particulas sdlidas foi constituido de catalisador de FCC
(Craqueamento Catalitico Fluido) com sua atividade catalitica esgotada, o qual
também é denominado de catalisador de equilibrio (CE).

Este catalisador foi obtido da Refinaria Presidente Getulio Vargas -
PETROBRAS/REPAR, e &€ composto de alumina e uma certa porcentagem de

zeolita, estando saturado de metais pesados e outros elementos como o coque.
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6.2 METODOS

Neste trabalho, as seguintes etapas foram realizadas para o
desenvolvimento do trabalho:
e Metodologia e Preparacdo das Amostras;
e Preparagdo e Montagem do Reator Eletrocinético;
e Preparagao do Eletrdlito;
e Metodologia Experimental,

e Escolha dos Métodos de Analise;

6.2.1 METODOLOGIA DE PREPARACAO DAS AMOSTRAS

O catalisador foi prensado a fim de se obter uma pastilha para determinar a
concentragdao dos elementos presentes no mesmo por meio da técnica de
Fluorescéncia de Raios X. O mesmo método foi utilizado tanto para a
caracterizacdo das amostras iniciais como para a leitura das concentragbes do
catalisador ao final dos experimentos.

A seguir esta descrito o procedimento para a preparagao da pastilha:

e Faz-se a moagem de uma pequena quantidade do catalisador
(aproximadamente 30g) em um moinho de Carbeto de Tungsténio;

e Pesa-se 7g do catalisador moido (com erro maximo de + 0,0001g) e
adiciona-se 20% do total da amostra de um aglomerante inerte, ou seja, para 79
de catalisador, adiciona-se 1,4g de aglomerante;

e Homogenizou-se a mistura de catalisador e aglomerante;

e Prensou-se a mistura em uma prensa PFAFF com uma pressao de até 40

tf/lcm?;
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A pastilha prensada é levada ao equipamento de Fluorescéncia de Raios X
para realizar a leitura da concentracdo de todos os elementos presentes nas
amostras. A partir dessas leituras, determinaram-se todas as curvas de

concentragao analisadas nesse trabalho.

6.2.2 PREPARACAO E MONTAGEM DO REATOR ELETROCINETICO

A base contendo o eletrodo de ago foi posicionada junto com a camara
acrilica com o auxilio de quatro tirantes de aco em uma base de madeira para que
o reator permanecesse na posi¢ao vertical.

O corpo do reator foi ajustado ao encaixe da camara acrilica. Foi adaptada
também uma tela plastica e um papel filtro a essa camara acrilica. Com uma cola
a base de silicone fez-se a vedagao do corpo do reator a camara acrilica.

Preencheu-se o reator com o catalisador de equilibrio pela sua parte
superior, ainda aberto, compactando-o a medida em iria sendo preenchido.
Juntamente com o catalisador, posicionou-se cinco tubos de teflon porosos nos
orificios do corpo do reator. A massa de catalisador preenchida no reator foi de
aproximadamente 1300 g. A funcdo dos tubos € a de facilitar a retirada de
aliquotas de solugao para analises de concentracao e pH.

Na outra extremidade do reator encaixou-se outro papel filtro, a tela
plastica, a outra camara acrilica e o eletrodo de chumbo, vedando-o com cola.

Com o auxilio dos tirantes de aco, fixou-se o reator, aguardando a

secagem.
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6.2.3 PREPARACAO DO ELETROLITO SUPORTE

O eletrdlito suporte utilizado foi uma solucdo de Acido Sulfirico em
concentragdes de 0,5 Mol/L, 1,0 Mol/L e 2,0 Mol/L, preparadas a partir de Acido

Sulfdrico P.A .

6.2.4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foi proposta a recuperacdo de metais pesados de
Catalisadores Equilibrados. Realizou-se uma avaliagdo da concentragcdo dos
metais Niquel e Vanadio e do pH da solugédo ao longo do reator e seu
comportamento com o tempo.

O trabalho foi desenvolvido utilizando a técnica potenciostatica, na qual o
potencial € medido conectando a fonte de potencial aos eletrodos: o pdélo positivo
ao eletrodo de chumbo (anodo) e o pdlo negativo ao eletrodo de ago inox 304
(catodo).

Para o funcionamento do sistema injetou-se pela camara anddica o
eletrolito (solugdo de H»SO4) com o auxilio de uma mangueira de silicone
conectada a bomba peristaltica com uma vazao aproximada de 20,0 mi/h (YEUNG
et. al.). Essa vazao foi medida experimentalmente com o auxilio de um cronémetro
e uma pequena bureta, regulando-se assim a entrada e a saida do eletrdlito.

Foram realizados dois tipos de analises para a verificagao da concentracao
de metais ao longo do reator:

e A partir das aliquotas coletadas do eletrélito que passou pelo sistema em

trés dos cinco pontos do reator e em diversos tempos, pelo método de



Capitulo 6 — Materiais e Métodos 69

Espectroscopia de Absorcao Atdmica. Essa analise foi realizada somente em uma
condicdo experimental.

e A partir do residuo sélido no final do experimento, por meio da técnica de
Fluorescéncia de Raios X. Essas andlises foram realizadas para fazer a
caracterizacdo inicial do catalisador de equilibrio e também foi a técnica adotada

em todos os experimentos.

Além das trés situagdes trabalhadas: Lavagem Acida, Potencial Elétrico e
Lavagem Acida junto com Potencial Elétrico, trabalhou-se também aplicando um
Potencial Elétrico juntamente com um fluxo de Agua Deionizada para verificar as
condigdes de concentragdo numa situagcéo sem eletrolito suporte.

O tempo final para remediacdo foi estabelecido em 96h, tempo para
observar um comportamento da variagdo da concentracdo e do pH no

desenvolvimento do trabalho.

6.3 MATRIZ DE REALIZAGAO DOS EXPERIMENTOS

A realizacdo dos experimentos foi feita variando-se a concentracédo do
eletrdlito suporte (H,SO4) e as condi¢cbes de aplicagdo ou nao de potencial elétrico
junto com uma lavagem &acida.

Para efeito de avaliacdo e comparacao dos resultados, foi realizado um
experimento aplicando um potencial fixo de 10 V utilizando agua deionizada como
eletrélito, sendo esse experimento o chamado “Branco”.

Os resultados apresentados foram obtidos por meio de analises da Técnica

de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X.
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Todas essas condi¢cdes sdo mostradas na Tabela 2.

Tabela 2: Matriz de Realizacdo dos Experimentos

CONC(';I";ITIE;"QAO CONDIGAO DE TRABALHO
| I m
SOLUCAOI | EXPERIMENTO 1 | EXPERIMENTO 4 | EXPERIMENTO 7
SOLUCAOIl | EXPERIMENTO 2 | EXPERIMENTO 5 | EXPERIMENTO 8
SOLUCAO Il | EXPERIMENTO 3 | EXPERIMENTO 6 | EXPERIMENTO 9
Sendo:

e Condigao de Trabalho I: Aplicacdo de Potencial Elétrico fixo de 10 V;

e Condicdo de Trabalho II: Aplicacdo de Lavagem Acida;

e Condicao de Trabalho Ill: Aplicacdo de Potencial Elétrico fixo de 10 V junto
com Lavagem Acida.

e Solucdo I: Acido Sulfurico com concentragdo 0,5 Mol/L;

e Solugao II: Acido Sulfurico com concentragéo 1,0 Mol/L;

e Solugao IlI: Acido Sulfrico com concentragéo 2,0 Mol/L;

6.4 MEDIDAS DE CONCENTRAGCAO

Para realizar a coleta da solugao contaminada em todos os cinco pontos do
reator foi utilizada uma seringa plastica. Ao término de cada coleta, tomou-se o
cuidado de lavar a seringa com agua destilada para evitar contaminagao entre
uma coleta e outra.

As medidas de Concentracdo de Niquel foram feitas nesta solugao

contaminada e também no residuo sélido.
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Na solugao contaminada, coletada em diversos tempos, foi determinada a
concentracao por meio da Técnica de Espectroscopia de Absor¢cdo Atémica. No
residuo solido, a concentracdo foi determinada através da técnica de

Fluorescéncia de Raios X.

6.5 MEDIDAS DE PH

Para a medida do pH foram utilizados papeis indicadores universal, marca
Merck, com divisdo de 0,5 e limites de 1 a 14. Esta medida foi feita nos cinco

pontos do reator e também nas camaras anddica e catddica ao longo do tempo.

6.6 CRITERIOS A SEREM UTILIZADOS PARA A MONTAGEM DO REATOR

Alguns critérios devem ser utilizados para obedecer ao projeto do reator:

¢ O leito deve estar compactado, de modo que a porosidade do leito fique em
torno de 0,4;

e O material selecionado para a célula deve ser compativel com o produto
quimico utilizado no experimento;

e A célula deve ser a prova de vazamento e isolada eletricamente;

¢ Pode ser aplicado um Potencial Elétrico constante ou uma Corrente Elétrica
direta controlados;

e A distribuicdo de voltagem e a corrente elétrica passando através da
amostra podem ser medidas em fung¢ao do tempo;

e A distribuicdo da concentracdo de contaminante e do potencial pode ser

determinada na amostra durante o tratamento eletrocinético;
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e As medidas feitas durante o processo de remediagéo eletrocinética nao
devem interferir no processo.
Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente

(aproximadamente 25°C).



CAPITULO 7

APRESENTACAO E ANALISE DOS

RESULTADOS
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7 APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para os
experimentos realizados. Inicialmente sao apresentados os resultados da
caracterizacgao inicial do catalisador de equilibrio. Em seguida, os resultados das
variagdes das concentragdes de metais e também a analise da variagdo do pH ao

longo do tempo de remediacéo.

