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RESUMO

Os processos de refino de petréleo vém sendo constantemente otimizados
devido aos custos de produgdo, tal fator tem incentivado as industrias de refino de
petroleo a projetar unidades de cragueamento catalitico em leito fluidizado com
maiores participacdes de residuos atmosféricos pesados. Os avangos tecnolégicos
também estao focados no desenvolvimento de novos catalisadores de craqueamento
para fracdes pesadas de petrdleo e na melhoria das composigbes cataliticas
existentes, porém apos sua utilizacdo na unidade de Craqueamento Catalitico
Fluidizado (FCC) este catalisador € denominado residuo e a industria petroquimica
tem gerado uma grande quantidade. O residuo que provém do processo de
cragueamento catalitico de leito fluidizado € composto em sua integra pelo catalisador
desativado que foi utilizado neste processo e que apresenta em sua composi¢ao
quimica basicamente tetraedros de silica e aluminio, terras raras, além de uma
quantidade apreciavel de niquel e vanadio oriundos do petréleo e que acabam
desativando o catalisador. Desta forma, este trabalho tem o objetivo de avaliar o
desempenho da técnica de remediacao eletrocinética para a remocao do vanadio,
buscando avaliar os fendmenos de transporte envolvidos. O melhor custo energético
envolvido foi de 0,25 US$.t" de catalisador. Observou-se que a migragdo é o
fendmeno de maior relevancia nos testes de remediagdo, sendo que para a melhor
condigdo de remediagéo, o fluxo migracional representou cerca de 87% da remogao

de vanadio.

Palavras-chave: Catalisador. Craqueamento catalitico de leito fluidizado.
Remediagao eletrocinética. Fenbmenos de transporte.
Remocao de Vanadio.



ABSTRACT

Petroleum refining processes have been constantly being optimized due to
production costs. This factor has encouraged the oil refining industries to design catalytic
cracking units in fluidized bed with greater participation of heavy atmospheric residues.
Technological advances are also focused on the development of new cracking catalysts
for heavy oil fractions and on the improvement of existing catalytic compositions, but after
their use in the FCC unit this catalyst is called waste and the petrochemical industry has
generated a large amount. The residue from the fluidized bed catalytic cracking process
is composed in its entirety by the deactivated catalyst which has been used in this process
and which has in its chemical composition basically silica and aluminum tetrahedra, rare
earths, in addition to an appreciable amount of nickel and vanadium from the oil and
which eventually deactivating the catalyst. In this way, this work aims to evaluate the
performance of the electrokinetic remediation technique for vanadium removal, aiming to
evaluate the transport phenomena involved. The best energetic cost involved was 0.25
US$.t-1 of catalyst. It was observed that migration is the most relevant phenomenon in
the remediation tests, and for the best vanadium remediation condition, the migration flow

represented about 87% of the removal.

Keywords: Catalyst. Catalytic cracking of fluidized bed.
Electrokinetic remediation. Transport phenomena.
Removal of Vanadium.
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1 INTRODUCAO

A preocupacéao constante com a otimizagao dos custos de producao, tem
incentivado as industrias de refino de petrdleo a projetar unidades de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC - fluid catalytic cracking)
destinadas ao processamento de cargas com maiores participagdes de residuos
atmosféricos pesados. Da mesma maneira, os esforgos da comunidade cientifica
estdo focados no desenvolvimento de novos catalisadores de craqueamento
para fracbes pesadas de petrdleo e na melhoria das composicdes cataliticas
existentes. A qualidade e o rendimento das fragbes leves resultantes no
craqueamento catalitico, dependem da composicdo da matéria-prima, das
condi¢cbes de processo do reator e da etapa de regeneragao, do tipo e da
atividade do catalisador que circula continuamente no processo (DUAN et al.,
2015; VOGT e WECKHUYSEN, 2015; IVANCHINA et al., 2017).

Estima-se que a quantidade de catalisador novo necessaria para que se
mantenha a atividade corresponde a cerca de 2300 toneladas por dia para cerca
de 300 unidades de FCC em todo o mundo, o que torna o processo de FCC um
dos mercados mais importantes para a industria de producdo de catalisadores
(COSTA, 2009; VOGT e WECKHUYSEN, 2015).

Os catalisadores usados nestes processos aceleram as reacoes
quimicas, promovendo a quebra e o rearranjo das moléculas de hidrocarboneto,
de modo a gerar novas fragbes de produto. Apos alguns ciclos de uso e
regeneracao, os metais presentes na corrente de hidrocarboneto, tais como
ferro, calcio, sddio e principalmente niquel e vanadio, se acumulam na superficie
do catalisador e acabam favorecendo sua desativagao por mecanismos distintos
(ESCOBAR; PEREIRA; CERQUEIRA, 2008; PIMENTA et al., 2008; PINTO et
al., 2010).

A cada dia, s&o utilizados milhares de toneladas de catalisadores de
craqueamento fluidizado de petréleo em diversas unidades de FCC no mundo
inteiro, para o tratamento de 6leo cada vez mais pesado, gerando grande
quantidade de residuo sélido contaminado com metais pesados e coque, em um
cenario atual onde o maior desafio da industria € coexistir pacificamente com o

meio ambiente em tempos de escassez de recursos e de economia globalizada.
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Este material é classificado segundo a Norma ABNT NBR 10004:2004
como residuo Classe | devendo ser destinado a aterros de Residuos Perigosos.
Portanto, justifica-se a pesquisa em novas tecnologias que possibilitem o
aumento no ciclo de vida do catalisador, diminuindo assim a quantidade de
residuos produzidos, de modo a evitar que se transformem em fonte de
contaminagdo ambiental e humana.

Neste ambito a técnica de remediacao eletrocinética foi estudada neste
trabalho, pois apresenta-se como uma alternativa para o tratamento do
catalisador por se tratar de uma técnica que possibilita a utilizacao do material
em aplicagbes posteriores, além da remocao dos contaminantes, desta forma
desencadeando pesquisas para a recuperacdo dos metais presentes nos

catalisadores exauridos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar o mecanismo de transporte do
contaminante vanadio presente no catalisador de FCC desativado, fase sélida,
para uma solucao eletrolitica, através de experimentos utilizando a técnica de
remediacdo eletrocinética e analisar estes resultados através da utilizacdo do

modelo matematico da equacao de fluxo de massa.

1.1.2 Objetivo Especifico

Para atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram
estipulados:

a) analise da performance do reator no modo galvanostatico (aplicagao

de corrente constante) e potenciostatico (aplicacdo de potencial

constante);
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b) andlise das variaveis do processo (concentragcdo do eletrdlito,
potencial elétrico e corrente elétrica) sobre a remogéo de vanadio do
catalisador;

c) estudo do efeito da concentragéo do eletrélito suporte no processo de
migracao;

d) estudo do desempenho do reator a partir do consumo energético.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma revisao bibliografica sobre o processo de
craqueamento catalitico, o catalisador e sua desativacdo, a técnica de
remediacdo eletrocinética a ser utilizada neste estudo e sobre o modelo

matematico geral da equacgéao de fluxo.

2.1 CRAQUEAMENTO CATALITICO

A industria do petrdleo € um dos setores que mais tem registrado
avangos tecnoldgicos, a demanda dos produtos petroquimicos tem crescido
rapidamente e dominado o mercado global nos ultimos anos (JAVIER et al.,
2012; TIDEY, 2015; IBRAHIMOV, 2018). Este € um dos maiores setores
individuais e a forca motriz por tras de muitos outros setores como o de
transporte. O tamanho estimado deste setor € de US$ 3073,4 bilhdes com um
volume total equivalente a 46792,5 milhdes de barris, tendo previsdo de um
aumento de 4% em 2019. A industria do petréleo incorpora todas as atividades
que tém a ver com exploragao, extracao de petrdleo bruto e gas natural, refino,
transporte e comercializagao de todos os produtos petroliferos (TSIGA; EMES;
SMITH, 2017).

Como resultado, as petroquimicas continuam sendo um fator chave
subjacente as economias de cada nagdo. A abordagem classica das ultimas
décadas para inovar na industria do petroleo era garantir um grande
departamento de pesquisa e desenvolvimento (P&D) que assegurasse o
progresso da inovagao de uma empresa de petroleo e gas (JAVIER et al., 2012;
TIDEY, 2015; IBRAHIMOQOV, 2018).

Uma série de atividades complexas envolve o funcionamento desta
industria, abrangendo a passagem do produto por diversas unidades de
separagao, conversao e tratamento (JAVIER et al.,, 2012; TIDEY, 2015). O
petroleo tem origem a partir da decomposi¢céo da matéria organica resultante de
restos de animais e plantas juntamente com rochas sedimentares, que apds
condicbes determinadas de agbdes bacterianas, temperatura e pressado se
transformam em hidrocarbonetos (CARDOSO, 2005). E composto basicamente

por uma mistura de hidrocarbonetos (presente em maior quantidade) e outros
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compostos como nitrogénio, enxofre, oxigénio, sais e metais como niquel e
vanadio (FALLA, 2006; CERQUEIRA et al., 2008).

Entre os principais tratamentos para a transformacao do petroleo, estéo
0s processos de craqueamento térmico (resultante da elevagao da temperatura)
e catalitico (através do uso de catalisadores) que se destinam a transformar
fracbes pesadas de petréleo em produtos mais leves através da quebra de
moléculas. O rendimento de produtos em fungéo das cargas que sao utilizadas
pode variar tanto pela composi¢ao de hidrocarbonetos de cada uma delas quanto
pelo seu grau de contaminagéo por metais e outros elementos indesejaveis. O
processamento de cargas pesadas, além de esbarrar na menor craqueabilidade
intrinseca pelos tipos de hidrocarbonetos nelas presentes, normalmente também
leva ao aumento de contaminantes, tais como vanadio, niquel e sédio, que
prejudicam o craqueamento catalitico (PINTO et al, 2010).

O craqueamento catalitico € um processo importante nas refinarias de
petréleo e alguns tipos de reatores de craqueamento catalitico estdo em uso no
mundo, mais comumente reatores de leito movel e leito fluidizado (REZA, 2012).
E importante salientar que, apesar da FCC ser o processo utilizado em
aproximadamente 50% das refinarias, este ndo € o unico processo de conversao.
Uma refinaria pode conter mais de um processo de conversao ou até mesmo
mais de uma unidade de FCC. A FIGURA 1 fornece uma visao geral dos diferentes
processos de conversao em uso em refinarias de petrdleo, expressos como o
numero de barris de petroleo bruto processados por dia e 0 nimero de refinarias
utilizando os processos (VOGT e WECKHUYSEN, 2015).



17

FIGURA 1 — PROCESSOS DE CONVERSAO EM USO NAS REFINARIAS DE PETROLEO

e

FONTE: VOGT e WECKHUYSEN (2015).

LEGENDA: (A) Capacidades instaladas para os principais processos de conversao em
refinarias mundiais, em milhdes de barris por dia.
(B) Numero de refinarias nas quais grandes processos de conversdo estdo
instalados.
Codificagdo por cores: azul (FCC); vermelho (hidrocraqueamento); verde
(coque); roxo (operagdes térmicas); azul claro (hidrotratamento de residuo).

Como visto na FIGURA 1 cerca de 300 unidades da FCC operam em todo
o mundo para 50% da produgao de gasolina (SADEGHBEIGI, 2012; VOGT e
WECKHUYSEN, 2015). Sabendo que, 2300 toneladas de catalisador sdo gastas
por dia, considerando as 300 unidades de FCC, isto implica dizer que em média,
aproximadamente 0,16 kg de catalisadores de FCC sao utilizados para a
conversao de um barril de matéria-prima (VOGT e WECKHUYSEN, 2015).

A adicdo de valor desta unidade é superior a US$ 200 por tonelada de
corrente processada. Melhorias continuas sao feitas para melhorar esta margem
através da otimizacdo do processo, selecdo e utilizacdo de catalisadores e
aditivos melhorados (RAVICHANDER et al., 2009; VOGT e WECKHUYSEN,
2015).

As unidades de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC’s), séo
as mais utilizadas atualmente (PINTO et al., 2010; VOGT e WECKHUYSEN,
2015). A FCC é um importante processo catalitico na refinaria, convertendo a
alimentacgao de 6leo de vacuo de baixo valor em fragdes de combustiveis de alto

valor, como gasolina e olefinas leves (AKCIL et al, 2015).
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Nos processos de leito fluidizado, o dleo 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 de 700°C, dentro do préprio reator ou antes, na
propria linha de alimentacao. Esta linha de alimentacdo, chamada de riser, € a
zona na qual a maioria das reacbes ocorre, ja que o tempo de contato
catalisador/6leo é cerca de segundos nos sistemas mais modernos (MARIANO,
2001; CERQUEIRA et al., 2008).

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 € removido através de
retificagdo 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 remoc¢ao dos depdsitos de
coque. A queima dos depodsitos de coque gera uma grande quantidade de
energia, que serve como fonte de calor para a carga, e supre ndo apenas a
energia necessaria as reagdes de craqueamento, como também: o calor
necessario para o aquecimento e vaporizacdo da mesma e aquecer o ar de
combusté&o; fornece o calor perdido a partir do reator / regenerador (CERQUEIRA
et al., 2008). A etapa de regeneragao pode ter um ou dois estagios, dependendo
da natureza do processo utilizado (MARIANO, 2001). Ha cerca de 40 a 50
toneladas de catalisador circulando em uma unica unidade de FCC por minuto
(SHAFFER, 2013). A representagao esquematica da unidade pode ser analisada

na FIGURA 2.
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FIGURA 2 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UMA UNIDADE FCC - SECAO DE

CONVERSAO.
Produtos
Gas de combustéo
Stripper
Regenerador Riser

=i 4—— Alimentagao de oleo
Soprador de ar

FONTE: Adaptado VOGT E WECKHUYSEN (2015).

Apods alguns ciclos de uso e regeneragdo os metais presentes na
corrente, principalmente niquel e vanadio, se acumulam na superficie do
catalisador e causam sua desativacgao irreversivel por formacgao de coque, sendo
este processo denominado envenenamento. Sabe-se que o petrdleo bruto
contém uma concentragédo de vanadio que varia desde 10 ppm (Médio Oriente)
a 1400 ppm (América Central) (WALLENSTEIN, 2013).

