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RESUMO

Os processos de refino de petréleo vém sendo constantemente aprimorados com o
objetivo de transformar fracdes pesadas do petroleo em fracoes mais leves e de
maior valor agregado. Porém, devido a este avanco tecnolégico, a industria
petroquimica tem gerado uma grande quantidade de residuo. O residuo que provém
do processo de cragueamento catalitico de leito fluidizado € composto em sua
integra pelo catalisador desativado que foi utilizado neste processo e que apresenta
em sua composi¢cdo quimica basicamente tetraedros de silica e aluminio, terras
raras, além de uma quantidade apreciavel de niquel e vanadio oriundos do petréleo.
Um dos principais contribuintes para a desativagdo do catalisador é o vanadio, pois
este é ativo nas reacOes de desidrogenacdo, causando desta forma, o aumento na
producdo de coque. Desta forma, este trabalho teve por objetivo avaliar o
desempenho da técnica de remediacdo eletrocinética para remocao de vanadio
presente em catalisadores desativados utilizando um reator de leito fixo,
promovendo assim, um aumento no ciclo de vida do catalisador. Neste trabalho
foram avaliados parametros como concentracdo do eletrdlito &cido sulfurico e
potencial aplicado, a fim de se determinar uma funcdo resposta para o percentual de
remogdo do elemento de interesse. Em fungcdo da inexisténcia de modelos
matematicos que se adaptem ao sistema e de sua comelexidade, optou-se pela
utilizacdo de técnicas estatisticas, o planejamento fatorial 2° com ponto central, para
a obtencao das respostas desejadas. O ajuste da funcéo foi realizado pelo método
dos minimos quadrados, sendo a significancia dos coeficientes avaliada pelo teste t
de Student. A qualidade da correlagéo ajustada foi verificada por meio do coeficiente
de correlacdo multipla ao quadrado (R?), teste F e andlise de residuos. Maior
eficiéncia de remocéao de vanadio foi observada, de maneira geral, em experimentos
com maior valor de potencial aplicado associado a uma maior concentragdo de
eletrdlito e consequentemente menor valor de pH ao longo do tempo, resultando em
um aumento de corrente durante experimento. A melhor condigéo de operacéo neste
trabalho foi obtida quando se trabalhou com uma concentracéo de acido sulfarico de
1 mol.L™ e potencial de 11 V.

Palavras-chave: Catalisador. Cragueamento catalitico de leito fluidizado. Vanadio.
Remediacao eletrocinética.



ABSTRACT

The oil refining processes have been constantly improved in order to transform heavy
oil fractions into lighter fractions and higher added value. However, due to this
technological advancement, the petrochemical industry has generated a lot of waste.
The residue that comes from a fluidized bed catalytic cracking process consists in its
entirety catalyst which has been deactivated by use in this process and which has in
its chemical composition mainly tetrahedrons of silica and aluminum, rare earths as
well as an appreciable amount of nickel and vanadium from oil. A major contributor to
catalyst deactivation is vanadium, it is active in dehydrogenation reactions, thereby
causing the increase in coke production. Thus, this study was aimed to evaluate the
performance of the electrokinetic remediation technique for the removal of vanadium
present in deactivated catalysts using a particulate bed reactor, thus promoting an
increase in the catalyst life cycle. This study evaluated parameters such as
concentration of the sulfuric acid electrolyte and applied potential in order to
determine a response function to obtain the percentage of removal of the elements of
interest. Because of the absence of mathematical models that adapt to the system
and its complexity, we opted for the use of statistical techniques, the 2k factorial
design with central point, to obtain the desired responses. The function of the
adjustment was made by the method of least squares, and the significance of the
coefficients assessed by Student's t test. The quality of the adjusted correlation was
verified by the multiple correlation coefficient squared (R?), F test and residual
analysis. Higher vanadium removal percentage was observed, in general, Iin
experiments with higher applied potential value associated with a higher
concentration of electrolyte and hence lower pH over time resulting in an increased
current during the experiment. The best operating conditions of this study was
obtained when working with a sulfuric acid concentration of 1 mol.L™ and 11 V
potential.

Keywords: Catalyst. Fluidized bed catalytic cracking. Vanadium. Electrokinetic
remediation.
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1 INTRODUCAO

Os processos de refino de petrdleo vém sendo aprimorados com o objetivo
de transformar fracfes pesadas do petroleo em fracbes mais leves e de maior valor
agregado. Isto, pois 0 petrdleo prospectado a ser processado apresenta fracdes
mais pesadas. A preocupacao constante com a otimizacao dos custos de producéao,
tem incentivado as industrias de refino de petrdleo a projetar unidades de
cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC - fluid catalytic cracking) destinadas
ao processamento de cargas com maiores participagdes de residuos atmosféricos
pesados. A insercdo destas cargas no processo, entretanto, traz uma série de
consequéncias, tais como o envenenamento do catalisador causado por metais
presentes no petroleo (BAUGIS et al.,, 2001; ESCOBAR; PEREIRA; CERQUEIRA,
2008).

Os catalisadores usados nestes processos aceleram as reac¢des quimicas,
promovendo a quebra e o rearranjo das moléculas de hidrocarboneto, de modo a
gerar novas fragdes de produto. Apds alguns ciclos de uso e regeneracdo, 0s metais
presentes na corrente de hidrocarboneto, tais como ferro, calcio, sodio e
principalmente niquel e vanadio, se acumulam na superficie do catalisador e causam
sua desativacdo irreversivel por formacdo de coque (ESCOBAR; PEREIRA;
CERQUEIRA, 2008; PIMENTA et al., 2008; PINTO et al.,, 2010). A cada dia, séao
utilizadas milhares de toneladas de catalisadores de craqueamento fluidizado de
petréleo em diversas unidades de FCC no mundo inteiro, para o tratamento de 6leo
cada vez mais pesado, gerando grande quantidade de residuo sélido contaminado
com metais pesados e coque. A quantidade de catalisador novo necessaria para que
se mantenha a atividade corresponde a cerca de 1400 toneladas por dia para 350
unidades de FCC em todo o mundo, o que torna o processo de FCC o mercado mais
importante para a industria de producéo de catalisadores (COSTA, 2009).

Este material é classificado como Classe | (residuos perigosos) segundo a
Resolucao N° 20, de 18 de junho de 1986, artigo 21, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), sendo atualmente enviado para aterro ou industria cimenteira
(BRASIL. Ministério do Meio Ambiente, 1986). Portanto, justifica-se a pesquisa em
novas tecnologias que possibilitem o aumento no ciclo de vida do catalisador, de

modo a evitar que se transformem em fonte de contaminag¢do ambiental e humana.



13

Neste ambito a técnica de remediagdo eletrocinética apresenta-se como uma

alternativa para o tratamento do catalisador.
1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo do trabalho foi avaliar o desempenho da técnica de remediacéo
eletrocinética para remocéo de vanadio presente em catalisadores devido:

- Preocupacdo com os residuos na industria do petréleo e seu impacto
ambiental;

- Aproveitamento de metais com alto valor agregado, sendo que o vanadio
podera ser concentrado e separado apos a técnica da remediacao;

- Reutilizacdo do catalisador remediado no processo FCC ou sua utilizacéo
como alternativa no tratamento de efluentes. Desta maneira, agrega-se valor no
catalisador (material nobre de alta tecnologia e alto preco de compra) considerado

residuo.

1.1.2 Objetivo Especifico

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

- Estudo da influéncia das variaveis de trabalho, concentracao de eletrdlito e
potencial aplicado na técnica de remediacdo, através do planejamento fatorial 2"
com ponto central;

- Determinacéo de uma funcéo resposta para a eficiéncia de remocao do

elemento de interesse.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar uma revisdo bibliografica do
processo de craqueamento catalitico e do catalisador. E também apresentado a
teoria de desativagdo de catalisadores bem como a teoria de remediagéo
eletrocinética essencial ao desenvolvimento deste trabalho.

2.1 CRAQUEAMENTO CATALITICO

A industria do petroleo € um dos setores que mais tem registrado avangos
tecnolégicos nos ultimos tempos, envolvendo uma série de atividades complexas,
abrangendo a passagem do produto por diversas unidades de separacao, conversao
e tratamento (CARDOSO, 2005).

O petréleo tem origem a partir da decomposicdo da matéria-organica
resultante de restos de animais e plantas juntamente com rochas sedimentares, que
apos condicbes determinadas de acgles bacterianas, temperatura e pressdo se
transformam em hidrocarbonetos (CARDOSO, 2005). E composto basicamente por
uma mistura de hidrocarbonetos (presente em maior quantidade) e outros
compostos como nitrogénio, enxofre, oxigénio, sais e metais como niquel e vanadio
(FALLA, 2006; CERQUEIRA et al., 2008).

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

Varios tipos de reatores de cragueamento catalitico estdo em uso no mundo

atualmente; mais comumente reatores de leito movel e leito fluidizado. As unidades
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de craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC'’s), sdo as mais habitualmente
utilizadas atualmente. Nos processos de leito fluidizado, o 6leo e seu vapor, pré —
aguecidos a uma temperatura de cerca de 260 — 430°C, entram em contato com o
catalisador quente, a uma temperatura de 700°C, dentro do proprio reator ou antes,
na propria linha de alimentacdo. Esta linha de alimenta¢do, chamada de “riser”, é a
zona na qual a maioria das reacdes ocorre, ja que o tempo de contato
catalisador/0leo € cerca de segundos nos sistemas mais modernos (MARIANO,
2001; CERQUEIRA et al., 2008).

O catalisador é um granulado muito fino e quando misturado com o vapor,
apresenta muitas das propriedades de um fluido. O catalisador fluidizado e os
vapores de hidrocarbonetos que ja reagiram sdo separados, e qualquer residuo de
0leo que permaneca sobre o catalisador € removido através de retificagdo com
vapor d’agua. Os vapores cragueados alimentam entdo uma torre de fracionamento,
onde as vérias fracdes obtidas sdo separadas e coletadas. Ja o catalisador segue
para um vaso separado, onde sera regenerado em um processo de queima com ar,
gue promove a remocao dos depadsitos de coque. A queima dos depositos de coque
gera uma grande quantidade de energia, que serve como fonte de calor para a
carga, e supre nao apenas a energia necessaria as reacdes de craqueamento,
como também: o calor necessario para 0 aquecimento e vaporizacdo da mesma e
aguecer o ar de combustéo; fornece o calor perdido a partir do reator / regenerador
(CERQUEIRA et al., 2008). A etapa de regeneracao pode ter um ou dois estagios,
dependendo da natureza do processo utilizado (MARIANO, 2001).