7.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO

Para a caracterizagdo do catalisador equilibrado foram realizadas diversas
anadlises fisico-quimicas para demonstrar a presenca de metais de interesse para
o trabalho. As técnicas utilizadas foram as seguintes: Espectroscopia de
Fluorescéncia de Raios X, XPS/ESCA, Microscopia Eletrénica de Varredura e
Espectroscopia de Dispersao de Elétrons (EDS).

As anadlises de Fluorescéncia de Raios X, cujos resultados foram utilizados
tanto na caracterizacdo inicial do catalisador quanto como base para este trabalho,
foram realizadas em conjunto com o Laboratério de Analises de Minerais e
Rochas (LAMIR - UFPR), em um aparelho marca Philips, modelo PW 2400, cujos
resultados sdo mostrados na Tabela 3.

As analises de XPS/ESCA (X-Ray Photoelectron Spectroscopy / Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis), foram realizadas em conjunto com o
Laboratorio de Superficies e Interfaces (LSl - UFPR) e serviram apenas como
confirmagao da presenga dos elementos quimicos, e as analises de Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
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foram realizadas com o auxilio do Centro de Microscopia Eletrénica (CME -

UFPR).

Tabela 3: Caracterizacido do Catalisador de Equilibrio Através de FRX

SiO, 57,98 579800 0,2
AlLO; 24,74 247400 0,09
La 5,98 59800 0,04
P20s 2,58 25800 0,02
Fe 03 1,55 15500 0,02
Ni 2,21 22100 0,01
V 0,78 7800 0,009
TiO, 0,59 5900 0,01
Ce 0,48 4800 0,006
S04 0,48 4800 0,01
CaO 0,42 4200 0,01
Sc 0,29 2900 0,02
K;O 0,07 700 0,004
Zr 0,05 500 0,001
Sb 0,04 400 0,001
Co 0,04 400 0,002
Zn 0,03 300 0,001
Ga 0,02 200 0,001

7.2 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, também conhecida como
Espectrometria de Raios-X € considerada uma das técnicas de maior potencial
para analises da composigao, e analises de tragos (impurezas) em materiais tanto
no estado solido como no estado liquido. Tem a grande vantagem de ser uma
técnica rapida, de grande precisdo e sensibilidade. E uma das mais importantes
para o estudo do Ciclo de Vida dos Materiais.

O principio basico da Espectrometria de Raios-X € que todo elemento
atdmico emite uma radiagao caracteristica deste elemento (radiagao fluorescente

na regido de raios-X) quando excitado por uma radiagao eletromagnética de alta
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energia. A deteccao desta radiagdo caracteristica € realizada por um sistema

composto de um cristal analisador e detector de radiagao.

Figura 17: Equipamento de Fluorescéncia de Raios-X

7.3 XPS/ESCA (X-RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY / ELECTRON
SPECTROSCOPY FOR CHEMICAL ANALISYS)

Uma das técnicas para estudar e medir a composi¢cao quimica da estrutura
das camadas superficiais € o ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)
também chamado de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy).

O ESCA é utilizado principalmente nos seguintes campos de aplicagéao:
corrosao, catalise, materiais, semicondutores e polimeros.

A analise de superficie de um material é realizada pelo XPS/ESCA através
da andlise de energia de elétrons emitidos de uma amostra atingida por raios-X
monoenergéticos. Raios-X Mg Ka (1253,6 e€V) ou Al Ka (1486,6 eV) sdo os
comumente utilizados. Estes fotons tém uma forga de penetragdo no solido,
limitada na ordem de 1 a 10 micrémetros. Eles interagem com os atomos na

regido da superficie, pelo efeito elétrico, causando a emissao de elétrons.
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A energia de ligagdo pode ser considerada como a energia de ionizagao do
atomo. O ESCA reproduz diretamente a estrutura em nivel eletrénico, desde as
camadas mais internas até a superficie atbmica. Todos os elementos, desde o
Litio até o mais pesado, podem ser analisados, mesmo que os elementos sejam

sO uma parte de um composto quimico.

1 O1s

] Ni2p

Intensidade (CPS)

) ) )
400 600 800 1000
Energia de Ligacéao (eV)

Figura 18: Grafico XPS / ESCA para o Catalisador de Equilibrio

A Figura 18 refere-se ao resultado da analise do Catalisador de Equilibrio
através de XPS / ESCA. Os picos mostram grandes quantidades de Oxigénio,
Carbono, Silicio e Aluminio, sendo estes os elementos formadores do catalisador

em estudo, mostrando os elementos que realmente interessam ao estudo. Os
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elementos preponderantes na composig¢ao da superficie sdo o carbono, o oxigénio

e o silicio, sendo os picos do O 7s e C 1s 0s que se sobressaem no espectro XPS.

7.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

No processo da Microscopia Eletrébnica de Varredura um feixe fino de
elétrons de alta energia incide na superficie da amostra, parte desse feixe é
refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem. Ha uma
interacdo entre o feixe incidente e a superficie analisada e uma das
consequéncias € a producao de raios-X, que fornece a composicdo quimica
elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de
praticamente qualquer elemento presente.

Muitas sdo as aplicagcbes do MEV, entretanto a técnica podera se tornar
mais eficiente, quanto maior for o numero de acessorios disponiveis no
microscopio. Estes acessoérios sdo responsaveis pelas diferentes aplicagdes na
area da pesquisa, como € o caso da microanalise, em que dependendo do tipo de
detector, pode-se fazer microanalises qualitativa e quantitativa com EDS e WDS.

A avaliagdo do aspecto morfolégico do catalisador indica o grau de
destruigcdo, ou modificacdo na estrutura dos poros, devido ao processo aplicado.
As anadlises de MEV apresentado na Figura 19 e no ANEXO 1 deste trabalho
indicam que n&do houve modificacdo visivel na morfologia do catalisador apos

processo de remediagao com passagem de eletrdlito suporte a base de H,SOs,.
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a) Antes da Remediagao Eletrocinética

Bum BBBZ Z1 44 SEI

Figura 19: Microscopia Eletronica do Catalisador de Equilibrio: a) Antes da
Remediacao e b) Depois da Remediacao

7.5 ESPECTROSCOPIA DE DISPERSAO DE ELETRONS
Caracterizou-se também o catalisador por meio da técnica chamada EDS
(Espectroscopia de Dispersdo de Elétrons). Os resultados obtidos sdo mostrados

no grafico da Figura 20 e na Tabela 4 abaixo:
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Figura 20: Grafico da Caracterizagcédo do Catalisador Através de EDS

Tabela 4: Concentragao dos Elementos Obtidos Através de EDS

C 16,46 27,31 16,46 164600
0] 26,51 33,03 26,51 265100
Na 0,25 0,22 0,25 2500
Al 18,25 13,48 18,25 182500
Si 32,54 23,10 32,54 325400
P 0,31 0,20 0,31 3100
S 2,92 1,82 2,92 29200
V 0,27 0,11 0,27 2700
Fe 1,10 0,39 1,10 11000
Ni 0,73 0,25 0,73 7300
La 0,67 0,10 0,67 6700

Observa-se que ha grande diferenga entre a concentragcédo 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.
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7.6 RESULTADOS DA CARACTEARIZACAO DO CATALISADOR DE
EQUILIBRIO POR DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

As analises realizadas por meio da Técnica de Fluorescéncia de Raios X

mostraram a concentracéo dos principais metais, conforme Tabela 5 abaixo:

Tabela 5: Concentracdo de Metais do Catalisador de Equilibrio

Concentragao (%) 2,21 0,78

Concentragdo (mg/L) 22100 7800

Tracos de outros metais foram encontrados, porém valores irrelevantes
para o proposito deste trabalho.

De acordo com a Resolugao N° 357 do CONAMA, de 17 de marco de 2005,
Capitulo 4, Artigo 34, o nivel maximo de Niquel admitido para langamentos em
corpos d’agua € de 2,0 mg/L, e para padrbes de qualidade de agua para o
elemento Vanadio € de 0,1 mg/L, valores muito abaixo dos encontrados no
material analisado.

O Catalisador de Equilibrio, mesmo sendo um residuo sélido, foi comparado
a langcamentos em corpos receptores hidricos, pois a finalidade deste trabalho é o
reaproveitamento do Catalisador de Equilibrio em processos de tratamento de
efluentes industriais. Os valores obtidos neste trabalho revelam que existe a

possibilidade desses reaproveitamento.

7.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO ATOMICA

As anadlises de Espectroscopia de Absor¢cao Atdbmica foram realizadas a
partir das aliquotas coletadas ao longo do reator como ja apresentado na capitulo

anterior. Foram retiradas aliquotas nos pontos 1, 3 e 5 nos tempos de 2h, 4h, 48h,
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72h e 96h. As analises foram realizadas pelo Instituto de Tecnologia para o
Desenvolvimento (LACTEC) e sado mostradas na Figura 21. A condigdo de
operagéo do reator foi a de Potencial Fixo de 10 V e lavagem acida (H.SO4 1,0

mol/L).
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Figura 21: Concentragdo de Niquel (mg/L) em fungéo da distancia do reator (cm)
tendo como parametro o tempo (obtidos pela Analise de EAA).
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Figura 22: Concentragao de Niquel (mg/L) em fungao do tempo (h) obtidos pela
Anadlise de EAA.
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Para todos os tempos analisados, verifica-se na Figura 21 que ha um
aumento da concentracao de metais quando se aumenta a distancia do reator.
Essa concentracdo € maior no inicio do experimento porque a influéncia da
lavagem é menor, isto €, com o decorrer do tempo a solugdo torna-se menos
concentrada, pois a solugédo vai se acumulando na camara catodica e a bomba
peristaltica vai retirando a solugao para um recipiente externo.