O catalisador suporta reconstituicdo algumas vezes durante o processo
de craqueamento, porém quando esta envenenado o seu rendimento ja ndo é
mais satisfatério para o processo e deve ser substituido. Deste modo, geram-se
grandes quantidades de residuos contaminados com metais (CERQUEIRA et
al., 2008).

O catalisador novo sofre as seguintes alteragdes na unidade FCC
(RAVICHANDER et al., 2009):

a) depositam-se no catalisador metais como o niquel (Ni) e o vanadio (V)

a partir da alimentagao na seccédo ascendente da FCC. Devido a este

acumulo, a seletividade de coque e de gas ¢é alterada;
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b) o catalisador é exposto ao vapor no tubo ascendente, no separador e

no regenerador a varios niveis de gravidade das pressdes parciais de

temperatura e vapor. Como resultado, sofre desativacdo hidrotérmica
conduzindo a uma menor area de superficie e perda de atividade;

c) no regenerador o catalisador é exposto a temperaturas mais elevadas,

cerca de 700°C ou mais, juntamente com o vapor em um ambiente

oxidante, logo a desativagao devido a destruicdo das zedlitas é mais
pronunciada, especialmente se o catalisador contém niveis elevados de
vanadio.

De modo a manter a atividade do catalisador, € adicionado
continuamente catalisador novo a corrente de catalisador velho e alguma porcao
do catalisador velho é purgada da unidade. Devido a isso, a corrente de
catalisador na unidade é uma mistura de particulas de diferentes idades
(RAVICHANDER et al., 2009). Uma estimativa conservadora é que uma particula
de catalisador tipica de FCC tem uma vida util média na ordem de um més
(VOGT; WECKHUYSEN, 2015).

Como consequéncia, o catalisador que participa eficazmente nas
reacoes de craqueamento possui uma distribuicdo de idade, ou seja, €
constituido de uma mistura de catalisador novo (baixa concentragdo de metal e
alta atividade) e velho (alta concentragdo de metal e baixa atividade). Quando
esta pratica é realizada por um periodo mais longo, um estado mais ou menos
estavel é alcancado na distribuicdo do tempo de vida do catalisador, por isso
esta mistura em uma unidade de FCC é chamada catalisador de equilibrio (Ecat).
Dependendo do tamanho da unidade FCC e dos parametros operacionais, as
taxas de retirada do catalisador podem variar entre 1 e 30 toneladas por dia
(VOGT; WECKHUYSEN, 2015; COSTA, 2009; CERQUEIRA et al., 2008).

2.2 CATALISADOR

O catalisador pode ser definido como uma substancia que acelera a
velocidade de uma dada transformacéo quimica e é ciclicamente regenerada no
processo catalitico.

No inicio da utilizagao dos catalisadores nas FCC, empregava-se argilas
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a base de silico - aluminas amorfas. As argilas ainda continuam sendo utilizadas,
mas sua fungdo agora € de compor a matriz do catalisador, conferindo
resisténcia mecanica, e suportar as particulas ativas que sao as zedlitas
(BUSCA et al., 2014). O catalisador tem a forma de microesferas de tamanho
médio de particula 60 a 70 um (AL-KHATTAF, 2002; COSTA, 2009).

Aditivos podem ser incorporados ao catalisador para melhorar a
octanagem da gasolina, quebrar cargas mais pesadas e com maior teor de
coque ou passivar venenos metalicos (Ni e V) presentes na carga (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

Em geral, encontram-se catalisadores novos contendo entre 15 e 50%
de zedlita, 5 a 30% de matriz inerte e propor¢gdes variadas de aditivos que
complementam o catalisador (EINSFELDT, 2005).

O catalisador deve apresentar as seguintes caracteristicas (BRASIL,
2012; VOGT; WECKHUYSEN, 2015):

a) alta seletividade para proporcionar elevado rendimento dos produtos

de interesse, como nafta, GLP e gases combustiveis;

b) elevada atividade, ou seja, capacidade de promover muitas reagdes

por unidade de tempo e massa de catalisador;

c) elevada resisténcia mecanica para suportar interagcbes e atrito entre

particulas;

d) estabilidade hidrotérmica: o catalisador deve ser capaz de suportar a

temperatura e a pressao parcial do vapor no regenerador;

e) tolerancia dos metais: o catalisador deve ser capaz de suportar as

acdes dos venenos na matéria-prima;

f) seletividade de coque: o catalisador deve produzir a quantidade

minima de coque em alta atividade de craqueamento, especialmente ao

processar matérias primas mais pesadas;

g) fluidizabilidade: os componentes do catalisador devem estar

disponiveis em uma forma que permita a fluidizagcdo, sem tendéncia a

compactagao e agregagao.

As caracteristicas listadas podem ser atendidas em um sistema

catalisador que combina um numero de componentes, como mostra a FIGURA 3.
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FIGURA 3 - COMPOSICAO QUIMICA E ESTRUTURAL TiPICA DE UMA PARTICULA DE
CATALISADOR DE FCC.
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FONTE: Adaptado de VOGT E WECKHUYSEN (2015)

O custo e o consumo globais de catalisadores para a unidade de FCC

pode ser visualizado na TABELA 1.

TABELA 1 — CUSTO E CONSUMO DE CATALISADOR FCC

Ano Ano Ano Ano

Processo 2003 2005 2008 2015
US$ 106 kt™ US$10° kt(") Us$108  kt™ UsS$108  kt™
FCC 826 551 855 565 919 594 1272 840

FONTE: Adaptado de VERMEIREN e GILSON (2009), VOGT e WECKHUYSEN (2015).

'quiloton métrico (kt) € um mdltiplo decimal da unidade de massas, equivale a 1000 toneladas.
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Através da TABELA 1, observa-se que do ano 2008 a 2015 o consumo de
catalisador FCC teve um aumento de mais de 40%. O aumento no consumo
mundial se deve provavelmente ao crescimento da produgdo mundial de petréleo
qgque demanda maior volume de catalisador para craqueamento. Neste periodo,
a maior contribuicido do Brasil foi devido a partir de 2008 ter inicio a producao
comercial do 6leo proveniente do pré-sal, elevando a quantidade de petrdleo a

ser processado.

2.2.1 Matriz

A matriz empregada no catalisador serve para garantir a resisténcia
mecanica, proporcionar uma melhor distribuicdo do componente ativo, aumentar
ou manter uma elevada area superficial e atuar de maneira ativa no
craqueamento.

As matrizes existentes sdo (BRASIL, 2012):

a) matriz inerte: confere propriedades fisicas e estruturais ao catalisador,

€ uma espécie de suporte. Esse tipo de matriz ndo participa das reacdes

de cragueamento. O caulim (tipo de argila) é o material que se enquadra
nessa classe quando utilizado como matriz;

b) matriz ativa: a alumina € o material empregado em matrizes ativas,

que, como mencionado, promove o pré-cragueamento de moléculas

maiores;

c) sintética: tem como objetivo incorporar o componente ativo do

catalisador a matriz. Esse tipo de matriz também nao tem atividade

catalitica e é constituido de silica.

2.2.2 Zedlita

As zedlitas sdo minerais porosos com alta seletividade molecular
(peneiramento) podendo ser de origem natural ou sintética. Sua descoberta deu-
se primeiramente devido suas caracteristicas de adsor¢cao devido aos seus
microporos e posteriormente notou-se sua funcionalidade como catalisador
acelerando as reagdes quimicas sem ser consumida no processo (SILVESTRE
et. al, 2012; VOGT; WECKHUYSEN, 2015).
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Sao classificadas como alumino silicatos por possuirem uma estrutura
em rede tridimensional de tetraedros de AlO4 e SiO4™*, com grandes espagos
vazios e canais interligados possibilitando a entrada de compostos em seus
microporos. Sao eficientes porque a aproximacgao forcada entre moléculas
reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes no
interior dos canais e cavidades provoca o abaixamento da energia de ativagao
necessario ao fendbmeno da catalise (BOND, 1987; GUISNET; RIBEIRO, 2004;
VOGT; WECKHUYSEN, 2015).

As zedlitas sintéticas tém producdo estimada de 1,39 milhdes de
toneladas por ano, tendo largamente utilizagado no refino de petréleo (KLEIN e
DUTROW, 2012).

A atividade catalitica intrinseca em zedlitas ocorre devido a presenca de
sitios acidos. O numero e forga dos sitios acidos presentes em zedlitas séo
parametros decisivos no acompanhamento da atividade e seletividade nas
reagoes de FCC (AL-KHATTAF, 2002; GUISNET; RIBEIRO, 2004).

A maioria das reacbes de hidrocarbonetos € apenas catalisada por
centros protdnicos (centros acidos). A atividade dos centros depende de sua
localizagao (acessibilidade), da sua forga (um centro € tanto mais ativo quanto
mais forte) e da sua proximidade. O numero maximo de centros acidos é igual
ao numero de atomos de aluminio na rede. Como os atomos de aluminio ndo
podem estar adjacentes (n&o existe Al-O-Al na rede), o numero de centros
acidos obtém-se para uma razéo Si/Al (GUISNET; RIBEIRO, 2004).

O principal componente de craqueamento em catalisadores de FCC
responsavel pela produgdo de moléculas da gama da gasolina € a zedlita Y. A
conversado no FCC ocorre em etapas, e a gasolina ndo é o produto de reacao
primaria, uma vez que as moléculas grandes na matéria-prima nao conseguem
entrar nos poros da zedlita Y. Ao invés disso, as moléculas grandes séo pré-
fissuradas na matriz a caminho das zedlitas (VOGT E WECKHUYSEN, 2015).

A estrutura tridimensional das zedlitas e composta de tetraedros
contendo Si e Al unidos nos vértices através de quatro atomos de hidrogénio
(AFONSO, 2003; SILVESTRE et al, 2012). De maneira geral, uma molécula de
zeolita é representada como TOg4, sendo que T, para zedlitas empregadas no
processo FCC, representa Si ou Al como observado na FIGURA 4 e em outros

tipos de zedlitas o atomo T pode representar B, Ge, Fe, P, Co, etc (SILVESTRE
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et al, 2012).

FIGURA 4 - ESTRUTURA TRIDIMENSIONAL DE UMA ZEOLITA'Y.

FONTE: Adaptado SADEGHBEIGI (2000)

As formas como os tetraedros se ligam entre si originam uma
multiplicidade de arranjos e por isso os diferentes tipos de zedlitas. A zedlita Y,
também denominada faujasita, é constituida por cadeias sodalitas conectadas
através dos duplos prismas hexagonais como pode ser observado na FIGURA 5.
A combinacgédo destas estruturas gera a rede cristalina da zedlita Y que tem
também por caracteristica apresentar uma relacdo Si/Al maior que 1,5
(GUISNET; RIBEIRO, 2004; PERGHER, 2005). A cavidade sodalita apresenta
um diametro interno de 7,4 A e a supercavidade de 13 A (BORGES, 2011).

FIGURA 5 — ESTRUTURA TRIDIMENSIONAL DA ZEOLITA Y

supercavidade

cadeia sodalita

FONTE: Adaptado RiOS (2012).
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A FIGURA 6 também apresenta a constituicdo da zedlita Y, mas com
destaque para a supercavidade central formada pelas unidades estruturais

basicas e para os atomos de silicio, aluminio e oxigénio.

FIGURA 6 - ESTRUTURA POROSA DA ZEOLITA'Y.
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FONTE: BORGES (2011).

LEGENDA: atomos de silicio (verde);
atomos de aluminio (cinza);
atomos de oxigénio (vermelho).

Em 1962 teve o inicio da aplicacdo das zedlitas no processo de
conversao do petréleo. Esta, por ser o componente ativo do catalisador,
funciona como uma “pinga” molecular de alta atividade e seletividade,
imobilizando cada molécula de substrato na posicdo apropriada para romper
somente a ligacdo quimica necessaria a fim de formar o produto desejado
(SHELDON, 1997).

O principal agente transformador na unidade FCC continua sendo o
catalisador e o0 uso pioneiro da zedlita no craqueamento catalitico ainda é a mais
importante aplicacdo deste material (LUNA, 2001; SCHERER, 2009). A
eficiéncia das zedlitas em catélise se deve a algumas caracteristicas desses
materiais (GUISNET; RIBEIRO, 2004; XU et al., 2006; VOGT; WECKHUYSEN,



27

2015):

a) area superficial e capacidade de adsorgéo elevadas;

b) propriedades de adsor¢do em diferentes condigdes de meio,

altamente hidrofébicas a altamente hidrofilicas;

c) estrutura facilitada para a criagdo de sitios ativos, tais como sitios

acidos, com forga e concentragao controladas;

d) canais e cavidades com tamanhos suscetiveis com a maioria das

moléculas das matérias-primas usadas na industria;

A zedlita assim preparada ndo é muito estavel em relagcao as condi¢des
hidrotérmicas, e esta estabilidade térmica é bastante importante uma vez que o
catalisador é usualmente exposto a altas temperaturas de processo,
principalmente na etapa de regeneragcdo. Uma maneira conhecida e ja
descoberta por autores para melhorar a eficacia da zedlita (isto é, reter a
atividade por mais tempo) € adicionar terras raras (LI; REES, 1986; VOGT;
WECKHUYSEN, 2015).

Li e Rees (1986) provaram que o pico exotérmico na analise térmica
diferencial, devido a destruicao da estrutura da zedlita, muda para a temperatura
mais alta para faujasita trocada com terras raras. Além disso, o colapso da
estrutura da zedlita de terra rara acontece a temperaturas de 800 - 1000°C, o
que é distante da faixa de temperatura que € aplicada para o FCC.A estabilidade
da zedlita depende também da razdo Si/Al e de como é formada sua estrutura
(XU et al., 2006).

2.3 DESATIVACAO DE CATALISADORES

As condigdes de operacgao da unidade FCC, como altas temperaturas e
fragdes pesadas de petrdleo com a presencga de contaminantes como niquel (Ni)
e vanadio (V), mas também ferro (Fe), sédio (Na) e célcio (Ca), levam a
diminuicao da atividade catalitica da zedlita. A desativacédo do catalisador pode
ser causada pela diminuicdo do numero de sitios ativos, pela diminuicdo da
qualidade dos sitios ativos e pela degradagao na acessibilidade ao espago do
poro (MOULIJN; VAN DIEPEN; KAPTEIJN, 2001; CERQUEIRA et al., 2008;
PINTO et al., 2010; VOGT E WECKHUYSEN, 2015).