Apés alguns ciclos de uso e regeneracdo 0s metais presentes na corrente,
principalmente niquel e vanadio, se acumulam na superficie do catalisador e
causam sua desativacao irreversivel por formacédo de coque, sendo este processo
denominado envenenamento. O catalisador suporta reconstituicdo algumas vezes
durante o processo de cragueamento, porém quando esta envenenado o0 seu
rendimento ja ndo é mais satisfatorio para o processo e deve ser substituido. Deste
modo, geram-se grandes quantidades de residuos contaminados com metais
(CERQUEIRA et al., 2008). Como consequéncia, o0 catalisador que participa
eficazmente nas reacdes de craqueamento possui uma distribuicdo de idade, ou
seja, € constituido de uma mistura de catalisador novo (baixa concentracdo de
metal e alta atividade) e velho (alta concentracdo de metal e baixa atividade). Esta

mistura em uma unidade de FCC é chamada catalisador de equilibrio (E-cat)
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(COSTA, 2009; CERQUEIRA et al., 2008).

No Brasil, o catalisador de equilibrio possui a composi¢cdo quimica basica
apresentada na TABELA 1, de acordo com a Fabrica Carioca de Catalisadores S.A.,
principal fornecedor de catalisador da PETROBRAS S.A. e principal responsavel

pelo recolhimento e destinacao do E-cat (FARIA, 2012).

TABELA 1 — COMPOSICAO QUIMICA BASICA DO ECAT SEGUNDO A FABRICA DE
CATALISADORES S.A.

Nome Quimico % Peso / Peso 1 @
Oxido de Silicio 25,0 a 60,0
Oxido de Aluminio 25,0 a 55,0
Vanadio 0,0a10,0
Oxidos de terras-raras 0,2a2,0
Niquel 00a1l,5
Ferro 0,0a0,1
Cobre 0,0a0,1
Carbono 0,0a0,01
Antiménio 0,0a0,03

FONTE: FARIA (2012).

2.2 CATALISADOR

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

A maioria dos catalisadores utilizados no processo de FCC €& composta de
um aluminossilicato cristalino (uma zedlita), uma alumina, uma argila (usualmente
caulim) e um ligante (geralmente um sol de silica), apresentando-se sob a forma de

microesferas com um tamanho médio de particula da ordem dos 60 um (AL-

KHATTAF, 2002; COSTA, 2009).

! (% Peso / Peso 1) significa peso do composto por peso unitério de catalisador de equilibrio.
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As zeodlitas sdo catalisadores eficientes porque a aproximacéo for¢cada entre
moléculas reagentes sob a influéncia dos fortes potenciais eletrostaticos existentes
no interior dos canais e cavidades provoca o0 abaixamento da energia de ativacéo
necessario ao fendémeno da catalise (BOND, 1987; GUISNET, 2004).

A atividade catalitica intrinseca em zeolitas é devido a presenca de sitios
acidos. O numero e forca dos sitios acidos presentes em zedlitas sdo parametros
decisivos no acompanhamento da atividade e seletividade nas reacfes de FCC
(AL-KHATTAF, 2002; GUISNET, 2004).

A maioria das reagbes de hidrocarbonetos sdo apenas catalisadas por
centros proténicos (centros &cidos). A atividade dos centros depende de sua
localizac&o (acessibilidade), da sua forca (um centro é tanto mais ativo quanto mais
forte) e da sua proximidade. O numero maximo de centros acidos € igual ao numero
de atomos de aluminio na rede. Como os atomos de aluminio ndo podem estar
adjacentes (ndo existe Al-O-Al na rede), o nUmero de centros acidos obtém-se para
uma razao Si/Al (GUISNET, 2004).

A estrutura das zeodlitas € constituida por atomos de Si e Al ligados entre si
por ligagbes de oxigénio, sendo comumente chamados de aluminosilicatos. Cada
atomo de Si e Al esta contido num tetraedro, com quatro atomos de oxigénio nos
vértices. (AFONSO, 2003).

As formas como os tetraedros se ligam entre si originam uma multiplicidade
de arranjos. A zedlita Y apresenta uma estrutura tridimensional do tipo faujasita, na
qual é possivel identificar duas unidades estruturais basicas, a cavidade sodalita e
os duplos prismas hexagonais. A combinacéo destas estruturas resulta na formacgéao
da célula unitaria que, por repeticdo, gera a rede cristalina da zedlita Y (GUISNET,
2004).

A FIGURA 1 apresenta a estrutura porosa faujasita, com destaque para a
supercavidade central formada pelas unidades estruturais béasicas. A cor verde
representa os atomos de silicio, a cor cinza representa os atomos de aluminio e a
cor vermelha representa os &atomos de oxigénio. A cavidade sodalita e a
supercavidade apresentam um didmetro interno de, respectivamente, 7,4 A e 13 A
(BORGES, 2011).
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FIGURA 1 - ESTRUTURA POROSA DA ZEOLITA'Y.
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FONTE: BORGES (2011).

A partir do inicio da aplicacdo em processos de cragueamento de petréleo,
em 1962, as zedlitas chegaram a posicdo de catalisadores mais importantes e
promissores na industria quimica. O mecanismo desse catalisador funcionaria como
uma “pinca” molecular, imobilizando cada molécula de substrato na posicéo
apropriada para romper somente a ligacdo quimica necessaria a fim de formar o
produto esperado com altissima atividade e seletividade absoluta (SHELDON,
1997).

A eficiéncia das zeolitas em catalise se deve a algumas caracteristicas
peculiares desses materiais, tais sejam (GUISNET; RIBEIRO, 2004; XU et al.,
2006):

- alta area superficial e capacidade de adsorcéo;

- propriedades de adsorcdo que variam num amplo espectro desde

altamente hidrofobicas a altamente hidrofilicas;

- uma estrutura que permite a criacdo de sitios ativos, tais como sitios

acidos, cuja forca e concentracdo podem ser controladas de acordo com a

aplicacao desejada;

- tamanho de canais e cavidades compativeis com a maioria das moléculas

das matérias - primas usadas na industria;

- complexa rede de canais que lhes confere diferentes tipos de seletividade

de forma, seletividade de reagente, de produto e de estado de transicao.
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Esta bem estabelecido que a presenca de terras raras em zedlitas Y é
responsavel por melhorar sua acidez, atividade catalitica e estabilidade térmica. A
estabilidade térmica do catalisador € bastante importante uma vez que o catalisador
€ usualmente exposto a altas temperaturas de processo, principalmente na etapa de
regeneracao. A estabilidade da zeolita depende também da razdo Si/Al e de como é

formada sua estrutura (XU et al., 2006).

2.3 DESATIVACAO DE CATALISADORES

O processo FCC produz coque que se deposita sobre a superficie do
catalisador, assim como metais presentes no petréleo, principalmente niquel e
vanadio, diminuindo suas propriedades cataliticas. A desativacdo do catalisador
pode ser causada pela diminuicdo do numero de sitios ativos, pela diminuicdo da
qualidade dos sitios ativos e pela degradagédo na acessibilidade ao espaco do poro
(HUDGES, 1984; MOULIJN; VAN DIEPEN; KAPTEIJN, 2001; CERQUEIRA et al.,
2008; PINTO et al., 2010). Observando as referéncias € possivel concluir que a
desativacao do catalisador de FCC ainda é um problema atual.

A respeito desta desativacdo existem quatro mecanismos basicos para sua
ocorréncia (AFONSO, 1990; CERQUEIRA et al., 2008):

a) envenenamento: é definido como uma quimissor¢cao forte de reagentes,

produtos ou impurezas sobre os sitios cataliticamente ativos. O veneno

blogueia os sitios ativos, induz mudangas na superficie ou ainda acarreta a

formacao de compostos quimicamente definidos.

b) deposicdo de coque: é definido como sendo a deposicao fisica de

espécies da fase fluida para a superficie do catalisador (tanto suporte como

fase ativa), acarretando com isso o bloqueio de poros e de sitios ativos.

c) sinterizacdo do suporte/fase ativa (sintering - thermal degradation): a

desativacdo dos catalisadores induzida pelo calor é o resultado da perda da

area catalitica devido ao crescimento de cristais da fase ativa, bem como da

gueda da area do suporte devido ao colapso do mesmo (por exemplo, a

transformacdo da alumina a partir de 800 °C). Tais fendOmenos sé&o

chamados de sinterizagdo. Os processos de sinterizacdo normalmente
ocorrem a altas temperaturas, acima de 500 °C, e sdo geralmente

aceleradas em presenca de vapor d'agua.
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d) volatilizagdo de componentes do catalisador: a volatilizacdo direta de
metais do catalisador ndo tem geralmente importancia no processo
catalitico (exceto no caso da combustao catalitica) posto que a temperatura
de volatilizacdo da maioria dos metais ultrapassa 1000 °C. Mais importante
€ a perda de componentes da fase ativa através da formacgédo de compostos
volateis, tais como carbonilas, 6xidos, sulfetos e haletos em meios contendo
CO, NO, HS, HCI, etc.

2.3.1 Agéo do vanéadio sobre o catalisador

Este metal presente nas cargas pesadas deposita-se sobre o catalisador
provocando grandes problemas, entre eles reacfes de desidrogenacdo e a

degradacdo da estrutura zeolitica.

2.3.1.1 Desidrogenacao

O vanédio é ativo nas reacdes de desidrogenacao, causando desta forma, o
aumento na producao de coque (CERQUEIRA et al., 2008).

Do estudo realizado por CERQUEIRA (2008) sobre a formacéo de coque
em zedlitas a temperatura elevada, concluiu-se que o coque formado é geralmente
poliaromético. Em zedlitas com aberturas de poro estreitas, a maior parte dos
intermediarios da formacdo dos compostos poliaromaticos (coque) estdo presentes
no préprio coque, o que permitiu definir todas as etapas intervenientes nesta
formacdo. Assim, no decorrer da transformacdo do n-heptano a 450°C sobre
zellitas, intervém as seguintes reacfes na formacdo de coque (GUISNET,;
RIBEIRO, 2004):

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

- Transformacéo dos alcenos leves em hidrocarbonetos benzénicos através

de uma sucessdo de etapas de oligomerizacao-cracking, ciclizacdo e

transferéncia de hidrogénio;

- Formacgdo de hidrocarbonetos bi-aromaticos, tri-arométicos, etc., por

diferentes vias:

a) Alquilagdo dos hidrocarbonetos benzénicos por alcenos, seguida de
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etapas de ciclizacao, rearranjo e transferéncia de hidrogénio;

b) Condensacédo de hidrocarbonetos benzénicos, seguida de reagbes de
ciclizacao e transferéncia de hidrogénio;

c) Condensacdo de espécies ciclopentadiénicas, intermediarias da
aromatizacdo dos alcenos leves, seguida de etapas de rearranjo e
transferéncia de hidrogénio;

d) Acoplamento desidrogenante de aromaticos.

