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Resumo: Os catalisadores oriundos do processo de hidrogenagdo de 6leos e gorduras tornam-se desativados apds
varios ciclos de operacao. Esses residuos industriais podem resultar em grandes problemas ambientais quando esses
materiais ndo sdo destinados a um adequado tratamento de efluentes sélidos. Por outro lado, ao efetuar o descarte
desses residuos, muitos elementos que fazem parte da composicdo desses catalisadores, e que possuem valor
agregado, sdo desperdicados. Visando atender as normas ambientais de descarte de residuos, assim como recuperar
alguns elementos presentes nesses rejeitos industriais, a técnica de lixiviacdo &cida assistida por campo elétrico
apresenta-se como uma alternativa viavel para remocao dessas espécies. Com isso, 0 objetivo do presente trabalho foi
avaliar o efeito do campo elétrico na recuperacdo do elemento niquel a partir de catalisadores desativados do
processo de hidrogenacao de 6leos e gorduras aplicando a técnica de lixiviagdo assistida por campo elétrico. Para
isso, foram realizados quatro experimentos, dos quais foram aplicados dois tipos de pré-tratamento para remocéo da
camada de gordura presente na superficie da particula de catalisador. No primeiro ensaio, a amostra ficou em
repouso em uma solucdo de &cido sulftrico a 1,0 mol Lt por 48 h, e na sequéncia foi submetida ao processo de
lixiviacdo eletroassistida por 72 h com o mesmo eletrdlito. O segundo experimento foi conduzido de forma andloga,
contudo sem a assisténcia do campo elétrico. No terceiro ensaio, a amostra foi previamente calcinada a 350 °C
durante 30 min e depois submetida a eletrolixiviacdo com acido sulfdrico na concentragdo de 1,0 mol L durante 72 h.
O quarto experimento foi realizado de forma similar ao terceiro, porém sem o acionamento do campo elétrico. Os
resultados indicaram que o ensaio com pré-tratamento via calcinacdo apresentou a melhor remocéo, resultando em
uma recuperagado 22,5% de Ni?*. Por outro lado, 0 mesmo ensaio realizado sem a ac&o do campo elétrico apresentou
remocdo de 2,8% da espécie. No experimento conduzido com pré-tratamento com &cido sulfdrico foi obtida uma
remocao de 18,8% de Ni?*, enquanto o mesmo experimento realizado sem assisténcia do campo elétrico resultou em
uma recuperacao de 1,9% do ion. A partir desses resultados, foi observada a eficicia do campo elétrico na remogao
de Ni%* a partir de catalisadores, viabilizando o processo de extracdo da espécie de uma forma menos poluente que o
processo de lixiviacao tradicional.
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1. INTRODUCAO

A industria de 6leo vegetal cresceu ao longo dos anos impulsionada pela produgdo do éleo de palma e de soja. A
principal etapa do processo de producéo de 6leo é a hidrogenagdo, a qual é responsavel por modificar as caracteristicas
fisico-quimicas do dleo e aumentar sua estabilidade em relagdo a oxidagdo e a decomposi¢do (Choo et al., 2001).
Catalisadores de Oxido de niquel (NiO,) sdo frequentemente empregados em uma ampla variedade de processos
industriais, incluindo hidrogenacéo de éleo vegetal.