A respeito desta desativacao existem quatro mecanismos basicos para
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sua ocorréncia (AFONSO, 1990; CERQUEIRA et al., 2008):
a) envenenamento: é definido como uma quimissor¢cao forte de
reagentes, produtos ou impurezas sobre os sitios cataliticamente ativos.
O veneno bloqueia os sitios ativos, induz mudancas na superficie ou
ainda acarreta a formacao de compostos quimicamente definidos;
b) deposicéo de coque: é definido como sendo a deposicéao fisica de
espécies da fase fluida para a superficie do catalisador (tanto suporte
como fase ativa), acarretando com isso o bloqueio de poros e de sitios
ativos. Porém, a cada ciclo de carga craqueada o catalisador passa pelo
regenerador, onde ocorre a queima do coque depositado na sua
superficie. Essa queima é realizada na presenga de oxigénio a
temperatura elevada, que pode gerar desaluminizacdo, degradacao
parcial da estrutura e/ou sinterizacdo dos metais suportados;
c) sinterizagdo do suporte/fase ativa (sintering — termal degradation): a
desativacao dos catalisadores induzida pelo calor é o resultado da perda
da area catalitica devido ao crescimento de cristais da fase ativa, bem
como da queda da area do suporte devido ao colapso do mesmo (por
exemplo, a transformagdo da alumina a partir de 800 °C). Tais
fenbmenos sao chamados de sinterizacdo. Os processos de
sinterizagdo normalmente ocorrem a altas temperaturas, acima de 500
°C, e sao geralmente aceleradas em presencga de vapor d'agua.
d) volatilizagdo de componentes do catalisador: a volatilizagao direta de
metais do catalisador ndo tem geralmente importancia no processo
catalitico (exceto no caso da combustdo catalitica) posto que a
temperatura de volatilizagdo da maioria dos metais ultrapassa 1000 °C.
Mais importante € a perda de componentes da fase ativa através da
formacao de compostos volateis, tais como carbonilas, 6xidos, sulfetos

e haletos em meios contendo CO, NO, H2S, HCI, etc.

2.3.1 Acao dos contaminantes sobre o catalisador

Metais como niquel e vanadio tém profundas atividades de deterioracao

em catalisadores de FCC, os efeitos que vao desde o decaimento da atividade

catalitica até os incrementos de formacédo de coque no catalisador tém sido o
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foco de muitos pesquisadores (MATHIEU et al., 2014). Estes contaminantes
promovem reagdes secundarias indesejaveis, sendo o vanadio o mais
prejudicial.

O niquel depositado no catalisador leva ao craqueamento nao seletivo,
contribuindo para a desidrogenagao e formagdo de maiores quantidades de
coque. Essas interacdes reduzem a area superficial da zedlita e diminuem sua
atividade catalitica (YANG; CHEN; LI, 1995). O sodio que ocorre naturalmente
no petréleo bruto deposita-se no catalisador na etapa do FCC e acaba
desativando-o pela neutralizagao de seus sitios acidos. Estudos indicam que o
sodio primeiramente neutraliza os sitios acidos fortes, causando uma menor
atividade e mais reacgdes de transferéncia de hidrogénio no catalisador
(TANGSTAD; MYHRVOLD; MYRSTAD, 2000). Outros estudos também indicam
que o sodio participa na troca idnica reduzindo a quantidade de sitios acidos de
Bronsted (SANDOVAL-DIAZ; MARTINEZ-GI; TRUJILLO, 2012) e diminuindo
assim a densidade de pontos &cidos (SANDOVAL-DIAZ; PALOMEQUE-
FORERO; TRUJILLO, 2011).

Dentre os metais contaminantes do catalisador, o vanadio € o mais
prejudicial, pois ndo apenas atua como agente desidrogenante mas
preferencialmente migra mais profundamente nas particulas de catalisador,
estabilizando-se em fases diferentes que atacam a estrutura cristalina,
resultando em sua perda irreversivel de atividade (KALIRAI et al., 2015; SOUZA
et al., 2018). O vanadio, na forma de VO.*, pode ao longo do processo de
regeneragdo ser oxidado a V*° e assim formar os compostos acido meta-
vanadico H3VOs (gasoso) e pentdxido de vanadio V20s (liquido), os quais ao
migrarem pelo catalisador destroem os sitios ativos.

Ainda ha poucos estudos investigativos sobre os diferentes estados de
valéncia do vanadio no catalisador. Segundo Tangstad et al (2006) os estados
V* e V*S possuem atividades de desidrogenagdo iguais, ao contrario dos
estados igual ou abaixo de V** que ndo apresentam esta atividade. Nos
catalisadores comerciais foram encontradas apenas as espécies V** e V*°
(STOCKER, 2000; SOUZA, 2018). Segundo analise de Leonel (2016) o
catalisador FCC, utilizado nos estudos do Grupo de Eletroquimica Aplicada

(GEA), apresenta vanadio no estado de oxidagao +4.
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2.3.1.1 Desidrogenacgao

Sobre a formacdo de coque em zedlitas em temperatura elevada,
concluiu-se que o coque formado € geralmente poliaromatico (CERQUEIRA,
2008). Em zedlitas com aberturas de poro estreitas, a maior parte dos
intermediarios da formagdo dos compostos poliaromaticos (coque) estao
presentes no proprio coque, o que permitiu definir todas as etapas intervenientes
nesta formacao. Assim, no decorrer da transformacédo do n-heptano a 450°C
sobre zedlitas, intervém as seguintes reacdes na formagao de coque (GUISNET;
RIBEIRO, 2004):

a) cracking do n-heptano, que conduz a alcenos leves muito reativos;

b) transformacédo dos alcenos leves em hidrocarbonetos benzénicos

através de uma sucessdo de etapas de oligomerizagao-cracking,

ciclizagao e transferéncia de hidrogénio;

c) formacéao de hidrocarbonetos bi-aromaticos, tri-aromaticos, etc., por

diferentes vias:

d) alquilagdo dos hidrocarbonetos benzénicos por alcenos, seguida de

etapas de ciclizagao, rearranjo e transferéncia de hidrogénio;

e) condensacgao de hidrocarbonetos benzénicos, seguida de reagdes de

ciclizagao e transferéncia de hidrogénio;

f) condensacdo de espécies ciclopentadiénicas, intermediarias da

aromatizacdo dos alcenos leves, seguida de etapas de rearranjo e

transferéncia de hidrogénio;

g) acoplamento desidrogenante de aromaticos.

A transferéncia de hidrogénio (desidrogenagéo) desempenha um papel
fundamental na formacao destas moléculas poliaromaticas. Desta maneira,
aumentando a formacédo de coque, admite-se que este reduz a atividade dos
catalisadores quer por cobertura dos centros (centros ativos envenenados pela
adsorcao de moléculas de coque), quer por bloqueio dos poros (a deposi¢ao de
coque torna os centros ativos inacessiveis as moléculas de reagente)
(GUISNET; RIBEIRO, 2004).
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2.3.2 Disposigao final dos catalisadores desativados

Apos serem usados nas unidades petroquimicas em especial, estes
catalisadores tornam-se poluentes em potencial devido ao alto teor de metais
pesados e a presenga de compostos cancerigenos presentes nos depodsitos
carbonaceos (coque), que se alojam sobre sua superficie;

Os catalisadores desativados contaminados com metais pesados sao
classificados pela ABNT NBR 10004:2004 como residuo Classe | devendo ser
destinado a aterro de Residuos Perigosos — Classe |. Segundo a ABNT NBR
8419:1992, os aterros de residuos perigosos (Classe |), sdo locais que
apresentam impermeabilizagéo inferior e superior, um sistema de drenagem de
liquidos percolados e drenagem superficial, além de operagdo e
monitoramentos adequados. Devem para tanto, possuir caracteristicas de
projeto e construtivas que minimizem riscos de impactos ao meio ambiente.

A disposicdo de um catalisador em aterros industriais exige um
tratamento prévio de oxidagado para eliminar a matéria organica e os sulfetos
existentes, eliminando os riscos de ignicado e de combustao.

Devido a grande quantidade de catalisador usado que deve ser
descartado pela refinaria, novas aplicagdes para este residuo industrial tém sido

pesquisadas.

2.3.3 Novas aplicacdes para o catalisador desativado

No Brasil, o descarte de catalisadores FCC atinge 120 toneladas ao més
por refinaria, sendo seu principal destino aterros classificados. Por isso, a
demanda em pesquisas sobre novas aplicagdes (VALT, 2012).

Uma das primeiras pesquisas buscando novas aplicagcbes, foi a
incorporacao de 15% do catalisador desativado ao concreto em substituicao ao
cimento, sem comprometer sua qualidade (SU et al., 2000).

Chen, Tseng e Hsu (2004) analisaram o desempenho de catalisadores
desativados em argamassas e constataram que as argamassas compostas com
catalisador desativado, podem apresentar resisténcia a compressao entre 10%
e 36% a das argamassas convencionais.

Segundo Pedroso (2012) a incorporagao do catalisador desativado como
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matéria-prima na produgao de blocos ceramicos, conferiu resisténcia mecanica
superior aos blocos ceramicos utilizados para alvenaria. Outra pesquisa
promissora utilizou o catalisador para tratamento em aguas residuais da
industria petroquimica, onde os 6xidos dos metais contaminantes (Ni, Fe e V),
em conjunto com ozénio, promoveram a oxidagdo mediada por radicais
hidroxilas, aumentando a taxa de degradacdo de compostos biorrefratarios
(CHEN et al., 2015).

Trivedi, Parmar e Parikh (2014) estudaram a utilizagdo do catalisador
desativado para combater a corrosdo e biofouling em industrias quimicas e
marinhas. O catalisador revelou ser um agente que confere a estrutura
resisténcia a corrosio, a incrustacao e ao crescimento bacteriano que melhorou
ainda mais por impregnagao de Sn, Ag e Cu. A eficiéncia de inibigao de corroséao
tipica foi observada acima de 90%. A amostra exibiu propriedades
antibacterianas e anti-incrustantes contra as bactérias encontradas na agua do
mar.

Diante destas aplicagdes e da quantidade de catalisador usado nas
refinarias, a técnica de remediacéao eletrocinética passa a ser uma alternativa no
estudo da remocgéao de contaminantes do catalisador de FCC. Isso pois, além de
remover os metais pode conferir ao catalisador maior ciclo de vida nas refinarias

mesmo apos sua desativacao.

2.4 REMEDIACAO ELETROCINETICA

A remediagao eletrocinética, também mencionada na literatura como
eletrocinética, eletrorremediacao ou eletrorrecuperacao, tem sido uma técnica
bastante estudada nas Uultimas décadas para remediar solos, lamas e
sedimentos poluidos com metais pesados (ACAR et al., 1995; MULLIGAN,
2001; ALSHAWABKEH, 2009). A técnica consiste em aplicar ao solo uma
corrente direta de baixa intensidade ou uma diferenga de potencial elétrico na
ordem de poucos volts por centimetro mediante a introducdo de placas de
eletrodos (BAPTISTA, 2005). Os contaminantes sao entdo mobilizados na forma
de espécies carregadas ou particulas como mostra a FIGURA 7.

A utilizagcdo da remediagdo eletrocinética apresenta as seguintes
vantagens (REDDY e CAMESELLE, 2009):
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a) flexibilidade para o uso no método ex situ (fora do lugar de origem)
ou in situ (no lugar de origem);

b) aplicabilidade em solos heterogéneos de baixa permeabilidade;

c) aplicabilidade em solos saturados e néo saturados;

d) aplicabilidade para metais pesados e contaminantes organicos.

FIGURA 7 - ELETROOSMOSE E ELETROMIGRACAO DE iONS.
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FONTE: ACAR e ALSHAWABKEH (1996).

Os fendmenos principais que comandam os processos eletrocinéticos
sdo: eletromigragao; eletroosmose; eletroforese; eletrélise e difuséo.

Estes sdo apresentados a seguir (COELHO et al., 1987; TICIANELLI;
GONZALEZ, 1998; BAPTISTA, 2005; MORENO; RAJAGOPAL, 2009):

a) eletroforese: movimento da fase sélida (particulas em suspensao) ou

liquida descontinua contida em uma fase liquida ou gasosa continua sob

a acao de um campo elétrico externo;

b) eletromigragao: se as espécies carregadas sao ions, a eletroforese &

denominada eletromigracédo ou migracao iénica. Esta migracéo € regida

pela Lei de Coulomb: “As particulas ou ions de carga positiva migram

para o polo negativo (catodo) e moléculas ou ions de carga negativa vao

para o polo positivo (dnodo)”;
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c) eletroosmose: movimento da fase liquida devido a uma diferenga de
potencial elétrico externo aplicado a uma fase sodlida continua que
contém a fase liquida;

d) difusado: devido ao gradiente de concentragao existente em um fluido,
ocorre o transporte de contaminantes por difusdo molecular;

e) eletrélise: Wilson et al. (1995) descreveram o processo de eletrdlise
como o fenbmeno em que os cations migram em direcdo ao eletrodo
negativo (catodo), onde geralmente, ions OH- e gas hidrogénio sao
formados por redugéo eletrolitica da agua e anions migram em diregao
ao eletrodo positivo (&nodo), onde geralmente, ions H* e gas oxigénio
sdo formados por oxidagao eletrolitica da agua. Além disso, ocorre
transporte difusivo de ions devido aos gradientes de concentragao
gerados pelas reacgdes de eletrdlise e pelas reagdes entre os ions H* e
OH- e as varias espécies presentes no sistema.

A reacgao de decomposicao eletrolitica da agua pode ser observada pela

equacao (1) e (2).

2H,0 —4e~ - 0, + 4H* (4nodo) (1)

4H,0 + 4e~ = 2H, + 40H~ (catodo) (2)

No anodo a oxidagao da agua gera uma frente acida (H*) em dire¢cdo ao
catodo, contribuindo para ionizagdo de algumas espécies na solugao facilitando
a remocao, enquanto no catodo ocorre uma reducao, produzindo uma frente
basica (OH’) em diregdo ao anodo, a qual faz com que algumas espécies
precipitem dificultando sua remocgao (BAPTISTA, 2005).