A transferéncia de hidrogénio (desidrogenacgéo) desempenha um papel
fundamental na formagdo destas moléculas poliarométicas. Desta maneira,
aumentando a formacdo de coque, admite-se que este reduz a atividade dos
catalisadores quer por cobertura dos centros (centros ativos envenenados pela
adsorcdo de moléculas de coque), quer por bloqueio dos poros (a deposi¢cdo de
coque torna os centros ativos inacessiveis as moléculas de reagente) (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

2.3.1.2 Degradacéo da estrutura zeolitica:

O vanadio depositado pela carga do catalisador provoca a degradacdo da
estrutura zeolitica e, portanto, a diminuicdo da atividade catalitica (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Ao chegar ao regenerador o vanadio se oxida formando pentoxido
de vanadio (V,0s), uma espécie conhecida por migrar a partir do catalisador de
equilibrio para as particulas novas adicionadas. H,VO, gasoso e V,0, liquido séo
considerados como sendo as formas estaveis do vanadio durante esta fase
(SANDOVAL-DIAZ; MARTINEZ-GIL; TRUJILLO, 2012).

O mecanismo pelo qual o vanadio ataca o catalisador de FCC é pela
neutralizacdo dos sitios acidos ou pela destruicdo dos componentes zeoliticos.
Ambos os efeitos sdo responsaveis pela acdo negativa sobre o desempenho do
catalisador (SANDOVAL-DIAZ; MARTINEZ-GIL; TRUJILLO, 2012).

2.4 REMEDIACAO ELETROCINETICA

A remediacdo eletrocinética, também chamada de processamento

eletrocinético do solo, eletromigracdo, descontaminagdo eletrocinética, ou
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eletrocorrecao, pode ser usada para separar (extrair) metais e alguns tipos de
residuos organicos de solos saturados ou insaturados, lamas e sedimentos (ACAR
et al., 1995).

Em resumo aplica-se ao solo uma corrente direta de baixa intensidade ou
uma diferenca de potencial elétrico na ordem de poucos volts por centimetro
mediante a introducao de placas de eletrodos (BAPTISTA, 2005). Os contaminantes
sdo entdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas como mostra
a FIGURA 2. Algumas variacOes desta técnica envolvem a extracdo direta dos ions
metélicos ja na forma de metal sendo que outras envolvem a extragdo dos ions
metélicos utilizando um processo posterior de resinas de troca idnica. A remediacdo
eletrocinética também pode ser usada para retardar ou prevenir a migracao e/ou
difusdo de contaminantes, direcionando-os para pontos especificos e desviando-o0s
de lencgdis freéticos (PEDRALOZZI, 2004).

FIGURA 2 - ELETROOSMOSE E ELETROMIGRACAO DE iONS.
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FONTE: ACAR e ALSHAWABKEH (1996).

Os fendbmenos que comandam o0s processos eletrocinéticos sao:
eletromigracdo; eletroosmose; eletroforese; eletrélise; adveccdo; conveccdo e
difuséo.

Estes sdo apresentados a seguir (COELHO et al., 1987; TICIANELLI;
GONZALEZ, 1998; BAPTISTA, 2005; MORENO; RAJAGOPAL, 2009):
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e Eletroforese: movimento da fase solida (particulas em suspensédo) ou
liquida descontinua contida em uma fase liquida ou gasosa continua sob a
acado de um campo elétrico externo.

eEletromigracdo: se as espécies carregadas sdo ions, a eletroforese é
denominada eletromigracdo ou migracdo ibnica. Esta migracao é regida
pela Lei de Coulomb: “As particulas ou ions de carga positiva migram para
0 pélo negativo (catodo) e moléculas ou ions de carga negativa vao para o
polo positivo (Anodo)”.

eEletroosmose: movimento da fase liquida devido a uma diferenca de
potencial elétrico externo aplicado a uma fase sdlida continua que contém
a fase liquida.

e Adveccdo: mecanismo de transporte ocasionado pelo fluxo de agua, que
provoca o movimento dos contaminantes presentes na direcdo das linhas
de fluxo com uma velocidade que, em principio, € igual a velocidade média
linear da 4gua e sem alterar sua concentracao na solucéao.

e Conveccao: fenbmeno de movimento do fluido que pode ser natural (de
forcas de empuxo) ou forcada (forcas externas). Ocorre quando a massa é
transportada entre o contorno de uma superficie e um fluido que se move
ou entre dois fluidos que se movem quando sao relativamente imisciveis

eDifusdo: devido ao gradiente de concentragdo existente em um fluido,
ocorre o transporte de contaminantes por difusdo molecular.

e Eletrélise: Wilson et al. (1995) descreveram o processo de eletrdlise como
o fenbmeno em que os cations migram em direcdo ao eletrodo negativo
(catodo), onde geralmente, ions OH™ e gas hidrogénio sdo formados por
reducdo eletrolitica da agua e anions migram em direcdo ao eletrodo
positivo (Anodo), onde geralmente, jons H* e gas oxigénio sdo formados
por oxidacgao eletrolitica da agua. Além disso, ocorre transporte difusivo de
ions devido aos gradientes de concentracdo gerados pelas reacdes de
eletrdlise e pelas reacdes entre os ions H + e OH - e as varias espécies

presentes no sistema.

Muitos pesquisadores tém focado seus estudos na remocao de

contaminantes por eletroosmose (LI; NERETNIEKS, 1997). Mas, o transporte dos
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contaminantes é geralmente regido pela eletroosmose e eletromigracdo (PUPPALA
et al., 1997). Algumas reacdes afetam a remediacdo eletrocinética negativamente,
por exemplo, a reacdo de eletrélise da agua nos eletrodos geralmente em meio
acido (pH 2-3) no anodo e meio alcalino (pH 10-12) no catodo (REDDY; SHIRANI,
1997).

Nestas situagdes, o pH baixo préximo ao anodo promove a dessorcdo de
metais pesados e outros cations. Ao contrario, o alto pH préoximo ao catodo resulta
na precipitacéo de cations (HICKS; TONDORF, 1994).

Estas reagfes de precipitacdo podem ser retardadas por diferentes técnicas,
como por exemplo: usando solugcbes &cidas (&cido acético, &cido citrico, acido
cloridrico etc.) ou agentes complexantes (ciclopentano, acido etilenodiamino tetra-

acético (EDTA) etc.) e eletrodos especiais e membranas (PUPPALA et al., 1997).

2.4.1 Primeiras aplicacbes

A eletrocinética foi sugerida para remover o0 excesso de sais dos solos
alcalinos na India antes de 1930. O objetivo do estudo foi investigar a possibilidade
de remocao de sodio de solos alcalinos de modo a restaurar solos alcalinos de terra
aravel. Os resultados dos estudos de laborat6rio e de campo indicaram que os ions
de sodio foram lixiviados do solo através da imposicdo de um campo elétrico de
corrente continua em toda ela. Puri e Anand (1936) € provavelmente o primeiro
trabalho documentado sobre a aplicagcdo da eletrocinética promovendo a migragcao
de produtos quimicos no solo (YEUNG, 2011).

Resultados semelhantes foram obtidos por Gibbs em testes de modelos de
grande escala. Os resultados de estudos realizados na universidade de Moscou
também demonstraram experimentalmente que a aplicacdo de um campo elétrico de
corrente continua durante a lixiviacdo acelerava a dessalinizacao de solos alcalinos.
Embora o sddio ndo seja necessariamente um contaminante perigoso do ponto de
vista da engenharia ambiental, a sua presenca excessiva no solo € prejudicial para a
producdo das culturas. No entanto, o0s resultados destes estudos iniciais
estabeleceram a viabilidade da técnica para migrar contaminantes no solo e seu
potencial como uma tecnologia de remediacéo para depdésitos de residuos perigosos
(YEUNG, 2011).
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No caso dos catalisadores, o sodio que ocorre naturalmente no petréleo
bruto deposita-se no catalisador na etapa do FCC e acaba desativando-o pela
neutralizacdo de seus sitios acidos. Estudos indicam que o sodio primeiramente
neutraliza os sitios acidos fortes, causando uma menor atividade e mais reagdes de
transferéncia de hidrogénio no catalisador (TANGSTAD; MYHRVOLD; MYRSTAD,
2000). Outros estudos também indicam que o sédio participa na troca ibnica
reduzindo a quantidade de sitios &cidos de Bronsted (SANDOVAL-DIAZ;
MARTINEZ-GI; TRUJILLO, 2012) e diminuindo assim a densidade de pontos acidos
(SANDOVAL-DIAZ; PALOMEQUE-FORERO; TRUJILLO, 2011).

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

Consequentemente, o workshop sobre tratamento eletrocinético e suas
aplicacbes em engenharia ambiental para remediacdo de residuos perigosos
realizada em Seattle, EUA, em 1986, foi assim patrocinado pela Engenharia de
Residuos Perigosos do Laboratério da Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA e
organizado pelo Departamento de Engenharia Civil da Universidade de Washington
para investigar o potencial de remediacéo eletrocinética de residuos perigosos. Uma
extensa pesquisa na remediacdo eletrocinética de solos contaminados foi
estimulado pelo resultado do workshop. As pesquisas sobre remediacéo
eletrocinética de depdsitos de residuos perigosos foi iniciado durante inicio de 1980
em quatro universidades norte-americanas, com base em suas pesquisas anteriores
sobre fendbmenos eletrocinéticos e fendmenos de fluxo acoplados em solos
(YEUNG, 2011).

2.4.2 Catalisadores desativados de FCC

A remediacdo eletrocinética tem sido objeto de estudo do Grupo de
Eletroguimica Aplicada (GEA) da UFPR desde 2004, inicialmente em solos
contaminados e posteriormente em catalisadores desativados de FCC.
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2.4.2.1 Estudos desenvolvidos em solo (VALT, 2012):

a) Estudo da remediacgéo eletrocinética de residuos industriais contaminados
com chumbo (PEDRAZZOLI, 2004): foram avaliados os perfis de pH,
potencial elétrico, concentracdo e suas variagdes com o tempo ao longo de
um reator eletrocinético em sistema submetido a condi¢do de campo elétrico
constante. Os perfis de pH obtidos indicaram alcalinizagdo na regiao
catddica e acidificagdo na regido anddica. Como consequéncia, ocorreu um
processo de precipitacdo dos ions metalicos que migraram para esta regiao
catddica, favorecendo a remocéo dos ions metalicos por bombeamento.

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

c) Influéncia da caulinita na remediacéo eletrocinética em solo contaminado
com chumbo (IRYODA, 2008): foram utilizadas diferentes concentracoes de
caulim para verificar esta influéncia, verificando-se um efeito de redu¢ao em
até 90% da taxa de transporte de ions por migracdo com o0 aumento da
guantidade de caulinita empregada. Observou-se ainda que o aumento do
campo elétrico aplicado resultou em um aumento efetivo na taxa de

transporte de fons no processo.

