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Resumo: Este estudo tem por objetivo determinar capacidade de adsor¢ao do catalisador de craqueamento catalitico
desativado gerado durante o processo de refino de petroleo e contaminado com coque e metais pesados. O catalisador
desativado foi tratado através do processo de remediagdo eletrocinética para remog¢do dos metais pesados aderidos
em sua superficie e em seguida submetido a testes de adsor¢do em banho finito para remogdo de chumbo presente em
solug¢do aquosa, sendo avaliados a concentragdo da solugdo, o pH e o tempo de contato com o adsorvente. A
quantidade maxima de chumbo removida pelo catalisador remediado foi de 14,36 mg.g-1 com um valor de coeficiente
de correlagio (R°) de 0,9940, indicando que o modelo fornecido pelo planejamento fatorial para o processo estudado
mostrou-se significativo e ajusta bem os valores experimentais.
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1. INTRODUCAO

A industria do petréleo é um setor que tem registrado diversos avangos tecnoldgicos nos ultimos tempos,
envolvendo uma série de atividades complexas que abrangem a passagem do produto por diversas unidades de
separagdo, conversao e tratamento. Entre estes tratamentos estdo os processos de craqueamento térmico e catalitico, que
se destinam a transformar fragdes pesadas de petroleo em produtos mais leves através da quebra de moléculas.

Os catalisadores usados nestes processos aceleram as reagdes quimicas, promovendo a quebra e o rearranjo das
mesmas, de modo a gerar novas fra¢des de produto. Apos alguns ciclos de uso e regeneragdo, matéria organica ¢ metais
presentes na corrente, principalmente niquel e vanadio, se acumulam na superficie do catalisador e causam sua
desativacao irreversivel, devendo ser substituido. Assim, geram-se grandes quantidades de residuos contaminados com
metais e classificados como Classe 1 (residuos perigosos), justificando a pesquisa em novas tecnologias que
possibilitem a diminui¢ao da periculosidade dos residuos produzidos, de modo a evitar que os mesmos se transformem
em fonte de contaminagdo ambiental ¢ humana.

Neste sentido a técnica de remediagdo eletrocinética tem sido utilizada como uma ferramenta bastante eficiente na
recuperagdo de materiais através da remogao de seus contaminantes. Assim, o catalisador a principio contaminado e que
ndo possuia mais fungdo passa a apresentar capacidade de adsorcdo de outras substancias, como metais pesados ou
material orgénico.

Diante deste cendrio, este estudo tem como objetivo avaliar a reutilizagao de catalisador de FCC desativado como
material adsorvente de chumbo, apos seu tratamento pelo processo de remediacdo eletrocinética.

1.1. Catalisador de Craqueamento Catalitico

O craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC) ¢é segundo Biswas (1990) um dos principais processos das
industrias de refino, convertendo fra¢des de petrdleo de baixo valor, como o gasdleo pesado, em produtos de alto valor
e demanda de mercado, como gasolina automotiva e gas liquefeito de petroleo.

O craqueamento catalitico usa calor, pressdo e um catalisador acido para efetuar a quebra de grandes moléculas de
hidrocarbonetos em moléculas menores e mais leves. As condicdes severas de reacdo e, sobretudo de regeneracao,
provocam um envelhecimento rapido dos catalisadores, sendo necessario introduzir regularmente catalisador novo no
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reator. Assim, de acordo com Costa (2009), as reagdes de craqueamento sdo catalisadas por uma mistura de particulas
de catalisador quase sem uso (com baixo teor de contaminante e alta atividade) e particulas de catalisador mais usadas
(alto teor de contaminante e baixa atividade) que provém do regenerador. O catalisador descartado ¢ denominado
catalisador em equilibrio, desativado, exaurido ou termodinamicamente estavel.

A quantidade de catalisador novo necessario para que se mantenha a atividade da reacdo 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 produgdo de catalisadores segundo Costa (2009).