O pH baixo proximo ao anodo promove a dessorcdo de metais pesados
e outros cations. Ao contrario, o alto pH proximo ao catodo resulta na
precipitacdo de cations (HICKS; TONDORF, 1994). Estas reacbes de
precipitacdo podem ser retardadas por diferentes técnicas, como por exemplo:
usando solugdes acidas (acido acético, acido citrico, acido cloridrico etc.) ou
agentes complexantes (ciclopentano, acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA)

etc.) e eletrodos especiais e membranas (PUPPALA et al., 1997).
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A utilizagcdo de surfactantes e agentes complexantes como eletrélitos
pode aumentar a solubilidade e facilitar o movimento dos contaminantes. Nesse
sentido o uso de acidos pode auxiliar, pois valores baixos de pH facilitam a
dessorcao e dissolucido de contaminantes enquanto pH elevado facilita a sorcéo
e precipitagcdo (GAVRILESCU; PAVEL e CRETESCU, 2009).

A eletrocinética foi sugerida para remover o excesso de sais dos solos
alcalinos na India antes de 1930. O objetivo do estudo foi investigar a
possibilidade de remocao de sddio de solos alcalinos de modo a restaurar solos
alcalinos de terra aravel. Os resultados dos estudos de laboratério e de campo
indicaram que os ions de sodio foram lixiviados do solo através da imposi¢cao de
um campo elétrico de corrente continua em toda ela. Puri e Anand (1936) é
provavelmente o primeiro trabalho documentado sobre a aplicacdo da
eletrocinética promovendo a migragéo de produtos quimicos no solo (YEUNG,
2011).

Resultados semelhantes foram obtidos por Gibbs em testes de modelos
de grande escala. Os resultados de estudos realizados na universidade de
Moscou também demonstraram experimentalmente que a aplicagdo de um
campo elétrico de corrente continua durante a lixiviagdo acelerava a
dessalinizagao de solos alcalinos. Embora o sédio ndo seja necessariamente um
contaminante perigoso do ponto de vista da engenharia ambiental, a sua
presenga excessiva no solo é prejudicial para a produg¢ao das culturas agricolas.
No entanto, os resultados destes estudos iniciais estabeleceram a viabilidade da
técnica para migrar contaminantes no solo e seu potencial como uma tecnologia
de remediagao para depdsitos de residuos perigosos (YEUNG, 2011).

Muitos problemas de contaminagdo do subsolo foram revelados nos
EUA durante a década de 1980. Devido a isto, a Agéncia de Protegdo Ambiental
dos EUA pediu o desenvolvimento de solugcbes inovadoras para esses
agravamentos. A eletrocinética foi uma das tecnologias de remediagéo
emergentes e solugdes candidatas para a agéncia do governo (YEUNG, 2011).

Consequentemente, o workshop sobre tratamento eletrocinético e suas
aplicagbes em engenharia ambiental para remediagao de residuos perigosos
realizada em Seattle, EUA, em 1986, foi assim patrocinado pela Engenharia de
Residuos Perigosos do Laboratério da Agéncia de Protegcdo Ambiental dos EUA

e organizado pelo Departamento de Engenharia Civil da Universidade de
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Washington para investigar o potencial de remediacao eletrocinética de residuos
perigosos. Uma extensa pesquisa na remediagdo eletrocinética de solos
contaminados foi estimulado pelo resultado do workshop. As pesquisas sobre
remediacdo eletrocinética de depdsitos de residuos perigosos foi iniciado
durante inicio de 1980 em quatro universidades norte-americanas, com base em
suas pesquisas anteriores sobre fendmenos eletrocinéticos e fenbmenos de
fluxo acoplados em solos (YEUNG, 2011).

2.4.1 Reator eletroquimico

Um reator ou célula eletrolitica € um dispositivo no qual uma ou mais
espécies quimicas sao transformadas em estados alternativos com uma
mudanca de energia associada. E uma caracteristica Unica dos reatores
eletroliticos que a corrente e, portanto, a taxa de reagdo podem ser facilmente
medidas. O fato de que a corrente provoca a reagao nos fornece um parametro
de controle adicional, o modo de fornecimento de corrente. Dois modos basicos
podem ser usados: galvanostatico e potenciostatico, referindo-se a uma corrente
constante e a um potencial de eletrodo constante, respectivamente
(GOODRIDGE; SCOTT, 1994; COEURET, 1992; KAMINARI, 2006).

Um dos componentes que constituem o reator eletrocinético é o eletrodo.
O tipo de material necessario em processos eletroliticos varia desde eletrodos
que apresentam baixo sobrepotencial até aqueles que apresentam alto
sobrepotencial para a reagao de interesse. Na maioria desses processos, 0 Uso
de um anodo com baixo sobrepotencial leva a consideravel reducao de custos,
pois reduz a diferenga de potencial operacional da célula (ANDRADE et al.,
2004). Em alguns processos eletroliticos, entretanto, € desejavel que o
sobrepotencial para a reacdo de desprendimento de oxigénio seja o mais alto
possivel.

O eletrodo ideal para a maioria dos processos eletroquimicos deve ser
fabricado a partir de um material totalmente estavel, por isso indica-se o uso de
eletrodos inertes, tais como carbono-grafite, platina ou DSA (Anodos
Dimensionalmente Estaveis) para que nao resulte na transferéncia de residuos
no sedimento tratado (JEON et al.,2010).
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2.4.2 Efeito do pH na remediacgéo eletrocinética

O pH do meio interfere na dindmica de remogao dos ions, seja por
auxiliar na precipitacdo ou na dessorcdo dos contaminantes. O pH do meio
também ¢é responsavel por interferir na especiacdo quimica do ion e a
identificacdo das espécies quimicas removidas durante o processo pode ser
analisada com base no diagrama de Pourbaix.

O diagrama de Pourbaix utiliza valores termodinamicos de potencial de
reducao e de pH da solugao como forma de prever a especiagao do metal, sua
dissolucédo ou forma sélida mais estavel, por isso também é conhecido como
diagrama potencial/pH (ZHOU et. al, 2011). Neste trabalho, o contaminante em
estudo é o vanadio, de maneira geral este pode ocorrer nos estados de oxidagéo
[ll, IV e V em meio aquoso onde as formas de vanadio (IV) e vanadio (V) sao
toxicas (PANICHEV et al., 2006). A solugdo que compdem o sistema é o acido
sulfurico, este possui elevado grau de ionizagao proporcionando a dessorgao de
metais. O diagrama de Pourbaix para o sistema vanadio e acido sulfurico é
mostrado na FIGURA 8.

FIGURA 8 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA VANADIO E ACIDO SULFURICO
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Neste tipo de diagrama, as linhas determinam as fronteiras entre as
areas de estabilidade das espécies idnicas. As linhas tracejadas descrevem os
limites em que o vanadio disponivel esta distribuido entre duas espécies idnicas
que predominam nas areas continuas. As linhas inteiras definem as condi¢des
em que o solido existe em equilibrio com o ion. Em negrito no diagrama estéo
as fases sdlidas (ZHOU et. al, 2011).

O vanadio possui os estados de valéncia +2 a +5, onde cada um pode
ser identificado em solucao devido sua coloragao. A FIGURA 9 mostra as solugdes
para os quatro estados de oxidagdo do vanadio V*2, V*3, V** e V* também
referenciado por V (Il), V (lll), VO*?e VO2* com cor violeta, verde, azul e amarelo
para as respectivas solu¢des (ARRIBAS et al., 2016; CHEMICOOL, 2019).

FIGURA 9 — SOLUCOES CARACTERiSTICAS PARA OS ESTADOS DE OXIDAGAO DO
VANADIO
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2.4.3 Consumo energético

O consumo energético é dado pela quantidade de energia consumida

para reagir uma unidade de massa do material em estudo.
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O calculo do consumo energético do processo de remediagao
eletrocinética € iniciado pelo calculo da poténcia dissipada na fonte de

alimentacgao pela equacéo (3).

V.1 3)

o
Il

sendo P a poténcia aplicada ao reator (W), V a voltagem aplicada (V) e | a
corrente elétrica que passa pelo reator (A).
O célculo do consumo de energia especifico do reator € dado pela

equacgao (4).
E =Dt (4)
m

sendo E o consumo energético especifico (Wh.kg™"), P a poténcia da fonte de
alimentacao (W), t o tempo de remediagao (h) e m a massa de catalisador (kg).

O custo energético é calculado através da equacéo (5).

CE = Etm (5)
1000

sendo CE o custo energético (R$.t"), E o consumo energético especifico (Wh.kg

1) e tm a tarifa média de fornecimento de energia (R$.MWh-").

2.4 4 Trabalhos do Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA)

A remediagéo eletrocinética tem sido objeto de estudo do GEA da UFPR
desde 2004, inicialmente em solos contaminados e posteriormente em

catalisadores desativados de FCC.

2.4.4 1 Estudos desenvolvidos em solo

a) Estudo da remediagdo eletrocinética de residuos industriais
contaminados com chumbo (PEDRAZZOLI, 2004): foram avaliados os perfis de

pH, potencial elétrico, concentragéo e suas variagdes com o tempo ao longo de
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um reator eletrocinético em sistema submetido a condicdo de campo elétrico
constante. Os perfis de pH obtidos indicaram alcalinizagéo na regido catodica e
acidificacdo na regidao anodica. Como consequéncia, ocorreu um processo de
precipitagdo dos ions metalicos que migraram para esta regidao catddica,
favorecendo a remocao dos ions metalicos por bombeamento.

b) Avaliacdo da remediagéo eletrocinética de solos de landfarming de
refinaria contaminados com chumbo e niquel (GUARACHO, 2005): o solo foi
simulado utilizando areia contaminada com nitrato de chumbo e sulfato de niquel
e introduzido no interior do reator com concentracbes previamente
estabelecidas. Os parametros concentracido dos ions, potencial aplicado e
tempo foram variados buscando uma funcdo resposta para eficiéncia de
remogao dos ions chumbo e niquel.

c) Influéncia da caulinita na remediagdo eletrocinética em solo
contaminado com chumbo (IRYODA, 2008): foram utilizadas diferentes
concentragdes de caulim para verificar esta influéncia, verificando-se um efeito
o de reducdo em até 90% da taxa de transporte de ions por migragdo com o
aumento da quantidade de caulinita empregada. Observou-se ainda que o
aumento do campo elétrico aplicado resultou em um aumento efetivo na taxa de
transporte de ions no processo.

d) Estudo da remediagao eletrocinética de cromo em solo contaminado
por processos galvanicos (RASO, 2017): foram utilizados diferentes valores de
campo elétrico e tempo de remediagdo visando comprovar que a técnica de
remediacdo era eficiente para remocdo de cromo com baixo consumo
energético. A remogao de cromo Il foi de 94,93%.

e) Extracdo de itrio de solo arenoso via mineragao assistida por campo
elétrico (PIRES, 2018): avaliou-se como variaveis a intensidade de campo
elétrico com baixa aplicacdo de corrente elétrica e a concentragcao de eletrdlito
(acido acético). Calculou-se o fluxo migracional dos ensaios e teve como custo
total de remediacdo 1,76 R$.t"' de solo resultando em um baixo custo de
execucgao.

Com esses estudos, o grupo de pesquisa teve um entendimento maior
dos principios basicos da remediacao e das variaveis mais relevantes, como o
pH do meio, a frente acida que se desloca para a regido anddica, a alcalinizagéo

na regido catddica e possivel precipitacao de metais nessa area. Em todos esses



41

ensaios a aplicacdo de potencial elétrico favoreceu o transporte dos ions
contaminantes. Diante deste histérico de resultados, foi possivel implementar o
teste de bancada para executar experimentos de remediacao eletrocinética

também em catalisadores desativados.

2.4.4.2 Estudos desenvolvidos em catalisadores de FCC

a) Avaliagdo do potencial de recuperagdo de metais de catalisadores
equilibrados através da técnica de remediagao eletrocinética (BAPTISTA, 2005):
avaliou-se o potencial de reutilizagdo do catalisador apds a remocéo dos metais
niquel e vanadio. Como eletrélito foram empregados agua deionizada (como
branco) e diferentes concentragbes de solugéo de acido sulfurico, com e sem
aplicacao de campo elétrico. Chumbo foi utilizado como anodo e ago inox como
catodo. Foi observado que a maior remocdo de metais ocorreu para a
concentragdo de eletrdlito acido sulfurico 1 mol.L".

b) Remogéao de vanadio a partir de catalisadores termodinamicamente
estaveis (CREPLIVE, 2008): foram aplicados diferentes valores de potencial
elétrico e lavagem do catalisador com eletrdlito (solugdo de acido sulfurico
1mol/L). Constatou-se que a melhor forma de tratamento seria aquela em que o
catalisador ficou imerso previamente no eletrolito (24 horas) com posterior
aplicagao de campo e passagem de eletrdlito por 48 horas.

c) Regeneragdo eletrocinética, reciclagem e reuso de catalisadores
desativados de FCC na adsorcao de dioxido de carbono e cragueamento de
petréleo (VALT, 2012): o catalisador desativado proveniente de uma unidade de
FCC foi tratado através de remediacao eletrocinética com diferentes eletrodos e
eletrolitos e entdo testado como adsorvente de dioxido de carbono e como
catalisador de craqueamento de petréleo. Os testes de atividade catalitica
revelaram uma recuperagdo de 6% de sua capacidade para o catalisador
remediado, indicando ainda uma maior seletividade do catalisador remediado
para a formacao de olefinas leves como propeno e eteno. Concluiu-se que
ocorreu um desempenho favoravel do catalisador remediado como adsorvente
de diéxido de carbono e novamente como catalisador no processo de FCC.
Observou-se que a remediagdao com acido sulfurico proporcionou um melhor

resultado do que a remediacdo com citrato de sddio para a remogao de vanadio.
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d) Estudo de parametros de um projeto de reator eletrocinético para a
recuperacao de vanadio a partir de catalisadores provenientes da unidade de
FCC (DENIZ, 2015): avaliou a remogao de vanadio através de planejamento
fatorial 2k, tendo a concentragao do eletrdlito (0,5; 0,75 e 1,0 mol.L-" de H2SO4)
e potencial aplicado (5, 8 e 11 V) como variaveis do processo. A maior remogao
de 25,75% de V ocorreu para a concentracdo 1 mol.L"' e potencial de 11 V,
porém esta condicdo apresentou elevado consumo energético, enquanto a
utilizagdo de concentragédo 0,5 mol.L™! e potencial de 5 V, teve remogédo de 23%
com baixo consumo energético.