Deste modo, o desenvolvimento destes estudos proporcionou a
implementagcdo do teste de bancada e flexibilidade para executar experimentos de
remediacdo eletrocinética em catalisadores e ndo apenas em solos contaminados
(VALT, 2012).
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2.4.2.2 Estudos desenvolvidos em catalisadores de FCC

a) Avaliacdo do potencial de recuperacdo de metais de catalisadores
equilibrados através da técnica de remediacdo eletrocinética (BAPTISTA,
2005): visou-se avaliar o potencial de reutilizacdo do catalisador apds a
remocdo dos metais niquel e vanadio. Como eletrdlito foram empregados
agua deionizada (como branco) e diferentes concentracdes de solugcédo de
acido sulfarico, com e sem aplicacdo de campo elétrico. Chumbo foi utilizado
como anodo e aco inox como catodo. Foi observado que a maior remocao
de metais ocorreu para a concentracéo de eletrélito acido sulfarico 1 mol.L™.
b) Remocdo de vanadio a partir de catalisadores termodinamicamente
estaveis (CREPLIVE, 2008): foram aplicados campo elétrico e lavagem do
catalisador com eletrdlito (solucdo de acido sulfurico 1mol/L). Constatou-se
gue a melhor forma de tratamento seria aquela em que o catalisador ficou
imerso previamente no eletrdlito (24 horas) com posterior aplicagdo de
campo e passagem de eletrdlito por 48 horas.

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

citrato de sédio para a remocéao de vanadio.

Através destes estudos desenvolvidos pelo grupo, foi possivel perceber

quais seriam as melhores condicdes a serem adotadas para que o experimento
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obteve-se um maior percentual de remocao de contaminantes. Desta forma, neste
trabalho utilizou-se como eletrélito o acido sulfirico, como observado por Baptista
(2005) e Valt (2012) com a melhor forma de tratamento do catalisador com imersao
prévia no eletrolito por 24 horas e com posterior aplicacdo de campo e passagem de

eletrdlito por 48 horas como observado por Creplive (2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia a ser utilizada no estudo da
remediacdo eletrocinética, definindo as condicfes experimentais e 0s materiais e

métodos necessarios.

3.1 MATERIAIS UTILIZADOS

3.1.1 Catalisador

O catalisador desativado disposto no interior do reator, foi cedido por uma
das refinarias da PETROBRAS.

3.1.2 Reator

O reator que foi utilizado neste trabalho, observado na FIGURA 3 e FIGURA 4,

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

FIGURA 3 — REATOR ELETROQUIMICO PREPARADO.

FONTE: O autor (2014).
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FIGURA 4 — VISTA DOS COMPONENTES DO REATOR ELETROQUIMICO

FONTE: SANCHES (2013).
LEGENDA:(a) Camaras de extremidade.

(b) Bases contendo os eletrodos de chumbo (a
esquerda) e Ti/Ru-Ir (a direita).
(c) Corpo do reator eletrocinético.

O corpo do reator foi construido em acrilico para visualizacdo da amostra
contida (catalisador), possuindo as seguintes dimensdes: 4,5 cm de diametro
interno e 22 cm de comprimento. Em cada batelada foram tratadas cerca de 600 g
de catalisador. As placas metalicas para os eletrodos foram cortadas em forma de
raquete de modo a permitir melhor contato elétrico.

Foram feitos cinco furos no corpo do reator para insercao de tubos de teflon
poroso de modo a permitir, quando necessérias, as retiradas de amostragens de
eletrolito. O reator eletrocinético tem como principal caracteristica a facilidade de
troca do anodo e do catodo, a fim de garantir a execucdo da parte experimental
proposta.

A FIGURA 5 apresenta um desenho expandido do reator.
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FIGURA 5 — REPRESENTACAO DO REATOR ELETROCINETICO
B

— Anodo

FONTE: PEDRAZZOLI (2004).

LEGENDA: (a) Camaras de extremidade anddica e catédica.
(b) Bases contendo os eletrodos.
(c) Corpo do reator.
1, 2, 3, 4 e 5 pontos de coleta

3.1.3 Eletrélito

No estudo realizado por Sanches (2013), selecionou-se meios acidos e
basicos através da andlise da tabela de potencial eletroquimico de reducdo do O, e
H., que prevé maior sobrepotencial de reducdo para H, em meio alcalino e maior
sobrepotencial de oxidagéo para O, em meio acido.

Concluiu-se com os trabalhos de Baptista (2005), Creplive (2008) e Valt
(2012) que a utilizacdo do acido sulfarico como eletrolito apresentou a melhor
condicao experimental removendo maior quantidade de metal.

Desta forma, o eletrolito utilizado neste trabalho foi o acido sulfdrico nas
seguintes concentracdes: 0,5 mol.L™; 0,75 mol.L™* e 1,0 mol.L™.

3.1.4 Eletrodos

O tipo de material necessario em processos eletroliticos varia desde
eletrodos que apresentam baixo sobrepotencial até aqueles que apresentam alto
sobrepotencial para a reacéo de interesse. Na maioria desses processos, 0 uso de
um anodo com baixo sobrepotencial leva a consideravel reducdo de custos, pois

reduz a diferenca de potencial operacional da célula (ANDRADE et al., 2004). Em
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alguns processos eletroliticos, entretanto, € desejavel que o sobrepotencial para a
reacdo de desprendimento de oxigénio seja 0 mais alto possivel.

Desta forma, Sanches (2013) realizou testes em diferentes materiais para
eletrodo, sendo o critério de selecdo dos materiais o indicativo de alto sobrepotencial
para reacdo de eletrolise da 4gua e resisténcia a corrosdo tanto em meio alcalino
guanto meio acido.

A partir dos experimentos observou-se que os materiais para eletrodo com

melhor performance e que, portanto, foram utilizados neste trabalho séo:

e Catodo: chumbo (Pb).
e Anodo: Ti/Ru-Ir eletrodo comercial produzido pelo processo DSA, titanio

2 mm recoberto com iridio e ruténio.

3.1.5 Bomba dosadora

O fluxo do eletrdlito foi obtido por meio de uma bomba dosadora peristaltica
(MILAN Ind. Brasileira, modelo 204). Adotou-se uma vazao aproximada de 60 mL/h
para a alimentac&o do reator ao longo de todo o experimento.

3.1.4 Fonte de alimentacao

A fonte de alimentacao utilizada foi da marca Minipa modelo MPL-1305M.
Os potenciais aplicados foram: 5V; 8V e 11 V.

3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Caracterizacao do catalisador

Neste trabalho foi avaliado a composicdo do catalisador antes e apos a
técnica de remediacdo eletrocinética para calculo da eficiéncia de remocao dos

contaminantes de interesse.
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3.2.1.1. Espectroscopia de fluorescéncia de raios X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, também conhecida como
Espectrometria de Raios-X, é considerada uma das técnicas de maior potencial para
andlises da composicdo e analises de tracos (impurezas) em materiais tanto no
estado sdlido como no estado liquido. Tem a grande vantagem de ser uma técnica
rapida, de grande preciséo e sensibilidade.

O principio basico da Espectrometria de Raios-X é que todo elemento
atdbmico emite uma radiagéo caracteristica deste elemento (radiagdo fluorescente na
regido de raios-X) quando excitado por uma radiacdo eletromagnética de alta
energia. A deteccdo desta radiacdo caracteristica € realizada por um sistema
composto de um cristal analisador e detector de radiacao.

Neste trabalho o catalisador foi prensado a fim de se obter uma pastilha para
determinar a concentragdo dos elementos presentes no mesmo por meio da técnica
de Fluorescéncia de Raios X. A seguir esta descrito o procedimento para a
preparacao da pastilha:

eFaz-se a moagem de uma pequena quantidade do catalisador

(aproximadamente 30 g) em um moinho de Carbeto de Tungsténio;
ePesa-se 7 g do catalisador moido (com erro maximo de + 0,0001 g) e
adiciona-se 20% do total da amostra de um aglomerante inerte (cera
organica), ou seja, para 7 g de catalisador adiciona-se 1,4 g de
aglomerante;

e Homogeniza-se a mistura de catalisador e aglomerante;

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

tflcm?.

A pastilha prensada é levada ao equipamento para realizar a leitura da
concentracdo de todos 0s elementos presentes nas amostras.

Para a caracterizacdo do catalisador de equilibrio foi realizada analise de
Fluorescéncia de Raios X, cujos resultados foram utilizados na caracterizag&o inicial
e final do catalisador (antes e ap0s a remediacdo). A andlise foi realizada no
Laboratério de Analises de Minerais e Rochas (LAMIR - UFPR), em um aparelho
marca Philips, modelo PW 2400.
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3.2.2. Montagem do experimento

A montagem dos experimentos compreendeu as seguintes etapas:

a) Preparacao da solucéo de 4cido sulfarico (eletrélito);

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

c)Preenchimento do reator com eletrdlito a partir da camara anddica. O
catalisador deve permanecer em repouso com eletrélito durante 24 horas
para remover o ar do catalisador, garantir que o eletr6lito penetre nos poros
do catalisador e evitar caminhos preferenciais;

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

e) Acionamento da bomba peristaltica sendo que o eletrdlito foi bombeado
até a camara anddica com o auxilio de uma mangueira de silicone e retirado
pela cémara catodica. A vazdo de bombeamento foi medida
experimentalmente com o auxilio de um crondmetro e uma pequena
proveta, regulando-se assim a entrada do eletrolito;

f) Ligar a fonte para fornecimento de potencial ao sistema;

g) Coleta de amostras nos tempos de remediagcdo de O h, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h,
18 h, 20 h, 22 h, 24 h, 26 h, 28 h, 42 h, 44 h, 46 h e 48 h para medida de pH
no ponto 1 e na camara catddica; e

h) Leitura de corrente a cada coleta de amostra.

Decorridas as 48 horas de remediacdo, ainda com o potencial ligado,
bombeou-se agua destilada no reator para a remoc¢ao dos metais que ja foram
dessorvidos no eletrdlito, procedendo-se entdo a secagem do material em estufa a
45 °C por 48 h.

3.2.3 Planejamento experimental

Para que os objetivos desse trabalho fossem alcancados fez-se necessario o

cumprimento das seguintes etapas:
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e Planejamento Experimental: especificou-se as variaveis a serem
estudadas e definiu-se os valores que tais variaveis iriam assumir nas
corridas experimentais e quais dados de respostas seriam obtidos;

e Preparacdo e realizacdo dos experimentos: ap0s o0 ajuste das
variaveis de acordo com o planejamento experimental, realizou-se os
experimentos e obtiveram os resultados necessarios;

e Tratamento dos dados obtidos: com os dados provenientes das
corridas experimentais, ajustou-se a funcdo que relaciona as

respostas desejadas com as variaveis especificadas.

