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RESUMO

Os catalisadores provenientes do processo de hidrogenacdo de odleos e
gorduras sao frequentemente desativados apds uso prolongado, contendo
contaminantes como acidos graxos livres e metais utilizados. Esses residuos
industriais podem representar sérios problemas ambientais se n&o forem
adequadamente tratados. Além disso, ao serem descartados, esses materiais muitas
vezes carregam consigo espécies de valor econémico, como o niquel. Com o objetivo
de tratar esses residuos e recuperar o niquel dos catalisadores desativados, a técnica
de eletrolixiviagado surge como uma opg¢ao viavel. Esta técnica visa extrair as espécies
na forma iénica, aplicando um gradiente de potencial elétrico entre eletrodos inseridos
na massa. Sob a influéncia desse campo elétrico, os cations migram em dire¢cdo ao
catodo, enquanto os anions se deslocam para o anodo. Avaliando o efeito do campo
elétrico e da temperatura na recuperagéao do niquel a partir de catalisadores
desativados do processo de hidrogenagao de oleos e gorduras, utilizando a técnica
de eletrolixiviagdo. Foram realizados testes preliminares para determinar a
concentracdo de acido sulfurico no eletrdlito e a temperatura de calcinagdo das
amostras (400 °C e 500 °C). Em seguida, foram realizados dois planejamentos
experimentais fatoriais 2k para avaliar os efeitos das variaveis campo elétrico e
temperatura na eficiéncia de eletrolixiviagdo. Durante o desenvolvimento do estudo,
foram empregadas técnicas analiticas para caracterizagao e quantificagao do niquel.
Os resultados indicaram que, para ambos os planejamentos, a melhor condi¢ao foi
utilizando acido sulfdrico a 1 mol L' como eletrélito, campo elétrico de 1,0 V.cm™ e
temperatura de 45 °C, durante 48 horas de tratamento. As eficiéncias de extragao
foram de 41,1% e 43,5% para os ensaios com catalisadores calcinados a 400 °C e
500 °C, respectivamente, apenas para eletrolixiviagdo. Os consumos energéticos
foram de 24,9 W h e 14,2 W h para os mesmos, respectivamente. Esses resultados
indicam que o efeito sinérgico entre temperatura e campo elétrico favoreceu a
remocao do niquel dos catalisadores, permitindo a extragdo de espécies utilizando

uma técnica menos poluente do que o processo de lixiviagdo convencional.

Palavras-chave: Remocao de ions; eletrdlise; planejamento fatorial; pré-tratamento;
eletrdlito de acido sulfurico.



ABSTRACT

Catalysts derived from the hydrogenation process of oils and fats are often
deactivated after prolonged use, containing contaminants such as free fatty acids and
utilized metals. These industrial residues can pose serious environmental problems if
not adequately treated. Additionally, when disposed of, these materials often carry with
them species of economic value, such as nickel. With the aim of treating these residues
and recovering nickel from deactivated catalysts, the electroleaching technique
emerges as a viable option. This technique aims to extract species in ionic form by
applying an electric potential gradient between electrodes inserted into the mass.
Under the influence of this electric field, cations migrate towards the cathode, while
anions move towards the anode. Evaluating the effect of the electric field and
temperature on nickel recovery from deactivated catalysts of the hydrogenation
process of oils and fats using the electroleaching technique. Preliminary tests were
conducted to determine the concentration of sulfuric acid in the electrolyte and the
calcination temperature of the samples (400°C and 500°C). Then, two 2k factorial
experimental designs were carried out to evaluate the effects of the electric field and
temperature variables on the efficiency of electroleaching. Analytical techniques were
employed during the study for nickel characterization and quantification. The results
indicated that, for both designs, the best condition was using 1 mol L' sulfuric acid as
the electrolyte, an electric field of 1.0 V cm-', and a temperature of 45°C for 48 hours
of treatment. The extraction efficiencies were 41.1% and 43.5% for the assays with
catalysts calcined at 400°C and 500°C, respectively, only for electroleaching. The
energy consumptions were 24.9 Wh and 14.2 Wh for the same, respectively. These
results indicate that the synergistic effect between temperature and electric field
favored the removal of nickel from the catalysts, allowing the extraction of species

using a less polluting technique than conventional leaching processes.

Keywords: lon removal; Electrolysis; factorial planning; pre-treatment; sulfuric acid

electrolyte.
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1 INTRODUGAO

A industria de gorduras e 6leos no Brasil tem crescido rapidamente ao longo
dos anos impulsionada pelo processamento de 6leo de soja atingindo uma produgao
média de 202.337 t/dia (ABIOVE, 2022). No entanto, uma grande quantidade de
residuos € gerada durante o processo. A hidrogenag¢ao € uma das etapas do processo
quimico de produgdo de margarina, que consiste na saturagédo das ligagdes duplas
das cadeias de acidos graxos insaturados através da adi¢ao de atomos de hidrogénio
(COENEN, 1976), modificando as caracteristicas fisico-quimicas do o6leo e
aumentando sua estabilidade contra oxidagao e decomposi¢cao (CHOO et al., 2001).
Este processo é realizado através da aplicagcado de catalisadores metalicos, onde o
niquel (Ni) é o agente ativo para a ocorréncia da reagdo de hidrogenagcao (YADAYV;,
SHARMA 2019; RAZAVIAN et al., 2020).

Embora os catalisadores de Ni sejam economicamente viaveis e altamente
ativos, a desativacao ocorre devido ao envenenamento dos sitios ativos, resultando
na redugdo das atividades cataliticas apoés uso excessivo (IDRIS et al.,, 2010;
BARTZAS et al., 2021). O catalisador de Ni gasto, proveniente da hidrogenagao de
gorduras e 6leos, constitui uma matriz composta por catalisador exaurido e material
organico, como acidos graxos livres, 6leo vegetal e outros subprodutos resultantes de
hidrogenagéao nédo completada (ESMAEILI; RAHIMPOUR 2017). Com o tempo, esse
material torna-se uma preocupagao ambiental devido ao seu teor de Ni e 6leo (AKCII
etal., 2015). Além disso, o descarte desses residuos sem tratamento prévio é proibido
pela Lei 12.305/10, que estabelece a politica nacional de residuo soélidos.

Por outro lado, o catalisador desativado geralmente contém niveis elevados e
recuperaveis de Ni e outros elementos que podem ser mais concentrados do que nos
minérios dos quais foram derivados (JODICKE et al., 1999). A recuperacdo destes
metais se torna atraente em termos de reducéo da poluicdo ambiental, e para atender
as necessidades de metal do mercado. Pois € uma importante fonte secundaria de
metais valiosos (ARSLANOGLU; YARAS, 2019; TOSHTAY et al., 2021).

Tendo em vista, a preocupagdo ambiental para descarte do catalisador
desativado e a recuperagao do metal Ni devido valor agregado. O presente trabalho &
motivado pela busca de uma técnica de extracdo de elementos metalicos com o
objetivo de reduzir o impacto ambiental, e a recuperagdo do metal valioso de uma

fonte secundaria.



Técnicas de recuperacdo de Ni em residuos solidos de processos
industriais tém sido estudadas ao longo dos anos, tais como: extracdo de metais por
acidos lixiviantes acidos ou alcalinos, hidrometalurgia, pirometalurgia, troca iénica e
remediacgao eletrocinética (IDRIS et al., 2010; SHEIK et al., 2010; SHEIK et al., 2013;
ESMAEILI; RAHIMPOUR, 2017; PIRES et al., 2019; PRADHAN et al., 2020; MAIDEL
et al., 2019). Dentre essas técnicas, de remediacao eletrocinética se destaca pela
utilizacdo de baixas concentragdes de acidos e baixas temperaturas de operacgao.
Esta técnica também é conhecida como lixiviagao assistida por campo elétrico (LACE)
ou Eletrolixiviacdo (EL). Embora a técnica seja amplamente utilizada para remocéao de
contaminantes do solo (PIRES et al.,, 2021), a LACE também tem se mostrado
promissora para remoc¢ao de elementos metalicos de catalisadores desativados.

EL, € uma técnica eletrocinética aplicada na remoc¢ao de espécies metalicas
ibnicas de solos (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993; PIRES et al., 2022). Portanto, a
técnica consiste na aplicacao de um gradiente de potencial elétrico entre eletrodos,
para a mobilizagdo das espécies idnicas (ACAR et al., 1995). Os eletrodos inseridos
na massa (solo), conectados a uma fonte de alimentagdo, geram o campo elétrico
necessario para a transferéncia de massa (espécies metalicas). A presenca de
umidade na massa com uma solugado condutora € essencial para o transporte de das
espécies no meio poroso. Sob a influéncia do campo elétrico, os anions se deslocam
para o anodo, enquanto os cations migram para o catodo, promovendo a separagao
das espécies (ACAR et al., 1990; PIRES et al., 2019).

A acgdo do campo elétrico manifesta alguns fendmenos eletrocinéticos
(LOPEZ-VIZCAINO et al., 2019; RISCO et al., 2016). A eletrosmose refere-se ao fluxo
de um volume e movimentacao de cargas quando uma diferenga de potencial elétrico
em direcao ao catodo. Na eletroforese é ocorre o movimento de particulas carregadas,
ou sistemas coloidais, em direg&o a seus eletrodos correspondentes. A eletromigracéo
ou migragao, ocorre pelo movimento de espécies iGnicas para seus respectivos
eletrodos (MOHAMADI; SAEEDI; MOLLAHOSSEINI, 2019; ORTIZ-SOTO et al., 2019;
PIRES et al., 2021).

A técnica EL ja foi utilizada para extracdo de metais na forma iénica de solos
contendo terra rara, reciclagem de lantanio a partir de catalisador de craqueamento
catalitico fluidizado gasto, remog¢ao de vanadio de catalisador usado na fabricagao de
acido sulfurico (H2S0a4), projeto de reator eletrocinético para recuperagao de vanadio

de catalisadores de craqueamento catalitico fluidizado e remogao acida de metais de



residuos de catalisador de craqueamento catalitico fluidizado por remediacao
eletrocinética (Pires et al., 2022; MAIDEL et al., 2019; MANGINI et al., 2020; DA CRUZ
DENIZ 2015; VALT et al., 2015).

Apesar da técnica LACE ser empregada na recuperagao de metais de solos
contaminados e catalisador desativado oriundos de petréleo, ainda ha uma
diversidade de materiais que podem ser estudados, incluindo catalisador de Ni
desativado proveniente da hidrogenagéo de d6leos vegetais. Portanto, o objetivo do
presente trabalho foi avaliar o efeito do campo elétrico e temperatura na recuperacao
do elemento Ni a partir de catalisadores desativados do processo de hidrogenacao de

Oleos e gorduras aplicando a técnica de eletrolixiviagao.

1.1 HIPOTESE

Considerando um processo de eletrolixiviagdo, tem-se como hipétese a
aplicacado de campo elétrico com baixa temperatura que pode atuar de forma sinérgica
ao processo de lixiviagao de Ni em catalisadores de hidrogenacao de 6leos e gorduras
reduzindo a necessidade de altas concentragdes de acidos e temperatura para

remocgao.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem a finalidade de contribuir para o avanco das técnicas
eletrocinéticas como ferramentas de extragcdo de espécies metalicas do catalisador

desativado do processo de hidrogenagao de 6leos e gorduras.
1.2.1 Objetivo geral
O objetivo geral do trabalho é avaliar o efeito sinergético da aplicacéo de

campo elétrico e temperatura na cinética de solubilizagao de ions Ni?* do catalisador

desativado de hidrogenagao empregando a técnica de eletrolixiviagéo.



1.2.2 Objetivos especificos

Com o intuito de atender o objetivo geral, os objetivos especificos deste
trabalho sao:
¢ Avaliar o efeito de diferentes concentragdes de H2SO4 em temperatura de 25°C
e 45°C;
e Realizar um planejamento fatorial completo do tipo 2k para avaliar o efeito das
variaveis temperatura e intensidade de campo elétrico na recuperacao de Ni;

¢ Calcular o consumo energético do processo de eletrolixiviagao de Ni.

1.3 LAYOUT DO TRABALHO

Este trabalho inclui, a seguir, mais quatro capitulos. O Capitulo 2 é dedicado
a revisao bibliografica, abordando o estado da arte da pesquisa, fundamentacao
tedrica, conceitos e técnicas relacionadas ao tema de pesquisa do presente trabalho.

No capitulo 3, sdo apresentados os materiais e métodos para o
desenvolvimento da eletrolixiviagdo, abordando método de preparo da técnica
eletrolixiviagdo, andlises quimicas e planejamento fatorial 22. No capitulo 4 sdo
apresentados os resultados das eletrolixiviagbes realizadas, a analise planejamento
fatorial 22, e as discussbes. O capitulo 5 apresenta as principais conclusdes do

presente estudo. Assim, finalizando o trabalho.



2 REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta a fundamentagao tedrica, conceitos e técnicas

relacionadas ao tema de pesquisa do presente trabalho.

2.1 HIDROGENAGAO

A hidrogenagao € um processo quimico que envolve a saturagdo de grupos
funcionais insaturados pela incorporacdo de atomos de hidrogénio. As fontes
primarias de hidrogénio empregadas incluem o hidrogénio (Hz) e os hidretos metalicos
(ZHAO et al, 2018). Na Figura 1, esta apresentada a reacdo genérica de

hidrogenagao de uma ligagao dupla entre atomos de carbono.

FIGURA 1 — REAGAO GENERICA DE HIDROGENAGAO.
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Acido graxo + Hidrogénio —— Acido graxo hidrogenado

FONTE: O autor (2024).

No entanto, o uso de hidrogénio molecular exige sempre o0 uso de
catalisadores, porque, apesar da reacdo ser favorecida, sem a sua presenca a
hidrogenagdo somente ocorre em condigdes muito drasticas de temperatura e
pressao. Esta aparente contradicio € o resultado da cinética da reacao, por ndo serem
compativeis as simetrias dos orbitais do hidrogénio molecular e do orbital do grupo
insaturado. Para que a reagdo ocorra € necessaria uma alta energia de ativacéo
(DING et al., 2019).

Entretanto, a utilizacdo de hidrogénio molecular exige o emprego de
catalisadores, uma vez que, apesar da reacao ser termodinamicamente favoravel, a
hidrogenagéo apenas ocorre em condigdes extremamente rigorosas de temperatura
e pressdo (JOVANOVIC et al., 2000). Essa aparente contradicdo surge devido a

cinética da reagao, uma vez que as simetrias dos orbitais do hidrogénio molecular néo



sdo compativeis com os orbitais do grupo insaturado. Portanto, para viabilizar a
reagéo, € necessario uma alta energia de ativagdo (ZHAO et al., 2018).

A hidrogenacéo é difundida em diversas industrias, com os mais diversos fins,
como por exemplo: estabilizacdo de combustiveis; aumento do ponto de fusdo de
materiais graxos e producédo de margarinas, bem como a obtencgéo de intermediarios
quirais em sintese de farmacos (PINHO; SUAREZ, 2013).