No estudo de Creplive (2008) foi determinado que o catalisador de FCC desativado aqui avaliado ¢ composto por
zedlitas e possui estrutura tridimensional do tipo faujasita. A Fig. (1) ilustra a morfologia externa dos graos do
catalisador avaliado:

Figura 1. Imagem do catalisador desativado obtida através de microscépio eletrénico de varredura

Apds serem usados, nas unidades petroquimicas em especial, tais catalisadores tornam-se poluentes em potencial
(urem dos piores contaminantes oriundos de refinaria de petroleo) devido a trés fatores basicos de acordo com Afonso
et al. (2003): o teor de metais pesados, a presenca de compostos altamente cancerigenos presentes nos depositos de
coque que se alojam sobre sua superficie e a elevada acido-basicidade desses materiais, muito superior a dos solos.

Em 1998, a EPA publicou uma listagem final de consideragdes sobre residuos perigosos, em especial aqueles
gerados nas refinarias de petréleo, sendo revisada em 2002. Nesta norma, a EPA caracterizou definitivamente os
catalisadores usados das unidades de hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e hidrocraqueamento como
residuos perigosos (classe I), dentre os quais figuram as zedlitas, que em termos de catalisadores desativados alcangam
em média 120 t/més nas refinarias brasileiras de acordo com estudo de Mariano (2001).

1.2. Remediacao Eletrocinética

Segundo Acar (1995), a remediagdo eletrocinética, também chamada de processamento eletrocinético,
eletromigragao, descontaminagéo eletrocinética ou eletro-corre¢do, pode ser usada para separar (extrair) metais e alguns
tipos de residuos organicos de solos saturados ou insaturados, lamas e sedimentos.

Consiste na aplicacdo, no material a ser tratado, de uma corrente direta de baixa intensidade ou uma diferenga de
potencial elétrico na ordem de poucos volts por centimetro, mediante a introdu¢do de placas de eletrodos, conforme
Baptista (2005). Os contaminantes sdo entdo mobilizados na forma de espécies carregadas ou particulas. Algumas
variacdes desta técnica envolvem a extragdo direta dos ions metalicos ja na forma de metal sendo que outras envolvem a
extragdo dos ions metalicos utilizando um processo posterior com o uso de resinas de troca idnica. De acordo com
Pedrazzoli (2004), 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-os de lengois freaticos.

Um esquema representativo da técnica de remediacdo eletrocinética esta apresentado na Fig. (2):
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Figura 2. Esquema da remocio eletrocinética de contaminantes
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A diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos (anodo e catodo) mobiliza os metais pesados presentes no
catalisador na forma de ions. Assim, os ions positivos seguem em direcdo ao catodo e os ions negativos seguem em
direcdo ao anodo. Esta movimentagdo dos ions ¢ favorecida pela passagem de uma solu¢do, denominada eletrolito
suporte, que entra no sistema e permanece em contato direto com o catalisador, auxiliando na remog¢do dos metais
pesados.

Deste modo, as forgas motrizes principais para a remog¢do dos contaminantes dos poros do material durante o
processo de remediagdo eletrocinética sdo, segundo Alshawabkeh (1999), a eletroosmose (transporte de fluido
intersticial sob um gradiente elétrico) e a eletromigragdo (transporte de espécies quimicas carregadas sob um gradiente
elétrico), sendo os cations movidos em dire¢do ao catodo e os anions em dire¢do ao anodo através da combinagao destas
duas forgas.

1.3. Adsorcao

O fendmeno da adsor¢@o ¢ conhecido desde o século XVIII, quando se observou que certa espécie de carvao retinha
em seus poros grandes quantidades de vapor d’4gua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento.

Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquisas, do conhecimento na area e do acentuado desenvolvimento
registrado na industria petroquimica, a adsor¢ao passou a ser utilizada como uma operagdo unitaria importante dentro da
engenharia quimica. Atualmente, a adsor¢do ¢ aplicada em diversos processos, apresentando-se como uma alternativa
importante e economicamente vidvel em muitos casos.

Segundo Bansal (2005), adsor¢do ¢ o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre uma superficie solida. Geralmente, a
adsorcdo parece ocorrer como um resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do sélido e que atraem as
moléculas de um fluido em contato por um tempo determinado.