O planejamento experimental é uma ferramenta essencial no
desenvolvimento de novos processos e no aprimoramento de processos em
utilizacdo. Um planejamento adequado possibilita, além do aprimoramento de
processos, a reducdo da variabilidade de resultados, a reducdo de tempos de
analise e dos custos envolvidos (MONTGOMERY, 2009).

Devido a inexisténcia de modelos matematicos que se adaptem ao sistema e
de sua complexidade, optou-se pela utilizacdo de técnicas estatisticas para a
obtencdo das respostas desejadas como funcdes empiricas das variaveis
escolhidas. A técnica utilizada foi o planejamento estatistico fatorial.

O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas basicas e
tecnolégicas e é classificado como um método do tipo simultaneo, em que as
variaveis de interesse que realmente apresentam influéncias significativas na
resposta sdo avaliadas ao mesmo tempo. Esses delineamentos permitem a
avaliacdo em separado dos efeitos individuais e dos efeitos de interacdo dos fatores
num experimento (MONTGOMERY, 2009).

3.2.3.1 Planejamento fatorial com pontos centrais

Em um planejamento experimental para ajustar um modelo de segunda
ordem, quando se esta interessado em detectar curvatura na funcdo resposta,
utiliza-se de um planejamento em 3 niveis. Sendo que, o modelo de regressao é
dado pela equacgéo (1) (CALADO; MONTGOMERY, 2003).

2 2
Y =B+ BiX+ ByXo + BiuXiX, + BuXy + BpX; +€ (1)
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Sendo,
Bo, B1, B2, B12, P11, B22 representam os coeficientes do polinGmio;
X1 € X2 S0 os fatores experimentais: e

€ € 0 erro experimental.

Entretanto, alguns pontos precisam ser considerados (CALADO;
MONTGOMERY, 2003):

e Planejamento 3% ndo é a maneira mais eficiente de modelar uma relagéo
quadratica; as superficies de respostas séo alternativas superiores;
e Planejamento 2 com pontos centrais é uma excelente maneira de se

obter uma indicacao de curvatura.

O planejamento 2 com pontos centrais consiste em adicionar um ponto de
experimentacédo no nivel xo (0,0) intermediario aos niveis (-1, +1), para os fatores x; (i
= 1,2,...,k). Nesse caso, assume-se que o0s k fatores sejam quantitativos. Segundo
Montgomerry (1991), os pontos centrais sao utilizados para conservar a linearidade
dos efeitos provocados pelos fatores no experimento, assim como, para se estimar
0S erros experimentais, sem influenciar os efeitos produzidos pelos fatores nas
respostas.

A mesma equacéo pode ser escrita na forma matricial como:

Y=Xp+e @

Sendo,
Y o vetor das respostas;
B o vetor dos coeficientes;
X a matriz das variaveis; e

€ o vetor do erro aleatério.

Para a obtencdo da matriz dos coeficientes sera utilizado o método dos

minimos quadrados, a significAncia dos coeficientes serd avaliada mediante os



37

testes t e F da ANOVA (técnica estatistica de analise de variancia) e a significancia

do ajuste pelo coeficiente de correlacdo mdltipla (R?).

3.2.4 Variaveis

Para este trabalho foram selecionados 2 fatores (variaveis) para avaliar a

influéncia na remocéo dos contaminantes em estudo. Esses fatores foram:

e Concentracao do eletrdlito;

e Potencial aplicado.

Todas as variaveis devem estar codificadas de acordo com a técnica do
planejamento fatorial 2 com pontos centrais. Os valores referentes aos niveis -1, 0 e
1 estdo codificados na TABELA 2.

Geralmente, recomenda-se utilizar de dois a cinco pontos centrais
(CALADO; MONTGOMERY, 2003) ao planejamento. Logo, neste trabalho adicionou-
se 0 numero minimo de pontos centrais recomendados (dois pontos) devido aos
experimentos demandarem um maior tempo de execucdo e uma quantidade
consideravel de catalisador, sendo este fornecido pela PETROBRAS em quantidade

limitada.

TABELA 2 - VARIAVEIS CODIFICADAS

Variavel -1 0 1
Conc. H,SO,4 (mol/L) 0,5 0,75 1,0
Potencial (V) 5 8 11

FONTE: O autor (2014).

A matriz de planejamento, descrita na TABELA 3, foi obtida com a utilizacao

de um programa estatistico.
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TABELA 3 - MATRIZ DE PLANEJAMENTO CODIFICADA

Corrida Experimental Concentracdo H,SO, (moI.L'l) Potencial Aplicado (V)
1 -1 (0,5 mol/L) -1 (5V)
2 -1 (0,5 mol/L) 1 (11v)
3 1 (1,0 mol/L) -1 (B5V)
4 1 (1,0 mol/L) 1 (11v)
5 -1 (0,5 mol/L) 0 8V)
6 1 (1,0 mol/L) 0 8V
7 0 (0,75 mollL) -1 (B5V)
8 0 (0,75 mol/L) 1 (11v)
9 0 (0,75 mollL) 0 8V
10 0 (0,75 mol/L) 0 8V

FONTE: O autor (2014).

Cada linha da matriz de planejamento corresponde a uma corrida
experimental que deve ser realizada para obtencéo da matriz resposta (Y).

3.2.5 Analise Estatistica

O tratamento dos dados experimentais consiste na estimacao do vetor  da
equacao de ajuste proposta e avaliacdo da sua significancia estatistica, bem como a
gualidade do ajuste. Para estimar os coeficientes (vetor B) dos polinbmios de
primeira e segunda ordem aplicou-se 0 método dos minimos quadrados ordinarios
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996; GALDAMEZ, 2002).

A técnica estatistica de analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para testar
a hipotese nula de que os parametros sejam nulos, ou seja, Ho: B1 = B2 = ... =B« = 0,
contra a hipotese alternativa de que pelo menos um dos coeficientes seja diferente
de zero. Para isto fez-se um teste F na ANOVA.

A significancia de cada coeficiente é dada pelo valor-p em um teste "t" de
Student. E, finalmente, a qualidade do ajuste é dada pelo coeficiente de
determinacdo R Uma breve descricio do método dos minimos quadrados
ordinarios é realizada na sequéncia, bem como dos testes estatisticos usados para

avaliar a significancia.
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3.2.5.1 Método dos Minimos Quadrados

O método dos minimos quadrados é usado na regressdo para estimar 0s
coeficientes (Bo, B1, B2, ..., Bx) dos polinbmios usados na modelagem da resposta
(otimizag&o), de tal maneira que a soma dos quadrados dos residuos seja 0 minimo
possivel. Qualquer um dos modelos matematicos pode ser tratado matricialmente. O
procedimento € baseado nos conceitos apresentados pela literatura de projetos
experimentais (GALDAMEZ, 2002; KAMINARI, 2002). Da equac&o (3) tem-se que:

e=1-%f ©)

A equacao (4) representa a forma matricial de um polinbmio de n

observacdes disponiveis (n representa os pares de informacgées (y1, X1), (Y2, X2), (Ys,
X3), s (Yn, Xn)).

€o Y 1 Xy Xy oo X B
P IO e T e S P (4)
gn Yn 1 an Xn2 Xnk ﬂk

Nesse caso, Y € 0 vetor das respostas observadas (ns1l), X € uma matriz

(nkk+1) formada com os valores experimentais dos fatores, £ é o vetor dos

coeficientes (pxl) e ¢ € um vetor que representa 0s erros aleatorios dos

experimentos (ny1). O residuo ¢ deve seguir, aproximadamente, a distribuicdo de
probabilidade normal com média zero e variancia 0%, N (0, 0®) (BOX; HUNTER,
1957).

O objetivo principal de resolver as equac¢des normais é determinar o vetor é

que minimiza a funcdo de minimos quadrados que é o vetor dos parametros

estimados. O resultado € dado pela equacao (5).
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B=(X"X)tXY (5)

3.2.5.2 Andlises de variancia e testes de significancia

Conforme o planejamento de experimentos, o0 resultado das analises de
dados sao disposto em um quadro denominado quadro de andlise de variancia
(ANOVA). A analise de variancia é uma técnica que pode ser usada para determinar
se as medias de duas ou mais populacbes sao iguais. O teste se baseia numa
amostra extraida de cada populacdo. O exame dos residuos € fundamental na
avaliacdo da qualidade do ajuste de qualquer modelo. Um modelo que deixe
residuos consideraveis é obviamente um modelo ruim. O modelo ideal ndo deixaria
residuo algum: todas as suas previsfes [ou predi¢cdes, como se diz na estatistica,
Neto, Scarminio e Bruns (1996)] coincidiriam com os resultados observados.

O procedimento usual de avaliacdo do desempenho de um modelo comeca
pela analise dos desvios das observacdes em relagdo a média global.

Como mostra a FIGURA 6, 0 desvio de um valor observado em relacdo a

média de todas as observagoes, (Y, —9), pode ser decomposto em duas parcelas:
(y; _9):(% _y)"'(Yi - i) (6)

FIGURA 6 - DECOMPOSICAO DO DESVIO EM RELACAO A MEDIA GLOBAL,
(Y, = Y), NA SOMA DAS PARCELAS (Y; = Vi) E (¥, - Y).

FONTE: NETO, SCARMINIO e BRUNS (1996).
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A primeira parcela, (Y, —9), representa o afastamento da previsdao do

modelo para o ponto em questao, )7i , em relacdo a média global, y . A segunda

parcela € a diferenca entre o valor observado e o valor predito. Num modelo bem

ajustado essa diferenca deve ser pequena, o0 que significa dizer, em termos da

equacdo (6) , que o desvio VY, —9 deve ser aproximadamente igual ao desvio

(¥, —y). Isso é outra maneira de dizer que as previsdes estdo em boa concordancia

com as observagoes.
Esta comparacao de desvios pode ser apresentada em termos quantitativos.
Elevando a equacéo (6) ao quadrado e em seguida fazendo o somatério de todos os

pontos tem-se as equacdes (7) e (8):

Y-y =2 -9+ -9 (7)
Z(yi _9)2 :Z(yi _y)z +22(9i - 7)(y| - 9i)+2(yi - 9i)2 (8)

Mas o somatério dos produtos Z()A/i —Y)(y, — ¥,) é igual a zero, porque a

soma dos desvios € nula, o que reduz a equacao a:

S =Y =Y G-+ Dy -9 9)

Estas somas de quadrados de desvios costumam ser chamada de somas
quadraticas (SQ). A equacéo (9) pode ser descrita numa notagdo mais compacta,

conforme mostra a equacéao (10).