A hidrogenacao convencional do 6leo vegetal é realizada em uma autoclave
de batelada agitada sobre um catalisador a base de Ni a uma temperatura de 110 °C
-190 °C sob 0,21 mPa - 0,48 mPa de pressao de hidrogénio, resultando na formagao
consideravel de acidos graxos trans (TOSHTAY et al., 2021). Na Figura 2 é
apresentado o processo de hidrogenagao de 6leos refinados utilizando catalisadores
de Ni.

FIGURA 2 — PROCESSO DE HIDROGENAGCAO DE OLEOS REFINADOS
UTILIZANDO CATALISADORES DE NI.

_ H> / dleo )
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FONTE: PINHO, SUAREZ (2013).

2.2 CATALISADOR

O catalisador acelera a velocidade da reagao quimica ou modifica o caminho
dela e é ciclicamente regenerado no processo catalitico. Um fato bem conhecido é a
perda da atividade catalitica do catalisador no decorrer do tempo (STANKOVIC et al.,
2009).



Quando o catalisador € utilizado para reagdes de hidrogenacao € o elemento
critico, pois a velocidade da reagdo depende de sua atividade. Segundo Hastert
(1992), a eficiéncia global de um catalisador de hidrogenagao € avaliada em critérios
como a atividade, filtrabilidade, uniformidade, conveniéncia, seguranga ambiental,
disponibilidade e preco.

Os catalisadores metalicos apresentam melhor atividade, seletividade e
estabilidade, devido ao tamanho dos poros que atuam adsorvendo os reagentes sobre
a sua superficie (DROZDOWSKI; ZAJAC, 1977). A atividade do catalisador é medida
e estudada pelo efeito sobre a velocidade de reacdo, pois modifica a constante de
velocidade, presente na lei cinética da reagao, devido a diminuicdo da energia de
ativacao (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015).

A seletividade é a tendéncia de o catalisador favorecer uma determinada
reacdo em detrimento de outras reagdes secundarias. Em algumas reacgdes, a
seletividade do catalisador decresce com o aumento da area superficial, pois possui
mais centros ativos para ocorrer tais reacdes. A estabilidade quimica, térmica e fisica
de um catalisador determina o seu tempo de vida nos reatores industriais (CHOO et
al, 2001).

Um dos elementos metalicos preferidos industrialmente para catalisadores é
o Ni, devido ao seu valor de mercado quando comparado a outros metais como a
platina e propriedades fisicas, como volume e comprimento de poro, tamanho de
particula, area de superficie total e tamanho de cristalito de Ni. Estes fatores
desempenham um papel crucial na determinagcdo da atividade e seletividade dos
catalisadores (GEYER et al., 2011). Ha outros catalisadores mais eficientes como
paladio ou platina, porém, o seu preco elevado os torna inviaveis. O catalisador de Ni
consiste basicamente de Ni inserido sobre um suporte poroso e inerte, como a silica
ou alumina.

Quando o catalisador ja ndo apresenta um nivel de atividade (catalisador
desativado), esse é substituido ou regenerado. Este € um processo caro e que conduz
a perda de produtividade e rendimento (IDRIS et al., 2010; ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015). Portanto, é interessante se explorar métodos alternativos a
recuperacao do elemento Ni do catalisar desativado. Sendo uma motivagao para

desenvolvimento do presente estudo.



2.3 RECUPERAGAO DO CATALISADOR DESATIVADO

A desativagcdo de catalisadores é definida como a perda de atividade ou
seletividade em funcdo do tempo. Para os processos cataliticos industriais, a
desativagao causa uma preocupacao continua nas industrias, visto que a substituicao
ou parada de uma unidade devido a perda de atividade catalitica gera prejuizo na
producdo. Assim como, problema na eleminacdo desse residuo, devido ao seu
conteudo de metal e 6leo que pode causar danos ambientais (ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015). Além disso, o descarte desses residuos sem tratamento
prévio € proibido pela Lei 12.305/10, que institui a politica nacional de residuos sélidos.

A desativacao do catalisador na hidrogenagao pode ocorrer por envenamento,
esse ocorre quando existe forte adsor¢ao de impurezas ou de moléculas distintas dos
reagentes nos centros ativos (DROZDOWSKI; ZAJAC, 1977). A regeneracao dos
catalisadores desativados apds muitos ciclos de uso nédo é possivel por métodos
regulares, sendo essencial desenvolver um processo de baixo custo para recuperar o
Ni em forma util, como oxalato e sulfeto de Ni dos catalisadores usados (SAHU,;
AGARWAL; PANDEY, 2005) .

A recuperacgao de metal a partir dos catalisadores desativados se tornou um
campo atraente para pesquisas. Com isto, novas tecnologias e métodos vem sendo
desenvolvidos ao longo dos anos, sendo a técnica de lixiviagdo acida o método mais
estabelecido pela eficiéncia em recuperacédo do metal.

Os autores Ivascanu e Roman (1975), estudaram a recuperagéo de Ni de um
catalisador gasto por lixiviagao acida recuperando 89% Ni, com solu¢ao de H2SO4 nas
seguintes condigdes, solu¢ao de acido 80%, tempo de reagao de 50 min e temperatura
de 70 °C. Loboiko et al., (1983) descobriram que a recuperagao do Ni por lixiviagao
pode ser aumentada pela dissolugdo com concentragao de acido nitrico (HNO3) de
60% — 70%, no periodode 2 h a3 ha 120 °C.

Al-Mansi e Abdel-Monem (2002) avaliaram a lixiviacado de 6xido de Ni (NiO)
com H2SO04, o Ni foi recuperado na forma de sulfato de Ni por cristalizagdo direta e ao
mesmo tempo foi demonstrada a possibilidade de reutilizacdo do suporte de alumina.
A conversdo obtida de Ni foi de 99% usando uma proporcgéo de 1:12 sélido/liquido,
concentragao de acido em 50%, tamanho de particula menor que 500 ym e tempo de

5 h com taxa de agitacéo constante de 800 rpm a 100 °C.



Os autores Abdel-Aal e Rashad (2004), avaliaram a cinética de lixiviagao de
catalisador de 6xido de Ni gasto com H2SOa. Verificaram que os efeitos do tamanho
das particulas, concentracdo de H2SO4 e a temperatura de reagéo na taxa de extragcao
de Ni. Os resultados obtidos mostram que a extragao de cerca de 94% é alcancgada
usando tamanho de particula de catalisador gasto de 200-270 mesh a uma
temperatura de reagao de 85 °C por 150 min de reagdo com concentragao de H2SO4
de 50%. Os autores mantiveram a proporg¢ao solido/liquido constante em 1:20 g/mL.
Os resultados obtidos mostram que as temperaturas de reagao estudadas tém um
efeito notavel na dissolugcéao do NiO.

Idris et al., (2010) usaram H2SO4 e acido cloridrico no processo de lixiviagao
para recuperar o Ni de um catalisador gasto em reagdes de hidrogenacao de 6leo de
palma. Declararam que o H2SO4 € o melhor reagente para recuperagéo de Ni, em
condicdes ideais do processo obtiveram uma taxa maxima de recuperacédo de Ni de
85%.

Esmaeili e Rahimpour (2017) regeneraram o catalisador de Ni gasto
(Ni/diatomita) resultante do processo de hidrogenagdo de oleo comestivel
empregados tratamentos térmicos com lavagem de hidrogénio. A Regeneracgao
alcangada foi com o numero de malha de 200 mesh, tempo de 1 h com temperatura
de 450 °C. Os autores afirmam que pelo metodo empregado nenhuma parte do
catalisador de Ni gasto foi deixada no ambiente e nenhum reagente foi utilizado.

A cinética de lixiviagao do catalisador desativado Mo-Co-Ni/ éxido de aluminio
utilizando meio de acido formico foi estudada por Arslanoglu e Yaras (2019). Para
desenvolvimento do estudo, inicialmente foi efetuada a calcinacdo do catalisador
desativado, em diferentes temperaturas e tempos, alcangando a extragdo maxima de
metal a 500 °C apos 90 min. A influéncia de parédmetros do sistema foi estudada,
obtendo as maiores taxas de dissolucdo Mo 75,82%, Co 96,81%, Ni 93,44% e Al
19,46% em condi¢cdes experimentais, tamanho de particula 75 ym - 30 pm; razdo
liquido/sdlido 10 mL g'; concentracédo de acido formico 0,6 mol L-'; temperatura de
lixiviagdo 80 °C; tempo de lixiviagado 90 min e velocidade de agitagdo 300 rpm. A
cinética de lixiviacdo revelou que a reacao € controlada pela difusdo do filme liquido,
e concluiram que o procedimento desenvolvido pode ser aplicado para varios residuos
industriais, desde que tenham estrutura e composicado semelhantes ao catalisador

utilizado nesta pesquisa.



A recuperacdo de Mo, V e Ni de catalisador desativado proveniente da
industria do petréleo, utilizando lixiviagdo e extracdo com solvente foi estudada pelos
pesquisadores Pradhan et al., (2020). A lixiviagdo com H2SO4 recuperou V e Ni em
mais de 90%, porém Mo apenas 30%. O processo de extracdo e separagao por
solvente proporcionou a separagao maxima de 99% de Mo e V do licor de lixiviagao.

A intensificagdo e otimizagdo da recuperacdo de Ni de catalisadores de
hidrogenagao desativados, foi investigada pelos pesquisadores Lim et al. (2021). Para
intensificar o processo foi utilizada a irradiagao ultrassénica via banho ultrassénico,
visando verificar os efeitos positivos que essa técnica confere ao HNO3 e H2SO4. A
sonicagao resultou na extracdo acelerada de Ni, permitindo uma redug¢ao do tempo
de 2 h na recuperacéo de 70% Ni. Além disso, também foi descoberto que o HNO3
era um agente de lixiviagdo mais eficiente do que o H2SO4, com melhoria de 20% na
recuperacao de Ni a 70 °C sob condigdes ultrassonicas. A otimizagao do processo foi
executada pela adogao da metodologia de superficie de resposta, em que as
condigdes o6timas modeladas foram amplitude do banho ultrassénico de 67%,
temperatura de lixiviagao de 60 °C, concentragdo de HNO3 12,5% volume/volume (v/v)
e densidade da polpa de 7,5%.

A extracao seletiva de Ni, Mo e V dos catalisadores de hidroprocessamento
pelo processo integrado de lixiviagdo amoniacal e separagao seletiva, foi desenvolvida
pelos pesquisadores Zhang et al., (2020). Neste trabalho, apds calcinado a 400 °C, o
Mo e o Ni foram extraidos seletivamente por licores amoniacais com pH = 9, a
eficiéncia de lixiviagao foi de Ni 88,74% e Mo 97,92%. E V foi extraido seletivamente
a partir dos residuos por licores amoniacais contendo 6% (v/v) de H2O2apH=12e a
eficiéncia foi 97,13%. A separacédo seletiva de Ni no lixiviado foi alcangada por
extracao por solvente, o Mo no refinado de extragcdo pode ser recuperado pelo método
de precipitacdo, e o lixiviado contendo V foi tratado para obter o precursor de
metavanadato de amdnio seguido de calcinagdo. Com base no processo de
tratamento, Ni, Mo e V foram recuperados como os compostos de metal
correspondentes hidréxido de Ni (II) (Ni(OH)2), molibdato de bario (BaMoOas) e
pentoxido de vanadio (V20s), respectivamente.

A calcinagéo seguida de lixiviagdo com persulfato de sodio foi utilizada por
Arslanoglu e Yaras (2021), para recuperar Mo, Co e Ni de catalisador desativado de
hidrodessulfurizacdo. O processo de calcinagdo foi realizado visando remover o

carbono da estrutura do catalisador desativado e converter os 6xidos de metal na



forma soluvel, que possibilitaram a recuperacao de Mo 89,8%, Co 86,5% e Ni 81,2%
da solugao de lixiviagdo pelo método de precipitagao.

A técnica de precipitagdo quimica apos o processo de lixiviagao de oxidagao
foi utilizada pelos pesquisadores He et al., (2016) para recuperar Mo e Ni de
catalisadores de acrilonitrila desativados. Foi desenvolvido um processo de lixiviagao-
precipitagdo quimica com acido oxalico (H2C204) e perdxido de hidrogénio (H202) para
recuperar metais como Mo, Ni, ferro (Fe) e bismuto (B). Os resultados indicaram boas
eficiéncias de lixiviagcdo para Mo e baixos valores para Ni devido a formacgao de
complexos de oxalato de molibdénio soltuveis e um oxalato de Ni (NiC204) precipitado,
que foi separado por filtragdo. Sob as condi¢des pré-determinadas de lixiviagao 99,7%
de Mo foi dissolvido na fase liquida e 98,4% de Ni permaneceu nos residuos. Apos
purificacdo, 95% do Mo e 97% do Ni foram recuperados do catalisador desativado
como triéxido de molibdénio (MoOs) e oxalato de Ni Il (NiC204) com purezas de
97,88% e 99,91%, respectivamente.

Os estudos citados se concentraram na investigagdo a partir de novos
meétodos, parametros experimentais e condi¢des de reacdes, para recuperacao do Ni,
pois este € conhecido por ser um metal de valor econdmico e importante para as
atividades humanas e industriais (ARSLANOGLU; YARAS, 2019). Devido ao alto
preco, alta demanda e uma diminuigdo gradual dos recursos minerais primarios para
o Ni, é importante recuperar esses metais de fontes secundarias, particularmente os
catalisadores desativados.

Com base na literatura consultada, dentre os eletrélitos analisados, optou-se
pelo H2SO4 como eletrélito para a remogédo do elemento Ni, que se destacou pela
eficiéncia de remocdo. Da mesma forma, a temperatura foi escolhida, pois tem efeito

positivo na dissolugéao do NiO.

2.4 NIQUEL

O Ni é um metal de transig¢ao do grupo VIII da tabela periédica seguinte ao Fe
e Co, com ponto de fusdo 1454,85 °C, peso atdmico de 58,68 g mol', e nimero
atdbmico 28, possui resisténcia mecanica a corrosao e a oxidagao.

O Ni é predominantemente obtido a partir de rochas sulfatadas e minérios
lateriticos. Os sulfatos geralmente tém maior grau de Ni 1,5%-3,0% e sao

principalmente tratados usando técnicas convencionais pirometalurgicas



(FARROKHPAY; FILIPPOV; FORNASIERO, 2019). Embora 55% do Ni seja produzido
mundialmente a partir de minérios de sulfato, lateritas com menor teor (<1,5% Ni) e
maior teor de umidade 17%—-34% representam cerca de 60% dos depdsitos globais
de minério de Ni (BARTZAS; TSAKIRIDIS; KOMNITSAS, 2021).

Os oxidos de Ni mais comuns sao o NiO que apresenta cor verde e o 6xido
de Ni (ll1) (Ni2O3) cor preta. O Ni em solugéao pode estar na forma idnica e na forma de
complexos, os quais podem apresentar diferentes estados de oxidagdo, que podem
variar de -1 a +4 (LIM et al., 2021)

Alguns compostos formados pelo Ni em seus estados de oxidagdo sao: Ni
carbonil (Ni2(CO)s%), sulfato de Ni (Ni(SO4)2%7), tetracarbonilniquel (Ni(CO)4), sulfato
de Ni (Il) (NiSQa), dibromobis (trifenilfosfina) Ni (NiBr(PPhs)3), tetracloroniquelato
((NiCls)%>), tetracianoniquelato (ll) Ni(CN)s*, hexaquaniquel (II) Ni(H20)s?",
hexaaminoniquel (I1) (Ni(NH3)s?*) e hexafluoroniquelato (Ill) (NiFs%) (IDRIS et al., 2010;
SOUSA JUNIOR; NASCIMENTO; FERREIRA, 2011; LAATIKAINEN; SAINIO, 2019).
Dependendo do tipo especifico de ligante, os complexos apresentam determinada cor

como pode ser observado no Tabela 1.