e) Recuperagdo de vanadio por eletrorremediagcdo de catalisadores
desativados provenientes do processo de craqueamento catalitico fluidizado
(FCC) (GODOI, 2016): avaliou a remogao de vanadio com citrato de sddio e
acido sulfurico com variagao de potencial e camara catddica dupla. O melhor
percentual de remogéo (18,14%) deu-se com citrato de sédio 0,5 mol.L™" e 11V,
sendo que a aplicacdo de 5V com remocao de 17,61% apresentou melhor
eficiéncia energética. Concluindo que a aplicagdo de um potencial mais baixo em
um maior tempo pode melhorar este resultado.

f) Estudo dos mecanismos de reativacdo de catalisadores FCC
eletrorremediados (LEONEL, 2016): observou que o tratamento acido recuperou
uma parcela da cristalinidade, da relacao Si/Al, da area superficial e favoreceu a
retirada de contaminantes metalicos e lantanideos, enquanto o tratamento com
citrato de sddio foi mais brando, apresentou resultados medianos na maior parte
das analises, porém manteve a propor¢cao entre o aluminio nas posicoes
tetraedrais/octaedrais. A reorganizagéo dos contaminantes e a interagédo com o
eletrdlito pode ser vista como uma reacéo de troca idnica, onde a remogao do
lantanio da zedlita gera um desbalanceamento eletrénico, ja que esta pode alojar
cations de compensacao. Essas posi¢coes poderiam estar sendo ocupadas por
atomos de aluminio ou vanadio e na remediagéo alcalina pelo sodio.

g) Recuperacgéo de terras raras provenientes de catalisador de equilibrio
de unidades de craqueamento catalitico através de precipitacdo seletiva
(MAIDEL, 2019): comparou as técnicas de lixiviacdo e remediacao eletrocinética
na remogao de lantanio de ECAT, seguida de precipitacdo de lantanio com
obtencdo da energia de ativagado para precipitagdo de duplosulfato sédico de

lantanio. Os resultados mostraram ser possivel recuperar 99% do Lantanio com
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pureza de até 95% com o uso de acido sulfurico. A TABELA 2 fornece um breve

resumo das pesquisas desenvolvidas no estudo da remediacao de catalisador

no grupo de estudo.

TABELA 2 — RESUMO DE ESTUDOS DESENVOLVIDOS EM CATALISADOR NO GRUPO DE
ELETROQUIMICA APLICADA (GEA)

Condicao

GEA Objetivo Variaveis Experimentais fixa Resultados
- . H2S04 Maior remocao de N; e V para: H2SO4
BAE;&%TA’ Remogdo Nie V %Iest.rc;h;o;ﬁqso(l?ﬁ. Potencial de  1mol/L, lavagem &cida + potencial
= 10V aplicado
H2S04 1 Melhor condigéo: catalisador imerso no
CREPLIVE, Remocso de V Lavagem, Repouso e mol/L eletrolito por 24 horas, aplicagao de
2008 ¢ Potencial Potencial de potencial e bombeamento durante 48
11V horas
Testar o catalisador  Tipo eletrdlito Citrato de Maior remocgao de V: acido sulfurico.
VALT, como adsorvente de  sddio e Acido sulfurico. Potencial de  Melhor adsorvente de COz: citrato de
2012 CO2 e como catalisador Concentragéo eletrolito: 11V sodio 0,5 mol/L. Melhor atividade
de craqueamento 0,5 e 1 mol/L catalitica: acido sulfurico1 mol/L.
DENIZ Eletrolito H2SO4: Maior remocao de V: acido sulfurico 1
2015 ’ Remocao de V 0,5; 0,75 e 1 mol/L H2SO4 mol/L e 11V. Condigbes médias
Potencial: 5; 8 e 11V apresentaram boa remogao.

Eletroélito H2SO4:

0,56 1 molll Uso da camara catddica dupla teve
GODOl, ~ Eletrolito Citrato de sdédio: e P |
2016 Remocéao de V 05e1moll T menor consunjo'energetl_co por mol de
Potencial: 0; 5e 11V vanadio removido.
Membrana catibnica
Catalisador remediado Acido: recuperou cristalinidade e
LEONEL, Reativacéo com acido sulfirico & ce- favoreceu retirada de metais e
2016 ¢ lantanideos.

citrato de sodio

FONTE: O autor (2019).
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Estes estudos prévios, tanto em solo quanto em catalisadores
desativados, embasaram as hipoteses e condigdes que foram utilizadas neste

trabalho e que serdao mencionadas adiante.

2.4.5 Modelo para reacdes no processo de remediacao eletrocinética em solo

A formulagdo para o modelo matematico para o reator eletrocinético,
utilizando o solo como material particulado é baseado nas equacgdes propostas
por Alshawabkeh e Acar (1992), Acar e Alshawabkeh (1993a), Acar,
Alshawabkeh e Gale (1993b), Jacobs et. al (1994), Choi e Lui (1995), Yu e
Neretnieks (1996), Mattson, Bowman e Lindgren (2002), Kim et. al (2003),
Amrate e Akretche (2005), Paz-Garcia et. al (2011), Paz-Garcia et. al (2012),
lanelli et. al (2015), Masi, Ceccarini e lannelli (2017a) e Masi, Ceccarini e lannelli
(2017Db).

A formulagdo do modelo matematico levando em consideragdo o
transporte de espécies no solo sob um campo elétrico consiste no fluxo massico
gerado pelo fenbmeno da difusdo, eletromigracdo, eletroosmose, gradiente

hidraulico (convecgéao) e eletroforese, que pode ser representada pela equagéao

(6).

=) +Je 4+ M4 (6)

sendo Ji o fluxo total da espécie i (mol.m™2. s™), J'o fluxo devido eletroforese, J¢
o fluxo eletroosmotico, J™ o fluxo migracional, J" o fluxo devido gradiente
hidraulico e J¢ o fluxo difusivo.

Variaveis ambientais e de composicéo afetam a contribuicdo de cada fluxo
massico, como: caracteristicas do solido; composi¢ao do fluido; porosidade e
tortuosidade do meio poroso. Um senso da magnitude da contribuigdo de cada
um requer o estudo de como cada fluxo esta relacionado com o campo elétrico
predominante, com a concentracdo de espécies e com as variaveis

composicionais.
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2.4.5.1 Eletroforese

O fendbmeno da eletroforese corresponde ao movimento de particulas
carregadas ou espécies coloidais que estdo submetidas a um campo elétrico.
Este fenbmeno torna-se significante na remediagcdo eletrocinética apenas
quando ha necessidade de remover espécies apolares podendo fazer uso de
surfactantes para auxiliar no transporte de massa. Assim, havera formacgao de
micelas, as quais se sujeitam a agdo do campo elétrico possibilitando a remogao
das espécies contaminantes (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993). Todavia, em
sistemas compactos, a eletroforese pode ser menos pronunciada, visto que o
movimento da fase sdlida pode ser coibido. (PAMUKCU; WITTLE, 1992; ACAR
AND ALSHAWABKEH, 1993). O fenémeno da eletroforese é desconsiderado
pelos autores devido a remediacdo em solos ocorrer em um meio estatico e
dificultar a migracdo coloidal (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993; MAIS;
CECCARINI; IANNELLI, 2017a). O fluxo relacionado a eletroforese pode ser

definido segundo a equacao (7).

Jf = V(= ufCE) (7)

sendo V o vetor gradiente, u{ a mobilidade eletroforética da espécie i (m2.s".

V"), Ci a concentragdo da espécie i (mol.m™3) e E a diferenga de potencial
elétrico (V).

O gradiente € um vetor que indica o sentido e diregdo na qual, por
deslocamento a partir do ponto especificado, obtém-se o maior incremento (taxa
de variagéo) no valor de uma grandeza com relagéo a distancia movida quando
se desloca na diregao e sentido do vetor gradiente. Segundo Spudeit, Dolzan e
Micke (2012), a mobilidade eletroforética € determinada pela forga elétrica que
as particulas ionizadas sofrem, balanceada com as forgas de resisténcia geradas

pela passagem das espécies pelo meio.

2.4.5.2 Eletroosmose

O fendmeno da eletroosmose consiste no transporte da agua contida na

parte solida, a qual transporta consigo as espécies contaminantes solubilizadas,
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sob a agao do campo elétrico. Logo, este mecanismo de transporte de massa se
da por advecgao, e o sentido do fluxo eletroosmético seguira do anodo para o
catodo. A teoria de Helmholtz-Smoluchowski para a eletroosmose tem sido
amplamente utilizada como descricao tedrica do transporte de fluidos dos poros
sob uma diferenca de potencial elétrico. Esta teoria introduz o coeficiente de
permeabilidade eletroosmatica, ke, como a taxa de volume de agua que flui
através de uma area seccional unitaria devido a uma diferengca de potencial
elétrico unitario (SHAPIRO; PROBSTEIN, 1993; MASI; CECCARINI; IANNELLI,

2017a). O fluxo eletroosmético pode ser definido segundo a equagao (8).

Je = V(—k,GE) (8)

sendo ke o coeficiente de permeabilidade eletroosmotica (m2.V~".s™).
Segundo Masi, Ceccarini e lanelli (2017a), o coeficiente de

permeabilidade eletroosmatica pode ser definido pela equacéo (9).

i ©)

ke ===

sendo € a constante dielétrica (F.m™), ¢ potencial zeta (mV), 1 a porosidade do

meio, T a tortuosidade do leito e u a viscosidade do eletrélito (Ns.m2).
Masi, Ceccarini e lanelli (2017a) e Paz-Garcia et. al (2012) em seus
estudos consideraram que o valor de ke e Cy permanecem constantes ao longo

dos experimentos.

2.4.5.3 Eletromigracao

O fendbmeno da eletromigragédo ou migragao, consiste no transporte de
espécies ibnicas mediante a acdo de um campo elétrico. Sendo assim, o
transporte de cargas é regido pela lei de Coulomb, ou seja, quanto maior a carga
do ion, maior sera o efeito do campo sobre esta espécie. (ACAR et al., 1995;
YEUNG; HSU; MENON, 1997). Segundo Acar e Alshawabkeh (1993), Acar et al.
(1995) e Yeung, Hsu e Menon (1997), a eletromigracao é o fendbmeno mais

efetivo para o transporte de cargas elétricas, portanto o termo de maior
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contribuicdo para o fluxo massico total. O fluxo migracional pode ser definido

segundo a equagao (10).

sendo ui* a mobilidade i6nica efetiva (m2.s™'. V™1).

A mobilidade ibnica € um fator importante na eletroremediacdo, pois
relaciona a velocidade de migragao das espécies com o campo elétrico aplicado.
Devido ao caminho tortuoso dos ions na matriz porosa, a mobilidade idGnica
efetiva deve levar em conta o efeito da porosidade e tortuosidade e pode ser

estimada teoricamente pela relagdo de Nernst-Townsend-Einstein, segundo a

equacgao (11).
. Diz;F (11)
Uj = Uit = RT

sendo u; a mobilidade ibnica em diluicdo infinita, D o coeficiente de difuséo
efetivo (m?.s") , zia carga do ion em questao, F é a constante de Faraday (96485
C.mol™), R a constante dos gases ideais (8.314 J.K".mol™" ) e T a temperatura
absoluta (K) .

Da mesma forma como na mobilidade ibnica efetiva, o coeficiente de
difusdo efetivo também deve levar em conta o efeito da porosidade e
tortuosidade, devido ao caminho tortuoso dos ions na matriz porosa. Logo, o

coeficiente efetivo de difusdo Di* pode ser determinado através da equacéo (12).

D{ = D;m (12)

sendo D; o coeficiente de difusdo da espécie i (m2.s™").

2.4.5.3.1 Efeito do Eletrdlito suporte na Migragao

Segundo Lobo (1996), eletrdlito € uma substancia que quando dissolvida
em um dado solvente, produz uma solugdo com uma condutividade elétrica

maior que a condutividade do solvente. Quando um eletrdlito € adicionado em
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altas concentragbes (cerca de cem vezes maior que a espécie eletroativa) em
um sistema eletroquimico, este é denominado de eletrélito suporte. Tal eletrdlito
pode conferir a solugao propriedades distintas das solucdes e das interfaces nos
eletrodos, causando efeitos na termodinamica e na cinética tanto de processos
de transferéncia de carga quanto de adsorgéo na superficie do eletrodo (GU et
al., 2017)

Um dos efeitos causados pelo eletrélito suporte é tornar o numero de
transporte da espécie eletroativa (1) praticamente igual a zero, comprometendo,
desta forma, o fluxo migracional da espécie i.

A migracao idnica é relacionada como sendo o principal mecanismo de
transporte para espécies sob campos elétricos. Se assumirmos que a corrente é
resultado principal da migragao dos ions no fluido, logo a corrente total pode ser
equacionada segundo o fluxo de massa migratério da espécie através da lei de
Faraday pelas equacgdes (13) e (14) (ACAR e ALSHAWABKEH, 1993; GU et al.,
2017).

Ij 1
f=t (13)

—— 14
[= ¥t = A% | (1)

Y1 zjuic

sendo tj o numero de transporte do ion i, | (A) a corrente devido ao movimento
dos ions i e | (A) a corrente iGnica total que atravessa a solugao.

A soma dos numeros de transporte de todos os ions no fluido de poros
do solo deve ser igual a um. A equacao (14) traduz a dependéncia do numero
de transporte com a mobilidade do ion, sua carga e concentragéo.

Quanto maior a concentragao da espécie i maior sera o seu humero de
transporte. Porém, a adicdo do eletrélito suporte faz com que o valor de ti tenda
a zero, pois a corrente sera consumida pelo excesso de cargas no meio e nao
pelo contaminante de interesse, predominando um transporte de massa regido
pela difusdo. Do contrario, quando n&o ha eletrdlito suporte, o valor de t; eleva-

se devido a presenga do fenbmeno da migragédo (AGOSTINHO, 2004).
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2.4.5.4 Gradiente hidraulico

O fluxo devido ao gradiente hidraulico integra 0 mecanismo de transporte
de massa para descontaminacéao do solido através da advecgao, assim como na
eletroosmose. Este fenbmeno ocorre devido a presenga de equipamento que
confere gradiente de poténcia hidraulica (bomba) e pode ser calculado segundo

a equacao (15).
N = V(- CikyH) (15)

sendo H a poténcia hidraulica (m3.s") e kn a condutividade hidraulica no meio
(m.s™).
A condutividade hidraulica € um coeficiente que se refere a facilidade do

fluido em se mover num sistema sob a influéncia de um gradiente hidraulico
(CLEARY, 1989). A condutividade hidraulica depende das caracteristicas do
meio fisico como porosidade, tamanho, arranjo, forma das particulas e das
propriedades do fluido, como viscosidade e da massa especifica (FEITOSA et
al., 2008).