SQT = SQR + SQr (10)

Sendo,
SQra soma quadratica total;
SQr a soma quadratica devido a regressao; e

SQra soma quadratica devido aos residuos.
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Uma parte da variacdo total das observacdes y; em torno da média é
descrita pela equacédo de regressao e o restante fica por conta dos residuos. Quanto
maior for a fracao descrita pela regresséao, melhor sera o ajuste do modelo.

Isso pode ser quantificado por meio da seguinte razao:

_ Variacao _explicada

R? = (11)
Variacgao _ total
» 9Qg Z(yi_y)z
R* = = 2 12
Q20 9) 42

O maior valor possivel para o R? (coeficiente de correlacdo multipla ao
quadrado) é 1 (0 < R? < 1), e ele s6 ocorrera se ndo houver residuo algum e
portanto, toda a variagdo em torno da média for explicada pelo modelo. Quanto mais
perto de 1 estiver o valor de R? melhor ter4 sido o ajuste do modelo aos dados
observados, R? indica a qualidade do ajuste.

O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual € a diferenca
entre o numero de observacdes e o numero de parametros estimados (p), isto &, (n -
p). Logo, o numero de graus de liberdade da soma quadratica devido a regresséo é
0 numero de parametros menos 1, (p - 1).

Dividindo as somas quadraticas pelos seus respectivos numeros de graus de
liberdade obtém-se as médias quadraticas (MQ). A seguir apresenta-se a TABELA 4

com uma analise ANOVA:

TABELA 4 - TABELA DE ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

N° de graus de

Fonte de Variagao Soma Quadratica _ Média Quadratica
liberdade
N S
Regressao Z(yi -y)? p-1 MQ; = QRl
p —
N S
Residuos Z(yi ~9.)? n-p MQr = Q
n-p
Total Z (y; — ¥)? n-1 -

FONTE: NETO, SCARMINIO e BRUNS (1996).
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7

Utiliza-se as médias quadraticas para testar se a equacdo de regressao

(¢

D

estatisticamente significativa. Um teste usual de significancia do modelo ajustado
verificar a seguinte hipétese nula e alternativa:
v" Ho: todos os B; (com excegao de By) sdo iguais a zero;

v' Hji: pelo menos um B;(além de B,) é diferente de zero.

Para tal, calcula- se o valor da estatistica F (distribuicdo F de Snedecor)
dada por:

~_SQ./(p-1) _MQ,
SQr /(n_ p) MQr

(13)

Se Hp é verdadeira, a estatistica F segue a distribuicdo F com (p — 1) e (n —
p) graus de liberdade no numerador e denominador, respectivamente.

A seguir, compara-se o valor de F calculado com o valor da estatistica F (.1,
n —p) tabelado no nivel de confiangca desejado. Se o valor calculado é maior que o
tabelado, entdo a hipétese nula é rejeitada. Em outras palavras, tem-se a evidéncia
estatistica suficiente para nos fazer acreditar na existéncia de uma relacéo linear
entre as variaveis Y e X. Pode-se concluir também que a porcéo de variabilidade
explicada pelo modelo é muito maior que a ndo explicada.

Conforme foi descrito percebe-se a utilidade do teste F para testar a
significancia do modelo ajustado. Fatores que possuem razao da estatistica F menor
que a critica ndo causam efeito algum sobre a média, ou seja, ndo afetam a
resposta.

Para determinar a importancia de um coeficiente individual (Bi) num modelo
de regressao, usa-se um teste baseado na estatistica t de Student. Um teste usual é

testar a seguinte hipétese nula e alternativa:

HoiBi=0 se [t|<t,

al2;n-p)

H1 ::Bi #0 se ‘ti‘ >t(a/2:n—p)
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Sendo p os parametros do modelo ajustado, n o tamanho da amostra e a o
nivel de significancia.
Para tal, calcula- se o valor da estatistica t (distribuicdo t de Student) dada

por:

t=<— (14)

Sendo,
Sgi 0 desvio padrdo da estatistica (3.

Comparando-se o valor calculado com o valor da variavel aleatéria t de
Student (tabelado), t,, onde este valor € tirado da coluna correspondente a tq.»

associado a (n-p) graus de liberdade, rejeita-se ou aceita-se a hipotese nula.
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4 APRESENTACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para o
percentual de remocédo de vanadio nas diversas corridas experimentais. Com base
nesses resultados e de acordo com o0 método de minimos quadrados é apresentada

a equacao empirica ajustada para esses resultados.

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO

Devido ao planejamento apresentar dez corridas experimentais,
necessitando assim de uma quantidade aproximada de 6,00 kg de catalisador,
utilizou-se dois lotes diferentes do mesmo catalisador. Desta forma, realizou-se a
analise de FRX para ambos os catalisadores, sendo que o 1° lote de catalisador foi
destinado aos experimentos 1 a 6 e o 2° lote de catalisador aos experimentos 7 a 10.

A caracterizacdo dos catalisadores de equilibrio € apresentada na TABELA 5.

TABELA 5 - CARACTERIZACAO DO CATALISADOR DE EQUILIBRIO 1° E 2° LOTES ATRAVES DE
FRX.

Concentracao % Concentracao %

Catalisador Lote 1 Lote 2
Sio, 43,891 46,323
Al;O3 46,618 44,955
Fe,03 0,730 0.ra1
V205 0,761 0,693

NiO 0,508 0,525
Na,O 0,590 0,587
La,05 1,836 1,910
TiO, 0,350 0,323
P20s 0,535 0,544

SO, 0,067 0,069

K,O 0,083 0,092
CaO 0,058 0,092
Sb,05 0,037 0,040

P.F 3,935 3,100

FONTE: O autor (2014).

NOTA: “P.F (perda ao fogo) referente a compostos volateis”.
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Observou-se pela TABELA 5 que houve uma pequena variacdo nos

percentuais de concentracdo dos componentes quimicos entre os lotes.

4.2 ENSAIOS EXPERIMENTAIS

A TABELA 6 apresenta a matriz de planejamento experimental executada.

TABELA 6 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO

Corrida Concentracao H,SO,4 Potencial
Experimental (mol/L) Aplicado (V)
1 0,5 5
2 0,5 11
3 1,0 5
4 1,0 11
5 0,5 8
6 1,0 8
7 0,75 5
8 0,75 11
9 0,75 8
10 0,75 8

FONTE: O autor (2014).

De maneira geral, durante 0s ensaios experimentais, observou-se a
mudanca de cores no reator principalmente na camara catodica.
Na FIGURA 7 e FIGURA 8 como exemplo, pode-se observar a mudanca de cor

verde para incolor apds 20 h de experimento.
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FIGURA 7 — MUDANGA DE COR NA CAMARA CATODICA APOS 20 HORAS DE REMEDIAGAO —
EXPERIMENTO 3.

FONTE: O autor (2014).

FIGURA 8 - MUDANGA DE COR NA CAMARA CATODICA APOS 20 HORAS DE REMEDIAGAO —
EXPERIMENTO 1.

FONTE: O autor (2014).

Na FIGURA 7, 0 eletrdlito na camara catddica, apds 20 horas de remediacgao,
apresentou a mesma cor do inicio do experimento. Observou-se ainda através da
FIGURA 8 que o0 eletrélito apresentou uma transicdo de cores verde/amarelo,
fendbmeno que pode estar ocorrendo devido a formacédo de complexos dos metais
presentes no catalisador.

Estes complexos podem estar contribuindo ainda para o aumento de
depositos no eletrodo de chumbo conforme verificado através da FIGURA 9.
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FIGURA 9 — ELETRODO DE CHUMBO APOS REMEDIAGAO.

FONTE: O autor (2014).

Esta deposicdo de complexantes formados prejudicam a eficiéncia do
processo por agirem como uma barreira fisica, fazendo com que a corrente, durante
a remediacdo, aumente apesar de uma mesma quantidade de vanadio ser removida.

4.3 PERCENTUAL DE REMOCAO DO iON VANADIO

4.3.1 Resultados obtidos

Na TABELA 7 sao apresentados os resultados de FRX para as corridas

experimentais.

TABELA 7 — RESULTADOS DE FRX PARA AS CORRIDAS EXPERIMENTAIS.
continua

Corrida Experimental
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Si0, 47,055 47,569 47,013 49,583 47,718 48,394 48,121 49,340 42,272 47,469

Al,O; 45,131 44,974 45,184 42,386 44,494 43,950 44,234 42,533 42,456 44,824
Fe,O; 0,668 0,640 0,632 0,536 0,647 0,646 0,614 0,532 0,604 0,622
V,0s 0,586 0,600 0,624 0,565 0,608 0,539 0,604 0,558 0,576 0,599
NiO 0,528 0,496 0,532 0,536 0,535 0,543 0,541 0,526 0,462 0,513
Na20 0,443 0,421 10434 0316 0423 0,360 0,390 0,308 0,437 0,411
La203 0,467 0,296 0,407 0,204 0,343 0373 0,290 0,204 0,786 0,262
Ti0O2 0,363 0,299 0,280 0,356 0,362 0356 0,321 0,325 0,306 0,349



TABELA 8 — RESULTADOS DE FRX PARA AS CORRIDAS EXPERIMENTAIS.

concluséo
Corrida Experimental
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Si0, 47,055 47,569 47,013 49,583 47,718 48,394 48,121 49,340 42,272 47,469
P205 0,283 0,273 0,278 0,227 0,261 0,356 0,321 0,224 0,371 0,259
so3 0,097 0,230 0,178 0,221 0,150 0,164 0,149 0,327 2,774 0,112

K20 0,089 0,070 0,066 0,048 0,064 0,072 0,072 0,074 0,052 0,081

CaO 0,055 0,043 0,063 0,038 0,044 0,068 0072 0,038 0,070 0,030
Sh203 0,045 0,037 0,039 0,044 0,051 0,038 0,040 0,040 0,035 0,038
P.F 4,190 4,150 4,270 4,940 4,310 4,260 4,320 4,970 8,250 4,430

FONTE: O autor (2014).
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Na TABELA 8 estdo dispostos os valores de percentual de remocao de

vanédio obtidos para as diversas corridas experimentais. O calculo para obtencgéo

dos percentuais foi realizado segundo a equacéo 15.

Sendo,

% _remogéo =

(% _inicial) — (% _ final }x100

% _inicial

(15)

% _inicial o percentual do composto analisado no catalisador de equilibrio

(anterior a remediacéo); e

%_final o percentual do composto analisado no catalisador remediado

(posterior a remediacao).

Optou-se por apresentar os resultados na forma ndo codificada, embora o

ajuste se refira a forma codificada, de modo a permitir uma melhor visualizacdo das

condigbes utilizadas nos experimentos

experimentos 9 e 10 séo

planejamento.

realizados.