Como mostra a Figura 22, a concentragao cai gradativamente até 48 horas
de experimento. Apds esse tempo, com o aumento do pH na solugdao no decorrer
do tempo, ocorre processo de precipitacdo de ions metdlicos dificultando a
retirada dos mesmos pelo processo de bombeamento. Desta forma, a
concentracao dos ions metalicos na camara catddica volta a aumentar até o final
do experimento.

Por razbes econOmicas, restringiu-se a apenas uma analise com a técnica
de Espectroscopia de Absor¢cado Atdmica (EAA), mesmo assim, foi suficiente para
obter resultados importantes. Todas as outras analises realizadas foram feitas

através da Técnica de Fluorescéncia de Raios X.

7.8 LAVAGEM COM AGUA DEIONIZADA (“BRANCO”)

Realizou-se o experimento para um Potencial Elétrico fixo de 10 V
juntamente com Lavagem com Agua Deionizada para verificar o comportamento
da concentragdo de metais sem a influéncia do eletrélito e verificar também o

comportamento do pH na solugao.
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Figura 23: Concentragéo de Metais em Fung&o da Distancia do Anodo para o
“‘Branco” para um Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX

De acordo com o grafico da Figura 23, observa-se que no inicio do
experimento, a concentragdo de metais € menor, isto se deve ao fato de que o pH
da solugao € mais alto (pH = 7,0), como visto na Figura 24. Com o passar do
tempo e quanto mais distante do anodo, ha uma reducdo do pH e,
consequentemente, uma maior precipitacado das espécies Ni e V (POURBAIX,
1996), estabilizando a concentragédo em torno de 5000 mg/L para o Vanadio e em
torno de 16000 mg/L para o Niquel.

De acordo com o grafico da Figura 24, percebe-se que no inicio do
experimento prevalece o fenbmeno da eletroosmose, pois em ambientes neutros

(no experimento, pH = 7), ou levemente alcalinos pode existir uma interferéncia da
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eletroosmose. Com o passar do tempo, o fendbmeno da eletroosmose diminui até

que as reagdes quimicas no catodo aumentam o pH.

I Anodo

[ Ponto 1
I Ponto 2
[ JPonto 3
I Ponto 4
[ JPonto 5
I Catodo

Figura 24: pH em fungé@o do Tempo (h) para Potencial Elétrico e Residuo
Saturado com Agua Deionizada

7.9 APLICACAO DE LAVAGEM ACIDA

Foram realizados ensaios em trés condi¢cdes de operacao diferentes, com
relacdo ao eletrdlito suporte, conforme apresentado na Tabela 2. No Experimento
1, Figura 25, referente a Lavagem Acida na concentragdo de 0,5 mol/L de
eletrélito, observa-se que ndo ha uma variagéo consideravel na concentragao de
Vanadio em toda a extensao do reator, apresentando valores préximos a 5000
mg/L. Isto representa, em relagdo ao valor inicial encontrado, uma reducéo de
aproximadamente 36%. Em relagdo ao Niquel, existe uma pequena variagdo da

concentragao, porém, se levar em consideragao um valor médio, a concentracao
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se encontra em torno de 14000 mg/L. Isto representa uma redugéo aproximada de

36,6% em relagao ao valor encontrado inicialmente.
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Figura 25: EXPERIMENTO 1 - Concentracéo de Metais em fungéo da Distancia
para C p2sos = 0,5 Mol/L na Condi¢ao de Lavagem Acida para um Tempo de
Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 26: EXPERIMENTO 1 - pH em fung&o do Tempo (h) para C nzsos = 0,5
Mol/L para Lavagem Acida
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No Experimento 4, Figura 27, onde a concentragao de eletrdlito é igual a 1,0
mol/L, houve uma pequena variagdo da concentracdo de metais encontrada em
relacdo ao Experimento Lavagem Acida a 0,5 mol/lL. Para o Vanadio, a
concentragao permanece constante, em torno de 4500 mg/L, representando uma
retirada de aproximadamente 42 % em relagdo ao valor inicial. Para o Niquel,
existe um aumento da concentracdo em funcao da distancia do anodo, porém,
tomando-se a média desses valores, a retirada de metais € de aproximadamente

58,8%.
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Figura 27: EXPERIMENTO 4 - Concentracao de Metais (mg/L) em fungéo da
Distancia (cm) para C H2so04= 1,0 Mol/L na Condi¢cao de Lavagem Acida para um
Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 28: EXPERIMENTO 4 - pH em fung&o do Tempo (h) para C zs04 = 1,0
Mol/L para Lavagem Acida

No Experimento 7, Figura 29, houve um pequeno aumento na concentragao
do Vanadio proximo a regido catédica. Com relagao ao metal Niquel, durante toda
a extensao do reator, a sua concentracdo permaneceu constante. Porém, deve-se
levar em consideragcdo que a extracdo dos metais € consideravelmente maior.
Tomando-se valores médios, para o Vanadio a extragao fica em torno de 82 % em
relacdo ao valor inicial e para o Niquel a extragdo ficou em torno de 88 % em
relacdo a concentracao inicial.

Esses valores sdo um indicio de que quanto maior a concentracdo de

eletrélito, maior sera a extracdo de metais.
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Figura 29: EXPERIMENTO 7 - Concentragéo de Metais (mg/L) em funcéo da
Distancia (cm) para Chzsos4 = 2,0 Mol/L na Condicao de Lavagem Acida para um
Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX

Figura 30: EXPERIMENTO 7 - pH em fungéo do Tempo (h) para C nzsos = 2,0
Mol/L para Lavagem Acida
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A evolugao do pH nas trés condigcdes apresentadas mostram que por nao
sofrer influéncia do potencial elétrico, o pH ndo teve um grande aumento, ficando
em torno de 4,0 a 4,5 na regido catodica.

No Experimento 1, Figura 26, e Experimento 7, Figura 30, a alimentagao foi
feita somente no anodo, por isso o pH da solugdo na cadmara catodica, apos
percorrer todo o reator, tanto no inicio como no final do experimento permanecem
os mesmos. Ja no Experimento 4, Figura 28, a alimentagdo foi feita
simultaneamente no anodo e no catodo, por isso o pH na camara anddica e da
camara catédica sao baixos no inicio, aumentando gradativamente.

Todos os valores de concentragdes encontrados pela analises de
Fluorescéncia de Raios X estdo discriminados em tabelas mostradas no ANEXO 2

deste trabalho.

7.10 APLICAGAO DE POTENCIAL ELETRICO

Foram realizados ensaios em trés condigbes de operacédo diferentes com
relacdo ao eletrdlito suporte. Conforme apresentado na Tabela 2, aplicou-se
apenas Potencial Elétrico Fixo de 10 V ao sistema. O catalisador de equilibrio foi
mantido saturado dentro do reator, variando-se apenas a concentragdo do
eletrélito suporte.

As Figuras 32, 34 e 36, Experimentos 2, 5 e 8, mostram a evolugdo do pH
com o tempo (h). Para os trés experimentos verifica-se que o pH aumenta até um
maximo de 4 até o ponto cinco do reator, porém, o pH na camara catddica
aumenta significativamente até 14. Esse aumento provavelmente € devido a pela

influéncia do fendbmeno da eletrélise da solugdo, ou seja, proximo a camara
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anodica ha uma maior formagao de ions hidrogénio e préximo a camara catodica
existe uma grande formacgao de ions hidroxila.

Os resultados do Experimento 2, mostra que o pH na camara catédica 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 14

na camara catodica.
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Figura 31: EXPERIMENTO 2 - Concentragédo de Metais (mg/L) em fungéo da
Distancia (cm) para C n2so04= 0,5 Mol/L na Condi¢céo de Potencial Elétrico para um
Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 32: EXPERIMENTO 2 - pH em fung&o do Tempo (h) para C y2s04 = 0,5
Mol/L para Potencial Elétrico

O resultado do Experimento 5, Figura 5 mostra o0 mesmo fendbmeno que
ocorreu no Experimento 2, o pH na camara catédica tem valor baixo porque no
inicio do experimento o reator foi alimentado simultaneamente através das
camaras anddica e catddica, entdo o pH inicial € mais baixo, porém, com o passar
do tempo o pH foi aumentando, chegando até 14 na camara catédica.

Percebeu-se que nos Experimentos 2 e 5, realizadas com concentragbes de
0,5 mol/L e 1,0 mol/L de H,SO,4, a concentracdo de Niquel aumentou do anodo
para o catodo até um determinado ponto e depois comecou a diminuir; isto
ocorreu pelo fato do pH aumentar com tempo, uma vez que o aumento do pH

auxilia na precipitagao de metais.
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Figura 33: EXPERIMENTO 5 - Concentragado de Metais (mg/L) em fungao da
Distancia (h) para C n2so4 = 1,0 Mol/L na Condigédo de Potencial Elétrico para um
Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 34: EXPERIMENTO 5 - pH em fungédo do Tempo (h) para C n2s04 = 1,0

Mol/L para Potencial Elétrico
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Os resultados do Experimento 8, Figura 35, indica que na concentragao 2,0
mol/L, percebeu-se uma elevagdo da concentracdo tanto do Niquel quanto do
Vanadio, porém em uma quantidade muito abaixo do que os anteriores,
caracteristica esta evidenciada em todos as trés condi¢cdes experimentais.

Os resultados do Experimento 8, mostrados pela Figura 36 mostram que no
inicio do experimento o pH é maior, pois a alimentacdo do reator é feita apenas
pela camara anddica, o qual ao passar pelo reator, precipita os metais, elevando o

pH na camara catddica.
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Figura 35: EXPERIMENTO 8 - Concentragédo de Metais (mg/L) em fung¢ao do
Distancia (cm) para C n2s04= 2,0 Mol/L na Condicao de Potencial Elétrico para um
Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 36: EXPERIMENTO 8 - pH em fung&o do Tempo (h) para C n2s04 = 2,0
Mol/L para Potencial Elétrico

7.11 APLICACAO DE LAVAGEM ACIDA E POTENCIAL ELETRICO

Foram realizados ensaios em trés condigdes de operagao diferentes com
relacdo ao eletrolito suporte, conforme apresentado na Tabela 2. Foi aplicado um
potencial elétrico fixo de 10 V junto com uma lavagem acida, variando-se a
concentragao do eletrdlito suporte.