TABELA 1 - COR CORRESPONDENTE A DETERMINADOS ESTADOS DE
OXIDACAO DOS COMPLEXOS DE NI.

Complexo no estado de oxidagéao Cor
Ni(H20)6%* Verde
NiO Verde
Ni(NH3)s2* Azul-violeta
Ni(HDMG)? Vermelho
2Ni(OH)3 Preto

FONTE: O autor (2024).

2.4.1 Complexos de niquel em meio sulfurico

Os autores Sousa Junior, Nascimento e Ferreira (2011) realizaram o estudo
de modelo termodinédmico baseado em equacdes de equilibrio, para formacédo de
complexos de Ni em meio sulfurico, e verificaram a formagdo de complexos de Ni
durante o processo. As reacgdes de equilibrio que ocorreram durante o tempo de

tratamento sdo mostradas na Tabela 2.



TABELA 2 - REACOES QUIMICAS DE EQUILIBRIO.

Reacao Constante de Equilibrio (K)
H20 = H* + OH- 1,0 et
H* + SO42 = HSO«+ 9,85 ¢!
Ni2* + SO4% = NiSO4 1,92 e2
Ni2* + HSO4" = NiSO4 + H* 2,18 e?
Ni2* + OH- = NiOH* 1,26 e*
Ni2* + 20H- = Ni(OH)2 1,00 e°

FONTE: Adaptado de Sousa Junior, Nascimento e Ferreira (2011).

A partir das reagdes de equilibrio os autores calcularam o percentual das
espécies para diferentes valores de pH para Ni (Figura 3). Apds se iniciar com todos
os coeficientes de atividades dos solutos iguais a um, as oito equagbes foram
solucionadas, pelo método de Newton, utilizando-se a ferramenta Solver do software
Excel. A forgca i6nica foi obtida e os coeficientes de atividades dos solutos foram
calculados pela equacao de Davies. Assim, concluiram que para valores de pH até
aproximadamente 1,8, ha predominancia da espécie NiHSO4", e pH = 2 ocorre a
predominancia da espécie Ni** que aumenta até atingir aproximadamente o pH = 3,
ponto onde ocorre a estabilizagdo da concentragao (SOUSA JUNIOR; NASCIMENTO;
FERREIRA, 2011).

FIGURA 3 - PERCENTUAL DAS ESPECLES PARA DIFERENTES VALORES DE PH
EM SOLUCAO DE H2SOs4.

N | 1) GO
z ~-,\‘ MNiS04 — == — - NiH504(+)
g \ ------- MNi(OH)2 MIOH(+)
. 80 4 P - = = Ni{2+)
.g 1-\ F - _— — — = -
= S
2 60 - e
LY) \'L" ’
e
5 a0 \_l
Wi ] ’”
a N
E ' -
- ] :
- 20 s \
: A 5
- g
Y S —
o 0 1 2 3 4 5 6
pH

FONTE: Adaptado de Sousa Junior, Nascimento e Ferreira (2011).



Os autores Idris et al., (2010) para complementarem a compreensdo do
estudo experimental, com catalisador desativado de Ni em H2SOs, realizaram um
diagrama de especiagdo para o Ni afetado por mudangas nas concentragbes
aniénicas usando o software VMINTEQ 2.61, foi utlizado um modelo de equilibrio
quimico para determinacao de especiag¢ao de metais. Os valores da porcentagem das

especiacgdes contendo Ni, em concentragdo de H2SO4, sdo apresentados na Figura 4.

FIGURA 4 - ESPECIACAO DO NI EM FUNCAO DAS CONCENTRACOES DE
SULFATO LIVRE (DO H2SOx).
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FONTE: Adaptado de Idris et al., (2010).

Conforme mostrado na Figura 3 as especiacdes simuladas de Ni plotadas sao
relativas as espécies totais de Ni em solugdes acidas separadas. O Ni pode formar
complexos estaveis de NiSO4, Ni(SO4)22~ em concentragdes de 1 mol ou superiores.
Os autores observaram que no caso de baixas concentragées de sulfato (0,01-1 mol),
o NiSOs pode ser formado em porcentagens relativamente altas (30-95%). Esta
observacao tem uma implicacao significativa na recuperabilidade do Ni na forma de
NiSOa.

Pode-se avaliar também o comportamento do Ni em solugdo com base no
diagrama de equilibrio da espécie em funcao do potencial elétrico e do pH do meio,
conhecido como Diagrama de Pourbaix do Ni (Figura 5). Este diagrama €& uma

representacdo grafica de reagdes calculadas a partir da equacdo de Nernst,



permitindo prever entre outras coisas, se 0 metal tende a passar por processos de

oxidacdo em decorréncia do pH do meio.

FIGURA 5 - DIAGRAMA DE POURBAIX PARA O SISTEMA NI-H20 A 25 °C.
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FONTE: Pourbaix (1974).

De acordo com a Figura 5, é possivel estimar que o Ni deixa a regido de
imunidade em uma faixa de potencial que varia entre -430 mV a 250 mV, em pH
inferiores a 6, e apresenta corrosao por H* em pH menores que 4. O uso destes
diagramas permite prever as condi¢gdes experimentais e os fatores que afetam os
processos de extragcao de Ni.

Quando o Ni esta presente na forma de 6xido (NiO) em meio com H2SO4, de

acordo com Al-Mansi e Abdel Monem (2002), a reagao que ocorrera sera:
NiO + H2SO4 = NiSO4 + H20 (1)

Abdel-Aal e Rashad (2004) comentam que a matriz (a-alumina) do catalisador

nao reage com H2SO4 e afirma que taxa de reagao diminui com o tempo. Isto se deve



a diminuigdo da area superficial do reagente. A taxa de reacéo é dada para modelos
baseados no controle por reagdo quimica na superficie da particula (l); difusdo através
da camada de produto (I1); e uma combinagao de ambos (llI). Com base nas pesquisas
realizadas, é possivel prever as reacdes que ocorrerdo durante o experimento ao

utilizar H2SO4 como eletrélito no catalisador de Ni desativado.

2.5 REMEDIACAO ELETROCINETICA

A remediacao eletrocinética, também conhecida como eletrorremediagéo
compreende um conjunto de fenbmenos de condugdo de cargas elétricas, com
objetivo de remogéao de espécies contaminantes de solos (ACAR et al., 1995; SUZUKI
et al., 2013), inicialmente era utilizada para remogéao de solos, mas hoje € aplicada em
diversos tipos de matriz. Esta técnica eletrocinética € passivel de aplicagdo em
qualquer meio poroso, isto é, remove contaminantes do tipo inorgénico, organico,
pode estar adsorvido ou ndo sob superficies sélidas, ou espécies carregadas e néo
carregadas em meio a uma solucdo (DENISOQV et al., 1996).

De maneira geral, o processo de remediagao eletrocinética envolve uma
configuragcao experimental a entrada de eletrdlito no sistema e sua subsequente saida,
carregando consigo os contaminantes (PIRES et al., 2019). Os mecanismos
predominantes de transporte para a remogao desses contaminantes nesse tipo de
configuragdo experimental sdo a migragdo e a eletro-osmose (KAYA; YUKSELEN
2005).

Na Figura 6, & apresentado um esquema representativo da técnica de
remediacao eletrocinética. Nesse cenario, os eletrodos sdo conectados a uma fonte
de alimentacao para fornecer o campo elétrico necessario a transferéncia de massa.
Para que o transporte de massa ocorra no meio poroso, € essencial que o solo
contenha solugao condutora, ja que a mobilizagdo das espécies acontece em um meio
eletrolitico. Dessa forma, por meio da influéncia do campo elétrico, &nions migram
para o anodo e cations para o catodo, promovendo a separagao das espécies. (ACAR
et al., 1990; HAMED; ACAR; GALE, 1991; UPPALA et al., 1997; PIRES et al., 2022).



FIGURA 6 - REPRESENTACAO DO PROCESSO DE REMEDIAGCAO
ELETROCINETICA.
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FONTE: O autor (2024).

Com a agao do campo elétrico, ocorrera alguns fenémenos eletrocinéticos
(LOPEZ-VIZCAINO et al., 2019; RISCO et al., 2016). Sendo a eletroosmose o
deslocamento da agua (H3O") presente no meio poroso em direcdo ao catodo. A
eletroforese refere-se ao movimento de particulas carregadas ou sistemas coloidais
em direcdo aos seus respectivos eletrodos. A eletromigracdo ou migragao, ocorre
através do movimento de espécies ibnicas em diregdo aos seus eletrodos
correspondentes, sendo considerada o mecanismo preponderante para a
transferéncia de massa em solos. (SAICHEK; REDDY, 2003; MOHAMADI; SAEEDI,;
MOLLAHOSSEINI, 2019; ORTIZ-SOTO et al., 2019; PIRES et al., 2019).

Além dos fenbmenos de transporte, o efeito de campo elétrico pode induzir
reagdes na superficie dos eletrodos, envolvendo a transferéncia de carga de elétrons
(e”). Na Remediacao Eletrocinética, destaca-se as reagdes de eletrdlise da agua, que
geram prétons H* no anodo e hidroxilas OH™ no catodo (ACAR; ALSHAWABKEH,
1993; ACAR et al., 1995; CAMESELLE, 2014):

A reacao anddica por

2H20 =2 4H + O2 + 4e” E0=-1,229 V (2)

e a reagao catddica por

2H20 + 26 = 20H" + Hz E0=.0,828 V (3)



Os metais retirados da massa e transportados para as proximidades dos
eletrodos tornam-se suscetiveis a reagdes de oxirredugao na superficie, caso atinjam
um potencial elétrico suficiente para o desenvolvimento da reagado, evitando o
equilibrio. Esse potencial adicional € denominado sobrepotencial de reagao e esta
sujeito a natureza da espécie, ao material do eletrodo e as condi¢cbes do meio
(MAIDEL, 2020). Entre os varios elementos em solucédo na EL para catalisador de Ni
desativado, com base nas reac¢des descrita no item anterior € possivel identificar uma
preferéncia pela reducao dos ions de acordo com o potencial padréo, apresentado em

ordem decrescente na Tabela 3.

TABELA 3 - POTENCIAL PADRAO DE REDUGAO DOS ELEMENTOS NI.

Reacgao Potencial de redugao (E°)
NiO2 + 4H* + 2e = Ni?* + 2H.0 1,678
Ni(OH)s + e = Ni(OH)2 + OH- 0,48
Ni2* + 2e = Ni -0,257
Ni2* + SO4% = NiSO4 -0,286
NiO2z + 2H20 + 2e = Ni(OH)2 + 20H- -0,490
Ni(OH)2 + 2e = NiO + 20H- -0,72

Fonte: O autor (2024).

2.6 ELETRORREMEDIAGAO EM CATALISADORES DESATIVADOS

O Grupo de Eletroquimica Aplicada (GEA) da Universidade Federal do Parana
(UFPR) atua na area de eletrorremediagao desde 2005, sendo o primeiro trabalho
conduzido por Baptista (2005). O autor estudou a recuperagado de catalisadores
desativados de craqueamento catalitico fluidizado, avaliando o potencial de
recuperacao dos metais Ni e V pela técnica de remediacéao eletrocinética. O eletrdlito
utilizado foi H2SO4 nas concentragbes de 0,5 mol L', 1,0 mol L' e 2,0 mol L. O
campo elétrico aplicado na eletrorremediagédo foi de 0,5V cm™ durante 96 h de
tratamento. A melhor condigéo para extragao foi com o uso de H2SO4 a 1 mol L', com
eficiéncia 86% de remogao V e Ni.

Creplive (2008) pesquisou a remocado de V a partir de catalisadores

termodinamicamente estaveis. Aplicando campo elétrico com eletrdlito de H2SO4



1 mol L' a uma vazdo de 100 mL h' sob um potencial de 11 V durante 24 h e 48 h.
Concluiu-se a partir dos resultados obtidos que o melhor tempo de tratamento foi 48 h.

Valt (2012) avaliou a capacidade de regeneragdo de catalisadores apos
processo de remediacao eletrocinética. Visando a remocao do ion vanadila, foram
comparados dois tipos de eletrélitos: H2SO4 a 1 mol L e citrato de sédio a 0,5 mol L™
a um potencial de 11 V durante 48 h, sob uma vazao constante de 100 mL h-' de
eletrdlito. Apds a eletrorremediacao foi possivel a recuperacao de 50% do ion vanadila
utilizando H2S0O4 e 30% com citrato de sodio.

A recuperacao da superficie ativada do catalisador de FCC pelo tratamento
eletrocinético para remocgédo de Ni e V foi estudado por Valt et al., (2015). No
tratamento experimental o catalisador FCC foi inserido em reator cilindrico, acoplado
entre cAmara catddica e anddica, com eletrodo de aco inoxidavel comercial AlISI 304
como anodo e chumbo como catodo. Durante 48 h, foi bombeada solugao de H2SO4
1 mol L' e aplicado potencial elétrico de 11 V. A aplicagdo de campo possibilitou
remocdo de 30% para o V, 1,5% para o Ni Essa remogdao de metais causou
desbloqueio dos poros do catalisador, recuperando 40% de sua superficie ativa.

Deniz (2015) utilizou como eletrdlito o H2SO4, conforme Baptista (2005) e Valt
(2012) e a metodologia de Creplive (2008), utilizou catodo de chumbo (Pb) e anodo
de Ti/Ru-Ir. As variaveis estudadas foram concentragdo do eletrolito (0,5 mol L,
0,75mol L' e 1,0 mol L") e campo elétrico aplicado (0,25 V cm', 0,40 Vcm™ e
0,55 V cm™). Os resultados mostraram a maior remogéo de V foi de 25,75%, com uma
concentragéo de H2SO4 de 1,0 mol L' e campo elétrico de 0,55 V cm™.

Godoi (2016) estudou a remogédo de V por remediagdo eletrocinética
comparando eletrélitos de H2SO4 e citrato trisdédico a 0,5 mol L. Foi testado o uso da
camara catodica simples e da camara catddica dupla com membrana catiénica,
aplicando diferentes potenciais para remoc¢ao. A melhor condicido experimental em
relacédo a eficiéncia energética foi sob o potencial de 5 V, utilizando camara dupla e
citrato trisodico.

Mangini (2020) avaliou a influéncia do campo elétrico na remocéao de V dos
catalisadores de pentoxido de V (V20s) utilizando H2SO4 via eletrorremediacéo. Os
resultados mostraram que a aplicacao de potencial elétrico constante induz reacdes
na superficie dos eletrodos que afetam a eficiéncia do processo de remediacédo. A

melhor taxa de remogéo de ions de V foi nas condi¢cdes de 6,7 V cm™ durante 6 h em



concentragdo de H2SOs4 de 0,015 mol L, justificando-se estes parametros como
melhores do ponto de vista financeiro.