Vale salientar

que o0s

referentes aos pontos centrais adicionados no
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TABELA 9 - RESULTADOS DE PERCENTUAL DE REMOCAO DO VANADIO

Percentual de

. Concentracéo Pptencial Remocio de
Comda H,S0,(C) Aplicado (P) Vanadio (R)
Experimental [mol/L] \Y (%]
1 0,5 5 22,99
2 0,5 11 21,15
3 1,0 5 18,00
4 1,0 11 25,75
5 0,50 8 12,26
6 1,0 8 22,22
7 0,75 5 12,84
8 0,75 11 19,48
9 0,75 8 16,88
10 0,75 8 13,56

FONTE: O autor (2014).

Analisando a TABELA 8 verificou-se que as taxas de menor e maior remocao
foram de 25,75% (corrida experimental 4) e de 12,12% (corrida experimental 5)

respectivamente.

4.3.2 Ajuste da eficiéncia de remoc¢ao como funcéo das variaveis

Utilizando-se a técnica dos minimos quadrados foram estimados os

coeficientes para a equacéo seguinte:

R, =8, +5C "‘ﬂzp"'ﬂncz "‘ﬁzzp2 + f,,CP (16)

Sendo,
Ry a quantidade removida de vanadio (%);
C a concentracéo de H,SO, (mol.L™Y); e
P o potencial aplicado (V) e B os coeficientes.

Os coeficientes obtidos (B), bem como os respectivos erros-padrao, testes t
de Student e niveis de significancia foram obtidos por um software estatistico e

encontram-se na TABELA 9.
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TABELA 10 - COEFICIENTES ESTIMADOS.

Coeficiente re\I{a?:rigxztlzia Es\t/ia|”r|1c;rdo Desvio Padréo Sttjggnt Valor p
Bo - 15,145 0,245 61,792 0,010
B: C 1,620 0,167 9,676 0,066
B, P 2,068 0,167 12,353 0,051
Bis c? 3,575 0,268 13,315 0,048
B p? 2,530 0,268 9,423 0,067
By cp 2,398 0,205 11,691 0,054

FONTE: O autor (2014).

Para os calculos adotou-se um nivel de significancia de 7%. De acordo com
a literatura, os valores mais comuns de significancia sdo de 5%, 1% e 0,1%, porém
no geral considera-se um bom nivel significancia valores ente 0,1% até 10%
(MONTGOMERY, 2009). Desta forma, escolheu-se o valor de 7% devido a todos os
coeficientes resultarem significantes para a equacao, sendo que quando testados
com valor menor a significancia dos coeficientes foi prejudicada.

Observou-se que os coeficientes Bo, B1, B2, P11, B22 € P12, apresentaram
niveis de significAncia menores que 7%. Isto quer dizer que estes apresentam
valores estatisticamente significativos. Logo, estes coeficientes foram mantidos na
equacao (16).

Assim, a equacdo empirica que relaciona eficiéncia de remocdo do ion

vanadio as variaveis estudadas tem a seguinte forma:

R, =15145+1,620C +2,068P +3,575C* +2,530P* +2,398CP (17)

A TABELA 10 traz o quadro de analise de variancia para o ajuste da equacgéo
(17), juntamente com o coeficiente de correlacdo multipla ao quadrado (R?) e os
valores calculados (F;) e tabelado (F;) da distribuicio F para um nivel de

significancia de 7% do modelo obtidos por um software estatistico.
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TABELA 11 - ANALISE DE VARIANCIA PARA O AJUSTE DA EQUAGCAO (17).

Fonte de~ Som,a_ N° dg Graus de Médjg Teste F
Alimentacédo Quadratica Liberdade Quadratica
Regresséo 109,163 5 109,163 6,042
Residuo 54,371 4 18,067 -
TOTAL 163,534 9 - -

FONTE: O autor (2014).

Coeficiente de correlacdo mdaltipla (R?) = 0,684

Valor de F tabelado (F (,07;5,4)) = 5,091 (obtido a partir de software
estatistico).

A FIGURA 10 mostra a relacao entre valores observados e preditos pela
equacao (17).

FIGURA 10 - VALORES OBSERVADOS E PREDITOS PELA EQUAGAO (17).

28
26
24
22
20
18
16
14
12 ®

14 16 18 20 22 24 26 28

Valores observados para
eficiéncia de remocéao (%)

Valores preditos pela equagéo (17)

FONTE: O autor (2014).

A FIGURA 11 mostra a distribuicdo dos residuos para a equacéao (17).
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FIGURA 11 - DISTRIBUIGAO DOS RESIDUOS PARA A EQUACAO (17).

N
[ X )
(]

Valores residuais

10 15 20 25 30

Valores preditos para a eficiéncia de corrente (%)

FONTE: O autor (2014).

4.3.3 Analise da eficiéncia de remocéao

Pela TABELA 8 observou-se que, de maneira geral, quanto maior for a
aplicacao de potencial e maior a concentracdo do eletrolito, maior sera a eficiéncia
de remocédo de vanadio. Porém notou-se que para uma baixa concentracdo de
eletrdlito e um baixo potencial (como no experimento 1) o percentual de remocao do
vanadio foi consideravelmente proximo ao maior percentual, observado no
experimento 4. Tendo em vista que a aplicacdo de um menor potencial resulta em
um menor consumo energético e que uma menor concentracao de eletrélito resulta
em um efluente de remediacdo com pH mais elevado sendo necesséaria menor
quantidade de produto para sua neutralizagao, as condi¢des da corrida experimental
1 (0,5 mol.L* e 5 V) tornam-se uma das melhores escolhas para a remocdo de

vanadio.

Desta forma, verificou-se que as variaveis apresentam interacdo entre si,
sendo elas dependentes. Isto é possivel de ser observado quando para uma mesma
concentracdo aumenta-se o potencial aplicado, tem-se 0 aumento no percentual de

remocao dos contaminantes, como na comparagao do experimento 1 e 5.
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Na correlacao obtida para a eficiéncia de remocéao, equacao (17), o valor do
teste F calculado foi superior ao tabelado para um nivel de significancia (7%) do

ajuste de 93% (ver TABELA 9). Logo, a equacéo (17) é estatisticamente significativa.

O valor do coeficiente de correlacdo maltipla ao quadrado (R?) foi de 0,684
que implica em uma qualidade estatisticamente moderada do ajuste para 0s pontos
experimentais. Isto significa, que 68,4% da variacdo total em torno da média é

explicada pela regresséao, ficando 31,6% com os residuos.

A FIGURA 10 fornece uma boa visualizacdo desse ajuste, com a qual
concluiu-se que o modelo ajustado nédo foi 0 mais ideal para os experimentos, tendo
que a diferenca média apresentada entre os valores preditos e observados foi de

aproximadamente 10%.

A distribuicdo aleatoria dos residuos, apresentada na FIGURA 11, nao
demonstrou algum padrdo, ou seja, nenhum comportamento ndo aleatério dos
valores observados, desta maneira confirmou-se a validade da correlagdo. A
dependéncia entre erros aleatorios deve ser evitada para se obter um delineamento

experimental adequado.

4.3.4 Analise do pH ao longo do tempo de remediacao

Observou-se pela TABELA 8 que a melhor condicdo de remocdo de vanadio
foi o experimento 4 e a pior condicdo o experimento 5. Desta forma, avaliou-se o
perfil de pH ao longo do tempo nestas duas corridas experimentais para um maior
entendimento da técnica. Foram retiradas aliquotas do reator no ponto de coleta 1
(Ponto 1) e na camara catodica e analisadas por papel indicador de pH (marca
Macherey-Nagel, pH-Fix 0.0-6.0). Vale ressaltar que na cadmara catédica tem-se uma
média do pH devido ao preenchimento do compartimento ao longo do tempo com

eletrélito.

Previamente aos experimentos, o pH do catalisador em estudo foi analisado
pelo grupo de pesquisa através do método de analise segundo a norma ASTM
D3838 -1999 (Standard Test Method for pH of Activated Carbon) e o valor obtido foi
de 3,5.
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A TABELA 11 apresenta os valores de pH ao longo do tempo para o

experimento 4.

TABELA 12 - VALORES DE PH AO LONGO DO TEMPO PARA O EXPERIMENTO 4.

Tempo de pH Ponto 1 pH Camara
remediacéo (h) catodica

0 2,5 25
2 0 3

4 0 35
6 0 3

8 0 3

18 0 05
20 0 05
22 0 05
24 0 05
26 0 05
28 0 05
42 0 05
44 0 05
46 0 05
48 0 05

FONTE: O autor (2014).

Observou-se pela TABELA 11 que o pH no ponto 1 iniciou no valor de 2,5 e
depois diminuiu para 0 durante todo o experimento. Por termos utilizado uma
concentracdo de 1 mol.L™* de é&cido sulfarico, ou seja, uma alta concentracéo, é
justificavel o pH baixo ao longo de toda a corrida experimental.

Porém o primeiro ponto, na 0 hora da remediacédo, apresentou um valor de
pH de 2,5. Como catalisador e eletrdlito ficaram em equilibrio durante 24 horas antes
de iniciar o experimento atingiu-se o equilibrio entre os dois valores de pH.

Ja em relacdo ao pH na camara catoddica, este iniciou-se proximo ao valor de
pH do catalisador, porém apds 18 horas de remediacdo ocorreu uma consideravel

diminuicdo de seu valor para 0,5 como também pode ser observado na FIGURA 12.
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FIGURA 12 — PERFIL DE PH AO LONGO DO TEMPO PARA O EXP. 4.

4
3,5
3
2,5
pH camara

2 catddica
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pH

1,5
1

05 0 10 20 30 40 50

Tempo de Remediacdo (h)
FONTE: O autor (2014).

Esta diminuicdo no pH pode ter sido causada tanto pela acidez do meio,
guanto pela eletrélise da agua, tendo a frente acida se sobreposto a frente alcalina
durante o experimento.

Sendo a remocdo de contaminantes regida pelo fenbmeno de dessorcéao,
tem-se que o abaixamento do pH favorece a dessor¢do de metais, pois os ions H*
podem deslocar parte dos metais adsorvidos (MCBRIDE, 1989). Desta forma, tem-
se no experimento 4 as melhores condi¢gdes de remocao do contaminante vanadio.

Os valores obtidos de pH ao longo do tempo para o experimento 5 séo

apresentados na TABELA 12.

TABELA 13- VALORES DE PH AO LONGO DO TEMPO PARA O EXPERIMENTO 5.

Continua
renfﬁg?gga%e(h) pH Ponto 1 st

0 3,5 3,5

2 15 3,5

4 1 3,5

6 0 3,5

8 0 3,5

18 0 3

20 0 3

22 0 3

24 0 3,5

26 0 3,5

28 0 3
42 0 1,5
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TABELA 14- VALORES DE PH AO LONGO DO TEMPO
PARA O EXPERIMENTO 5.