Utilizando como parametro as concentragdes iniciais de Niquel e Vanadio,
caracterizados por meio da técnica de Fluorescéncia de Raios X, verificou-se que
para o Experimento 3, Figura 37, ndo houve uma reducado significativa da
concentragao de metais, ficando esta redugao em torno de 25,4% para o Niquel e
de 36% para o Vanadio.

A partir da concentragao de eletrélito suporte igual ou superior a 1,0 mol/L,

Experimento 6, observou-se que houve uma acentuada redu¢ao na concentragao
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dos metais em solugao. Esta redugao foi de aproximadamente 89%, para o Niquel
e para o Vanadio.

No Experimento 9, o Vanadio comportou-se diferentemente do Niquel;
houve uma evolugdo da concentragdo de Vanadio em dire¢do ao catodo, porém
tanto o Niquel quanto o Vanadio aparecera em concentragdo menor do que
quando aplicado uma concentragao de eletrolito (H.SO4) menor. Estes resultados
confirmam que quanto maior a concentracdo do eletrdlito suporte, maior sera a
retirada de metais do catalisador.

O comportamento do pH foi diferente daquele mostrado nos experimentos
anteriores. Percebe-se que o pH nao ultrapassou o valor 7, ou seja, existe uma
influéncia grande do movimento iénico através do reator, o qual ndo deixa que o

fenbmeno da eletrélise seja maior que o da eletromigracao.
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Figura 37: EXPERIMENTO 3 - Concentragédo de Metais (mg/L) em fungao da
Distancia (cm) para C nzso4 = 0,5 Mol/L na Condicéo de Potencial Elétrico +
Lavagem Acida para um Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX

I Anodo

[ Ponto 1
I Ponto 2
[ Ponto 3
I Ponto 4
[ TPonto 5
[ Catodo

Figura 38: EXPERIMENTO 3 - pH em fung&o do Tempo (h) para C y2s04 = 0,5
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Figura 39: EXPERIMENTO 6 - Concentragédo de Metais (mg/L) em fungao da
Distancia (cm) para C nzso4 = 1,0 Mol/L na Condicéo de Potencial Elétrico +
Lavagem Acida para um Tempo de Experimento de 96 h Analisados por FRX
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Figura 40: EXPERIMENTO 6 - pH em fungdo do Tempo (h) para C n2s04 = 1,0

'3

Mol/L para Potencial Elétrico + Lavagem Acida

No Experimento 9, Figura 41, esta redugdo também foi bastante
significativa, ficando em torno de 88% para o Niquel e de 74% para o Vanadio.
Nos trés casos apresentados, deve-se considerar que existe uma retirada de
material do reator, pois a solugao que entra no reator na camara anddica, percorre

pelo reator e sai pela camara catodica arrastando metais.
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Figura 41: EXPERIMENTO 9 - Concentragédo de Metais (mg/L) em fungao da
Distancia (cm) para C nzso4= 2,0 Mol/L na Condicéo de Potencial Elétrico +
Lavagem Acida para um Tempo Experimento de 96 h Analisados por FRX

A Tabela 6 mostra a porcentagem de metais extraidos por dessorgéo do

residuo analisado. Esse calculo de porcentagem foi feito utilizando-se a média

aritmética das concentragbes obtidas em cada grafico e os valores das

concentragdes da caracterizagao inicial do catalisador. Com esses dados foi feita

uma regra de trés simples e encontrados os valores mostrados.
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Tabela 6: Porcentagem de Metais Dessorvidos

NIQUEL

Condicao
CH2304=0,5 mol/L CH2304=1,0 mol/L CH2304=2,0 mol/L
Experimental

Lavagem Acida 36,6% 58,8% 88%
Potencial Elétrico 25,3% 45 7% 87,6%
Potencial Elétrico

. 25,4% 89,1% 88,2%
+ Lavagem Acida
VANADIO

Lavagem Acida 36% 42% 82%
Potencial Elétrico 29,5% 42.3% 80,8%
Potencial Elétrico

35,9% 89,1% 74,4%

+ Lavagem Acida

Analisando todos os experimentos realizados, pode-se dizer que as
melhores condigdes experimentais foram: Potencial Elétrico junto com Lavagem
Acida com Ciysos = 1,0 mol/L e Lavagem Acida com Ciyasos = 2,0 mol/L com
rendimento bastante expressivo.

Esses resultados ddo um indicio de que se ao aumentar a concentracédo do
eletrdlito suporte, aumenta-se a porcentagem de metais extraidos do residuo,
porém, levando-se em consideracdo o fator econbmico, a condicdo do
Experimento 6 € a que melhor representa este trabalho, com rendimento de

aproximadamente 89%.
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8 CONCLUSOES

A analise e discussao dos resultados obtidos neste trabalho permitiram as
seguintes conclusoes:

¢ O aumento da alcalinidade na regido proxima ao catodo favorece a
precipitagado dos ions metalicos;

e O aumento da acidez no &nodo causa uma frente de acidez que migra em
diregcao ao catodo. Este mecanismo favorece reagdes paralelas de dessor¢ao dos
metais contaminantes, liberando os ions metalicos a serem removidos por
migragao.

e O processo de remediagcao eletrocinética aplicado neste trabalho nao
interfere na morfologia da estrutura zedlita do catalisador.

¢ O desenvolvimento do trabalho proporcionou a implementacéo do teste de
bancada e flexibilidade para executar experimentos de remediacao eletrocinética
em materiais diferentes, como catalisadores, e ndo apenas de solos

contaminados.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se o seguinte:

¢ Investigar novos materiais para uso como eletrodos, além do chumbo a ago
inox;

e Utilizar outros tipos de eletrdlitos suportes a fim de se avaliar o
comportamento do material em relagao a esses novos eletrolitos;

e Estudar o comportamento para variagées de Potencial Elétrico e em outras
concentragdes de eletrdlito suporte;

e Estudar o comportamento para o experimento com Lavagem Acida seguido
do experimento de Campo Elétrico de 10 V com Lavagem Acida por 20 horas;

e Aplicar uma Metodologia e Planejamento Estatistico, para se chegar na
condigao otimizada;

e Fazer um Estudo dos Parametros Cinéticos envolvido no processo;

e Estudar o comportamento do catalisador regenerado, a fim de se verificar a

sua eficiéncia em relagcéo as condi¢des apresentadas.
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ANEXO 1: MICROSCOPIA’ELETRCA)NICA DE VARREDURA DO
CATALISADOR DE EQUILIBRIO ANTES E DEPOIS DE REMEDIADO
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ANEXO 2: ANALISES DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X
Potencial Elétrico 10 V Eletrolito Agua Deionizada
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 56,857 0,1 SiO, 42,89 0,1 SiO, 46,802 0,2
2 | AlLO; | 33,836 0,06 AlL,O3 20,718 0,08 Al,O3 22,282 0,09
3 C 3,660 La 18,034 0,09 La 18,114 0,09
4 La 2,078 0,01 TiO, 7,135 0,1 C 4,220
5 | POy 1,424 0,01 C 3,370 P,0Og 2,072 0,02
6 | Fe,0; 0,477 0,006 | Fe,O3 1,827 0,03 Fe,O4 2,067 0,03
7 | Na,O 0,390 0,009 P,05 1,781 0,02 Ni 1,673 0,02
8 Ni 0,337 0,003 Ni 1,534 0,02 TiO, 0,560 0,01
9 | TiO, 0,243 0,006 Cs 1,067 0,01 Ce 0,529 0,006
10 V 0,199 0,003 V 0,506 0,008 V 0,529 0,009
11 Pb 0,195 0,002 Ce 0,492 0,02 CaO 0,378 0,01
12 | CaO 0,118 0,004 CaO 0,312 0,01 Sr 0,323 0,004
13| Ce 0,068 0,001 Sr 0,257 0,003 SO, 0,123 0,006
14 | K,O 0,032 0,002 Ag 0,130 0,004 Ag 0,114 0,002
15| Cr 0,031 0,001 SO, 0,113 0,005 Sb 0,065 0,001
16 | Ag 0,024 0,001 Sb 0,083 0,001 Co 0,061 0,004
17| Co 0,011 0,001 Co 0,061 0,003 K,O 0,050 0,003
18 Zr 0,011 0,001 K20 0,048 0,003 Zn 0,039 0,002
19| Zn 0,005 0,001 Zn 0,026 0,001
20 Sr 0,003 0,001 Nb 0,017 0,001
D E
Nome | Concent Erro Nome | Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 49,611 0,2 SiO, 49,959 0,2
2 | AlbLO; | 23,241 0,09 Al,O3 23,415 0,09
3 La 15,762 0,09 La 14,761 0,07
4 C 3,360 C 4,100
5 | P,Os 2,181 0,02 P,05 2,132 0,02
6 | Fe,0; 1,999 0,03 Fe, O3 1,666 0,03
7 Ni 1,541 0,02 Ni 1,446 0,01
8 \% 0,521 0,009 TiO, 0,542 0,01
9 | TiO, 0,518 0,01 V 0,510 0,008
10| Ce 0,453 0,005 Ce 0,434 0,005
11| CaO 0,365 0,01 CaO 0,336 0,01
12 | SO, 0,150 0,005 Sr 0,270 0,005
13| Ag 0,114 0,002 SO, 0,244 0,007
14 Zr 0,060 0,001 Ag 0,097 0,001
15| Co 0,052 0,004 Co 0,048 0,002
16 | K,O 0,044 0,002 K,0 0,039 0,002
17 | Zn 0,029 0,001




