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RESUMO: O residuo que provém do processo de cragueamento catalitico
de petréleo em leito fluidizado (FCC) é composto em sua integra pelo
catalisador desativado que foi utilizado neste processo. Para diminuir a
periculosidade do residuo e aumentar seu ciclo de vida, uma das maneiras é
remover 0 Ni e V adsorvidos no catalisador através da aplicacdo da técnica
de remediacdo eletrocinética. O estudo da readsorcdo de Ni no catalisador
remediado tem o intuito de indicar o quanto este material ainda pode ser
reaproveitado. Para analisar o perfil de adsor¢cdo de Ni no catalisador
remediado com citrato de sodio 1,0 mol/l e 11 V de campo elétrico, foram
feitos os ensaios de adsor¢cdo em banho finito. Os resultados obtidos
mostram que o Catalisador Novo apresentou uma porcentagem de adsorcéo
de Ni de 68,82% e o Catalisador Remediado 42,87%, enguanto o0
Catalisador Desativado 3,86%. Em relacdo ao catalisador desativado, o
catalisador remediado apresentou uma capacidade 11 vezes maior de
adsorcao de Ni.

1. INTRODUCAO

A cada dia, séo utilizadas aproximadamente 1400 toneladas de catalisadores de
craqueamento fluidizado de petr6leo em 350 unidades de FCC no mundo inteiro, para o
tratamento de 6leo cada vez mais pesado, gerando grande quantidade de residuo sélido
contaminado com metais pesados e coque. No Brasil esta quantidade chega a 120
toneladas/més por refinaria (COSTA, 2009), considerando as 16 refinarias existentes no
pais (PETROBRAS, 2005).

Este material é classificado como Classe | (residuos perigosos), justificando,
portanto, a pesquisa em novas tecnologias que possibilitem a diminuicdo da quantidade
de residuos produzidos, de modo a evitar que se transformem em fonte de contaminacéo
ambiental e humana. Neste sentido, o catalisador desativado tem sido incorporado ao
concreto em substituicdo ao cimento e também empregado como material pozolénico
em argamassas. Uma alternativa para minimizar o problema seria 0 aumento do ciclo de
vida destes catalisadores, e neste sentido o tratamento com remediagéo eletrocinética
tem sido inédito e demonstrado bons resultados. Pois 0 material apos remediagdo nédo
sofre mudancas em suas estruturas quimicas, e pode ser reempregado tanto na indudstria
do petréleo (VALT, 2012), como material adsorvente de outros metais em meios
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aquosos contaminados. Isso depende exclusivamente do eletrélito utilizado durante o
processo de remediacao.

Uma vez que, os catalisadores usados nestes processos aceleram as reacfes
quimicas, de modo a gerar novas fragdes de produto. Apos alguns ciclos de uso e
regeneracdo, 0s metais presentes na corrente de hidrocarboneto, principalmente niquel e
vanadio, se acumulam na superficie do catalisador e causam sua desativacéo irreversivel
por formagdo de coque. A Remediacdo Eletrocinética, também chamada de
descontaminacdo eletrocinética, pode ser usada para extrair estes metais da superficie do
catalisador e assim regenerar 0 mesmo. (ACAR, 1995 apud EPA, 1997). Esta técnica
baseia-se na aplicacdo de uma corrente direta de baixa intensidade ou de uma diferenca
de potencial mediante a introducéo de placas de eletrodos em um reator eletrocinético.
Os contaminantes sdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas.
(BAPTISTA, 2005 e RAJESHWAR et al., 1994)

Neste trabalho, no entanto, o intuito é de mostrar a capacidade adsortiva do
catalisador em relacdo ao Ni, ap6s sua remediacdo (regeneracdo), com intencdo de
aumentar seu ciclo de vida e diminuir seu impacto sobre 0 meio ambiente. Uma vez que
0 processo de remediacdo permite a formacdo de um ciclo de regeneracdo tanto do
catalisador, quanto do residuo gerado, que é constituido pelos metais removidos do
catalisador e o eletrolito suporte. Este residuo pode apds remediacdo ser direcionado a
um segundo reator, de leito particulado (PONTE,1998), onde € feita a recuperacdo dos
metais de forma seletiva por eletrodeposi¢do, uma vez que o citrato de sdédio, por ser
complexante de V e Ni, favorece tanto o processo de remocdo (reator eletrocinético-RE)
como de eletrodeposicéo (reator de leito fluidizado-RLF) (SANCHES et al. , 2003).

2. MATERIAIS E METODOS

O catalisador desativado utilizado foi uma zedlita tipo Y, obtido da Refinaria
Presidente Getulio Vargas — PETROBRAS/REPAR. A remediacdo eletrocinética foi
feita em diferentes condicbes, sendo o eletrélito suporte citrato de sodio , catodo de
chumbo e anodo Ti/Ru-Ir.

Foram realizados ensaios cinéticos em banho finito a temperatura ambiente,
aproximadamente 20° C e rotacdo de aproximadamente 300 rpm, utilizando
concentracgdes iniciais de niquel de 50, 100 e 150 mg/L em pH 6 e tempo de 30 minutos.
A solucgdo contendo o adsorbato foi preparada com sulfato de niquel, NiSO4.6H,0.0s
ensaios foram realizados em béckers de 250 mL de plasticos, com 2g de catalisador
remediado e 100 mL de solucéo de niquel e agitacdo de aproximadamente 300 rpm. O
pH 6 da solucdo foi mantido constante. Apds passagem pelo banho finito, as amostras
foram filtradas e prepararam-se aliquotas da solucdo para que fosse possivel determinar
a concentracao de equilibrio atraves da Espectroscopia de Absor¢do Atdémica.