A pesquisadora Maidel (2020) estudou a recuperagao de La de catalisador
desativado de FCC via lixiviagdo assistida por remediagcdo eletrocinética. A
pesquisadora constatou que o campo foi capaz de estimular os fendbmenos de
transporte de massa de natureza eletrocinética, obtendo uma remogao de 26% de La
quando submetido ao potencial de 3,2 V em concentragdo de H2SO4 de 1 mol L'
durante 48 h, viabilizando a técnica como alternativa de tratamento para o catalisador
desativado de La.

Além do estudo de recuperagao de metais pela técnica EL de catalisadores
desativados, a pesquisas realizadas para remocao de terras raras de solos. Pires
(2018) investigou a remocgao de itrio na forma idnica (Y3*) de solo empregando a
técnica MACE. Obtendo uma eficiéncia de extracédo de 48% da espécie, utilizando
acido acético a 0,1 mol L' como eletrélito e uma intensidade de campo elétrico de
0,5V cm-', durante 240 h de tratamento.

Pires et al. (2019) investigaram o impacto das variaveis campo elétrico e
concentragéo de eletrdlito na extragao de Y3* de solos arenosos por meio da técnica
MACE. Realizaram um planejamento fatorial (22) com triplicata do ponto central, com
variaveis campo elétrico e eletrélito de acido acético. O desempenho mais eficaz
obtido de remogéo foi 42,6% de Y3*, durante de 72 h de experimento, com &cido
acético a 0,10 mol L-' e campo elétrico de 0,55 V cm™.

Considerando as pesquisas apresentada, tem-se a motivacdo para o
desenvolvimento do presente trabalho, empregando a técnica de EL para recuperagao
de ions de Ni de catalisadores desativado de hidrogenagéo e a redu¢do do impacto

ambiental.



3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo destina-se a apresentagcdo da metodologia empregada para
recuperacao de catalisador de Ni, resultante do processo de hidrogenagao de 6leos e
gorduras vegetais e com as fungdes cataliticas reduzidas. Sado abordadas as
condigbes experimentais para as praticas aplicadas na eletrolixiviagdo e os métodos

analiticos para caracterizacao do catalisador e do eletrélito.

3.1 MATERIAIS PARA EXPERIMENTOS DE ELETROLIXIVIACAO

Os equipamentos utilizados para as eletrolixiviagdes foram: célula
eletrocinética e os suportes para os eletrodos, fonte de alimentagéo (Agilent — modelo
E3645A), multimetro (Agilent — modelo 34401A), pHmetro (Hanna Instruments —
modelo HI1083), banho maria (Tecnal — modelo E-056) e bomba peristaltica (Milan® -
BP600). A Figura 7 apresenta, de forma esquematica, os dois aparatos experimentais

utilizados nos ensaios de eletrolixiviagao.



FIGURA 7- APARATO EXPERIMENTAL UTILIZADO NOS ENSAIOS DE
ELETROLIXIVIACOES, NAS TEMPERATURAS DE 25 °C (a) e 45 °C (b).
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LEGENDA: 1) célula eletrocinética, 2) eletrodos, 3) pHmetro, 4) fonte de alimentagéo, 5) multimetro,

6) banho maria.

FONTE: O autor (2024).



Inicialmente foram realizados testes experimentais com temperatura de 25 °C
(Figura 7a) e posteriormente procedeu-se ao estudo de 45 °C (Figura 7b), com objetivo

de avaliar o efeito de temperatura no processo de eletrolixiviagao.

3.2 CELULA ELETROCINETICA

A célula eletrocinética utilizada neste trabalho segue o modelo utilizado no
trabalho de Pires et al., (2019). A Figura 8 ilustra a célula eletrocinética usada nas
eletrolixiviagdes, o leito cilindrico possui 4 cm de comprimento e 8 cm de didmetro, em
suas extremidades foram fixadas as camaras anddica (CA) e catddica (CC) com
dimensdes externas de 12 cm x 12 cm x 3 cm, e volume interno de 150 cm?® cada, com
orificio para coleta de aliquotas na parte superior. E eletrodos de 8 cm de didmetro
foram fixados em seus suportes nas extremidades das camaras anddica e catddica.
O material da célula é composto de polimetil-metacrilato (PMMA) e os suportes dos

eletrodos por policloreto de vinil (polyvinyl chloride — PVC).

FIGURA 8 — CELULA ELETROCINETICA PARA ELETROLIXIVIACAO.

FONTE: Pires et al., (2020).

Entre o leito cilindrico e as camaras eletroliticas foi fixado um filtro de poliéster

(100 mesh — Macrokun), para impedir a passagem de material solido, mas permitir o



fluxo da solucéo eletrolitica. Para vedacao dos suportes de PVC com os eletrodos nas
camaras utilizou-se borracha de silicone.

Na Figura 9 sao apresentados os eletrodos utilizados na célula eletrocinética,
sendo o0 anodo compostos por titdnio grau dois recoberto com 6xido titanio (Ti/TiOz2),
e o catodo de titanio grau dois lixado com lixa de granulometria 120, 240, 400, 600 e
1200 mesch.

FIGURA 9 - ELETRODOS UTILIZADOS NA ELETROLIXIVIAGAO.

LEGENDA: (a) Anodo (Ti/TiO2) e (b) catodo da célula eletrocinética.
FONTE: O autor (2024)

Para o revestimento do filme de TiO no eletrodo anddico, foi empregado a
metodologia de Maytorena-Sanchez et al (2021) com faixa de temperatura para o
processo de oxidacao térmica do titanio grau 2 de 500 °C durante 3 h. Com o objetivo
de obter uma camada de 6xido compacta e com boa adesao, para aplicacao da EL.
Para o eletrodo catddico foi realizado o polimento com lixas de mesh 120, 240, 400,
600 e 1200.

3.3 ELETROLITO

Neste trabalho, foi utilizado uma solugéo preparada com H2SO4 (98 % P.A. -
ALPHAO093) e agua destilada, com concentragdo de 0,5 mol L', 1 mol L' e
1,5 mol L.



3.4 CATALISADOR DESATIVADO
O material em estudo (Figura 10) consistem em um catalisador de Ni
proveniente da hidrogenacao de 6leos e gorduras vegetais da industria de alimentos

com suas fungdes cataliticas reduzidas, denominado de catalisador desativado (CD).

FIGURA 10 - Catalisador desativado do processo de hidrogenacgéao.

FONTE: O autor (2024).

3.5 METODOS EXPERIMENTAIS

A metodologia proposta neste trabalho abrange 3 etapas, sendo a primeira
etapa testes preliminares de permeabilidade e as demais etapas testes experimentais
referentes ao o planejamento fatorial 2%, envolvendo as variaveis campo elétrico e

temperatura.

3.6 TESTES PRELIMINARES

3.6.1 Caracterizagao do catalisador desativado

O catalisador desativado (CD) foi caracterizado pela técnica semi-quantitativa
de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), realizada no Laboratério de
Analise de Minerais e Rochas (LAMIR-UFPR).

A morfologia e microestruturas foram analisadas através do microscépio
eletronico de varredura (MEV) (VEGA3 da TESCAN com detector VSE e filamento de
tungsténio a 20 kV e WD de 10 e 15 mm com Sistema de Energia Dispersiva (EDS)



acoplado realizado. No Centro de Microscopia Eletrénica (CME-UFPR), ates de iniciar
o teste preliminar de permeabilidade.

Foi utilizada a difracao de raio X (DRX), para identificar as fases cristalinas do
elemento Ni presente no CD. Os padrdoes de DRX foram obtidos em um difratbmetro
Shimadzu XRD-7000 (radiagdo CuKa, A = 1,54056 A), operando a 40 kV e 20 mA. Foi
utilizado um passo de 0,02° em 1 s, na faixa de angulo 26 de 10-70.

3.6.2 Teste de permeabilidade

O teste de permeabilidade foi realizado para determinar o periodo necessario
para preenchimento de todo o leito do reator com o eletrdlito.

O teste de permeabilidade foi realizado no sistema ilustrado na Figura 7.
Sendo inserido aproximadamente 60 g de CD no leito do retor, na sequéncia, foi fixado
o filtro poliéster nas duas extremidades, entdo a célula foi fechada com os suportes
de PVC contendo os eletrodos. Para dar inicio ao bombeamento do eletrdlito nas
concentragdes de H2S0O4 1 mol L' para o sistema.

O bombeamento de eletrdlito foi realizado utilizando uma bomba peristaltica
conectada a duas camaras pois 0 CD apresentou baixa permeabilidade, inviabilizando
0 envio da solugéo através de apenas uma camara eletrolitica.

Apo6s o preenchimento da célula eletrolitica, deixou-se o sistema em repouso
por 1 h e procedeu-se novo bombeamento de eletrdlito. Repetiu-se o processo de
bombeamento do eletrélito até que nao houvesse variacdo no nivel da célula, de
aproximadamente 315 mL.

Para verificar se todo do leito foi umedecido o reator foi aberto a cada 6h de
repouso e averiguo a massa do CD. Assim que verificado foi retirado a amostra da
célula e montado outro ensaio na mesma condicdo e aberto com 12h. Repetiu-se o
processo até que todo o leito com a massa de catalisador desativado fosse permeado
com o eletrolito. Apds 48 h de repouso o eletrdlito ndo permeou todo o leito, entdo
optou-se pela técnica de calcinagdo para remover contaminantes que poderiam estar
impedindo a permeabilidade.

O mesmo procedimento foi realizado apds a calcinagao do CD, utilizando as
concentragdes de H2SO4 de 0,5 mol L', 1 mol L' e 1,5 mol L, assim definindo o
tempo de repouso necessario para permear todo o leito. A Figura 11 ilustra a o reator

eletrocinético com CD de Ni calcinado e eletrélito de H2SO4.



FIGURA 11 - CELULA ELETROCINETICA COM CATALISADOR DESATIVADO DE
NI CALCINADO E ELETROLITO DE H2SO4 CONCENTRAGCAO DE 1 MOL L.

FONTE: O autor (2024).

3.7 REMOCAO DA GORDURA

3.7.1 Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial

O objetivo desta analise foi verificar a perda da matéria organica do CD em
funcdo da temperatura. De modo a verificar melhor temperatura de calcinagao.

As analises foram realizadas no equipamento (TGA/SDTA85 Mettler Toledo),
com aquecimento 30 °C a 850 °C em atmosfera de nitrogénio (50 mL min), com uma

rampa de temperatura de 10 °C min.

3.7.2 Calcinagao do catalisador desativado

O processo de calcinagao do CD para remogao de gordura em reservatorio
de aco inox 316 de 20 L, fechado hermeticamente na parte superior. O sistema possui
sensor de temperatura na parte superior e saida de gases na tampa, mediante
aplicagcao de vacuo. Todo o reservatorio foi envolvido por uma capa de ago inox 316,
formando uma regido de troca térmica. Durante a operacéo o calor foi fornecido na
parte inferior do tanque, recirculando na regido de troca térmica.

Com o aquecimento, a matéria organica e agua presentes no catalisador

foram evaporadas e os vapores condensados em trocador de calor refrigerado com



agua e instalado na saida dos gases. Apés o resfriamento, a agua foi separada da

gordura por diferenca de fases. A Figura 12 mostra o CD calcinado.

FIGURA 12 - CATALISADOR DESATIVADO DO PROCESSO DE HIDROGENAGCAO
CALCINADO.

FONTE: O autor (2024).

Apos calcinado o CD foi caracterizado pela técnica de FRX. O teor de Ni no
material apos a calcinacdo também foi determinado por espectrometria de absorcao
atbmica com Chama (Flame Atomic Absorption Spectrometry — FAAS) no Centro de
Ciéncias Moleculares e Nanotecnologia (CCMN - UNICENTRO). Para a quantificagao
do elemento Ni por FAAS a amostra foi submetida a digestdo acida umida aberta, de
acordo com o procedimento descrito por Machado; Alvares e Guimaraes 2019. Apds
filtrado a amostra foi levada para analise de FAAS.

A morfologia e microestruturas foram analisadas através do MEV, e para
caracterizar a distribuicao dos elementos na superficie do CD calcinado utilizou-se o
EDS. Foi realizado o DRX, para identificar as fases cristalinas do elemento Ni presente

no catalisador desativado calcinado.

3.8 TESTES DE ELETROLIXIVIACAO PRELIMINARES

A montagem do sistema de eletrolixiviagado seguiu o procedimento adotado no
teste de permeabilidade, sendo 3 testes de eletrolixiviacdo. Apdés o tempo de
permeacao de 48 h para 25 °C e 16 h para 45 °C. Os eletrodos foram conectados a

fonte para fornecer o potencial elétrico para iniciar o teste de eletrolixiviagao.



O tempo de tratamento foi de 192 h com potencial elétrico de 1 V cm™!, com
intervalo de coleta de 24 h nas camaras anoddica (CA) e catédica (CC) para
quantificagédo dos ions de Ni?* para temperatura de 25°C. A corrente elétrica e o pH
da solucdo na CA e CC foi monitorado a cada tempo de coleta.

O tempo de tratamento foi de 48 h com potencial elétrico de 1 V cm-!, com
intervalo de coleta de 6 h nas camaras anddica (CA) e catédica (CC) para
quantificagdo dos ions de Ni?* para temperatura de 45°C. A corrente elétrica e o pH
da solucdo na CA e CC foi monitorado a cada tempo de coleta.

O primeiro teste foi preparado com solugdo de H2SOsa 0,5 mol L. O segundo
teste foi com uma solugédo de 1 mol L' de H2SOa. O terceiro teste uma solugdo de
eletrolito preparada com 1,5 mol L' de H2SOa. As condigdes experimentais dos testes

de eletrolixiviagao estdo apresentadas na Tabela 4.

TABELA 4 - CONDIGOES EXPERIMENTAIS DOS TESTES DE
ELETROLIXIVIACAO.

Temperatura de 25 °C

Teste Eletrélito Repouso Campo elétrico Tempo de tratamento Intervalo entre coleta
(mol L) (h) (Vem?) (h) (h)
1 0,5 48 1 192 24
2 1 48 1 192 24
3 1,5 48 1 192 24
Temperatura de 45 °C
Teste Eletrélito Repouso Campo elétrico Tempo de tratamento Intervalo entre coleta
(mol L) (h) (Vem) (h) (h)
1 0,5 16 1 48
2 1 16 1 48
3 1,5 16 1 48

FONTE: O autor (2024).
O tempo de tratamento assim como o intervalo entre as coletas foi definido de
acordo com os resultados da analise de voltametria obtidos pelo polarografo ao

decorrer do tratamento nas CA e CC.

3.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL



Apos as observacdes nos testes de eletrolixiviacdo, foi definido o
planejamento para conduzir os experimentos. Com o objetivo de verificar o efeito das
varaveis de relevancia campo elétrico (@) e temperatura (T) na eletrolixiviagao, foi
utilizado o software R.

Para isso, foi realizado o delineamento experimental fatorial do tipo 2k com k
= 2. A escolha desse planejamento esta associada a possibilidade de avaliar os efeitos
individuais e de interacao dos fatores de interesse. Além disso, tem-se a possibilidade
de analisar todas as combinacbdes entre os diferentes fatores e os seus niveis,
resultando em uma varredura sistematica do espago amostral (MONTGOMERY,
2017).