Anexos 110
Potencial Elétrico 10 V + Lavagem Acida (H.SO4) 0,5 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 49,162 0,2 SiO, 39,717 0,2 SiO, 32,454 0,1
2 | AlLbO; | 20,525 0,08 La 22,028 0,1 La 22,500 0,1
3 La 10,677 0,06 AlL,O3 17,236 0,09 Al,O3 15,297 0,07
4 C 7,970 C 7,440 C 9,040
5 | SO; 3,827 0,03 SO, 3,179 0,03 TiO, 7,873 0,1
6 | P,Os 2,155 0,02 Fe,03 2,853 0,04 SO, 3,809 0,03
7 | Fe,0s 1,675 0,03 Ni 2,166 0,02 Fe,O4 2,315 0,04
8 Ni 1,305 0,02 P,05 2,104 0,02 P,Og 1,789 0,01
9 Cs 0,533 0,006 Ce 0,681 0,008 Ni 1,645 0,02
10| Ce 0,514 0,03 V 0,667 0,01 Cs 1,261 0,01
11| TiO, 0,510 0,01 TiO, 0,625 0,02 Ce 0,551 0,02
12 V 0,444 0,008 CaO 0,447 0,01 V 0,476 0,008
13 | CaO 0,330 0,01 Sr 0,377 0,005 CaO 0,319 0,009
14| Sr 0,229 0,003 Ag 0,140 0,002 Sr 0,306 0,004
15| Co 0,073 0,004 Co 0,082 0,005 Ag 0,123 0,002
16| Sb 0,050 0,001 Sb 0,082 0,001 Co 0,090 0,005
17| Zn 0,021 0,001 Na,O 0,063 0,006 Sb 0,083 0,001
18 K,0O 0,051 0,003 K>,O 0,036 0,002
19 Zn 0,037 0,002 Zn 0,032 0,001
D E
Nome | Concent Erro Nome | Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 47,933 0,2 SiO, 56,862 0,2
2 | AlL,O, 19,212 0,08 Al,O3 19,689 0,08
3 La 12,905 0,07 C 8,430
4 C 7,510 SO, 4,694 0,04
5 | SO; 4,002 0,03 La 4,411 0,03
6 | Fe,0, 2,170 0,03 P,05 1,809 0,02
7 | P,Os 1,970 0,02 Fe,O3 1,266 0,02
8 Ni 1,745 0,02 Ni 1,184 0,01
9 V 0,581 0,01 TiO, 0,595 0,01
10 | TiO, 0,554 0,01 \% 0,427 0,008
11| Ce 0,531 0,03 CaO 0,264 0,01
12 | CaO 0,314 0,009 Ce 0,235 0,01
13 Sr 0,283 0,004 Co 0,049 0,002
14| Ag 0,109 0,002 Zr 0,045 0,001
15| Co 0,076 0,004 K,0O 0,042 0,003
16 | K,O 0,053 0,003
17 | Zn 0,031 0,001
18 | Ga 0,021 0,001




Anexos 111
Potencial Elétrico 10 V + Lavagem Acida (H.SO4) 1,0 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor:/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 P.F 16,02 P.F 15,67 P.F 16,27
2 | Na,0 0,218 0,006 | Nay,©O 0,197 0,005 Na,O 0,197 0,006
3 | ALO; | 28.498 0,05 Al,O4 28.320 0,05 AlLO; 26.124 0,05
4 | SiO, 45.382 0,09 SiO, 46.160 0,09 SiO, 47.208 0,09
5 | P.Os 0,000 0,001 SO, 8.001 0,02 P20s 0,355 0,005
6 | SO, 7.992 0,02 K;O 0,016 0,001 SO, 8.450 0,02
7 | KO 0,019 0,001 CaO 0,028 0,002 K;O 0,017 0,001
8 | CaO 0,045 0,002 TiO, 0,218 0,004 CaO 0,018 0,001
9 | TiO, 0,217 0,005 V 0,092 0,002 TiO, 0,224 0,005
10 V 0,088 0,002 | Fe,Og 0,445 0,006 \Y 0,077 0,002
11 Cr 0,020 0,001 Co 0,008 0,001 Fe 03 0,352 0,005
12 | Fe, 05 0,507 0,006 Ni 0,241 0,002 Co 0,007 0,001
13| Co 0,009 0,001 Zr 0,008 0,001 Ni 0,224 0,002
14| Ni 0,243 0,002 La 0,446 0,003 Zn 0,003 0,001
15| Zn 0,004 0,001 Ce 0,096 0,005 Ga 0,002 0,001
16 | Ga 0,003 0,001 Pr 0,053 0,003 Zr 0,009 0,001
17| Zr 0,009 0,001 La 0,395 0,003
18| La 0,636 0,01 Ce 0,067 0,004
19| Ce 0,090 0,004
D E F
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)

1 P.F 15,62 P.F 16,47 P.F 15,66
2 | Na,0 0,215 0,006 | Nay,O 0,22 0,005 Na,O 0,178 0,005
3 | ALO; | 28.532 0,05 AlL,O3 26,01 0,05 AlLO; 26.224 0,05
4 | SiO, 46.059 0,09 SiO, 46,77 0,09 SiO, 48.205 0,09
5 | P,Os 0,000 0,001 P20s 0,36 0,005 P,0s 0,356 0,005
6 | SO, 8.101 0,03 SO, 8,56 0,03 SO, 8.094 0,02
7 | KO 0,013 0,001 K;O 0,01 0,001 K;O 0,016 0,001
8 | TiO, 0,217 0,005 CaO 0,02 0,001 CaO 0,016 0,001
9 Vv 0,082 0,002 TiO, 0,23 0,005 TiO, 0,213 0,005
10 | Fe,O3 0,448 0,006 \Y 0,08 0,002 V 0,085 0,002
11| Co 0,009 0,001 | FeyOg 0,37 0,005 Fe 03 0,353 0,005
12| Ni 0,238 0,002 Co 0,01 0,001 Co 0,010 0,001
13| Zn 0,004 0,001 Ni 0,24 0,002 Ni 0,246 0,002
14| Sr 0,034 0,001 Zn 0,00 0,001 Zn 0,004 0,001
16| La 0,346 0,003 Sr 0,04 0,001 Ga 0,004 0,001
16 | Ce 0,082 0,005 La 0,47 0,003 Zr 0,008 0,001
17 Ce 0,08 0,004 La 0,277 0,003
18 Pr 0,05 0,003 Ce 0,051 0,003
19




Anexos 112
G H |
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 P.F 15,66 P.F 15,31 P.F 17,02
2 | Na,O 0,178 0,005 | Na,O 0,181 0,005 Na,O 0,245 0,006
3 | ALb,O3 | 26.224 0,05 AlL,O3 26.682 0,05 Al,O3 25.725 0,05
4 | SiO, 48.205 0,09 SiO, 48.869 0,09 SiO, 45,810 0,09
5 | P,Os 0,356 0,005 P>0Os5 0,309 0,005 P,Os 0,391 0,005
6 | SO; 8.094 0,02 SO, 7.499 0,02 SO, 8.903 0,03
7 | KO 0,016 0,001 K>,O 0,014 0,001 K,O 0,011 0,001
8 | CaO 0,016 0,001 CaO 0,021 0,001 CaO 0,021 0,001
9 | TiO, 0,213 0,005 TiO, 0,206 0,005 TiO, 0,192 0,004
10 V 0,085 0,002 V 0,082 0,002 V 0,077 0,002
11 | Fe,0O3 0,353 0,005 | Fe,0; 0,358 0,005 Fe,O3 0,350 0,005
12| Co 0,010 0,001 Co 0,007 0,001 Co 0,008 0,001
13 Ni 0,246 0,002 Ni 0,252 0,003 Ni 0,246 0,003
14 | Zn 0,004 0,001 Cu 0,005 0,001 Ga 0,003 0,001
15| Ga 0,004 0,001 Zn 0,003 0,001 Sr 0,039 0,001
16 Zr 0,008 0,001 Ga 0,003 0,001 La 0,805 0,005
17 La 0,277 0,003 Zr 0,008 0,001 Ce 0,102 0,005
18 | Ce 0,051 0,003 La 0,191 0,002 Pr 0,055 0,003
19
J
Erro
Nome Cor:/cent Abs
(%) (%)
1 P.F 14,95
2 | Na,O 0,185 0,005
3 | AL,Oy | 27.577 0,05
4 | SiO, 48,488 0,09
5 | P,Os 0,000 0,001
6 | SOz 7.609 0,02
7 | KO 0,015 0,001
8 | CaO 0,023 0,001
9 | TiO, 0,234 0,005
10 V 0,087 0,002
11 | Fe,O3 0,351 0,006
12| Co 0,009 0,001
13 Ni 0,246 0,002
14| Zn 0,003 0,001
15| Ga 0,003 0,001
16 Zr 0,008 0,001
17| La 0,212 0,007
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Potencial Elétrico 10 V + Lavagem Acida (H,S0O,) 2,0 Mol/L