2.4.5.5 Fluxo difusivo

O fluxo difusivo é outro fenébmeno de transferéncia de massa que ocorre
durante a eletrorremediagdo devido ao gradiente de concentragdo da espécie
(SHAPIRO; PROBSTEIN, 1993). A difusdo molecular pode atuar como um
mecanismo auxiliar a remocado de contaminantes. Quando o eletrélito esta
distante da saturacao de determinada espécie, o transporte de massa da espécie
€ favorecido. Por outro lado, quando a eletrorremediacdo proporciona uma
regidao de concentracdo mais elevada desta espécie, nas proximidades do
eletrodo, podera ocorrer o fenbmeno de contradifusdo. Visando o retorno do
sistema ao equilibrio e, assim, buscar equalizar o perfil de concentracdo da
espécie (PROBSTEIN; HICKS, 1993; ALSHAWABKEH; YEUNG; BRICKA,
1999). Segundo Acar e Alshawabkeh (1993), o fluxo de massa difusivo das
espécies quimicas, sob um gradiente de concentracdo quimica, € expresso

segundo a equagéao (16).
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J4 = V(- DiCy) (16)

2.4.5.6 Fluxo massico total

Portanto, na presenca de cada mecanismo de remocao, a partir da
equacgao (6), o fluxo total de ion por unidade de area, € descrito pela equagao
(17).

Ji = V(= ufCGE) + V(=KeGE) + V(= u;GE) + V(k,C;H) + V(- D;C))  (17)

Motivados pelo estudo do modelo de fluxos no processo de remediacéo
eletrocinética em solo, serdo desenvolvidos neste estudo as consideragoes e

equacionamento para a remocao do ion vanadio do catalisador FCC.
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3 MATERIAIS E METODOS

O objetivo do presente capitulo é apresentar o sistema e os principais
materiais utilizados para a realizagdo dos experimentos de remediagao
eletrocinética para remogdo do contaminante vanadio e descrever os
procedimentos que foram utilizados para a sua realizagdo. Também sao
apresentados os métodos utilizados para o tratamento destes dados

experimentais.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 Catalisador

O material investigado neste estudo consiste em catalisador de
cragueamento catalitico fluidizado (FCC) com baixa atividade catalitica
remanescente, denominado Ecat, composto de 6xidos de aluminio e silicio e

contaminado com coque, niquel e vanadio.

3.1.2 Reator

O reator utilizado neste trabalho, observado na FIGURA 10 e FIGURA 11, foi

construido segundo o modelo de Yeung et al. (1997).

FIGURA 10 — REATOR ELETROQUIMICO MONTADO PARA EXPERIMENTO

T Y

FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 11 - VISTA DOS COMPONENTES DO REATOR ELETROQUIMICO

FONTE: O autor (2016).

LEGENDA: (a) Camaras de extremidade.
(b) Bases contendo os eletrodos de chumbo

(a esquerda) e Ti/Ru-Ir (a direita).
(c) Corpo do reator eletrocinético.

A montagem da unidade esta ilustrada na FIGURA 12 e FIGURA 13.

FIGURA 12 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DA UNIDADE EXPERIMENTAL

E
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FONTE: O autor (2018).

LEGENDA:(A) Reservatério de eletrdlito novo.
(B) Bomba peristaltica.
(C) Reator eletrocinético.
(D) Reservatorio de eletrolito usado.
(E) Fonte de alimentac&o.
(F e G) Camara anddica e catédica.
(P1, P2 e P3) Pontos de coleta de amostra.
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FIGURA 13 — UNIDADE EXPERIMENTAL EM USO

FONTE: O autor (2018).

O corpo do reator foi construido em acrilico para visualizacdo da
amostra contida (catalisador), possuindo as seguintes dimensdes: 4,5 cm de
diametro interno e 22 cm de comprimento. Em cada batelada foram tratadas

cerca de 600 g de catalisador.

3.1.3 Eletrélito

Neste trabalho utilizou-se como eletrélito o acido sulfurico, observado
por Baptista (2005), Guaracho et al. (2005), Valt (2012), Deniz (2018) e Maidel
(2019) como a melhor forma de tratamento do catalisador com imersao prévia
no eletrolito por 24 horas como observado por Creplive (2008). O acido sulfarico
tem sido um dos meios eletroliticos estudados em processos de
eletrorremediacdo por apresentar uma excelente caracteristica de dessorcao
dos ions das superficies sélidas em analise.

O eletrolito foi utilizado nas seguintes concentragdes: 0,1 mol.L"; 0,5
mol.L-*; 0,75 mol.L"" e 1,0 mol.L-'. Os valores de concentragéo do eletrdlito foram

escolhidos para estudar o comportamento da remediacao frente uma alta e baixa
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concentracdo de eletrdlito, para avaliar o efeito do eletrdlito suporte e por

representar valores possiveis de comparagdo com outros trabalhos do grupo.

3.1.4 Eletrodos

Sanches (2013) realizou testes em diferentes materiais para eletrodo,
sendo o critério de selecdo dos materiais o indicativo de alto sobrepotencial para
reacao de eletrélise da agua e resisténcia a corrosao tanto em meio alcalino
quanto meio acido.

Os materiais para eletrodo que apresentaram melhor performance para
remocgao de vanadio e que, portanto, foram utilizados neste trabalho s&o:

a) Catodo: chumbo (Pb).

b) Anodo: Ti/Ru-Ir eletrodo comercial produzido pelo processo DSA,

titdnio 2mm recoberto com iridio e ruténio.

3.1.5 Bomba Peristaltica

O fluxo do eletrdlito foi obtido por meio de uma bomba peristaltica
(MILAN Ind. Brasileira, modelo 204), adotando uma vaz&o aproximada de 40
mL.h" para a alimentacdo do reator ao longo de todo o experimento,
demonstrada na FIGURA 14.

FIGURA 14 — BOMBA PERISTALTICA

FONTE: O autor (2018).
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3.1.6 Fonte de alimentacéao

A fonte de alimentacgao utilizada foi da marca Minipa modelo MPL-1305M,
demonstrada na FIGURA 15. No modo potenciostatico dos experimentos, foram
aplicados potenciais elétricos constantes de 11V, 8 V e 5 V. Tais valores foram
escolhidos, pelo valor maximo representar um limite de potencial no qual a
reacao de eletrdlise foi minimizada devido ao eletrodo escolhido e o valor minimo
por ainda representar boa remogao de contaminantes segundo trabalhos do
grupo de pesquisa. No modo galvanostatico a aplicagao de corrente foi constante

(0,01 A) e o potencial desenvolveu-se ao longo do experimento.

FIGURA 15 — FONTE DE ALIMENTACAO

OC POWER SUPPLY

FONTE: O autor (2018).

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Caracterizagao do catalisador e das amostras de eletrélito

Para este trabalho foi avaliada a composicao do catalisador antes e apds

a técnica de remediacao eletrocinética, pela técnica de Espectroscopia de
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fluorescéncia de raios X, sendo que apds a remediacido o catalisador foi seco
em estufa a 50 ° C por 48 h para a caracterizacao.

Nas amostras de eletrdlito coletadas periodicamente foram realizadas
medi¢coes de pH (827 pH lab Metrohm), além de analise voltamétrica de
polarografia para quantificar a concentragdo do contaminantea vanadio
removido do catalisador.

Previamente aos experimentos, o pH do catalisador em estudo foi
analisado pelo grupo de pesquisa através do método de andlise segundo a
norma ASTM D3838 -1999 (Standard Test Method for pH of Activated Carbon)

e o valor obtido foi de 3,5.

3.2.1.1. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, também conhecida
como Espectrometria de Raios-X, é considerada uma das técnicas com potencial
para analises da composigéo e analises de tragos (impurezas) em materiais tanto
no estado sélido como no estado liquido.

O principio basico da Espectrometria de Raios-X é que todo elemento
atbmico emite uma radiagdo caracteristica deste elemento (radiacao
fluorescente na regido de raios-X) quando excitado por uma radiagao
eletromagnética de alta energia. O vanadio analisado pela técnica esta na forma
de pentdéxido de vanadio (V20s). A analise foi realizada no Laboratério de
Analises de Minerais e Rochas (LAMIR - UFPR), em um aparelho marca Philips,
modelo PW 2400.

3.2.1.2 Calculo da remocgao de vanadio

A porcentagem de remocdo de ions vanadio para os diferentes
experimentos foi calculada através da equacao (18), utilizando-se as
concentragbes iniciais e finais de ions vanadio presentes no catalisador

analisadas por FRX.

o (€= Cp.100 (18)
o
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sendo R é a eficiéncia de remogéo (%), Ci € a concentracdo inicial de ions
vanadio no Ecat (ppm) e Cs é a concentragéo final de ions vanadio no Ecat

remediado (ppm).

3.2.1.3 Polarografia

O equipamento utilizado foi o0 analisador voltamétrico da marca Metrohm,
modelo MVA-1, que possibilita a analise do acumulo de concentragdo com a
retirada de amostras com volume reduzido. Tal técnica eletroanalitica baseia-se
na intensidade de corrente gerada devido ao potencial aplicado no eletrodo. Este
método de ensaio voltamétrico utiliza o sistema HMDE (hanging Mercury
dropelectrode) ou método de gota pendente, o qual possui maior sensibilidade,
permitindo a detecgéo de tragos de elementos. Na polarografia, a quantidade de

vanadio é obtida sem a determinagao da espécie em si.

3.2.2 Montagem do experimento

A montagem dos experimentos compreendeu as seguintes etapas:

a) preparagdo da solugdo de acido sulfurico nas concentragdes
estabelecidas (eletrdlito);

b) preenchimento do reator com catalisador (aproximadamente 600
gramas);

c) preenchimento do reator com eletrélito a partir da camara anédica. O
catalisador permaneceu em repouso com eletrolito durante 24 horas para
remover o ar do catalisador e garantir que o eletrdlito entre em contato com
todos os catalisadores;

d) regular a fonte de alimentagdo de acordo com o potencial/corrente
desejado e ligar os eletrodos a mesma (acoplamento dos contatos elétricos da
fonte com os eletrodos);

e) acionamento da bomba peristaltica sendo que o eletrdlito foi
bombeado até a cdmara anddica com o auxilio de uma mangueira de silicone e
retirado pela camara catédica. A vazdo de bombeamento foi medida
experimentalmente com o auxilio de um cronbmetro e uma pequena proveta,

regulando-se assim a entrada do eletrdlito;
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f) ligar a fonte para fornecimento de potencial ao sistema;

g) coleta de amostras nos tempos de remediagdo de 0 h, 2 h, 4 h, 6 h,
8h,18h,20h,22h,24 h,26 h,28 h, 42 h, 44 h, 46 h, 48 h. As amostras foram
coletadas nos pontos P3 e camara catddica e no recipiente receptor de efluente
final. Neste ultimo caso, a cada coleta de amostra também foi medido o volume
de efluente recolhido;

h) uma amostra adicional em 72h de experimento foi retirada para
comprovar se a remediacao parou de ser efetiva;

i) leitura de potencial, corrente e pH a cada coleta de amostra.

3.2.3 Condigbes experimentais

Para este trabalho foram selecionados os seguintes fatores para avaliar
a performance do reator visando o menor consumo energético e maior eficiéncia
de remocgéao de contaminantes: condigdo minima de corrente com aplicagao livre
de potencial elétrico (modo galvanostastico); condigdes de potencial aplicado
com aplicagéo livre de corrente (modo potenciostatico) e concentragcbées de
eletrdlito variadas.

Foram realizados, no modo potenciostatico, os testes de 1 a 5 todos com

duplicata, com aplicacdo de potencial conforme TABELA 3.

TABELA 3 — CONDICOES EXPERIMENTAIS NO MODO POTENCIOSTATICO

Concentragédo Potencial

Teste H2S04 aplicado
(mol.L") (V)
1 1,0 11
2 0,5 5
3 1,0 5
4 0,5 8
5 0,75 5

FONTE: O autor (2018).
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Foram realizados no modo galvanostatico os testes 6 a 8, todos com
duplicata, com aplicagcao de corrente constante de 0,01A e com variagcado da
concentragao de eletrolito conforme TABELA 4. Esta corrente foi escolhida por ser

o menor valor possivel de leitura da fonte de alimentagao.

TABELA 4 - CONDICOES EXPERIMENTAIS NO MODO GALVANOSTATICO

Concentragédo Corrente

Teste H2S04 aplicada
(mol.L) (A)
6 1,0 0,01
7 0,5 0,01
8 0,1 0,01

FONTE: O autor (2018).

A baixa corrente foi mantida visando o minimo consumo de energia nos
experimentos. As concentragdes mais baixas de eletrélito foram utilizadas
também nesse caso para avaliar o efeito da presenca de eletrélito suporte no
fluxo migracional.