2. METODOLOGIA

O presente estudo foi dividido em duas etapas, sendo a primeira a remediacao eletrocinética do material e a segunda
a adsor¢do de chumbo no material tratado.

O material em estudo ¢ constituido de catalisador de FCC (Craqueamento Catalitico Fluidizado) com sua atividade
catalitica esgotada, sendo também denominado de catalisador em equilibrio, termodinamicamente estavel ou
desativado. Este catalisador foi obtido da Refinaria Presidente Getulio Vargas - PETROBRAS/REPAR, sendo
composto basicamente por zedlitas, estando saturado de metais pesados e outros compostos como o coque.

Os catalisadores em equilibrio e remediado foram submetidos as andlises de Espectroscopia de Fluorescéncia de
Raios X (para a determinac@o das concentragdes de metais pesados presentes antes e apds a remediacdo eletrocinética),
Microscopia Eletronica de Varredura (para a avaliagdo do aspecto morfolégico do catalisador, indicando o grau de
destruicao ou modificacdo na estrutura dos poros, devido aos processos aplicados) e avaliacdo da area BET (de maneira
a relacionar a capacidade adsortiva antes e apds sua utilizagdo), realizada também no catalisador sem uso (novo).

O reator eletroquimico utilizado para a remediagdo eletrocinética segue modelo desenvolvido por Yeung (1997) e
adaptado por Baptista (2005) e Creplive (2008), conforme Fig. (3):

Figura 3. Reator eletrocinético de bancada

onde o item A4 indica a fonte de potencial, B indica a bomba peristaltica, C indica o eletrélito, D indica a camara
anddica, E a cAmara catodica e F indica o corpo do reator eletrocinético.

Os estudos de Baptista (2005) e Creplive (2008) indicam que a melhor remog¢ao de metais pesados ¢ obtida com o
emprego de acido sulfurico 1M como eletrdlito, a 100 mL/h, junto a aplicagdo de campo de 11 V durante 48 horas.
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Apbs o tratamento do catalisador desativado pelo processo de remediacdo eletrocinética (realizada em triplicata),
foram realizados testes de adsor¢do em banho finito para remoc¢do de chumbo presente em solucdo aquosa, sendo
avaliados a concentragdo da solugdo, o pH e o tempo de contato com o adsorvente, conforme apresentado na Tab. (1).
Em cada ensaio foram colocados em contato 0,5 g de catalisador desativado e 50 ml de solug@o.

Tabela 1. Variaveis investigadas no estudo

o Niveis
Varidveis a1 0 1
Concentragdo (mg/L) 50 100 150
Tempo (min) 30 60 90
pH 3 4 5

Foi aplicado um planejamento fatorial 2* com trés pontos centrais, Tab. (2), resultando em 11 corridas, realizadas
em triplicata, que avaliaram o efeito da variacdo das trés varidveis investigadas.

Tabela 2. Planejamento fatorial aplicado ao estudo

Ensaios Cinéticos Var1e’wels.
Concentragdo (mg/L) Tempo (min) pH
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

A andlise da concentragdo de chumbo remanescente nas solugdes foi feita através da técnica de potenciometria,
utilizando-se um eletrodo de ion seletivo de chumbo.

3. RESULTADOS

O tratamento de Remediacdo Eletrocinética propiciou uma remogdo de vanadio de aproximadamente 89%,
comprovada pela analise de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X, Tab. (3).

Tabela 3. Teor de vanadio apos as corridas experimentais de remediacao eletrocinética

Experimento Concentragao (%)
1 0,088
2 0,092
3 0,077
Catalisador em equilibrio 0,780

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura indicou que o processo de remediacdo ndo afetou seu aspecto
morfoldgico, de acordo com a Fig. (4), ou seja, manteve-se sua morfologia externa.
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a) antes da remediagdo eletrocinética

&

b) depois da remediagdo eletrocinética

Figura 4. Microscopia Eletronica do Catalisador desativado antes da remediacio (a) e depois da remediacio (b)

Com relag@o a area superficial disponivel para a adsorcéo, os testes de BET demonstraram uma efetiva recuperagao
de poros apés a remediagio. O catalisador novo apresentou 200 m2g™" de 4rea superficial, o catalisador desativado 95
m2g' e o catalisador remediado 135 m2.g”, ou seja, houve uma recuperagio de 42% de area superficial em relagio ao
material desativado.