113

A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor;cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | SiO, 59,44 0,1 SiO, 51,45 0,09 SiO, 49,96 0,09
2 | AlLOy 35,02 0,06 Al,O4 27,43 0,05 AlL,O4 27,31 0,05
3 | PG5 1,43 0,01 C 12,43 C 12,03
4 La 1,29 0,009 SO; 542 0,02 SO, 4,88 0,02
5 | Na,O 0,83 0,01 La 0,86 0,006 TiO, 2,62 0,04
6 | Fe;,0; 0,61 0,008 P05 0,69 0,007 La 0,95 0,006
7 Ni 0,33 0,003 | Na,O 0,49 0,01 P,05 0,73 0,007
8 | TiO, 0,25 0,006 | Fe,O4 0,40 0,006 Na,O 0,49 0,009
9 V 0,25 0,004 Ni 0,25 0,002 FeoO; 0,41 0,006
10| Ce 0,19 0,008 TiO, 0,20 0,005 Ni 0,25 0,003
11 Cs 0,10 0,001 V 0,16 0,003 V 0,17 0,003
12 | SO, 0,08 0,003 Ce 0,10 0,004 Ce 0,10 0,004
13 | Ca0 0,06 0,004 CaO 0,04 0,003 CaO 0,03 0,003
14| Sr 0,05 0,001 Zn 0,02 0,001 KO 0,02 0,001
15| Zn 0,04 0,001 K;O 0,02 0,001 Zr 0,01 0,001
16 | KO 0,03 0,002 Zr 0,01 0,001 Zn 0,01 0,001
17| Sb 0,01 0,001 Sb 0,01 0,001 Sb 0,01 0,001
18| Ga 0,01 0,001 Ga 0,00 0,001 Sr 0,00 0,001
19 Sr 0,00 0,001 Ga 0,00 0,001
20
D E F
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | SiO, 52,42 0,10 SiO, 49,96 0,09 SiO, 50,67 0,1
2 | AlLO; 29,16 0,05 AlL,O,3 27,31 0,05 Al,O3 29,54 0,05
3 C 7,77 C 12,03 C 10,79
4 | SO, 4,59 0,02 SO; 4,88 0,02 SO, 4,63 0,02
5 | TiOy 2,59 0,04 TiO, 2,62 0,04 La 1,31 0,007
6 La 0,90 0,006 La 0,95 0,006 P,05 1,06 0,009
7 | P,Os 0,84 0,008 P05 0,73 0,007 Na,O 0,70 0,01
8 | Na,O 0,57 0,01 Na,O 0,49 0,009 Fe 03 0,46 0,006
9 | Fe,05 0,44 0,006 | Fe,Os 0,41 0,006 Ni 0,26 0,003
10 Ni 0,28 0,003 Ni 0,25 0,003 TiO, 0,22 0,005
11 V 0,18 0,003 V 0,17 0,003 V 0,20 0,003
12| Ce 0,10 0,005 Ce 0,10 0,004 Ce 0,04 0,001
13| Sr 0,04 0,001 CaO 0,03 0,003 Sr 0,04 0,001
14 | CaO 0,04 0,002 K,O 0,02 0,001 CaO 0,04 0,003
15| KO 0,02 0,001 Zr 0,01 0,001 K;0 0,02 0,001
16 Cl 0,02 0,001 Zn 0,01 0,001 Ag 0,01 0,001
17| Zr 0,01 0,001 Sb 0,01 0,001 Zn 0,01 0,001
18| Zn 0,01 0,001 Sr 0,00 0,001 Ga 0,00 0,001
19| Co 0,01 0,001 Ga 0,00 0,001




Anexos 114
G H I
Erro Erro Erro
Nome Cor:cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor:cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | SiO, 50,67 0,1 SiO, 49,58 0,10 SiO, 51,330 0,1
2 | AlLOy 29,54 0,05 Al,O5 30,53 0,05 AlL,Os 32,224 0,06
3 C 10,79 C 10,25 C 7,960
4 | SO, 4,63 0,02 SO, 4,21 0,02 SO, 2,928 0,02
5 La 1,31 0,007 La 1,89 0,009 P,05 1,657 0,01
6 | P,Os 1,06 0,009 P,05 1,47 0,01 La 1,584 0,009
7 | Na,O 0,70 0,01 Na,O 0,76 0,01 Na,O 0,825 0,01
8 | Fe,0s 0,46 0,006 | FeyO4 0,48 0,007 Fe,0; 0,499 0,007
9 Ni 0,26 0,003 Ni 0,25 0,003 Ni 0,265 0,003
10 | TiO, 0,22 0,005 \Y 0,20 0,003 V 0,228 0,003
11 V 0,20 0,003 TiO, 0,17 0,004 Ce 0,205 0,006
12| Ce 0,04 0,001 Ce 0,07 0,001 TiO, 0,192 0,004
13| Sr 0,04 0,001 CaO 0,04 0,002 CaO 0,046 0,003
14 | Ca0O 0,04 0,003 Sr 0,04 0,001 KO 0,025 0,001
15| KO 0,02 0,001 K;O 0,02 0,001 Zr 0,010 0,001
16 | Ag 0,01 0,001 Ag 0,02 0,001 Co 0,007 0,001
17| Zn 0,01 0,001 Zr 0,01 0,001 Zn 0,007 0,001
18| Ga 0,00 0,001 Sb 0,01 0,001 Ga 0,003 0,001
19 Zn 0,01 0,001 Sr 0,002 0,001
J
Erro
Nome Cor:/cent Abs
(0) (%)
1 C 45,670
2 | ALO; | 26,622 0,05
3 | SO 16,628 0,03
4 | P,Os 6,884 0,02
5 La 1,455 0,008
6 | SiO, 0,974 0,01
7 | Na,O 0,736 0,01
8 | Fe,04 0,302 0,005
9 V 0,273 0,003
10| Ce 0,251 0,007
11| GCs 0,090 0,001
12 | CaO 0,048 0,002
13 Ni 0,023 0,001
14 | TiO, 0,013 0,001
15| Pb 0,011 0,001
16 | Sr 0,009 0,001
17 | KO 0,006 0,001
18| Cu 0,006 0,001



Anexos 115
Potencial Elétrico 10 V Residuo Saturado com H,S0O,4 0,5 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor:/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 56,076 0,2 SiO, 41,357 0,2 SiO, 42,093 0,2
2 | ALO; | 20,558 0,08 Al,O; 17,878 0,08 AlLOs 18,732 0,08
3 La 7,289 0,04 La 13,817 0,08 La 17,688 0,09
4 C 6,260 TiO, 8,032 0,1 TiO, 8,682 0,1
5 | SO; 2,578 0,03 C 7,560 SO; 3,806 0,04
6 | P,Os 1,943 0,02 SO, 3,145 0,03 Fe,O3 2,306 0,03
7 | FeyOs 1,613 0,03 Fe,Os 2,167 0,03 P,05 2,089 0,02
8 Ni 1,413 0,02 P,05 1,810 0,02 Ni 1,833 0,02
9 | TiO, 0,614 0,01 Ni 1,741 0,02 Cs 0,861 0,009
10 \Y 0,449 0,008 Cs 0,878 0,01 Ce 0,521 0,02
11| Ce 0,352 0,02 V 0,526 0,008 \% 0,519 0,009
12 | Ca0 0,348 0,01 Ce 0,358 0,02 CaO 0,314 0,01
13 Sr 0,253 0,004 Sr 0,316 0,004 Sr 0,310 0,004
14 | Cs 0,094 0,001 CaO 0,265 0,008 Ag 0,144 0,004
15| Co 0,064 0,003 Co 0,062 0,003 Co 0,072 0,004
16 | K20 0,052 0,003 K,0 0,059 0,004 Zn 0,030 0,001
17| Zn 0,026 0,001 Zn 0,029 0,001
18| Ga 0,017 0,001
D E
Nome | Concent Erro Nome | Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 38,234 0,2 SiO, 41,871 0,1
2 La 22,065 0,1 Al,O3 20,408 0,08
3 | ALO; 17,521 0,08 La 18,598 0,09
4 C 8,330 C 7,520
5 | SO; 4,532 0,04 SO; 3,416 0,03
6 | Fe,O, 2,417 0,03 P,05 2,325 0,02
7 | P,Os 2,301 0,02 Fe,O3 1,948 0,03
8 Ni 1,846 0,02 Ni 1,417 0,01
9 V 0,602 0,01 Ce 0,730 0,01
10| Ce 0,585 0,007 TiO, 0,528 0,01
11| TiO, 0,529 0,02 V 0,498 0,008
12 Sr 0,351 0,005 CaO 0,330 0,01
13 | Ca0 0,326 0,01 Sr 0,246 0,004
14| Ag 0,139 0,002 K,O 0,069 0,005
15| Sb 0,074 0,001 Co 0,052 0,002
16 | Co 0,056 0,002 Zn 0,026 0,001
17 | K,O 0,053 0,004 Ga 0,018 0,001
18 | Zn 0,039 0,002