Os testes 9, 10 e 11 foram realizados sem aplicagdo de potencial ou
corrente para avaliacdo dos efeitos de fluxo de massa difusivo e fluxo hidraulico,
também em duplicata conforme TABELA 5 — CONDICOES EXPERIMENTAIS DE
FLUXOS HIDRAULICO. No teste 9 avaliou-se apenas a contribuicdo do fluxo
difusivo, nos testes 10 e 11 avaliou-se o fluxo devido ao gradiente hidraulico em

duas condicdes de concentracao diferentes

TABELA 5 — CONDICOES EXPERIMENTAIS DE FLUXOS HIDRAULICO E DIFUSIVO

Concentragéo H2S04

Teste Fluxo
(mol.L)
9 1,0 Difusivo
10 1,0 Hidraulico
11 0,1 Hidraulico

FONTE: O autor (2018).
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3.2.4 Tratamento dos dados dos fluxos adaptados para remediacéo

eletrocinética do catalisador FCC contaminado com vanadio

A analise e calculo dos mecanismos de transporte que ocorreram
durante a remediacéao eletrocinética do catalisador em estudo, foram realizados
utilizando as equacgdes de fluxo desenvolvidas para solo com as seguintes
consideragoes gerais:

a) devido a vazao de eletrélito ser muito baixa, ocasionando um minimo
de agitagao nas varias camadas do fluido, supbs-se que o regime de escoamento
€ laminar. A maior velocidade de escoamento esta préxima ao centro do reator,
portanto, foi considerado neste estudo o modelo de transporte unidimensional,
onde a variagdo de concentracdo ocorre na diregao longitudinal ao reator
(direcao x). O estudo do escoamento na dire¢ao do raio do reator neste primeiro
momento foi desconsiderado, devido a dificuldade de afericdo e por
provavelmente caracterizar a etapa mais lenta do escoamento devido
proximidade com as paredes do reator;

b) assumiu-se que o poro do catalisador esta saturado, o meio é
homogéneo, isotropico e isotérmico. Logo, as caracteristicas geométricas do
poro (porosidade), do leito (tortuosidade), do eletrdlito (viscosidade e massa
especifica) sdo constantes ao longo dos experimentos;

c) foi admitido, ao longo do estudo, que a concentragéo do vanadio (Cv)
€ uma concentracao média das diferentes espécies presentes em solugcéo a cada
tempo de amostragem. Também foi considerado que a variagao de potencial
(AE) foi medida entre a distancia total dos eletrodos, logo os gradientes na
equacao (17) foram substituidos pela variagado ao longo do comprimento total do
reator (L).

Igualmente como nos trabalhos de Acar e Alshawabkeh (1993a) e Masi,
Ceccarini e lannelli (2017a), a eletroforese foi negligenciada pois a migracéo
coloidal é dificultada pela fase imobilizada do meio poroso.

No estudo da eletroosmose, a partir das equagdes (8) e (9) admitiu-se
que o coeficiente de permeabilidade eletroosmética (ke) € constante devido este

depender das propriedades que sédo constantes devido consideragdes gerais do
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item b. Apds as consideragdes obteve-se a equagao (19) que define o fluxo

eletroosmatico.

. AE (19)
Jv =— keCVE

sendo A a variacao e L o comprimento total do reator.

O fluxo eletroosmatico foi avaliado experimentalmente a partir do balango
de massa medindo as altera¢des de volume nos transbordamentos de eletrélitos
(MASI; CECCARINI; IANNELLI, 2017a). O sistema foi completamente
preenchido com eletrdlito e mantido sob potencial de 11 V por 48 horas, sem
bombeamento de eletrdlito, sendo observado o transbordo de eletrélito durante
este periodo.

Para o estudo da eletromigragédo, a tortuosidade t € representada pela
equacéo (20) (JAMSHIDZADEH et al., 2013).

(20)

1
3

T=n

A partir das equacdes (10), (11) e (12), apds as consideragbes obteve-se
a equacgéo (21). A mobilidade i6nica efetiva foi considerada constante ao longo
do experimento, por depender de propriedades contidas nas consideragdes do

item b.

m_ e AE (21)
Jv =—uy VAL

Para o estudo da contribuicdo do gradiente hidraulico, partindo-se da
equacgao (15), apos as consideragbes obteve-se a equacgao (22). O coeficiente
de condutividade hidraulica (kn) foi considerado constante ao longo do estudo
por depender de propriedades definidas constantes nas consideracdes do item
b.
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AH (22)

No estudo do fluxo difusivo, o coeficiente de difusdo representa a
faciidade com que cada soluto em particular se move em um solvente
determinado, e este coeficiente é dependente da temperatura e pressdo. Como
considerou-se estas duas propriedades constantes ao longo dos experimentos,
o coeficiente de difusdo também foi considerado constante ao longo do processo.
A partir da equacao (16), a equagao que correlaciona o fluxo de difusdo com o

gradiente de concentracdo € chamada de Lei de Fick, dada pela equagao (23).

ACy (23)

d *
=—D
]V VAL

O efeito na remogao de vanadio causado pelo fluxo difusivo foi avaliado
através da realizagcdo do experimento com alimentacao do eletrdlito no reator
montado com catalisador até seu volume estar completo. O eletrdlito ficou em
contato com o catalisador por 48 horas sem aplicacdo de potencial ou corrente
elétrica. Apos o término do tempo, todo o eletrdlito foi separado e avolumado
para posterior analise da amostra para remogao de vanadio por polarografia.

O efeito do fluxo devido ao gradiente hidraulico foi realizado da mesma
forma que no difusivo, s6 com o diferencial do uso da bomba peristaltica ao longo
da remediacéo.

Portanto, o fluxo massico total foi calculado a partir da equacéo (17) com

as devidas consideragdes, resultando na equacéo (24).

(24)
AE * AE AH *
]V:— keCVE - uVCVE - CthE - DV

ACy
AL
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4 RESULTADOS
Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos do trabalho.
4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO
Realizou-se a analise de FRX para o catalisador desativado, anterior a

técnica de remediacao. A caracterizacao do catalisador € apresentada na TABELA
6.

TABELA 6 - CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DESATIVADO ATRAVES DA TECNICA
FRX.

Catalisador Concentracgéao (%)
SiO2 46,323
Al2O3 44,955
Fe203 0,747
V205 0,693
NiO 0,525
Na20 0,587
La203 1,910
TiO2 0,323
P20s 0,544
SOs3 0,069
K20 0,092
CaO 0,092
Sb203 0,040
P.F 3,100

FONTE: O autor (2014).

NOTA: “P.F (perda ao fogo) referente a compostos volateis”.

O catalisador de equilibrio apresenta porosidade do leito fixo de
aproximadamente 0,23 e didmetro médio de particulas de 65.66 ym (Deniz,
2018).
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ANALISE DA EFICIENCIA DE REMOCAO DE iONS VANADIO DA EKR

A TABELA 7 mostra o conteudo de vanadio no catalisador recuperado

obtido por fluorescéncia de raios X, a porcentagem de remocéo de vanadio e a

quantidade de energia gasta com fonte de alimentagdo para executar os

experimentos potenciostaticos e galvanostaticos. Os testes 9, 10 e 11 n&o foram

considerados neste estudo, pois n&do houve consumo energético. Os testes de 1

a 5 foram realizados no modo potenciostatico e os testes de 6 a 8 no modo

galvanostatico.

TABELA 7 — ANALISE DA EFICIENCIA DE REMOGAO DE IONS VANADIO E CUSTO

ENERGETICO
Concentrago . . Remogao de Consumo Custo
Teste H,SO4 otencial - Corrente e energético energético
i (V) (A) vanadio (%) tal (KWh.t-)  total (U$.t")
(mol.L™)
] 10 11 139-  257%05 1223,20 250.76
) 05 5 047+ 22906 68,00 13.04
3 10 5 028 18006 112,00 22,06
A 05 8 011 122204 70,40 14.43
5 0.75 5 027+ 128306 108,00 22 14
6 1,0 2,27* 0,01 18208 1,56 0,32
7 0,5 2,40 0,01 13,3+0,5 1,55 0,39
8 0,1 4,76* 0,01 13108 312 0,64

* corrente média desenvolvida durante o experimento

** potencial médio desenvolvido durante o experimento

FONTE: O autor (2018).

A remocgado de vanadio foi calculada pela equagédo (18), o custo

energético total (kWh.t") foi obtido pelas equagdes (3), (4) e (5). Calculou-se o

custo energético total (U$.t"), sendo a tarifa de energia industrial tabelada pela
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Agéncia Nacional de Energia Elétrica Brasileira (ANEEL) em US$ 0,205 kWh"'
em junho de 2018.

Verificou-se através dos dados da TABELA 7 que o teste 1 obteve a maior
remogado de vanadio e o maior custo energético devido ao maior potencial
aplicado. Com concentracao elevada de acido, existe maior disponibilidade de
H* no meio, ocorrendo a troca de posicdo com o vanadio promovendo maior
remogao. Também o menor valor de pH contribui para a dessorcdo do
contaminante.

O teste 2, apresentou uma remocao de vanadio 10,9% inferior ao teste
1, no entanto com um custo energético proximo a 18 vezes inferior e com metade
do valor das variaveis em estudo. Como a diferenca de remocéao foi pequena, o
teste 2 torna-se mais vantajoso do ponto de vista econdmico, por demandar
menos energia e consequentemente menor custo por tonelada de catalisador
remediado. Comparando os testes 1 e 2, pode-se notar que o aumento da
concentragdo para um mesmo aumento de potencial aplicado ndo altera
significativamente o percentual de remocgéo de vanadio.

Comparando-se os testes 3 e 6, de mesma concentragdo de eletrdlito
utilizada e praticamente mesma remocao de vanadio alcancada, observou-se um
consumo energético no teste 6 cerca de 70 vezes inferior ao consumo energético
do teste 3. Conforme indicado por Acar e Alshawabkeh (1993), no caso de serem
usadas condigdes de corrente constante (galvanostatico), ocorre uma
despolarizagéo das reag¢des no catodo, com diminuicdo da geracao de hidroxido
e seu transporte no meio, ajudando a diminuir a diferenga de potencial entre os
eletrodos, resultando em menor consumo de energia. Com estes dois testes
comprovou-se poder atingir um mesmo valor de remogado de contaminante
através do modo galvanostatico com baixa corrente. Parte da energia gasta no
teste 3 provavelmente esta sendo consumida em reacgdes paralelas.

Nos testes 7 e 8 obteve-se 0 mesmo percentual para a remocéo de
vanadio, porém com valores de concentracdo e potencial distintos. Para uma
mesma aplicagao de valor de corrente, no teste 7 o potencial ndo conseguiu se
desenvolver da mesma forma que no teste 8. Isto pode ter ocorrido pois supde-
se que a partir de certa concentragao de eletrdlito o acumulo de cargas na

superficie do catalisador acaba concorrendo com o campo gerado no reator,
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visto que quanto maior a concentracao do acido maior sera a liberagao de H*, o
campo nao € consumido para a remocao do vanadio.

Neste caso, o uso em excesso de eletrdlito ndo reativo na solugao ou
eletrélito suporte (concentragao de 50 a 100 vezes maior que a concentragao da
espécie eletroativa de interesse) consome o campo elétrico gerado devido a um
gradiente de cargas, por isso 0 aumento no percentual de remogéo de vanadio
nao é evidenciado. Logo, no teste 8 supbe-se que o efeito da diminuigdo na
concentracido foi compensado pelo aumento de campo para mesma aplicagao
de corrente. Os testes 7 e 8 também podem ser analisados pela lei de Ohm
segundo a equagao (25).

Y (25)
"R

sendo | a corrente elétrica (A), V a diferenga de potencial (V) e R a resisténcia
elétrica (Q).

Como a corrente é constante nos testes 7 e 8, um aumento de
concentragéo do eletrdlito diminui a resisténcia do meio, logo o potencial também
diminui para manter o valor constante de corrente. Da mesma maneira, a
diminuicdo da concentracdo aumenta a resisténcia do meio, aumentando o
potencial para que a corrente permaneca constante. Deste modo pode-se
obsevar um aumento no potencial desenvolvido no teste 8.

De maneira geral, observou-se que os testes galvanostaticos
apresentaram um gasto energético inferior aos testes potenciostaticos devido a

baixa corrente aplicada.

4.3  AVALIAGCAO DO PH DO ELETROLITO

O pH do eletrdlito foi analisado apés retirada no ponto P3 durante os
experimentos potenciostaticos teste 1 (1 mol.L-'e 11 V), teste 4 (0,5 mol.L'e 8
V) e galvanostatico teste 6 (1 mol.L"'e 0,01 A). O ponto P3 foi escolhido para a
analise por tratar-se da regido proxima ao catodo onde podem ocorrer
precipitagdes indesejadas de contaminantes devido a variagdo do pH. Na

FIGURA16 tem-se a comparagao dos perfis de pH ao longo da remediagéo para
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os testes 1 e 6 para a mesma condicido de concentracao de eletrdlito para o teste

potenciostatico e galvanostatico respectivamente.

FIGURA16 - VARIAGCAO DO PH DO ELETROLITO NO PONTO P3 AO LONGO DO TEMPO
DE REMEDIACAO TESTE 1E 6

pH P3

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

—eo—Teste1 (1M /11V) —e—Teste 6 (1M /0,01A)

FONTE: O autor (2018).

No tempo zero de remediacdo, apresentou-se um valor estavel de pH de
2,5, com o catalisador e eletrdlito ficando em repouso durante 24 horas antes de
iniciar o experimento.

Observa-se no grafico indicado na FIGURA16 que o pH no ponto 1 no teste
1 iniciou no valor de 2,5, teve um acréscimo de pH nas primeiras horas de
remediagdo e posteriormente uma diminuicdo acentuada até 18 h de
experimento. No inicio o pH do meio aumentou, pois, o ion H*, que estava
disponivel no meio, provavelmente € consumido na troca ibnica com o ion
vanadio. Ao longo da remediacdo a quantidade de vanadio disponivel na
superficie do catalisador ou na condicdo de trabalho aplicada para remocgao
diminui e uma maior concentracao de ions H* volta a ficar disponivel na solugao
diminuindo o valor do pH. No teste 6 esse fenbmeno ocorre mais rapidamente

conforme observado pela rapida variagdo do pH.
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Além de ter influéncia na solubilidade dos ions vanadio, o pH também é
um indicativo da ocorréncia de reacdes paralelas e da espécie ibnica removida
sob as condigdes de processo, devendo por isso ser avaliado. Em regides
proximas ao catodo, como o ponto P3, o pH da solugao tende a aumentar devido
a liberacdo de ions hidroxila resultantes da hidrélise da agua. Até
aproximadamente 15 horas de experimento, o teste potenciostatico permaneceu
com pH mais elevado do que o galvanostatico, indicando maior liberagéo de ions
hidroxila, ou seja, reagao paralela de eletrélise. Apos este periodo e até o final
do experimento, o pH dos dois permaneceram préximos, supondo que apos as
18h de remediacao a reacao de eletrdlise € minimizada.

Na FIGURA 17 tem-se a comparagao dos perfis de pH ao longo da
remediacao para os testes 4 e 6 para diferentes condi¢des de concentracio de

eletrdlito para o teste potenciostatico e galvanostatico respectivamente.

FIGURA 17 — VARIAGAO DO PH DO ELETRQLITO NO PONTO P3 AO LONGO DO TEMPO
DE REMEDIACAO TESTE4 E 6
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—e— Teste 4 (0,5M /8V) —e—Teste 6 (1M /0,01A)

FONTE: O autor (2018).