O modelo estatistico para o experimento fatorial 22 quando ha n réplicas dos

ensaios experimentais é dado por:

yil =H+ai +Bj +yii+Eij (Eq. 1)

onde o termo [ representa a média geral dos experimentos, ai € o efeito do i-
ésimo nivel do fator A, Bj € o efeito do j-ésimo nivel do fator B, e yij é o efeito de
interacao da ij-ésima combinacgao das variaveis A e B. yjjé a resposta observada da I-
ésima (I =1, ..., n) repeticao do i-ésimo (i = 1, ...,a) nivel do fator A e do j-ésimo (j = 1,
..., b) nivel do fator B. O erro aleatorio corresponde ao termo €j. Para o caso do
planejamento 22 com duplicatas dos eventos tem-se que a = b =n = 2. O nimero total
de observacdes é dado por N = abn, resultando em 8 ensaios de eletrolixiviagao
(MONTGOMERY, 2017; MONTGOMERY, 2019).

Relacionando as variaveis A e B com o problema de eletrolixiviagdo proposto
neste trabalho, a variavel A corresponde a campo elétrico (¢) e a variavel B a
temperatura (T). A Tabela 5 apresenta as condi¢des experimentais para os 2

planejamentos de eletrolixiviagao realizadas em duplicata.



TABELA 5 — PLANEJAMENTO FATORIAL COM AS VARIAVEIS CODIFICADAS E

FISICAS.
Ensaio Variaveis codificadas Variaveis fisica
(M) (¢) T(C) ¢ (Vem?)
EL-01 -1 -1 25 0,5
EL-02 +1 -1 45 0,5
EL-03 -1 +1 25 1,0
EL-04 +1 +1 45 1,0
EL-01 -1 -1 25 0,5
EL-02 +1 -1 45 0,5
EL-03 -1 +1 25 1,0
EL-04 +1 +1 45 1,0

FONTE: O autor (2024).

Para analisar a normalidade dos residuos, foi realizado o teste de Shapiro-Wilk
(Shapiro e Wilk, 1965). Todas as analises estatisticas foram realizadas considerando o

nivel de significancia de 0,05 (a = 5%).
3.10 METODOS ANALITICOS PARA QUANTIFICACAO DO ELETROLITO

Para quantificagdo dos ions de Ni?* das amostras coletadas durante o
experimento. Foi o um Analisador Voltamétrico (Methrom® modelo 797 VA
Computrace Control) com sistema de 3 eletrodos, modo multi-eletrodos, com eletrodo
de referéncia Ag/AgCl, eletrodo de trabalho de gota pendente de mercurio e eletrodo
auxiliar de platina.

As melhores condi¢gdes obtidas no planejamento experimental foram
realizadas a quantificacdo do elemento Ni por FAAS no Centro de Ciéncias
Moleculares e Nanotecnologia (CCMN - UNICENTRO).

3.11 EFICIENCIA DE EXTRACAO
Para analisar o desempenho do processo foi calculada a eficiéncia do

processo de eletrolixiviagdo (). Tem-se que o dominio de andlise da variavel ¢

abrange somente as camaras CA e CC. Assim, a eficiéncia é definida como



£ = (Cca V((:g:-ncl)cc Veo) 100% (Eq. 2)

onde Cca e Ccc (g L) é a concentragdo da espécie, respectivamente, na
camara anddica e catddica. Vea (L) € o volume da camara anddica, Vcc (L) é o volume
da camara catodica, Cs (g) da concentragao inicial de Ni no catalisador, e m (g) é a

massa de catalisador utilizada nos experimentos.
3.12 CONSUMO ENERGETICO
O consumo energético do processo de eletrolixiviagao (), em W h, leva em

consideracao o potencial elétrico aplicado entre os eletrodos (E), em V, e a corrente

elétrica (i), em A, dissipada no processo. Assim, tem-se que
¢ = [ E@i(dt (Eq. 3)

Considerando que o processo eletrocinético foi conduzido sob um potencial

constante, a Eq. (3) pode ser reescrita na forma:
¢=E[ i(vde (Eq. 4)

Onde t é o tempo de tratamento.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos experimentos fisicos e
quimicos de eletrolixiviagdo, assim como as discussdes a respeitos dos resultados

apresentados.

4.1 ENSAIOS PREMILINARES DO CATALISADOR DESATIVADO DE Ni

4.1.1 Caracterizagao do catalisador desativado

Antes de realizar o processo de eletrolixiviagao, o catalisador foi caracterizado
utiizando a técnica semi-quantitativa de fluorescéncia de raios-X (FRX) e
espectroscopia de dispersdao de energia (EDS). Os resultados obtidos podem ser
visualizados na Tabela 6, e expressos como porcentagem massica dos 6xidos mais
estaveis de cada elemento, para analise de FRX e porcentagem superficial de cada

elemento, para analise de EDS.

TABELA 6 - COMPOSICAO DO CATALISADOR DESATIVADO DE NI PELAS
TECNICAS DE FRX E EDS.

FRX

Espécie NiO Si0z CaO MgO SOs P05 P.F*

(%) 316 127 13 0,1 0,1 <01 55,35
EDS

Elemento C (@) Ni Si

(%) 384 286 19 13,9

LEGENDA: *P.F. Perda ao Fogo e normalizado para 100% o resultado.
FONTE: O autor (2024).

ApoOs a identificagdo da porcentagem de NiO por meio da técnica de FRX.
Realizou-se a quantificacdo do elemento Ni pela estequiometria, o que resultou em
uma concentragéo aproximada de 23,8% de Ni no catalisador. A fase suporte (SiOz2)
representa pouco menos de 3% da composicéo total do catalisador.

A perda ao fogo foi superior a 55%, evidenciando a presenca de acidos graxos

livres e contaminantes remanescentes. Esses acidos graxos e contaminantes podem



ter se acumulado ao longo do uso do catalisador na etapa de hidrogenagédo. A
presenca desses compostos, pode afetar a eficiéncia de eletrolixiviagdo, bem como

na permeabilidade do eletrdlito na célula eletrocinética.

A morfologia da superficie obtida por MEV e o mapa EDS do CD séo
mostrados nas Figuras 13 e 14, respectivamente.

FIGURA 13 - IMAGEM MEV DA SUPERFICIE DO CATALISADOR DESATIVADO

FONTE: O autor (2024).

FIGURA 14 - MAPA DE EDS DA SUPERFICIE DO CATALISADOR DESATIVADO
DE NI ANTES DA CALCINAGAO.
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FONTE: O autor (2024).



Na Figura 13, € apresentado a micrografia obtida MEV com uma ampliagao
de 1000 vezes. Ao analisar a imagem, nota-se a presenga de agregados de particulas
com diferentes tamanhos na superficie do CD. Esses agregados sao indicativos da
presenca de gordura vegetal na superficie do CD, que pode ter se acumulado ao longo
do uso do catalisador na etapa de hidrogenagdo. A analise dos mapas EDS
apresentado na Figura 14, é possivel observar a presenca do elemento C nos
agregados, que é caracteristico de compostos organicos, incluindo a gordura vegetal.

As particulas com formato lamelar observado na Figura 13 sao caracteristicos
da estrutura da silica, que se organiza em camadas finas e planas (DISKIN;
CUNNINGHAM; ORMEROD, 1998; PUTRI et al., 2022). Ao analisar os mapas de EDS
na Figura 14, pode-se notar uma distribuicdo uniforme do elemento Si nas particulas
em forma de lamina. Essa uniformidade indica que a silica esta bem distribuida na
superficie das particulas. O tamanho médio das particulas lamelares determinado foi
de 19,403 pm.

Na Figura 15 é apresentado o padréo de DRX que foi obtido para o CD antes
da calcinagéo. O padrao de DRX foi comparado com os arquivos cristalograficos PDF
1-378 e PDF 87-712, e foi possivel verificar a correspondéncia dos picos em torno de
20 = 22°, com a presenga de silica usada como suporte no catalisador. Nao foi
possivel detectar nenhum outro pico de difragdo especifico de SiO2. Foram
identificados picos em 20 nas posi¢des de 44,38°, 52,72° e 78,17°, os quais sao
caracteristicos da presenca de cristais de Ni metalico.

FIGURA 15 — PADRAO DE DRX DO CATALISADOR DE NI DESATIVADO
REALIZADO ANTES DA CALCINACAO.
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LEGENDA: (SiO2: referéncia PDF1-378; Ni: referéncia PDF 87-712).
FONTE: O autor (2024).



4.1.2 Analise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) e a analise térmica diferencial (DTA) foram
conduzidas com o objetivo de investigar a redu¢cao de massa durante o processo de
qgueima, com a finalidade de observar a perda de massa associada a matéria organica
presente na amostra. A curva da TGA foi obtida para registrar as mudancgas de massa
em fungéo da temperatura, enquanto o calculo da derivada da massa em relagéo ao
tempo possibilitou a obtencdo da curva da DTA. A curva da DTA favorece a

visualizagdo dos eventos térmicos observados na TGA (Figura 16).

FIGURA 16 - CURVAS DE TGA (EM PRETO), DTA (EM AZUL) E FLUXO DE
CALOR (EM VERMELHO) PARA O CATALISADOR DESATIVADO DE NI.
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FONTE: O autor (2024).

As curvas de TGA e DTA apresentadas na Figura 16 mostram um
comportamento térmico com a presenca de dois picos distintos endotérmico. O
primeiro pico ocorre em torno de 255 °C, enquanto o segundo pico se inicia em 320 °C
e finaliza em 410 °C. O primeiro pico é atribuido a reducao de particulas maiores de
NiO, que possuem uma natureza semelhante ao NiO puro (DISKIN; CUNNINGHAM,;
ORMEROD, 1998). O segundo pico esta associado a decomposigao do 6leo vegetal
presente na amostra, que ocorre em temperaturas entre 320 °C e 470 °C. Essa
decomposicao é frequentemente acompanhada pela carbonizagao, na qual ocorre a

formagao de residuos carbonosos sélidos (FARIA et al., 2002).



4.1.3 Caracterizacao do catalisador desativado calcinado

Apos a obtencgao da curva TGA, o CD foi submetido a uma queima a 400 °C
por um periodo de 3 h. Apds essa etapa de queima, o CD foi caracterizado utilizando
as técnicas de FRX, EDS e espectrofotometria de absor¢do atdmica de chama
(FAAS). Os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 7.

TABELA 7 - COMPOSIGCAO DO CATALISADOR DESATIVADO DE NI APOS
CALCINADO A 400°C PELAS TECNICAS DE FRX, FAAS E EDS.

FRX
Espécie NiO  Si02 MgO ALOs Fe03 KO0 NazO SOs P:0s P.F*
(%) 316 210 19 1,9 0,7 07 06 06 <02 408
FAAS
Elemento Ni
(ppm) 826,60
EDS
Elemento C (0] Ni Si
(%) 384 283 19 13,9

LEGENDA: *P.F. Perda ao Fogo e normalizado para 100% o resultado.
FONTE: O autor (2024).

ApoOs a identificagdo da porcentagem de NiO por meio da técnica de FRX.
Realizou-se a quantificacdo do elemento Ni pela estequiometria, 0 que resultou em
uma concentragao aproximada de 23,8% de Ni no catalisador.

A perda ao fogo do catalisador foi determinada como sendo superior a 40%,
0 que indica a presenga de acidos graxos livres e contaminantes remanescentes.
Esses compostos podem afetar negativamente a permeabilidade do eletrélito na
célula eletrocinética, comprometendo a eficiéncia do processo.

Optou-se por realizar uma calcinagao a 500 °C, visando a queima completa
dos contaminantes. A calcinagdo a essa temperatura mais elevada € capaz de
promover a decomposi¢cdo dos acidos graxos e a remogdo dos contaminantes
presentes no catalisador. Foram obtidos dois tipos de catalisadores desativados de Ni
calcinado (CDC). O primeiro catalisador, denominado CDC400, passou por uma
calcinagao a 400 °C durante 3 h, enquanto o segundo catalisador, chamado CDC500,

foi calcinado a 500 °C pelo mesmo periodo de tempo.



A morfologia da superficie do CDC400 e do CDC500 obtida por MEV com uma
ampliagdo de 1000 vezes e o mapa EDS sdo mostrados nas Figuras 17 e 18,

respectivamente.

FIGURA 17 — IMAGENS DE MEV DAS SUPERFICIES DOS CATALISADORES
DESATIVADOS DE NI APOS CALCINADOS a 400 °C (a) e 500 °C (b).
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FONTE: O autor (2024).

FIGURA 18 - MAPAS DE EDS DAS SUPERFICIES DOS CATALISADORES
DESATIVADOS DE NI APOS CALCINADOS a 400 °C (a) e 500 °C (b).

FONTE:O autor (2024).



CONTINUACAO DA FIGURA 18: MAPAS DE EDS DAS SUPERFICIES DOS
CATALISADORES DESATIVADOS DE NI APOS CALCINADOS A 400 °C (a) e 500
°C (b).

100pm

FONTE:O autor (2024).

Ao analisar a imagem 17a, ainda € possivel observar a presenca de
agregados de particulas com diferentes tamanhos na superficie do catalisador de Ni
calcinado a 400 °C (CDC400). Esses agregados podem indicar a presenca de
residuos ou materiais organicos remanescentes apos a queima. Por outro lado, na
imagem 17b, correspondente ao catalisador calcinado a 500 °C (CDC500), observa-
se uma reducgao significativa desses agregados, indicando uma maior efetividade da
gueima na remog¢ao dos compostos organicos.

A analise dos mapas de EDS apresentados na Figura 18a identifica na
superficie do CDC400 a presencga do elemento C nos agregados. A detecgao de
carbono é caracteristica de compostos organicos, reforcando a presenca desses
materiais remanescentes na superficie do catalisador. Para a Figura 18b, referente ao
CDC500, a presenga de carbono diminui significativamente nos mapas de EDS,
indicando uma queima total dos compostos organicos presentes no catalisador.

Os padrées de DRX das amostras CDC400 e CDC500 sao mostrados na
Figura 19. Ao comparar os resultados com os arquivos cristalograficos (PDF 1-378,
PDF 65-6920 e PDF 87-712), foi observado que os picos em 20 = 22° sao

caracteristicos da silica, usada como suporte no catalisador. Nao foi possivel detectar



nenhum outro pico de difracdo especifico de SiOzpara o CDC500. No padrdao de DRX

do CDC400 a mais dois picos correspondentes a silica em 20 = 38° e 65°.

FIGURA 19 — PADROES DE DRX OBTIDOS PARA AS AMOSTRAS CDC400 E
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Foram identificados para amostra CDC400 picos em 26 nas posi¢coes de
44,38°, 52,72° e 78,17°, os quais sao caracteristicos da presenca de cristais de Ni
metalico.

Para a amostra CDC500, foram observados picos distintos em 20 nas
posicdes de 36°, 43°, 63°, 76° e 79°, os quais podem ser atribuidos a presenca da
fase de NiO. Esses picos de difracdo indicam a formacao da fase cristalina de NiO no
catalisador ap6s a calcinacéo a 500 °C.