Embora sejam econdmicos e altamente ativos, os catalisadores de NiO, diminuem sua atividade catalitica apds o
uso prolongado. Essa reducdo pode ocorrer devido ao envenenamento do material, incrustacdo ou por desgaste
mecanico (ldris et al., 2010). Os catalisadores desativados sdo classificados como residuos perigosos, devido a presenca
de residuos organicos/inorganicos e outros compostos tdxicos, tais como fosforo e enxofre (Deniz et al., 2017). Desta
forma, para efetuar o descarte desses rejeitos industriais deve-se realizar um tratamento prévio de acordo com a politica
nacional de residuos solidos. Por outro lado, o catalisador desativado pode conter elevados teores de elementos em sua
composi¢do que ainda possuem valor de mercado, tais como o niquel e outros elementos. Em muitos casos, essas
espécies apresentam concentragdes superiores aos teores dos minérios dos quais foram derivados (Jodicke et al., 1999).
Nesse sentido, a recuperagdo desses metais de fonte secundaria torna-se atraente em termos econdémicos para atender as
necessidades de metal do mercado, assim como na redugéo da polui¢do ambiental (Arslanoglu and Yarag, 2019).
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Ha inimeros estudos que relatam técnicas para recuperacao de niquel (Ni) de catalisadores desativados oriundos de
processos industriais, das quais pode-se destacar: a lixiviagdo, a hidrometalurgia, a pirometalurgia e a troca idnica (ldris
et al., 2010; Arslanoglu and Yaras, 2020). Nesses processos sdo aplicados diferentes métodos para regeneracdo ou
recuperacdo de Ni. Contudo, essas técnicas empregam altas temperaturas e 0 uso de acidos e/ou bases fortes em
elevadas concentracdes, o que resulta em processos com elevada geracdo de efluentes, assim como alto consumo
energético.

A lixiviacdo assistida por campo elétrico (LACE) é uma técnica eletrocinética para recuperacdo de metais a partir
de residuos sélidos. Essa técnica faz uso da aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos que estdo
inseridos na matriz a ser tratada. Para que ocorra o transporte das massas das espécies, a amostra deve estar imersa em
um meio condutor. Assim, devido a acdo do campo elétrico, as espécies migram para seus respectivos eletrodos,
promovendo a extracdo do metal (Acar and Alshawabkeh, 1993; Virkutyte et al., 2002).

As técnicas eletrocinéticas sdo empregadas para remocdo de diferentes espécies, sendo elas: a extragdo de terras
raras de solos, a reciclagem de lantanio a partir de catalisador de craqueamento catalitico fluidizado desativado e a
remocao de vanadio de catalisador usado na fabricacdo de acido sulfirico (Pires et al., 2019; Maidel et al., 2019; Deniz
et al., 2017; e Mangini et al., 2020). Apesar da técnica LACE ser empregada na recuperagdo de metais de catalisadores
industriais, ndo foi encontrada na literatura consultada a remog¢&o de Ni a partir dessa matriz. Este elemento apresenta
inimeras aplicacfes essenciais para o desenvolvimento da tecnologia, tais como a manufatura de ligas com elevada
resisténcia a corrosdo e a producdo de células combustiveis. Além disso, na area biomédica é utilizado em
equipamentos de imagens por ressonancia magnética e na producdo de medicamentos (Ahmad et al., 2022). Visto que a
técnica LACE apresenta menor impacto ambiental dos que as técnicas convencionais de lixiviagdo, torna-se relevante o
emprego dessa metodologia para extracdo de Ni a partir de catalisadores desativados.

Considerando que o campo elétrico é a for¢a motriz para promover a migracao e extracdo das espécies, o objetivo
do presente trabalho foi avaliar o efeito do campo elétrico na recuperacdo de Ni a partir de catalisadores desativados do
processo de hidrogenacao de 6leos e gorduras empregando a técnica de lixiviacdo assistida por campo elétrico.

2. MATERIAL E METODOS

O material em estudo neste trabalho foi o catalisador proveniente da hidrogenacdo de 6leos e gorduras vegetais da
indGstria de alimentos com fungdes cataliticas reduzidas. A caracterizacdo da amostra foi realizada pela técnica
semiquantitativa de fluorescéncia de raios-X, como mostrado na Tab. 1.