Para verificar a interferéncia da area superficial foram realizados ensaios por
sorcdo do gas nitrogénio (Método BET). As medidas de area superficial foram efetuadas
em equipamento marca QUANTACHROME modelo NOVA 1200, sendo estas
interpretadas utilizando o software Autosorb for Windows - Version 1.24. FragOes
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(aprox. 1 a 3 gramas) de cada amostra foram preparadas, primeiramente em secagem em
estufa na temperatura de 110 °C sob vacuo e posteriormente em sistema apropriado do
equipamento, sob vacuo, na temperatura de 150 °C por 3 horas, sendo entdo analisadas
pelo método B.E.T.

Com o objetivo de comparar os resultados, foram realizados ensaios com um
catalisador novo e com um catalisador de equilibrio (desativado).

3. RESULTADOS

3.1. Remediacao eletrocinética

Com base nos resultados obtidos da remediagdo eletrocinética, TABELA 1, e
levando-se em conta as concentracfes de niquel e vanadio removidas do catalisador,
que foram determinadas por Fluorescéncia de Raios-X no catalisador apds remediacao,
0 experimento 4 foi o que apresentou melhor resultado. Logo, nas condicdes estudadas,
a concentracdo de 0,5 mol.L™ de citrato de sédio no eletrélito suporte e aplicacio de
tensdo de 11 V apresentam a maior quantidade em termos quantitativos da retirada de
niquel e vanadio do catalisador . Foram feitos ensaios de TG , antes e apds remediacédo e
constatou-se que ndo houve mudangas na estrutura do catalisador.

Tabela 1 — ConcentracGes de niquel no eletrolito ao final de 8horas de remediacgao
eletrocinética em diferentes condi¢Ges experimentais de remediacéo.

Concentracédo Tensé&o da % de Ni % de V
do eletrolito Fonte ) )
removida removida
(mol.L™) V)

1 0,5 5 24,0 21,6

2 1,0 5 16,4 16,3

3 1,0 11 20,8 18,5

4 0,5 11 25,4 27,4

5 0,75 8 1,6 22,1

3.2. Area especifica pelo método B.E.T.

A analise dos catalisadores através do método B.E.T mostrou que a area
superficial do catalisador novo é 1,99x102 m?/g, enquanto a éarea superficial do

catalisador desativado é 0,95x10%? m%g e a area do catalisador remediado é 1,92x10?
m?/g, nas condicBes do experimento 4. Tais valores mostram que a remediacdo
eletrocinética recupera parcialmente a area superficial do catalisador, sendo que o valor
fica proximo ao observado no catalisador novo, o que indica um favorecimento no
processo de readsorcdo de Ni de outros meios, como leitos contaminados.
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3.3.Isotermas de adsorc¢ao

Com o intuito de analisar o perfil de adsor¢do de Ni no catalisador remediado
segundo o experimento 4, foram feitos os ensaios de adsor¢cdo em banho finito e os
resultados obtidos estdo apresentados na figura 2.

A figura 2 que representa o grafico que relaciona a concentracdo inicial de
niquel (Co) no banho finito com a concentracdo deste metal no equilibrio (Ce) ap6s 30
minutos de ador¢do de Ni no catalisador remediado (CR), catalisador novo (CN) e
catalisador desativado (CD).
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Figura 2 — Perfil de concentracdo de niquel no equilibrio para diferentes
concentracgdes iniciais.

Analisando a figura 2, foi possivel observar que para uma mesma concentracéo
inicial de Ni (270 ppm) a concentracao de equilibrio Ce determinadas para CN foi de
84,17 ppm, para CD 259,58ppm e para CR 154,24 ppm, mostrando que CN adsorve
mais Ni que CR, e que CR adsorve mais Ni que CD. Sendo que CN apresentou uma
porcentagem de adsorcdo de 68,82% e CR 42,87%, enquanto CD 3,86% como ja era
esperado por se tratar de um catalisador desativado, ou seja, um material que perdeu
sua propriedade de adsorver espécies devido a obstrucdo dos seus poros por
contaminantes do craqueamento do petréleo. Em relacdo ao catalisador desativado, CR
apresentou uma capacidade 11 vezes maior de adsor¢do de Ni, mostrando que o
processo de remediacao eletrocinética para catalisadores desativados foi eficiente.

A figura 3 mostra a representagéo da isoterma de adsorcéo de Freundlich para os
trés catalisadores. Onde pode-se observar que CD apresenta baixa capacidade de
adsorcdo independente da concentracdo de equilibrio. JA CR apresenta uma capacidade
de adsorcdo de Ni muito maior que CD e que quanto maior a concentracdo de equilibrio
maior a quantidade de Ni adsorvida no catalisador, tendendo a uma saturagdo em torno
de 200ppm.
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Figura 3 — Isoterma de adsorcédo de Freundlich para Ni em catalisador.

4. CONCLUSOES

Ao término dos experimentos foi possivel verificar que o catalisador remediado,
mesmo ndo estando totalmente livre de contaminantes, consegue adsorver uma
quantidade 11 vezes maior de niquel comparado ao desativado, sendo os valores
préximos aos valores observados em um catalisador novo.

Da mesma forma que os resultados da remediacdo apontaram que 0S ensaios
realizados na condicdo de 0,5 mol/L de citrato de sédio e 11 V de tensdo, forneceram 0s
melhores indices de remocéo de niquel e vanadio, a técnica de remediacdo eletrocinética
foi eficiente para remover metais do catalisador desativado.
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