Nos padrbes de DRX dos CDC400 e CDC500, foram registradas reflexdes
nitidas, indicando picos caracteristicos do estado cristalino do catalisador
(ZAFEIROPOULOS et al., 2022). Isso sugere que, antes da calcinagao, o catalisador
apresentava um estado mal cristalizado ou amorfo, o qual foi transformado em uma

estrutura cristalina mais definida apés a calcinagao.



4.2 TESTE PRELIMINAR DE ELETROLIXIACAO

4.2.1 Permeabilidade

Para o catalisador de Ni desativado (CD) em contato com o eletrdlito de H2SO4
(1 mol L") na célula eletrocinética, observou-se que ndo houve permeagio do
eletrélito até 48h. Isso pode ser atribuida a presenca de gorduras, conforme
mencionado no item 4.1.1, onde foi relatado que a presenca de acidos graxos livres e
contaminantes remanescentes pode afetar a permeabilidade do eletrdlito na célula
eletrocinética.

A presenca de gordura na superficie do CD pode gerar uma barreira fisica que
dificulta a penetracéo do eletrélito no sistema. Com o objetivo de eliminar essa gordura
e melhorar a permeabilidade do eletrélito, optou-se por realizar a remog¢ao da gordura
por meio do processo de calcinacdo, conforme discutido anteriormente. Paras os
demais ensaios preliminares foi utilizado o catalisador de Ni desativado calcinado a
400 °C (CDC400).

Na Figura 20, sdo apresentadas imagens da célula eletrocinética contendo o
catalisador CDC400 em contato com o eletrélito de H2SO4 com concentragao de
1 mol L". Apds um periodo de repouso de 48 h a uma temperatura de 25 °C (Figura
20a) e de 16 h a uma temperatura de 45 °C (Figura 20b). O periodo de repouso para
cada temperatura foi definido com base no tempo necessario para preencher

completamente o leito da célula eletrocinética com o eletrélito.

FIGURA 20 - CELULA ELETROCINETICA COM CDC400 E ELETROLITO DE
H2S04 CONCENTRACAO DE 1 MOL L' APOS O TEMPO DE REPOUSO DE 48 H
PARA 25 °C (A) E 16 H PARA 45 °C (B).

FONTE: O autor (2024).



Apos o tempo de repouso do CDC400 na solugao de H2SOq4, foi observada a
cor verde nas camaras eletroliticas em todos os casos estudados. Segundo
Randhawa et al. (2016), a cor verde pode ser atribuida a presenga de ions Ni?* no
eletrélito. Além disso, os autores Al-Mansi e Abdel Monem, (2002), constataram que

0 Oxido de Ni na presenga de H2SO4 pode seguir as seguintes reacoes:

NiO + H2S04 = NiSO3 + H20 (4)
Ni?* + H2SO4 = NiSO4 + H2 (5)
Ni2* + H2SO4 + H202 = NiSO4 + 2H20 (6)
Ni?* + S = NiS (7)

Outro fator que pode estar relacionado a coloragao verde é a formagao de um
complexo catidnico, onde o Ni?* pode estar solvatado, formando a espécie hexa-
aquaNi (Il), de acordo com (HABIB et al., 2021):

Ni2* + 6H20 = Ni (H20)62* (8)

A presenca do ion Ni?* apds o periodo de repouso do catalisador nas solugbes
de H2S04 foi confirmada pelo método de quantificagdo de polarografia. Na sequéncia,
foi calculada a massa removida de Ni para cada ensaio, ou seja, a remogao por
lixiviacdo comum. O valor médio da massa obtida para o tempo de repouso de 48h foi
de 0,0018 g e para o tempo de repouso de 16 h foi de 0,0028 g. Desta forma, subtrai
o valor de lixiviagdo da massa inicial (mo) de Ni no catalisador pela obtida no
equipamento voltamétrico apds o repouso. Assim, obtendo a massa de Ni a ser
extraida por eletrolixiviacdo. Apds esta etapa, foram iniciados os ensaios preliminares
de eletrolixiviagdo com 3 tipos de concentragdes de eletralito.

O valor de 0,0028 g de Ni?* para 16 h de lixiviagdo esta associado a influéncia
da temperatura a 45°C. Mesmo com um tempo menor, observa-se uma maior
concentragdo de ions de Ni lixiviados em relagdo a 25°C que lixiviou por 48 h. Tanto

o eletrélito quanto a massa no leito comegam a 45°C no tempo 0.



4.3 TESTE PRELIMINAR DE ELETROLIXIVIACAO

O teste preliminar de eletrolixiviagao foi utilizando o CDC400. O experimento
foi conduzido em condicbes de temperatura de 25 °C e 45 °C e diferentes
concentragdes de eletrélito de H2SO4 a 0,5 mol L', 1 mol L' e 1,5 mol L' para cada
temperatura e potencial elétrico de 1 V cm fixo. Os valores de eficiéncia do processo
de eletrolixiviagdo apos o tempo de tratamento sdo apresentados na Figura 21. Os
quais foram obtidos a partir da Eq. (2).

FIGURA 21 - EFICIENCIA DAS ELETROLIXIVIACOES NA REMOGAO DAS
ESPECIES DE NI2* COM CONCENTRACAO DE H2S04 0,5 MOL L, 1 MOL L' E
1,5 MOL L™": 25 °C (A) E 45 °C (B). BRANCO DE 25 °C (C) E BRANCO DE 45 °C

(D), OU SEJA, SEM ASSISTENCIA DE CAMPO ELETRICO.
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FONTE: O autor (2024).

Pode-se verificar que a remocao das espécies foi diferente para cada

temperatura (Figura 21). A 25 °C o processo de eletrolixiviagdo teve uma eficiéncia



inferior a 19% de extracéo para as 3 concentracdes de eletrdlito testado. Ja a 45 °C a
eficiéncia foi proximo de 43%, constatando que a temperatura influencia no processo.

Na FIGURA 21, os experimentos Branco de 25 °C (c) e Branco de 45 °C (d)
foram conduzidos sem a agao do campo elétrico nas 3 concentragoes, a extragcado das
espécies de Ni?* foi proximo a 7% para FIGURA 21c e préximo a 20% na FIGURA
21d, verifica-se e a lixiviagao apresentou baixa eficiéncia de remocao, com a influéncia
da temperatura os valores aumentaram para todos os ensaios. Porém quando
comprado com aplicagao do campo elétrico nas mesmas condi¢coes FIGURA 21a e b,
o valor foi préximo de 45%. Constatando a ocorréncia da eletromigracao em direcao
a camaras eletroliticas, e a influéncia do campo elétrico para extragdo da espécies de
Ni.

Na Figura 22, & possivel observar o perfil de remocdo durante a
eletrolixiviacdo para os 3 eletrdlitos testados a 25 °C utilizando um campo elétrico de
1 V cm™'. Para a Figura 22a a eletrolixiviagdo apresentou um perfil de remocgao
crescente até 120 h de tratamento. A mesma tendéncia foi observada no a Figura 22b,
porém até 168 h de teste. Apds esses periodos, em ambos os casos, a eficiéncia de

remogao permaneceu constante até o final dos experimentos.

FIGURA 22 - PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES NI2* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO EM AMBAS AS CAMARAS, ANODICA (CA) E CATODICA
(CC) EM TEMPERATURA DE 25 °C. NAS CONCENTRACOES DE H2S04: 0,5 MOL
L' (A), 1 MOL L' (B) E 1,5 MOL L (C).

50 50

o CA o CA
= CC = CC
40 40
& 304 & 30 -
= =z
Rod _g
o
& 20 - B 20
8 o
b i
10 10 4 - . ) )
| | L] L] = B - .
u u} - " -
0 T 0

T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Tempo (h) Tempo (h)

(a) (b)



50

o CA
= CC
40 4
S
& 30
z
(]
©
=
D 20
2
=
(i
- [ ] [}
10 . o g o ] = n
ul
0 T T T
0 50 100 150 200
Tempo (h)

(c)
FONTE: O autor (2024).

Para a Figura 22c, houve um aumento crescente até 96h de teste, apds este
periodo até o fim do experimento a eficiéncia de remog¢ao diminuiu. Portanto, o
eletrdlito selecionado para a temperatura de 25 °C foi 1 mol L' de H2SO4. Esse
eletrdlito foi selecionado devido a observacado de remocgao crescente de espécies de
Ni ao longo do experimento, apresentando uma eficiéncia de remog¢ao semelhante a
solucédo de 1,5 mol L' de H2SOa.

As concentragdes obtidas para os perfis de eficiéncia de remocao de Ni*?para
ambos os ensaios foi semelhante na CA. Este comportamento pode estar relacionado
a formagado de alguns dos complexos como NiSO4, Ni(SO4)2?~ que pode ter sido
transportado por eletromigracéo e lixiviagao para a CA além de outra espécies de Ni.

Os autores Idris et al. (2010) utilizaram a técnica de lixiviagdo com H2SO4 a
1mol L' em catalisadores gasto de Ni para recuperagdo do elemento Ni e
constataram a formacg&o de algumas espécies de NiSO4 e Ni(SO4)2?~ durante os
ensaios, sendo o NiSO4 em maiores concentracdes. Podendo assim, reforcar a
constatagao de que ocorreu eletromigragdo em diregdo a CA, assim como lixiviagao
ao longo do tempo de experimentos.

O perfil de remocgao para a temperatura de 45 °C, aplicando um campo elétrico
de 1V cm™, utilizando H2SO4 com concentragdes de 0,5 mol L', 1 mol L-"e 1,5 mol L~
como eletrdlito, pode ser visualizado na Figura 23.

A Figura 23b, apresentou perfil semelhante de remocado a Figura 22b,
empregando 1 mol L' H2SO4, comportamento esperado pois utilizou-se as mesmas

condicdes de campo elétrico e eletrdlito. Pode se observar que em menor tempo de



tratamento houve aumento da eficiéncia préximo a 43%. Podendo assim, afirma que
a temperatura tem efeito positivo para remocgcao de espécies de Ni durante o
tratamento. Os autores Abdel-Aal e Rashad (2004), investigaram a cinética de
lixiviagao de Ni de catalisador gasto em H2SO4, constatando que a temperatura exerce

um efeito significativo na dissolugdo no meio, aumentando a eficiéncia na remogao de
Ni. Corroborando com os resultados apresentados.

FIGURA 23 - PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES NI2* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA EM
TEMPERATURA DE 45 °C. NAS CONCENTRACOES DE H2S04: 0,5 MOL L™ (A), 1
MOL L' (B) E 1,5 MOL L™ (C).
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CONTINUACAO DA FIGURA 23 - PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES

NI2* DURANTE A ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA

EM TEMPERATURA DE 45 °C. NAS CONCENTRACOES DE H2SO4: 0,5 MOL L
(A), 1 MOL L™ (B) E 1,5 MOL L' (C).
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Para a Figura 23c, o perfil de eficiéncia de remocgao foi o esperando, houve

mais remoc¢ao na CC em relacdo a CA. Constatado a efetividade do campo elétrico

na migragcédo dos ions, assim como o efeito da temperatura. Porém apo6s 30 h de

tratamento os valores de eficiéncia de remocdo na CC diminuiram até o fim do

experimento. Reduzir o tempo de tratamento para 30 h nido torna ainda atrativa a

utilizagdo de uma concentragdo de 1,5 mol L, ja que o objetivo é aplicar uma menor

concentracao de acido sulfuarico. O comportamento é semelhante ao alcancar 48 horas
de tratamento com 1 mol L' Figura 23b.

Apobs o experimento da Figura 23c, o eletrodo apresentou uma camada de oxido

formada na superficie como mostrado na Figura 24. Para verificar o tipo de 6xido formado

foi realizado uma analise semiquantitativa de EDS da superficie do eletrodo (Tabela 8).



FIGURA 24 - IMAGEM DO ELETRODO (A) E MEV (B) DO FILME DE OXIDO
FORMADO NO ELETRODO CATODICO.

(@)

FONTE: O autor (2024).

TABELA 8 - ESPECTRO DA QUANTIFICACAO DO FILME DE OXIDO DE NI
FORMADO NO ELETRODO CATODICO.
Elemento | Ni (0] C Fe Mg S P Si Al

% 654 285 35 19 03 02 01 0,1 0,1
FONTE: O autor (2024).

A porcentagem de Ni foi de 66% e oxigénio 28%, constatando que o filme de
oxido formado € de ions de Ni?*. Na solugdo os ions foram transferidos para a
superficie do eletrodo na forma de 6xido de Ni. Além disso, a presenga desse filme
reduz a efetividade do campo elétrico ao longo do tempo em decorréncia do aumento
da resisténcia do meio, uma vez que houve a deposicdo de um filme de baixa
condutividade (PARK et al., 2015). A redugéo dos ions de Ni na CC apo6s de 30 h de
tratamento (Figura 23c) esta relacionado a deposi¢ao dos ions de Ni na superficie do
eletrodo.

Com base nos resultados obtidos para temperatura de 45 °C, o eletrdlito em
concentragédo de 1 mol L' demonstrou melhor eficiéncia na remogao de espécies de
Ni, sem ocorréncia de deposi¢cao de ions no eletrodo. Diante desses resultados, optou-

se por selecionar o eletrdlito de 1 mol L' H2SO4 para dar continuidade ao trabalho.



Deniz (2015) e Maidel (2020) estudaram a aplicacao de diferentes potenciais
elétricos durante o processo de eletrorremediagao de catalisador desativado da FCC.
Observaram que essa variavel exerce influéncia direta no percentual de remocao de
ions metalicos. Nesse contexto, a utilizagdo de planejamento experimental neste
estudo sera crucial para avaliar as condi¢cdes 6timas de recuperacdo de espécies de
Ni, considerando a influéncia das variaveis potencial elétrico e temperatura na

eficiéncia de remog¢ao como evidenciado pelos resultados obtidos.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

Na Tabela 9, é apresentado o planejamento experimental com as variaveis
codificadas de relevancia e a fungédo resposta referente ao campo elétrico (@) e
temperatura (T) do processo de eletrolixiviagdo com CD400 (catalisador desativado
de Ni calcinado a 400 °C). Os resultados da analise de variancia, conduzida por meio

do método ANOVA, estido mostrados na Tabela 9.

TABELA 9 — ANALISE DE VARIANCIA PARA A REMOGAO DE iONS DE NI*2 DO
CDC400 USANDO O DELINEAMENTO FATORIAL 22,

Coeficiente Efeito Estimado Intervalo de confianga  Valor -t p-valor
2,5% 97,5%
M 67,639 27,4902 26,801 28,177 128,021 > 0,0001
A 26,701 10,8519 10,574 11,121 45,25 >0,0001
B 5,686 2,311 2,277 2,3687 9,56 >0,0001
r 1,110 0,4513 0,438 0,46 0,329 >0,0047
Erro padrao 0,4064
R? 0,9947
Teste de Shapiro — Wilk 0,9907
ANOVA
Fonte de variagado \% SQ QM F p-valor
T 1 942,1 942,1 712,945 0,000117
O] 1 42,7 42,7 32,336 0,00472
To 1 1,6 1,6 1,233 0,32912
Residuo 4 53 1,3

LEGENDA: V = graus de liberdade; SQ = soma de quadrados médios; QM = quadrados médios

FONTE: O autor (2024).