Os resultados referentes aos testes de adsor¢ao sao mostrados na Tab. (4):

Tabela 4. Resultados dos testes de adsorcio de chumbo

Ensaios Cinéticos | Concentragdo residual (ppm) | Quantidade adsorvida (mg/g)
1 23,35 3,72
2 21,72 12,65
3 28,50 3,21
4 23,34 12,49
5 7,42 5,32
6 5,89 14,24
7 5,27 5,53
8 4,66 14,36
9 16,37 8,28
10 16,26 8,29
11 17,05 8,21

A andlise estatistica dos resultados dos testes de adsor¢do forneceu um valor de coeficiente de correlagdao (R?) de
0,9940 e indicou que a variavel concentragdo foi a mais significativa, seguida pelo pH. A variavel tempo foi pouco
significativa, uma vez que o tempo minimo adotado ja foi suficiente para alcangar um valor proximo ao maximo de
adsorcdo. Através da regressdo dos dados experimentais obtidos foi possivel obter um modelo matematico codificado
em funcdo das variaveis independentes, de acordo com a Eq. (1).

Qads chumbo = 8575 + 4,50*C+ O,92*PH (1)

Assim verifica-se que o modelo empirico da Eq. (1) mostrou-se significativo e ajusta bem os dados experimentais
(Fig. (5)).
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Figura 5. Relacdo entre as respostas observadas e as respostas preditas pelo modelo

Para as variaveis e niveis selecionados, a condigdo operacional estabelecida como 6tima foi a do ensaio cinético 8,
com concentragao de 150 ppm, pH de 5,0 e tempo de agitacdo de 90 minutos, resultando numa adsor¢do de 14,36 mg
chumbo/g catalisador.

4., CONCLUSOES

A técnica de remediacdo eletrocinética, apesar de relativamente nova, mostrou-se bastante eficiente na
descontaminagdo do catalisador, sem danificar sua estrutura. A remocao dos contaminantes ficou comprovada pelos
resultados de Fluorescéncia de Raios X e de BET, este ultimo mostrando um aumento da area superficial ocorrido
provavelmente pela liberacdo de poros bloqueados por particulas metalicas Assim, propiciou um ganho de area
superficial capaz de efetuar a adsor¢do de chumbo em quantidade préxima a obtida com o uso de carvao ativado de
madeira e babagu em condi¢des semelhantes, conforme estudo de Golin (2007).

O valor proximo a unidade do coeficiente de correlagao indicou que o modelo fornecido pelo planejamento fatorial
para o processo de adsor¢do estudado mostrou-se significativo e ajusta bem os valores experimentais. Deste modo, os
resultados obtidos pelo estudo indicam que as técnicas utilizadas foram satisfatérias em relacdo ao melhor
aproveitamento do catalisador usado de craqueamento de petroleo em equilibrio. Os metais pesados, principalmente o
vanadio, foram removidos do catalisador e podem ser reutilizados. Assim, o catalisador, que apesar de desativado para a
catalise continua sendo um material nobre, ganha nova funcao, podendo ser utilizado pela propria industria geradora do
residuo.
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Abstract: This research aims to determine the adsorption capacity of deactivated catalytic cracking catalyst produced
during the process of petroleum refining. This catalyst is contaminated with coke and heavy metals. At first the
deactivated catalyst was treated by electrokinetic remediation process to remove heavy metals adhered to its surface
and then tested for adsorption in finite bath for lead removal in aqueous solution. It was evaluated the solution
concentration, pH and contact time with the adsorbent. The maximum amount of lead removed by the remedied catalyst
was 14.36 mg.g-1 with correlation coefficient value (R’) of 0.9940, indicating that the model provided by factorial
design for the process studied was significant and well fits the experimental values.
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