Na FIGURA 17, da mesma forma que nos testes anteriores, o pH inicial é
um pH de equilibrio alcancado entre catalisador e eletrélito apds repouso de 24
horas. Nota-se que o pH no teste 4 (potenciostatico) levou mais tempo para

diminuir do que no teste 6 (galvanostatico), devido a menor concentragao de
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eletrdlito. Com menor concentracdo de H* no meio, a frente acida que se desloca
no anodo para catodo leva mais tempo para se desenvolver devido a menor
eletrdlise.

Devido ao teste 4 ter apresentado cerca de 33% a menos na quantidade
removida de vanadio do que o teste 6, conclui-se que valores menores de pH
favorecem a remocgao e um decréscimo expressivo deve ser visto apés as 18
horas de remediacéao, pois este comportamento acompanha os testes com maior
remocgao de vanadio.

Observou-se também que para o teste 4 até cerca de 28 horas de
experimento o pH do eletrdlito esteve entre 3 e 3,5 e segundo o Diagrama de
Pourbaix (FIGURA 8), para as condi¢gdes do experimento, supdem-se que houve
a migracdo de outras espécies como o ion VO2SO4 em diregdo ao anodo,
diminuindo a remocgao final do vanadio.

De maneira geral a avaliagdo do valor de pH ao longo da remediacgao,
com o passar do tempo a concentracdo de ions H* se eleva, tanto pela
alimentacao continua de eletrdlito quanto pela reacdo de eletrdlise que se
desenvolve ao longo do tempo. Com excesso de H* no meio, consequentemente
o pH diminui, logo acredita-se que diminuir a concentragao de eletrdlito ao longo
da remediagdo acaba evitando que as cargas em excesso concorram com O
campo gerado para remogdo do vanadio e assim obtenha-se maior

aproveitamento do campo disponivel.

4.4 AVALIACAO DOS EFEITOS DOS FLUXOS ELETROOSMOTICO,
DIFUSIVO E HIDRAULICO.

4.4 1 Fluxo eletroosmotico

Para o fluxo eletroosmatico apds 48 horas de remediagao sob potencial
de 11 V, nao foi observado o transbordo de eletrélito durante o experimento,

deste modo este fluxo foi desconsiderado da equacao (24).

4.4 .2 Fluxo difusivo

Apods passagem de eletrélito por 48 horas e sem aplicagdo de potencial

ou corrente elétrica, o eletrdlito final foi avolumado e analisado por polarografia.
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A TABELA 8 apresenta o valor de remocgao obtido apenas com presenca de fluxo

difusivo.

TABELA 8 - AVALIACAO DO EFEITO DO FLUXO DIFUSIVO SOBRE A REMOGAO DE iONS
VANADIO

Teste Concentragédo H2S0O4 Remocao de vanadio
(mol.L™") (%)
9 1,0 2,1

FONTE: O autor (2018).

Observou-se pela TABELA 8 que sem a presencga de gradiente hidraulico
e sem aplicagdo do campo elétrico a remocao referente apenas ao fluxo difusivo

é baixa.

4 4.3 Fluxo hidraulico

A TABELA 9 apresenta os valores de remog¢do de ions vanadio,
comparando-se as concentragdes de eletrdlito de 1,0 e 0,1 mol.L™! para os testes

referentes ao fluxo hidraulico.

TABELA9 - AVALIACAO DO EFEITO DO FLUXO HIDRAULICO SOBRE A REMOGAO DE iONS
VANADIO

Teste Concentragéo H2S04 Remogéo de vanadio
(mol.L) (%)
10 1,0 3,4
11 0,1 3,2

FONTE: O autor (2018).

Observou-se pela TABELA 9 que sem aplicagdo do campo elétrico, a
concentracdo de eletrolito praticamente ndo causa diferenca na remocao de
vanadio. Logo, o fluxo hidraulico proporcionou uma capacidade de remogao nao
significativa do metal. Comparando-se com o percentual de remogéao do teste 9,
o fluxo hidraulico é responsavel por 38% da remocao de vanadio. A remocgao de
vanadio nos testes 9 a 11, de maneira geral foi baixa, logo para uma maior

remogao € necessaria a presenca do campo elétrico durante a remediacao.
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4.5 QUANTIDADE DE VANADIO REMOVIDO

A quantidade de vanadio removido acumulado, foi analisado pela técnica

de polarografia e pode ser comparado aos demais testes pela FIGURA 18.

FIGURA 18 - REMOCAO DE VANADIO ACUMULADA DURANTE OS EXPERIMENTOS
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FONTE: O autor (2018).

A maior remogédo de vanadio ocorreu no teste 1 e apesar do teste ter
ocorrido até 72 h, conclui-se que antes de 48 h ja tinha atingido seu maximo de
remocgao (659 mg de vanadio removido). O teste 6 (392,4 mg de vanadio
removido) foi o experimento galvanostatico que mais se aproximou do teste 1 em
termos de quantidade removida de ions vanadio e com custo energético muito
inferior. No teste 1 parte da energia é despendida para remogéo do ion vanadio
e parte para reagdes paralelas que nao interessam ao processo, possivelmente
fato devido acumulo de cargas na superficie devido eletrdlito suporte.

Comparando-se os trés testes galvanostaticos, a maior concentragao de
eletrdlito do teste 6 promoveu o0 maximo de remocao proximo a 40 horas,

enquanto para os testes 7 e 8, com 339,7 mg e 291,2 mg de vanadio removido
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em 48h respectivamente, a curva de remogao ascendente indica um potencial
de remocdo mesmo apos a extensdo para 72 horas de teste realizada.

Pelo teste 9 pode-se concluir que a auséncia de campo ou corrente
elétrica diminuiu a eficiéncia de tratamento do material, uma vez que a
quantidade removida de ions vanadio ficou bem abaixo das demais (64,8 mg).

Na FIGURA 18 - REMOCAO DE VANADIO ACUMULADA DURANTE OS
EXPERIMENTOS obteve-se o maximo de vanadio removido nas condicdes
propostas neste trabalho, se observamos as curvas dos testes 7 e 8 ainda sao
ascendentes apods as 72 horas de remediagao, logo supdéem-se que testes com
tempo superior possam alcangar valores mais elevados de remocgao do
contaminante.

Até aproximadamente 20 horas, supbéem-se que a remog¢ao do
contaminante é por lixiviagdo, pois ha um acumulo de cargas no meio fazendo
com que a agao do campo seja minimizada. Apos 20 horas uma quantidade de
eletrélito, aproximadamente o volume de um reator, ja passou pelo meio e o
campo mais atuante no meio. Este fendbmeno é visivel na FIGURA 18 devido ao
aumento de vanadio removido, confirmando a importancia da aplicagcao de
campo ha remogao eletrocinética.

Apesar dos testes 1 e 6 atingirem seu maximo de remogao
aproximadamente apds 32 h de remogéo, pelo diagrama de Pourbaix podemos
observar que na faixa de pH dos ensaios (3,5 a 0,5) predominam algumas
espécies de vanadio, porém nao quer dizer que temos apenas estas espécies
no catalisador. De maneira geral nos testes, no inicio da remediagdo quando o
pH apresentou-se mais elevado, notou-se que as amostras sairam com cor

amarelo claro até cerca de 8h de remediagdo como mostra a FIGURA 19.
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FIGURA 19 — AMOSTRAS DE EFLUENTE NO PONTO 1 DO TESTE 1

FONTE: O autor (2018).

A coloragao ao longo da remediagdo também pode ser vista na FIGURA
20 e FIGURA 21.

FIGURA 20 - CAMARA CATODICA DO TESTE 1 LOGO APOS 18 H DE REMEDIAGAO.
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FONTE: O autor (2018).
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FIGURA 21 - CAMARA CATODICA DO TESTE 1 AO FINAL DA REMEDIAGAO

FONTE: O autor (2018).

As diferentes coloragdes representam os diferentes estados de oxidacao
do vanadio. A cor amarela representa o estado de oxidagéo +5 e a cor azul
representa o estado de oxidagao +4. O vanadio pentavalente em baixo pH forma
o cation pervanadila VO*, para o vanadio tetravalente em pH baixo o ion é o
vanadil VO*2, o que pode ser visto na FIGURA 22.

Provavelmente ao longo da remediag¢ao o vanadio pode reduzir do estado

+5 para o +4 conforme a equagao (26).

VO + 2H* - VO*2 + H,0 (26)

Pela analise da FIGURA 22 e da coloragao no reator em determinado tempo,
supdem-se que durante a remediacao além de remover as espécies +5 e +4,
outras espécies podem estar sendo removidas como VO2SO4 e VSO4*. Logo se
ocorrer um deslocamento do pH pode-se alcancar espécies de vanadio que
ainda nao foram removidas, portanto o percentual de remocao de vanadio pode

aumentar com a variagao das condigdes do experimento.



75

FIGURA 22 — DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA VANADIO E ACIDO
SULFURICO A 298,15 K COM DESTAQUE PARA A FAIXA DE PH DOS TESTES DE

REMEDIAQAO.
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FONTE: Adaptado ZHOU et. al (2011).

4.6 AVALIACAO DO FLUXO MIGRACIONAL

O fluxo migracional foi calculado através das equagdes (11), (12) e (21),
Para o calculo do coeficiente de difusdo (Di) na equacéao (12) e a carga do ion
(Z)) na equagao (11), considerou-se que a amostra foi retirada no seio da
solucao, podendo assim conter uma mistura de espécies de vanadio. Como visto
que a remogao da espécie +4 predominou ao longo da remediagdo por mais
tempo, utilizou-se os valores para esta espécie de vanadio, sendo Zi=4 e D; =
3,9.10" m?2s? (XU et al, 2013) e n = 0,23 (DENIZ et. al, 2018). O fluxo
migracional foi calculado para os testes ao longo do tempo, sendo apresentado
os resultados na FIGURA 23.
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FIGURA 23 - FLUXO MIGRACIONAL AO LONGO DO TEMPO
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FONTE: O autor (2019).

Notou-se um aumento significativo do fluxo migracional nas primeiras
horas de remediacao para os testes 1 e 8, indicando uma maior capacidade de
remocao justificada pela agdo do campo elétrico e pela maior quantidade de
vanadio inicial a ser removida. No caso do teste 8, supdem-se que a influéncia
do eletrdlito suporte € menor que no teste 1, como previsto por Agostinho (2004),
fazendo com que o fenbmeno da migracao predomine. Porém, como existe
entrada de eletrdlito novo no sistema e uma menor remocao de vanadio a partir
de certo tempo de experimento, a concentracao de vanadio também diminui e,
por conseguinte o fluxo migracional. Para os testes com mesmo valor de
concentracao de eletrdlito, apesar do fluxo ser mais pronunciado no teste 1, este
€ mais homogéneo no teste 6.

Para o teste 1, de melhor remocdo de vanadio, subtraindo-se o
percentual de remocédo de vanadio referente aos fluxos totais (25,7%) do
percentual de remogéao referente apenas ao fluxo difusivo e hidraulico (3,4%),
obtém-se o valor de 22,3% referente apenas ao fluxo migracional. Logo, o fluxo
migracional representou cerca 87% da remog¢do de vanadio, apresentando-se

como o fluxo principal na remediacéao.
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Sabendo que, quanto maior a concentragdo do acido maior sera a
liberacdo de H* no sistema reacional, estes concorrem as mesmas linhas de
campo que os ions vanadio, podendo reduzir a eficiéncia da remoc¢ao de ions
vanadio, pode-se explicar o fato de que o teste 8 apresentou fluxo maior que os
demais testes galvanostaticos ao longo de toda a remediagdo, mas que nao se
converteu em capacidade de remocéo do contaminante. No teste 8 o campo foi
mais favorecido devido a baixa concentracao de eletrdlito, contribuindo para o

aumento do fluxo migracional.
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5. CONCLUSOES

Diante dos resultados dos testes de remediacao sobre os fendbmenos de
transporte pode-se concluir que os fendbmenos de eletroforese, eletroosmose,
difusdo e gradiente hidraulico apresentaram baixa influéncia sobre a quantidade
de vanadio removido se comparado com o fluxo migracional. Logo, o fluxo
migracional é o fendbmeno que rege a remediacgao eletrocinética de catalisadores
FCC para a remoc¢ao de vanadio nas condi¢cdes apresentadas.

Do estudo dos métodos potenciostaticos e galvanostaticos concluiu-se
que o potenciostatico apresenta remocao de vanadio 30% superior ao
galvanostatico, mas este é economicamente mais viavel pois apresenta custo
energético muito inferior (aproximadamente 18 vezes). O teste 6 foi o que
apresentou melhor custo beneficio quanto a remogao (18,2%) e custo energético
(0,32 USS$.t1).

No teste 1 a remocao de vanadio foi de 25,7% em 48 h de remediagao,
porém, se mudado as condi¢gbes dos ensaios ao longo da remediagdo, como
concentracéo do eletrdlito e pH, a espécie de vanadio removido podera ser
mantida em valéncia 5 com aumento do percentual de remocéo.

Na analise do fluxo migracional, constatou-se que ele é mais pronunciado
nas primeiras horas da remediacdo devido haver maior quantidade de
contaminante a ser removido. Dentre os testes galvanostaticos, o teste 8
apresentou melhor resultado de fluxo migracional devido a menor concentragéo
do eletrdlito e menor acumulo de cargas na superficie do eletrodo que

concorreriam com as linhas de campo elétrico.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se para os proximos trabalhos:

a) Ampliar o tempo de remedia¢ao dos ensaios em catalisadores de FCC
para além de 72 h. Como alguns testes mostraram curvas ascendentes de
remocao, supde-se que com mais horas de ensaio o percentual de remogao
aumente.

b) Durante o processo de remediagdo, alterar a concentragdo de
eletrdlito, e assim o pH do meio, para avaliar a remogao de outras espécies de
vanadio;

c) Utilizar um sistema sustentavel de remediacdo. Como os ensaios com
baixa corrente demonstraram-se satisfatorios, a circulacdo de eletrdlito e
alimentacdo da fonte poderiam ser realizados utilizando outras formas de
energia como a solar e edlica.

d) Implementar a utilizagdo de sensores de campo elétrico ao longo do
comprimento do reator para obter nova analise da contribuicdo dos fluxos

durante a remediacgao.
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