Conclusao
44 0 1,5
46 0 1
48 0 1

FONTE: O autor (2014).

Observou-se pela TABELA 12 que o pH inicial no ponto 1 foi de 3,5 e depois
diminuiu mais lentamente do que visto no experimento 4. O fato do pH iniciar em 3,5
justifica-se do mesmo modo como o experimento 4, catalisador e eletrolito ficaram
em equilibrio durante 24 horas antes de iniciar o experimento. Como a concentracéo
de &cido é mais baixa nesse experimento (0,25 mol.L™%), o pH leva mais tempo para

atingir o valor minimo apés as 24 horas de repouso inicial.

FIGURA 13 - PERFIL DE PH AO LONGO DO TEMPO PARA O EXP. 5.
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FONTE: O autor (2014).

Pela FIGURA 13 observou-se que o valor do pH na camara catodica tambéem
apresentou uma diminuicdo mais lenta ao longo do tempo, devido a baixa

concentracéo do eletralito.
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4.3.5 Analise de medida de corrente ao longo do tempo de remediacao

Durante todos os experimentos foi observado a medida de corrente
correspondente a cada intervalo de tempo estabelecido, FIGURA 14 a FIGURA 23,
sendo a corrente um efeito da aplicacdo de potencial e da concentracédo do eletrdlito.

O célculo do erro médio da medida de corrente foi realizado através do valor
meédio de corrente observado nos experimentos de pontos centrais (experimentos 9
e 10).

FIGURA 14 — MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO — EXP. 1.

Experimento 1 (0,5 mol.L'1 e 5V)
Remocdo de V (22,99 %)

OO PR

Corrente (A)
ONPOORNPO

® & & 090 o o 0-0-0
0—=0—0-0—-0

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

FONTE: O autor (2014).

FIGURA 15 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGCAO DO TEMPO — EXP. 2.

Experimento 2 (0,5 mol.L* e 11V)
Remocdo de V (21,15 %)

1,8
1,6

— 14

Z i
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Tempo de Remediacdo (h)

FONTE: O autor (2014).



FIGURA 16 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGCAO DO TEMPO - EXP. 3.

Experimento 3 (1 mol.L'1e 5V)
Remocao de V (18,00 %)
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FONTE: O autor (2014).

FIGURA 17 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO — EXP. 4.

Experimento 4 (1 mol.Lle 11V)
Remocdo de V (25,75 %)
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FONTE: O autor (2014).

FIGURA 18 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGCAO DO TEMPO — EXP. 5.

Experimento 5 (0,5 mol.L* e 8 V)
Remocdo de V (12,26 %)
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FONTE: O autor (2014).



FIGURA 19 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO — EXP. 6.

Experimento 6 (1,0 mol.L'2 e 8 V)
Remocado de V (22,22 %)
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FONTE: O autor (2014).

FIGURA 20 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO - EXP. 7

Experimento 7 (0,75Me5V)
Remocao de V (12,84 %)
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FONTE: O autor (2014).

FIGURA 21 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO — EXP. 8.

Experimento 8 (0,75 mol.L'le 11 V)
Remocdo de V (19,48 %)
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FONTE: O autor (2014).
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FIGURA 22 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGCAO DO TEMPO - EXP. 9.

Experimento 9 (0,75 mol.L't e 8V)
Remocdo de V (16,88 %)
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FONTE: O autor (2014).

FIGURA 23 - MEDIDA DE CORRENTE EM FUNGAO DO TEMPO — EXP. 10.

Experimento 10 (0,75 mol.L'1 e 8 V)
Remocdo de V (16,01 %)
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FONTE: O autor (2014).

Através da andlise da FIGURA 14 a FIGURA 23 observou-se que 0 aumento da
corrente foi mais acentuado apos as 8 horas de remedia¢cdo nos experimentos com
aplicacdo de potencial de 8 V e 11 V e em concentra¢cdes maiores. Analisando
conjuntamente com a TABELA 8, observou-se um melhor percentual de remoc¢éo nos

experimentos que tiveram maior aumento de corrente.

Para analisarmos a relacdo entre pH e corrente pode-se tomar como
exemplo o experimento 5 onde ocorreu analise de pH e corrente ao longo do tempo.
Devido o experimento ter sido em concentracdo de 0,5 mol.L™ de &cido sulfdrico, o
pH levou mais tempo para diminuir devido a baixa concentracdo e menor liberacao

de H'. Portanto, observou-se pela FIGURA 18 que a corrente teve pouco aumento ao
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longo tempo, resultando em um experimento de pior condicdo para remocéo de
vanadio. Logo, quanto menor for o pH ao longo do experimento maior resultara a
corrente devido a maior remocao de vanadio e possivelmente também devido a

deposicao de contaminantes que possuem afinidade com o material do catodo (Pb).

Verificou-se desse modo que o pH mais baixo disponibiliza mais H" na
solucéo, contribuindo desta maneira para o0 aumento de corrente e maior remocao
de vanadio. Cabe salientar no entanto, que junto com o vanadio outros metais
também sao removidos e podem ser depositados no eletrodo de chumbo, tendo em
vista o0 depdsito branco verificado apds o fim do experimento diminuindo a eficiéncia

do processo.

4.4 ANALISE DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de otimizacao
baseada no emprego de planejamentos fatoriais que vem sendo usada com grande
sucesso na modelagem de diversos processos industriais (BARROS NETO et al.,
1996).

Ela é constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento.
Essas etapas sdo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias e tém como
objetivo atingir uma regido 6tima (maxima ou minima) da superficie investigada.

A modelagem é feita ajustando-se modelos lineares ou quadraticos a
resultados experimentais obtidos a partir de planejamento fatorial. O deslocamento
se da sempre ao longo do caminho de maxima inclinacdo de um determinado
modelo, que é a trajetéria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Buscando uma melhor visualizacdo do comportamento da resposta de
eficiéncia de remocao em funcdo das variaveis estudadas, foi tracada a superficie de
resposta baseada na equacao (17) para o ion vanéadio.

A FIGURA 24 apresenta o comportamento da eficiéncia de remocao (R) em

funcdo da concentracao (C) e do potencial (P).
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FIGURA 24 - PERCENTUAL DE REMOCAO (%) EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO E
POTENCIAL.

13
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FONTE: O autor (2014).

A FIGURA 24 apresenta a superficie de resposta construida para a remocéao
de vanadio do catalisador desativado. Nela observou-se que a méaxima remocéo de
vanadio ocorreu para os niveis 1,0 de concentracdo e 1,0 de potencial, que séo
respectivamente os valores de concentracdo de 1 mol.L" e potencial de 11 V,
obtendo-se neste caso uma remocéao de vanadio de 27,34%. Este valor esta préximo
do valor experimental de 25,75% nestas mesmas condi¢des.

A regido de menor remogé&o de vanadio esta proxima dos pontos médios de
concentracdo e potencial, indicando que nestas condicdes nao existe uma
combinacio ideal entre geracdo de corrente e liberagdo de ions H' ideais para a
remocao do metal.
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5 CONCLUSOES

A analise e discussdo dos resultados obtidos permitem uma série de
conclusdes, as quais serdo descritas a seguir:

A melhor condicdo de operacdo neste trabalho foi obtida quando se
trabalhou com uma concentracéo de &cido sulfarico de 1 mol.L™ e 11 V (experimento
4, 25,75% de remoc&o) e a pior condicdo com uma concentracdo de 0,5 mol.L™" e 8
V (experimento 5, 12,26%). Concluiu-se que as duas variaveis estudadas promovem
um aumento significativo na remoc¢éo de vanadio quando apresentam altos valores,
mas também notou-se que para valores baixos de concentracdo e potencial (0,5
mol.L™" e 5 V) o percentual de remocao do vanadio foi consideravelmente préximo ao
maior percentual observado no experimento 4, tornando-se uma das melhores
escolhas de condigbes para remediagdo devido ao baixo consumo energético. Desta
forma, observou-se que ambas as varidveis sdo importantes para a técnica de
remediacao eletrocinética, sendo estas dependentes entre si.

A técnica e a metodologia do planejamento fatorial 2 com pontos centrais
mostrou-se, em nivel moderado, satisfatoria neste trabalho devido a existéncia da
funcdo ajustada para remocao de vanadio.

A correlacdo obtida para a eficiéncia de remocdo do ion vanadio foi
considerada estatisticamente significativa.

Na analise do pH ao longo do tempo, observou-se maior eficiéncia de
remocado do contaminante em valores baixos de pH, os quais possuem maior
influéncia da frente acida e consequentemente maior dessor¢do de vanadio.

De maneira geral, segundo analise de corrente ao longo do tempo, quanto
maior potencial e concentracdo aplicado ao experimento maior sera o aumento de
corrente ao longo da corrida experimental. Desta maneira, tende-se a trabalhar com
valores maximos limites para a concentracdo de 4cido sulfarico e potencial aplicado
para maior eficiéncia de remocao de vanadio.

Na andlise da superficie de resposta, observou-se a maxima remocéo de
vanadio, a partir do modelo ajustado, nas condicdes de 1mol.L™ e potencial de 11 V,
0 que ja era esperado devido a estudos anteriores do grupo de pesquisa. Porém, a

menor eficiéncia de remoc¢do encontrou-se nos pontos médios de concentracao e
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potencial, indicando que nestas condi¢cdes ndo existe uma combinacédo ideal entre

geracao de corrente e liberacgéo de ions H" ideais para a remocdo do metal.
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SUGESTOES

Prop6em- se como sugestdes para trabalhos futuros os seguintes itens:

Avaliar uma nova técnica e metodologia de planejamento estatistico, para
obtencdo de um modelo de melhor ajuste aos dados experimentais
obtidos, sendo possivel obter um estudo mais detalhado da interacéo das
variaveis concentracao e potencial.

Aproveitamento de metais com alto valor agregado, sendo que o vanadio
podera ser concentrado e separado apos a técnica da remediacao;
Reutilizagdo do catalisador remediado no processo FCC ou sua utilizagao
como alternativa no tratamento de efluentes. Desta maneira, agrega-se
valor no catalisador (material nobre de alta tecnologia e alto preco de
compra) considerado residuo.

Testar a equacéao (17) e avaliar sua aplicabilidade para outros valores de
concentracdo e potencial ndo aplicados neste trabalho, mas dentro do
limite de valores avaliados.

Dar continuidade aos avancos da técnica de remediacdo eletrocinética
otimizando o reator ja existente a partir da adicdo de segunda camara
catodica, sendo necessaria a escolha dos eletrolitos referentes a cada
camara adicional e determinacdo de membranas anddica e catdédica a
serem utilizadas.

Realizacdo de medidas de condutividade para obtencdo de um perfil de
remocado de ions ao longo do reator e da taxa de remocgéo dos ions do

processo.
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