Anexos 116
Potencial Elétrico 10 V Residuo Saturado com H,S0O,4 1,0 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 49,163 0,1 SiO, 35,292 0,1 SiO, 33,949 0,1
2 | AlbLOs; | 20,171 0,08 La 16,885 0,08 La 18,902 0,09
3 C 10,710 Al,O; 15,777 0,07 Al,O3 16,971 0,08
4 La 7,360 0,04 C 12,760 C 14,850
5 | SO; 5112 0,03 TiO, 6,445 0,1 SO, 7,574 0,04
6 | P,Os 2,421 0,02 SO3 6,376 0,03 P,0Osg 2,016 0,02
7 | Fe,0s 1,431 0,02 P,05 1,791 0,02 Fe,O4 1,792 0,03
8 Ni 1,133 0,01 Fe,Os 1,733 0,03 Ni 1,242 0,01
9 | TiO, 0,554 0,01 Ni 1,257 0,01 Cs 0,837 0,01
10 V 0,485 0,008 \% 0,475 0,009 Ce 0,516 0,02
11 Cs 0,400 0,005 Ce 0,422 0,004 V 0,410 0,007
12 | CaO 0,357 0,01 CaO 0,281 0,01 TiO, 0,369 0,01
13| Ce 0,325 0,01 Sr 0,234 0,003 CaO 0,300 0,008
14| Sr 0,184 0,003 Ag 0,150 0,004 Ag 0,117 0,003
15 | Na,O 0,064 0,005 Co 0,058 0,003 Co 0,064 0,003
16| Sb 0,042 0,001 K,0 0,036 0,002 Zr 0,050 0,001
17| Co 0,038 0,002 Zn 0,027 0,001 KO 0,040 0,003
18 | K20 0,031 0,003
19| Zn 0,019 0,001
D E
Nome | Concent Erro Nome | Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 39,969 0,1 SiO, 53,292 0,2
2 | AlLO; 17,124 0,08 Al,O3 18,803 0,08
3 C 15,070 C 12,410
4 La 12,094 0,06 SO3 7,576 0,05
5 | SO; 9,442 0,04 La 3,944 0,03
6 | Fe,0; 1,610 0,03 Fe,O3 1,045 0,02
7 | P,Os 1,606 0,02 Ni 1,033 0,01
8 Ni 1,184 0,01 TiO, 0,533 0,01
9 | TIO, 0,466 0,01 V 0,400 0,008
10 V 0,447 0,008 Ce 0,346 0,02
11| Ce 0,442 0,005 CaO 0,335 0,009
12 | CaO 0,263 0,01 Sr 0,159 0,002
13| Ag 0,082 0,002 K,0O 0,065 0,005
14 | K,O 0,063 0,003 Co 0,041 0,002
15 Zr 0,051 0,001 Zn 0,017 0,001
16| Co 0,042 0,002 P,05 0,000 0,001
17 | Zn 0,026 0,001
18 Sr 0,020 0,001




Anexos 117
Potencial Elétrico 10 V Residuo Saturado com H,S0O,4 2,0 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor;cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,173 Na,O 0,215 Na,O 0,363
2 | ALO; | 21,573 Al,O; 21.697 AlL,O 21,286
3 | SiO, 43,461 SiO, 43.619 SiO, 40,971
4 | P,Os 0,382 P,0s5 0,436 P,0Os 0,438
5 | SO; 10,641 SO3 10.978 SO, 11,629
6 | KO 0,015 K,O 0,018 K,0 0,014
7 | CaO 0,021 CaO 0,026 CaO 0,039
8 | TiO, 0,171 TiO, 0,178 TiO, 0,175
9 V 0,113 V 0,116 V 0,120
10 | Fe,03 0,344 Fe,O4 0,298 Fe,Os 0,300
11| Co 0,007 Co 0,008 Co 0,008
12 Ni 0,260 Ni 0,269 Ni 0,269
13| Zr 0,007 Zr 0,009 Zn 0,004
14| Sb 0,008 La 0,643 Zr 0,010
15 La 0,444 Ce 0,080 Sb 0,011
16 Sr 0,002 C 21.410 La 1.238
17 C 22.380 Ce 0,063
18 Sr 0,003
C 23,060
D E F
Erro Erro Erro
Nome Cor:cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor:cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,400 Na,O 0,435 Na,O 0,421
2 | AlL,O; 21,973 Al,O4 22.277 Al,O4 24,401
3 | SiO, 40,01 SiO, 40.086 SiO, 42,225
4 | SO, 11,648 P,05 0,607 P,05 0,819
5 | K,O 0,018 SO; 11.192 SO, 9,395
6 | CaO 0,048 K,O 0,020 K,0 0,018
7 | TiO, 0,163 CaO 0,064 CaO 0,083
8 \Y; 0,134 TiO, 0,179 TiO, 0,167
9 | Fe,0Os 0,340 V 0,133 \Y; 0,154
10 Ni 0,264 Fe,O; 0,358 Fe,O3 0,386
11 Zr 0,009 Co 0,010 Co 0,010
12 Sb 0,012 Ni 0,258 Ni 0,274
13| La 1,773 Zr 0,008 Zn 0,005
14| Ce 0,084 Ag 0,019 Zr 0,009
15 Sr 0,003 La 1.909 Ag 0,021
16 C 22,330 Ce 0,062 Sb 0,010
17 Sr 0,004 Cs 0,018
18 C 22.380 La 2.149
19 Ce 0,175
20 Sr 0,003
21 C 19,26




Anexos 118
G H I
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,376 Na,O 0,348 Na,O 0,315
2 | ALO; | 24,311 AlL,O5 26.047 AlL,Os 26.974
3 | SiO, 41,455 SiO, 41.382 SiO, 42,582
4 | P,Os 0,857 P,05 1.319 P,05 1,530
5 | SO; 9,815 SO; 8.102 SO, 7,339
6 | KO 0,018 K0 0,017 K0 0,024
7 | CaO 0,058 CaO 0,058 CaO 0,050
8 | TiO, 0,171 TiO, 0,174 TiO, 0,182
9 V 0,149 V 0,164 V 0,180
10 | Fe,0O4 0,394 Fe,Os 0,407 Fe,0O; 0,457
11| Co 0,009 Co 0,012 Co 0,008
12 Ni 0,262 Ni 0,270 Ni 0,274
13| Zn 0,004 Zn 0,004 Zr 0,009
14| Zr 0,009 Zr 0,010 Ag 0,018
15| La 1.926 Cs 0,008 La 2,167
16 | Ce 0,073 La 2.287 Ce 0,056
17| Sr 0,002 Ce 0,070 Sr 0,002
18 C 20,110 Sr 0,003 C 17,830
19 C 19.320
J K L
Erro Erro Erro
Nome Cor:cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor‘l)cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,486 Na,O 0,563 Na,O 0,488
2 | ALO; | 27177 AlL,O, 26.980 AlL,O4 26,673
3 | SiO, 40,724 SiO, 43.831 SiO, 45,278
4 | P,Os 1,733 P,05 1.528 P,05 1,217
5 | SO; 7,822 SO; 7.114 SO, 6,653
6 | KO 0,022 K;0 0,029 Cl 0,020
7 | CaO 0,084 CaO 0,094 K0 0,023
8 | TiO, 0,165 TiO, 0,184 CaO 0,094
9 V 0,185 V 0,175 TiO, 0,187
10 | Fe,04 0,485 Fe O, 0,443 V 0,154
11| Co 0,018 Co 0,008 Fe,0; 0,424
12 Ni 0,284 Ni 0,295 Co 0,010
13| Zr 0,008 Zn 0,005 Ni 0,292
14| Ag 0,032 Ga 0,003 Zr 0,009
15| La 3.022 Zr 0,011 Ag 0,019
16 | Ce 0,094 Ag 0,024 Sb 0,009
17| Sr 0,003 La 2.497 Cs 0,007
18| Ru 0,146 Ce 0,091 La 2.245
19 C 17,510 Sr 0,004 Ce 0,073
20 C 16,12 Sr 0,003
21 C 16,12




Anexos

M N

Erro Erro

Nome Con:cent Abs Nome Cor:cent Abs

(%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,411 Na,O 0,264
2 | AlLOs 27,220 Al,O4 26,312
3 | SiO, 49,543 SiO, 50,293
4 | P,Os 0,967 P,05 0,796
5 | SO; 5,836 SO, 6,088
6 | KO 0,028 K>.0O 0,019
7 | CaO 0,078 CaO 0,071
8 | TiO, 0,198 TiO, 0,230
9 V 0,168 V 0,159
10 | Fe, O3 0,416 Fe,O; 0,435
1 Co 0,011 Co 0,015
12 Ni 0,326 Ni 0,335
13| Zn 0,007 Zn 0,006
14 Zr 0,008 Ga 0,003
15| Sb 0,013 Zr 0,011
16 La 1.596 Sb 0,013
17 | Ce 0,061 Cs 0,068
18 Sr 0,003 La 1.109
19 C 13,110 Ce 0,132
20 Sr 0,002
21 C 13,64
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Anexos 120
Lavagem Acida 0,5 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor:/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 58,888 0,2 SiO, 53,147 0,2 SiO, 47,906 0,2
2 | AbLbO; | 18,315 0,08 Al,O3 20,347 0,09 Al,O3 20,883 0,08
3 C 7,870 La 8,180 0,05 La 12,555 0,07
4 | SO, 4,166 0,04 C 6,850 C 7,770
5 La 3,964 0,03 SO, 3,583 0,03 SO, 3,072 0,03
6 | P,Os 1,758 0,02 P,05 2,002 0,02 P,0Og 2,265 0,02
7 | Fe,0; 1,549 0,03 Fe,O3 1,748 0,02 Fe,O4 1,777 0,03
8 Ni 1,423 0,01 Ni 1,549 0,02 Ni 1,319 0,01
9 | TiO, 0,772 0,02 TiO, 0,570 0,02 TiO2 0,546 0,01
10 V 0,545 0,01 \% 0,524 0,009 V 0,501 0,008
11| CaO 0,325 0,01 Ce 0,384 0,02 Na,O 0,414 0,02
12| Ce 0,235 0,01 CaO 0,378 0,01 CaO 0,309 0,01
13| Cr 0,063 0,003 F 0,311 0,07 Ce 0,285 0,003
14| Co 0,057 0,003 Sr 0,271 0,004 Cl 0,208 0,007
15| Zr 0,055 0,001 K,O 0,067 0,004 K>,O 0,076 0,005
16| Sr 0,015 0,001 Co 0,064 0,003 Zr 0,052 0,001
17 Zn 0,025 0,001 Co 0,043 0,003
18 Sr 0,020 0,001
D E
Nome | Concent | Erro Nome | Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 44,920 0,2 SiO2 46,479 0,2
2 | ALO; | 20,536 0,08 Al,O3 21,091 0,08
3 La 15,730 0,08 La 19,745 0,10
4 C 7,630 SO, 3,592 0,03
5 | SO; 3,202 0,03 P,05 2,105 0,02
6 | P,Os 2,206 0,02 Fe, O3 2,009 0,03
7 | Fe,0, 2,014 0,03 Ni 1,497 0,02
8 Ni 1,389 0,01 Cs 1,122 0,01
9 \% 0,542 0,009 Ce 0,603 0,02
10 | TiO, 0,508 0,01 V 0,521 0,009
11| Ce 0,470 0,005 TiO, 0,511 0,01
12 | CaO 0,255 0,008 CaO 0,273 0,009
13| Sr 0,242 0,003 Ag 0,105 0,002
14 | Na,O 0,125 0,01 Sb 0,068 0,001
15| Ag 0,107 0,003 | Na,O 0,062 0,005
16 | Co 0,051 0,002 Co 0,058 0,002
17 | K,O 0,044 0,003 Zr 0,057 0,001
18| Zn 0,029 0,001 K,0 0,043 0,004
19 Zn 0,026 0,001
20 Sr 0,020 0,001
21 Nb 0,013 0,001