Apos a analise estatistica, o modelo de regressdo para a eficiéncia de

remogao do ion Ni*? é:
¢ =27,4902 +10,8519T + 2,311¢. (Eq.5)

Para avaliar a qualidade do modelo ajustado, foi obtido o coeficiente de
correlagao linear (R?), o qual resultou em 0, 9947 (Tabela 9), indicando uma precisao
significativa na capacidade de previsdo do modelo. Para verificar a normalidade dos
residuos, o teste de Shapiro-Wilk resultou em um p-valor > 0,05, indicando que os
dados seguem uma distribuicdo normal N~(o, u). Esse resultado confirma a
adequacao do planejamento experimental na avaliagdo dos efeitos das variaveis.

Por meio da analise estatistica (Eq. 5), foi observado que os efeitos de campo
elétrico e temperatura exercem influéncia (p-valor < 0,05) sobre a fungao resposta
eficiéncia de remogdo de Ni?*. Foi observado também que todos os pardmetros
apresentam valores positivos, indicando que o aumento dos fatores resulta no
acréscimo da eficiéncia de remocao de Ni?*, sendo a temperatura a variavel com a
influéncia mais predominantemente. Para melhor compreensédo dos resultados, a

Figura 25 apresenta o comportamento do efeito das variaveis principais.

FIGURA 25 — EFEITOS DAS VARIAVEIS CAMPO ELETRICO (A) E
TEMPERATURA (B) SOBRE A RESPOSTA EFICIENCIA DE ELETROLIXIVIACAO
NI*2 PARA CDC400.
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FONTE: O autor (2024).



Ao analisar o efeito das variaveis campo elétrico e temperatura (Figura 20a e
20e), foi observada uma tendéncia crescente de remocao de Ni*? quando aumenta a
temperatura. Para variavel campo elétrico a um leve acréscimo quando aumenta o
campo, o que resulta em pouca diferenga de remogao de Ni*? por eletrolixiviagao.
Desta forma, a remocao de Ni*2 é favorecido a resposta que aumenta a temperatura.

Os autores lvascanu e Roman (1975), em sua pesquisa identificaram que a
temperatura influéncia na recuperagao de Ni de catalisador gasto utilizando H2SOa.
Abdel-Aal e Rashad (2004), investigaram a cinética de lixiviacdo de Ni de catalisador
gasto em H2SO4, e constataram que a temperatura tem efeito significativo na
dissolugao do NiO, resultando em maior eficiéncia de remogao de Ni. A partir dos
célculos dos efeitos (Tabela 9) das variaveis do presente trabalho, também foi possivel
concluir que a temperatura, tem influéncia significativa na recuperagédo dos ions de
Ni*2,

A variavel temperatura testada neste trabalho, foi escolhida com base em
trabalhos de Ivascanu e Roman (1975), Abdel-Aal e Rashad (2004), Idris et al. (2010)
e Esmaeili e Rahimpour (2017). Eles observaram que a temperatura influéncia na
dissolucao do eletrélito no catalisador desativado, favorecendo a remocéao de espécies
de Ni. Ja o campo elétrico, foi escolhido com base em trabalhos de Valt et al. (2015),
Pires et al. (2021) e Maidel et al., (2019), que constataram que o campo elétrico
apresentou influéncia na remocgao de espécies metalicas em estudo. No presente
trabalho, verificou-se que ambos as variaveis favoreceram a remogao de ions de Ni*?,
sendo a temperatura com maior influéncia.

A mesma analise foi realizada para o tratamento com CDC500 (catalisador
desativado de Ni calcinado a 500 °C). Os resultados da analise estatistica sao
apresentados na Tabela 10, e o modelo de regressao obtido foi:

¢ =30,0648 + 9,8153T + 2,2533¢. (Eq. 6)

A analise dos efeitos (Tabela 10) apresentou comportamento similar ao do
tratamento com CDC400. Portanto, o efeito da interagdo entre as variaveis campo
elétrico e temperatura nao influenciou na resposta eficiéncia de eletrolixiviagdo de Ni*2
e a temperatura também apresentou a maior influéncia sobre a remocao. A Figura 26

apresenta o perfil dos efeitos dos fatores em analise.



TABELA 10 — ANALISE DE VARIANCIA PARA A REMOGAO DE iONS DE NI*2
USANDO O DELINEAMENTO FATORIAL 22.

Coeficiente Efeito Estimado Intervalo de confianga  Valor -t p-valor
2,5% 97,5%
M 53,24 30,0648 29,3131 30,816 113,258 > 0,0001
A 17,38 9,8153 9,5699 10,060 37,8052  >0,0001
B 3,99 2,2533 2,1996 2,3124 6,7647 >0,0001
r 2,42 1,3666 1,332 1,400 3,918 >0,0163
Erro padrao 0,5267
R? 0,9878
Teste de Shapiro — Wik 0,9787
ANOVA
Fonte de variagao \% SQ QM F p-valor
T 1 770,7 770,7 302,134  0,000643
® 1 40,6 40,6 15,924 0,0163
To 1 14,9 14,9 5,857 0,0727
Residuo 4 10,2 2,6

FONTE: O autor (2024).

FIGURA 26 — EFEITOS DAS VARIAVEIS CAMPO ELETRICO (A) E
TEMPERATURA (B) SOBRE A RESPOSTA EFICIENCIA DE ELETROLIXIVIAGAO
NI*2 PARA CDC500.
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Ao analisar o efeito das variaveis campo elétrico e temperatura (Figura 26a e
26e), foi observado um comportamento semelhante a do tratamento com CDC400,

com o aumento da temperatura aumenta de forma crescente de remogao de Ni*2.



Diante do exposto, tem-se que a melhor configuragdo experimental para o
processo de remocgdo de espécies de Ni*? pela técnica de eletrolixiviagdo para
CDC400 e CDC500 ¢é dada pela maior configuragao de campo elétrico e temperatura,
sendo a temperatura a variavel preponderante no processo de eletrolixiviagdo das

espécies de Ni*2,

4.5 ELETROLIXIVIACOES

4.5.1 Experimento branco

Na Tabela 11, é apresentado a remocao dos ions de Ni sem a assisténcia do
campo elétrico para os planejamentos CDC400 e CDC500 experimento denominado
Branco. Os ensaios foram realizados de forma semelhante aos experimentos de
eletrolixiviagdo, com H2SO4 a 1 mol L-' como eletrolito, temperatura de 25 °C e 45 °C,
mas sem acionamento de campo elétrico.

O experimento foi conduzido por 192 h para temperatura de 25 °C e 48 h para
temperatura de 45°C, apds os tempos de repouso no eletrélito. Considerando que o
experimento Branco foi conduzido sem a agdo do campo elétrico, tem-se que o
resultado da remocao das espécies esta associado a transferéncia de massa por
difusdo (PIRES et al., 2022) e lixiviagdo préximo as camaras eletroliticas.

A remocao das espécies de Ni foi proximo a 10% para 25 °C em ambos os
planejamentos e proximo a 20% para 45 °C em ambos os planejamentos (Tabela 11).
Ao comparar os resultados do experimento Branco com as eficiéncias das
eletrolixiviagbes (Figura 27), verifica-se que a difusdo das espécies e a lixiviagao teve
pouca contribuicdo para remoc¢ao. Com isso, pode-se admitir que ocorreu o transporte

das espécies de Ni das eletrolixiviagbes por eletromigragao.

TABELA 11 — REMOGAO DOS iONS DE NI SEM APLICACAO DE CAMPO
ELETRICO PARA TEMPERATURA DE 25 °C E 45 °C COM H2S04 A 1 MOL L.

CDC400 CDC500
Remocao (%)
25°C 45°C 25°C 45°C
CA 4,80 + 0,1 9,50 + 0,02 4,92 + 0,032 9,56 + 0,01
CcC 4,82 + 0,11 9,50 + 0,01 4,92 + 0,02 9,57 + 0,02

FONTE: O autor (2024).



4.5.1 Experimento Campo elétrico

Os experimentos de eletrolixiviagado foram realizados de ordem aleatéria e em
duplicata, conforme planejamento experimental descrito na Tabela 5. Todos os
resultados relacionados a eficiéncia de extracdo das espécies estdo associados as
camaras anodica e catddica da célula eletrocinética. Os resultados das eficiéncias,

apos 192 h de experimento, sdo mostrados na Figura 27, sendo calculados com base
na Eq. (2).

FIGURA 27 — EFICIENCIA DAS ELETROLIXIVIACOES NA REMOCAO DAS
ESPECIES DE NI2* A TEMPERATURA DE 25 °C: EL-1 E EL-3 E A TEMPERATURA
DE 45°C: EL-2 E EL-4 CDC400 (A) E PARA CDC500 (B) COM ELETROLITO DE 1
MOL L' H2SOa.
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FONTE: O autor (2024).

Para a figura 27a o ensaio EL-1 e EL-3 que foram conduzidos com campo
eletrico de 0,5 V cm™! apresentam valores de eficiencia a baixo de 20%, tanto para
temperatura de 25 °C e 45 °C. Assim, evidenciando a eficacia do campo elétrico, pois
quando aplicado 1 V cm™! obteve uma eficiencia proximo de 35% para ensaio EL-2 e
proximo a 42% para ensaio EL-3, para temperatura de 25 °C e 45 °C respectivamente

O comportamento semelhante € observado nos resultados de eficiéncia de
remogao de espécies de Ni na Figura 27b para os testes de CDC500 (EL-1, EL-2, EL-
3 e EL-4). Entretanto, a eficiéncia de extragdo foi superior, atingindo 19% para o
ensaio EL-1, 21,1% para o ensaio EL-3, ambos com campo elétrico aplicado de 0,5 V

cm' na temperatura de 25 °C e 45 °C, respectivamente. O ensaio EL-2 teve uma



eficiéncia de 35,5%, enquanto o ensaio EL-4 alcangou 43,5%, ambos com campo
elétrico aplicado de 1 V cm™ em temperatura de 25 °C e 45 °C, respectivamente.
Todos os ensaios realizados com eletrélito de 1 mol L' H2SOa.

Um fator importante que pode interferir diretamente na extragao das espécies
de Ni é a quantidade de materia organica presente no catalisador desativado oriundo
da etapa de hidrogenacdo. Considerando que contaminantes do processo de
hidrogenagdo como oleos e gorduras estejam distribuidos na superficie da particula
do catalisador, ocorrera menor dessorcao/solubilizacao, pois impedira/dificutara que
o eletrdlito entre em contato com as espécies metalicas. Fato que justifica a maior
eficiencia de extragao de especieis de Ni quando calcinado a 500 °C.

O perfil de eficiencia de extracdo de especie de Ni durante o tempo de
tratamento para ensaio de eletrolixiviagdo conduzida nas condi¢des de campo elétrico
(0,5 V cm™) e de temperatura (25 °C) com concentragdo de eletrdlito H2SO4
(1 mol L=1) denominada (EL-1). Ensaio de eletrolixiviagio aplicando campo elétrico
(1 V cm™) e de temperatura (25 °C) com concentragdo de eletrdlito H2SOa4 (1 mol L")

denominada (EL-3) com CDC400 estdo apresentados na Figura 28, e para CDC500
na Figura 29.

FIGURA 28 — PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES Ni2* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA EM
TEMPERATURA DE 25 °C COM ELETROLITO DE 1 mol L', CAMPO ELETRICO
DE 0,5V cm (@) E 1V cm™ (b) PARA CDC400.
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FONTE: O autor (2024).



FIGURA 29 — PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES Ni2* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA EM
TEMPERATURA DE 25 °C COM ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO
DE 0,5V CM-" (A) E 1V CM" (B) PARA CDC500.
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FONTE: O autor (2024).

Como pode ser evidenciado na Figura 28 e Figura 29, houve aumento na
eficiéncia de ions de Ni** na CA e CC em fungdo do campo elétrico e tempo, como ja
comentado o aumento na CA esta relacionado a reagcao do NiO com eletrdlito durante
a eletrolixiviagdo, formando complexos de NiOH*, Ni(OH)2, NiSQ4, Ni(SOa4)2%",
NiHSO4*, Ni(H20)e?*. Assim como Ni?*, por ser em meio acido a reagdo de eletrdlise
da agua, a espécie insoluvel Ni(OH)2 pode ser redissolvida, tornando o Ni%*
novamente disponivel para remogao via eletromigragcdo (RANDHAWA et al., 2016).

Ao comparar o experimento de EL-1 com de EL-3, verifica-se um aumento na
eficiéncia de remogédo das espécies, nas mesmas condigdes de eletrdlito (1 mol L") e
temperatura (25 °C) estudado no planejamento de CDC400 e CDC500. Este aumento
esta relacionado a maior efetividade do potencial. Verifica-se também que com
CDC500 obteve melhores resultados de remogao em relagao ao CDC400, resultado
esperado ja que o CDC500 pode ter removido os contaminantes remanescestes no
catalisador. Outro fator pode estar relacionado € a forma como esta o Ni em solugao,
como observado no grafico de DRX o Ni esta na forma Ni®* quando calcinado a
400 °C, quanto calcinado a 500 °C, o Ni esta na forma de NiO, pode ocorrer mais
formacdes de complexos com a liberagao de H* e OH- durante a eletrdlise.

O perfil de eficiéncia de extragdo de especie de Ni durante o tempo de

tratamento para ensaio de eletrolixiviagdo conduzida nas condigdes de campo elétrico



(0,5 V cm™) e de temperatura (45 °C) com eletrélito H2SO4 (1 mol L") denominado
(EL-2). E o ensaio de eletrolixiviagdo aplicando campo elétrico (1 V cm™) e de
temperatura (45 °C) com concentragao de eletrélito H2SO4 (1 mol L') denominada
(EL-4) com CDC400 estao apresentados na Figura 30, e para CDC500 na Figura 31.

Eletrolixiviagdo EL-4 foi conduzida empregando H2S0O4 a 1 mol L' e campo
elétrico de 1 V cm-' com temperatura de 45°C. Esse experimento resultou na maior
remogdo de ions Ni, com valores préximo a 42% do ion Ni®* para planejamento

CDC400 (Figura 30), e de 43% do ion Ni?* para planejamento CDC500 (Figura 31).

FIGURA 30 — PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES NI?* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA EM
TEMPERATURA DE 45 °C COM ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO
DE 0,5V CM'(A)E 1V CM' (B) PARA CDC400.
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FIGURA 31 — PERFIL DE CONCENTRACAO DAS ESPECIES Ni2* DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO NAS CAMARAS ANODICA E CATODICA EM
TEMPERATURA DE 45 °C COM ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO
DE 0,5V CM"' (A) E 1V CM" (B) PARA CDC500.
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FONTE: O autor (2024).

Para o experimento EL-4 em ambos os planejamentos CDC 400 e CDC500,
foi constatado uma maior efetividade do campo elétrico na migragdo dos ions, assim
como o efeito da temperatura que auxilia na dessorcao e solubilizagado das espécies,
reduzindo o tempo de tratamento (IDRIS et al., 2010). Como observado por Abdel-Aal
e Rashad (2004), a temperatura tem efeito significativo na dissolu¢do do NiO,
resultando em maior eficiéncia de remocédo de Ni. Apdés 42 h de tratamento para
planejamentos CDC 400 e CDC500 o EL-4 atingiu o platé removendo 41 - 43% de
Ni?*. Esse comportamento indica que a eletrolixiviagdo ja alcangou os valores
maximos de remocao.