Anexos 121
Lavagem Acida 1,0 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 46,871 0,2 SiO, 47,677 0,2 SiO, 42,382 0,2
2 C 16,030 Al,O3 17,308 0,07 Al,O3 17,070 0,08
3 | AlL,O; 15,284 0,07 C 13,400 C 12,870
4 | SO, 12,426 0,06 SO, 11,268 0,05 La 11.962 0,07
5 La 3,197 0,02 La 4,505 0,03 SO, 8,254 0,05
6 | P,Os 1,531 0,02 P,05 1,557 0,02 Fe,O4 2,042 0,03
7 | Fe,0s 1,236 0,02 Fe,O3 1,278 0,02 P,Os5 1,765 0,02
8 Ni 1,089 0,01 Ni 1,088 0,01 Ni 1,514 0,02
9 | TiO, 0,557 0,01 TiO, 0,580 0,02 TiO, 0,585 0,01
10 V 0,435 0,008 V 0,419 0,008 V 0,509 0,009
11 Cl 0,307 0,01 Ce 0,262 0,01 Ce 0,365 0,004
12 | CaO 0,306 0,009 CaO 0,256 0,01 Sr 0,292 0,004
13| Ce 0,247 0,02 Sr 0,203 0,003 CaO 0,242 0,009
14 Sr 0,184 0,003 Co 0,050 0,002 K>,O 0,062 0,003
15 | Na,O 0,107 0,006 K,0 0,047 0,003 Co 0,060 0,004
16 | K,O 0,084 0,007 Sb 0,045 0,001 Zn 0,025 0,001
17| Sb 0,045 0,001 Cr 0,043 0,002
18| Co 0,042 0,002 Ga 0,014 0,001
19| Zn 0,023 0,001
D E
Nome | Concent Erro Nome Concent Erro
(%) Abs (%) Abs
(%) (%)
1 | SiO, 31,489 0,1 SiO, 35,197 0,1
2 La 22,329 0,1 La 22,205 0,1
3 | AlL,O; 15,288 0,08 Al,O3 17,993 0,08
4 C 14,420 C 11,270
5 | SO; 8,109 0,04 SO, 5,667 0,03
6 | Fe,0, 2,178 0,03 P,05 2,093 0,02
7 | P,Os 1,962 0,02 Fe,O3 1,731 0,02
8 Ni 1,458 0,02 Ni 1,303 0,01
9 Ce 0,674 0,008 Ce 0,879 0,01
10 V 0,502 0,008 \% 0,426 0,007
11| TiO, 0,450 0,01 TiO, 0,383 0,01
12 Sr 0,262 0,004 CaO 0,375 0,01
13 Cl 0,237 0,007 Sr 0,188 0,003
14 | CaO 0,212 0,009 Ag 0,131 0,003
15| Ag 0,146 0,004 Sb 0,068 0,001
16 | Na,O 0,137 0,01 Co 0,056 0,003
17 | K,O 0,069 0,003 K,0 0,035 0,002
18| Co 0,047 0,002
19| Zn 0,028 0,001




Anexos 122
Lavagem Acida 2,0 Mol/L
A B C
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | SiO, 46,213 0,09 Na,O 0,253 Na,O 0,236
2 | Ab,O; | 22,354 0,04 AlL,O, 22,527 Al,O3 22,557
3 C 20,650 SiO, 46,183 SiO, 46,095
4 | SO3 9,086 0,03 P,05 0,331 P,Osg 0,394
5 | P,Os 0,313 0,005 SO, 8.829 SO; 9.009
6 | Fe,0; 0,294 0,005 K,0 0,012 K>,O 0,013
7 La 0,287 0,003 CaO 0,032 CaO 0,037
8 Ni 0,267 0,002 TiO, 0,197 TiO, 0,176
9 | Na,O 0,196 0,006 V 0,115 V 0,114
10 | TiO, 0,183 0,004 | Fe,0O4 0,302 Fe, O3 0,296
11 V 0,103 0,002 Co 0,009 Co 0,013
12 | CaO 0,020 0,001 Ni 0,269 Ni 0,287
13| KO 0,014 0,001 Zn 0,005 Zn 0,004
14| Co 0,010 0,001 Zr 0,011 La 0,639
15 Zr 0,007 0,001 La 0,383 Ce 0,080
16 | Zn 0,004 0,001 Ce 0,049 Sr 0,040
17 Sr 0,034 C 20,010
18 C 20,460
D E F
Erro Erro Erro
Nome Cor;/cent Abs Nome Con:/cent Abs Nome Cor;/cent Abs
( °) (%) ( °) (%) ( °) (%)
1 | Na,O 0,355 Na,O 0,391
2 | AL,O; | 21,887 AlL,O3 23,256
3 | SiO, 43,716 SiO, 45,919
4 | P,Os 0,390 P,05 0,423
5 | SO; 10,306 SO, 9,406
6 | KO 0,016 K;0 0,027
7 | CaO 0,047 CaO 0,054
8 | TiO, 0,178 TiO, 0,195
9 V 0,113 vV 0,124
10 | Fe,O3 0,288 Fe O3 0,300
1 Co 0,008 Co 0,013
12 Ni 0,268 Ni 0,273
13 Zr 0,009 Zn 0,005
14| La 1.070 Zr 0,010
15| Ce 0,036 La 1.237
16 Sr 0,003 Ce 0,035
17 C 21,310 Sr 0,003
18 C 18,330




Anexos 123
G H |
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,386 Na,O 0,395 Na,O 0,394
2 | AlLbLOs; | 23.374 Al,O4 22.968 Al,O4 23.792
3 | SiO, 45.602 SiO, 45,225 SiO, 45.466
4 | SO, 9.572 P,05 0,465 SO, 9.060
5 | KO 0,018 SO, 8.431 K,O 0,022
6 | CaO 0,052 K,0 0,020 CaO 0,067
7 | TiO, 0,205 CaO 0,053 TiO, 0,186
8 V 0,126 TiO, 0,194 Fe,O3 0,335
9 | Fe,0; 0,319 V 0,132 Co 0,012
10| Co 0,009 Fe,O3 0,314 Ni 0,269
11 Ni 0,292 Co 0,008 Zn 0,005
12| Zn 0,004 Ni 0,273 Zr 0,009
13| Ga 0,003 Zn 0,004 La 1.486
14 Zr 0,009 Zr 0,009 Ce 0,053
15| Cs 0,010 La 1.545 Sr 0,004
16 La 1.662 Ce 0,052 C 18.840
17| Ce 0,072 Sr 0,003
18 Sr 0,003 C 19.910
19 C 18.280
J K L
Erro Erro Erro
Nome Cor;cent Abs Nome Cor:cent Abs Nome Cor;cent Abs
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,410 Na,O 0,406 Na,O 0,430
2 | AlLOs; | 23.669 Al,O4 24.063 Al,O4 25.224
3 | SiO, 43.813 SiO, 44.386 SiO, 43.992
4 | P,Os 0,550 P,05 0,682 P,Osg 0,780
5 | SO; 8.949 SO, 8.441 SO; 7.952
6 | KO 0,028 K,0 0,025 K>,O 0,022
7 | CaO 0,049 CaO 0,062 CaO 0,059
8 | TiO, 0,176 TiO, 0,202 TiO, 0,185
9 V 0,149 V 0,145 V 0,157
10 | Fe,O3 0,386 Feo O3 0,377 Fe,O3 0,393
1 Co 0,008 Co 0,012 Co 0,008
12 Ni 0,264 Ni 0,273 Ni 0,271
13 Zr 0,010 Zn 0,004 Zr 0,009
14| Ag 0,017 Zr 0,009 Ag 0,019
15| Sb 0,010 Sb 0,009 Sb 0,012
16 La 1.756 La 1.829 La 2.114
17| Ce 0,053 Ce 0,059 Ce 0,091
18 Sr 0,003 Sr 0,002 Sr 0,003
19 C 19.700 Ru 0,113 C 18.280
20 C 18,9




Anexos

M N
Erro Erro
Nome Con:cent Abs Nome Cor:cent Abs
(%) (%) (%) (%)
1 | Na,O 0,375 Na,O 0,432
2 | AlbLO; | 25.585 Al,O3 26.008
3 | SiO, 45.027 SiO, 44.243
4 | P,Os 0,769 P,05 0,836
5 | SO; 7.341 SO, 7.259
6 | KO 0,022 K,0 0,023
7 | CaO 0,071 CaO 0,070
8 | TiO, 0,183 TiO, 0,174
9 V 0,167 V 0,173
10 | Fe O3 0,469 Fe,O; 0,459
1 Co 0,011 Co 0,013
12 Ni 0,288 Ni 0,301
13| Ga 0,004 Zr 0,011
14 Zr 0,009 Ag 0,020
15| Ag 0,023 Cs 0,007
16| Sb 0,015 La 2.698
17| La 2.370 Ce 0,228
18| Ce 0,076 Sr 0,003
19 Sr 0,003 C 17.040
20 C 19,19
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