Para a EL-2 conduzido empregando H2SO4 a 1 mol L' e campo elétrico de 0,5
V cm™ com temperatura de 45°C. Para ambos os planejamentos de CDC400 e
CDC500 a eficiéncia de remocao foi proximo de 21%. Como discutido anteriormente
a temperatura e o campo elétrico tiveram efeito significativo na remogao dos ions,
assim como atingiu o platé de remogao a 42 h de tratamento.

Nas Figuras 32 e 33, observa-se uma semelhanga no perfil de remog¢ao, ou
seja, tanto para os ensaios calcinados a 400 °C (CDC400), quanto para os calcinados

a 500 °C (CDC500), nao foram observadas alteragdes significativas no perfil de
remocgao.



Foi observado aumento na eficiéncia de ions de Ni’* na CA e CC conforme o
esperado para os ensaios EL-2 e EL-3. Como discutido anteriormente, isso se deve
a formagdes de complexos como Ni(SOa4)2?". Os autores Idris et al 2010 realizaram
modelagem para catalisador gasto de Ni de hidrogenagdo e H2SO4 para aplicar a
técnica de lixiviacdo, e identificaram que o Ni poder formar complexos estaveis de
NiSO4 e Ni(SO4)22~, em concentragdes de 1 mol L' de H2SO4 ou superior.

Além da andlise de polarografia que envolve coleta de aliquotas de ambas as
camaras até o final dos ensaios para CDC500 e CDC400. Foi realizado quantificacao
do elemento Ni da massa presente no leito da célula eletrocinética por FAAS, os
valores estdo apresentados na tabela 12. Os valores observados para os ensaios
tanto para CDC400 quanto para CDC500 pela técnica de FAAS foram similares aos
obtidos por polarografia que envolve analise de eletrdlito. Apesar do valor de remogéao
ser abaixo de 50%, a técnica de EL se mostra promissora ja que no processo de
tratamento utiliza acido com baixa concentracdo ao contrario das técnicas
convencional de lixiviagao (IDRIS et al., 2010; SHEIK et al., 2013; ESMAEILI,

RAHIMPOUR, 2017), gerando residuo apos o tratamento do catalisador desativado.

TABELA 12 — EFICIENCIA DE REMOGCAO DOS iONS DE NI PARA CDC400 E
CDC500 POR FAAS.

CDC400
Elemento Ni  EL-1 EL-2 EL-3 EL4
(%) 15,83 32,01 19,10 43,94
CDC500
Elemento Ni  EL-1 EL-2 EL-3 EL4
(%) 18,51 34,76 20,98 44,87

FONTE: O autor (2024).

4.6 pH DAS ELETROLIXIVIACOES

Durante os experimentos de eletrolixiviagdo o pH foi monitorado nas camaras
anddicas e catddicas. Foi observado um comportamento semelhante em todos os
ensaios de ambos os planejamentos quando empregado mesmo campo elétrico
(Figura 31, 32, 33 e 35). Para temperatura de 25 °C tanto para CDC400 e CDC500 o



pH a camara anddica e catddica os valores de pH n&o apresentaram diferenca
significativa de valores, ficando proximos a 1,4.

O pH da camara anddica para ambos os planejamentos a 25 °C néo
apresentaram reducao durante a reacao de eletrolise. Esse resultado era esperado,
uma vez que a reacéao de eletrdlise da agua foi baixa devido potencial elétrico aplicado
(0,5 V cm™) ocorrendo menor geragdo de H* (ACAR; ALSHAWABKEH, 1993). Outo
fator que pode estar relacionado € o consumo do H* para formar espécie de Ni%*, como

demonstra a reacao.

Ni(OH)2 + 2H* = Niz* + 2H20 (9)

Ja aplicando um potencial elétrico de 1 V cm™ (Figura 32b e 33b) a uma leve
variacdo do pH na camara catédica (CC), porém o aumento o pH foi gradual, com
valores proximos a 1,5. No caso da CC, era esperado um aumento significativo do pH
no decorrer do experimento, uma vez que a geragao da hidroxila (OH") como produto
da reacgao de eletrélise no catodo é responsavel pelo aumento do pH. O valor baixo
de OH-se deve pelas reagdes baixas de hidrélise da agua, assim como, as formagdes
de complexos de hidroxidos como NiOH*. Segundo os autores Sousa Junior,
Nascimento e Ferreira (2011) durante a extragcdo de Ni em meio sulfurico,
evidenciaram a formacé&o de complexos como NiOH*, como mostra a reagéo (10),
reduzindo o aumento de pH durante o processo. Diante destas observacdes, pode-se

afirmar que houve reagao de hidrélise da agua durante o experimento.

Ni2* + OH" = NiOH* (10)



FIGURA 32 — PH DAS ELETROLIXIVIACOES EM TEMPERATURA DE 25 °C COM
ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO DE 0,5V CM" (A)E 1V CM" (B)
PARA CDC400.
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FIGURA 33 — PH DAS ELETROLIXIVIACOES EM TEMPERATURA DE 25 °C COM
ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO DE 0,5V CM"' (A) E 1V CM" (B)

PARA CDC500.
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O pH monitorado durante a eletrolixiviagao para os experimentos de 45 °C para
os planejamentos CDC400 e CDC500 estao apresentados na Figura 34 e 35,
respectivamente. Observa-se uma semelhanca nos resultados de perfil de pH, nao
foram observadas alteragdes significativas no pH. Com ja discutido a reagao de

eletrélise da agua ocorreu, porém com pouca formagao de H* na CA e OH" na CC,



assim como, as formagdes de complexos que se ligam no hidrogénio e hidroxila

durante o experimento reduzindo o aumento do pH na CC e controlando o pH na CA.

FIGURA 34 — PH DAS ELETROLIXIVIACOES EM TEMPERATURA DE 45 °C COM
ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO DE 0,5V CM" (A)E 1V CM" (B)

PARA CDC400.
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FONTE: O autor (2024).

FIGURA 35 — PH DAS ELETROLIXIVIACOES EM TEMPERATURA DE 45 °C COM
ELETROLITO DE 1 MOL L', CAMPO ELETRICO DE 0,5V CM" (A)E 1V CM" (B)

PARA CDC500.
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E importante destacar que os perfis de pH semelhante e estaveis podem ser

justificados pela inibicao de reac¢des paralela na superficie dos eletrodos. Isto se deve

pelo condicionamento do eletrodo para aumentar os sobrepotenciais de ocorréncia,



contribuiu para desfavorecer a ocorréncia de eletrolise da agua (PIRES et al., 2019).
Com o eletrodo condicionado pode-se inibir reacdes de precipitacdo e deposicédo de
especies de Ni pelo aumento do pH na regidao catodica. Além disso, reduz as reagoes
de corrosao no eletrodo anddico.

Para cada analise de voltametria da concentragao de ions de Ni e afericdo do
pH, coletou-se aliquotas de 1 mL na CA e CC obtendo 16 amostras para cada ensaio,
com diferentes coloragdes, conforme indicado na Figura 36. O eletrdlito inicial
apresentou coloracao verde clara e pH 0,81. Apds o experimento, o pH se elevou
gradualmente até o pH 1,11 para EL-4 de ambos os planejamentos, com coloragao
densa verde escura para CC e verde para CA.

Os autores Razavian, Fatemi e Najafabadi (2020), verificaram a formacgao de
NiO e NiOH apods a lixiviagdo com acido sulfurico a 4 Mol L' durante 240 min em
catalisadores desativados de Ni, ao final do experimento o lixiviado apresentou
coloracao verde. Para os ensaios de EL em estudo foi observado a mesma coloragao
do eletrdlito. Segundo Faes et al (2009), o Ni no estado de NiO e NiOH apresenta a

coloracao verde e pode passar para verde escuro com tempo

FIGURA 36 - MUDANCA DE COLORAGCAQO DO ELETROLITO DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO.
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FONTE: O autor (2024).



4.7 CORRENTE ELETRICA DO PROCESSO DE ELETROLIXIVIACAO

Para verificar a intensidade de corrente elétrica foi monitorada a cada tempo de

coleta para todos os experimentos e os

37, 38, 39, 40. Para todos os experim

resultados podem ser observados na Figura

entos foi observado perfis decrescentes da

corrente elétrica. Esses resultados demonstram indiretamente que as reacgdes

paralelas na superficie do eletrodo ndo foram significativas durante os experimentos,

atingindo resultados com maior control
(PIRES et al., 2021).

FIGURA 37 — PERFIL DA CO

e de estabilidade do sistema eletrocinético.
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FIGURA 38 — PERFIL DA CORRENTE ELETRICA DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO A 25 °C DO PLANEJAMENTO CDC500: 0,5V CM' (A)E 1V
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As EL-3 do CDC500 a 25 °C e EL-4 do CDC500 a 45 °C exibiram perfis de
corrente elétrica crescentes (Figura 39b e Figura 40b). Embora os valores

permanecam baixos, aproximadamente 14,2 mA, a tendéncia crescente sugere o

desenvolvimento de reag¢des paralelamente na superficie dos eletrodos, como, por

exemplo, processos corrosivos.

50

FIGURA 39 — PERFIL DA CORRENTE ELETRICA DURANTE A
ELETROLIXIVIACAO A 45 °C DO PLANEJAMENTO CDC400: 0,5V CM" (A)E 1V
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FIGURA 40 — PERFIL DA CORRENTE ELETRICA DURANTE A
ELETROLIXIVIAGCAO A 45 °C DO PLANEJAMENTO CDC500: 0,5V CM-' (A)E 1V

CM-' (B).
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FONTE: O autor (2024).

De acordo com Maidel (2020) o comportamento apresentado nos resultados de
corrente elétrica € um indicativo da atuacao do campo elétrico na célula eletrocinética,
0 campo é reduzido em fungdo do tempo, essa ocorréncia € atribuida a corrente
elétrica gerada pela pelas espécies especificas (ions) em resposta ao campo elétrico
aplicado. Uma vez que a disponibilidade de ions no leito n&o € infinita, a medida que

eles deixam o leito, a condutividade elétrica da solugao diminui.

4.8 CONSUMO ENERGETICO DO PROCESSO DE ELETROMINERACAO

O calculo do consumo de energia dos experimentos foi obtido pela Eq. (4).
Dessa forma, a Figura 41 apresenta o consumo de energia ao final de cada ensaio

em relagao a corrente elétrica.



FIGURA 41 - CONSUMO ENERGETICO DOS PLANEJAMENTOS DE
ELETROLIXIVIACAO: CDC400 (A) E CDC500 (B).
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Ao analisar os ensaios de eletrolixiviagao verifica-se que o experimento que
apresentou o menor consumo energético foi EL-2, resultando em 5,2 W h (Figura 41a)
e 5,6 W h (Figura 41b). Além disso, esse ensaio também apresentou a segundo maior
remogdo de Ni’* com 48 h de tratamento com campo elétrico de 1 V cm™'. A EL-3
resultou no maior consumo energético de 30,4 W h (Figura 41a) e 32,6 W h (Figura
41b) esse resultado é atribuido ao tempo de tratamento de 192 h e potencial elétrico
de9V.

O experimento EL-4 resultou no segundo maior consumo das eletrolixiviagdes,
com 24,9 W h (Figura 41a) e 14,2 W h (Figura 41b) com tempo de 48 h de experimento
potencial elétrico de 9 V. Esse comportamento esta relacionado a maior capacidade
de dissociacao do acido, o que resultou em uma maior liberagao de ions para o meio
(Pires et al., 2021). Sendo este ensaio com maior remogédo de Ni?*. De acordo com os
resultados de consumo energético das eletrolixiviagbes apresentadas, foi observado
que o aumento do tempo de tratamento resulta em maiores consumos energéticos.

Assim como o aumento da temperatura.



5 CONCLUSAO

No presente trabalho foram realizados dois planejamentos fatoriais do tipo 22
para avaliar o efeito das variaveis temperatura e campo elétrico na eficiéncia de
remogao. O primeiro experimento fatorial foi com catalisador desativado calcinado a
400 °C, e o segundo com catalisador desativado calcinado a 500 °C. Ambos os
experimentos fatoriais foram realizados para remocao de espécies de Ni por meio da
técnica de eletrolixiviacao.

Para investigacdo do eletrdlito empregado, foram realizados testes
preliminares com 0,5 mol L', 1 mol L' e 1,5 mol L' de H2SO4 no catalisador
desativado de Ni calcinado a 400 °C. Os ensaios foram conduzidos sob um campo
elétrico de 1,0 V.cm™', com temperatura de 25 °C e 45 °C. Nesses experimentos o
ensaio que apresentou a maior remogdo de Ni?* sem ocorréncia de corrosédo ou
deposicao 6xido de Ni no eletrodo, foi com 1 mol L' para 25 °C e 1 mol L-" para 45 °C.

Das variaveis em estudo, todos os casos analisados favoreceram
significativamente a remocgéao de espécies de Ni. A temperatura de 45 °C com campo
elétrico de 1 V cm™ para ambos os experimentos fatoriais apresentou a maior
influéncia na remogao das espécies. Desta forma, comprova-se estatisticamente a
hipdtese, a qual considera que o campo elétrico e temperatura atuam sinergicamente
com lixiviagdo na remocgéao dos ions de Ni via eletrolixiviagao.

O ensaio que apresentou a melhor eficiéncia de remocédo foi conduzido
empregando H2S04 1 mol L' como eletrolito e um campo elétrico de 1,0 V cm™' com
temperatura de 45 °C. Esse ensaio resultou na remogao de 42,9% do ion Ni** com
CDC500 e menor consumo energético 14,2 W h quando comprado com as mesmas
condigdes experimentais do planejamento CDC400 com um consumo energético de
24,9 W h. A lixiviagao convencional apresenta remocao entre 70-90% do elemento
niquel, porém a geracao de efluente pelo emprego de altas concentragao de acidos,
assim como altas temperaturas de 60-80 °C torna-se o processo mais caro e
necessitando de outras técnicas para tratamento. Assim se tornado interessante a
aplicacdo da EL para recuperacgéo de Ni*?, evita uso de altas concentragdes de acidos

e faz o uso de baixas temperaturas.



5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para melhor desenvolvimento da pesquisa na area de eletrolixiviagdo em
recuperacao metais, algumas janelas devem ser preenchidas e outros fatores

aperfeicoados. Sendo alguns:

- Investigar diferentes tipos de formagbes de complexos que ocorre nas camaras
eletroliticas durante o experimento, assim como, tamanho de particula do catalisador

desativado.

- Estudar o desempenho da remocao de Ni com outros eletrélitos, visando menor uso

de acido mineral.
- Estudar diferentes tipos de pré-tratamento para remocdo dos contaminantes
organicos presentes no catalisador desativado de hidrogenagao para aplicar a técnica

de eletrolixiviagao.

- Avaliar diferentes tipos de reatores eletrocinéticos para eletrolixiviagéo.
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