Tabela 1 - Composicéo do catalisador desativado
Espécie NiO; SiOy MgO CaO SOs P20s P.F*
(%) 30,5 2,7 1,3 0,1 0,1 <01 65,2
P.F = perda ao fogo

2.1. Pré-tratamento e Lixiviacdo Assistida por Campo Elétrico das amostras

Com o prop6sito de avaliar o efeito do campo elétrico no processo de eletrolixiviagdo, diferentes pré-tratamentos
das amostras foram realizados. No primeiro ensaio, denominado Exp 1, o catalisador ficou em repouso por 48 h em uma
solucéo de acido sulfurico (H2SO4) na concentragdo de 1,0 mol L. Na sequéncia, a amostra foi submetida ao processo
de lixiviagdo eletroassistida por 72 h com o mesmo eletrélito. O segundo experimento (Exp 2) foi conduzido de forma
andloga ao primeiro, contudo os eletrodos ndo foram conectados a fonte de alimentacéo visando avaliar a ocorréncia do
fendmeno da difusdo. No terceiro ensaio (Exp 3), a amostra foi previamente calcinada (EDG Equipments, modelo EDG
3P-S) a 350 °C durante 30 min e, em seguida, submetida a eletrolixiviacdo com H,SO4 na concentragdo de 1,0 mol L™
durante 72 h. Por fim, o quarto experimento (Exp 4) foi conduzido de forma similar ao terceiro, porém sem a assisténcia
do campo elétrico.

Para efetuar os experimentos de eletrolixiviagdo, foi utilizada um reator eletroquimico de acordo com o modelo
proposto por Pires et al. (2019). Para isso, foram adicionados ao leito do reator 300,2 g de catalisador. Na sequéncia, a
solucdo com &cido sulflrico (95% NEON — CAS 7664-93-9) a 1,0 mol L foi bombeada para o sistema a partir da
camara anddica (CA) e em dire¢do a camara catddica (CC) até que o volume interno da célula fosse completamente
preenchido. Os eletrodos de titanio (grau 2) foram conectados a fonte de alimentacdo (Agilent — E3645A) para fornecer
0 campo elétrico necessario para efetuar a migracdo das espécies. Os experimentos foram conduzidos por 72 h, e sem
circulagdo de eletrélito, empregando uma intensidade de campo elétrico de 1,0 V cm™. Todas as soluges foram
preparadas com agua destilada. A Figura 1 mostra de forma esquematica o aparato experimental utilizado nos ensaios
de eletrolixiviagéo.

Em todos os ensaios, foram coletadas aliquotas de andlito e catélito a cada 12 h para determinar a concentracdo de
fons de niquel (Ni%*) durante os experimentos. A quantificacio das espécies foi realizada pelo método analitico de
polarografia (Methrom® - 797 VA). A corrente elétrica também foi monitorada a cada 12 h.
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Figura 1 - Aparato experimental contendo: (1) reator eletroquimico, (2) fonte de alimentacéo e (3) eletrodos

2.1.1. Eficiéncia da extracdo de Ni?*

A eficiéncia de remoc¢do do processo de eletrorremediacdo (&) de Ni foi calculada a partir da razdo entre a massa
final recuperada (m;) da espécie, que migrou para as cdmaras CA e CC, e a massa inicial (mo) de Ni presente no
catalisador sem tratamento (mo = 0,039 mg), assim

£="0100%. 1)
Mo

A massa final recuperada da espécie leva em consideragdo a concentracdo da espécie nas camaras eletroliticas (Cca e
Ccc) e 0 volume das cdmaras (Vca = Vee = 0,15 L). Assim, a Eq.(1) pode ser reescrita como:

£ [CCAVCA +CecVec jloo% _ @)
Mo

2.1.2.  Consumo Energético do Processo de Eletrolixiviacdo
O consumo energético (CE), em W h, é dado por
CE=["E(t)i(t)dt €)
to '
Considerando que o processo de eletrolixiviagdo foi conduzido sob um potencial elétrico constante (E=9V), e a
intensidade de corrente (i) foi obtida pela média das observacdes, ao integrar a Eq.(3), tem-se

CE=Eit,, (4)

onde tr corresponde ao tempo final de experimento (ts = 72 h).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos o tempo de repouso de 48 h das amostras de catalisador na solugdo de H,SQO,, foi observada a cor verde nas
camaras eletroliticas em todos os experimentos. Segundo Randhawa et al. (2016), a cor verde pode ser atribuida a
presenca de fons Ni?* no eletrdlito. Quando o éxido de niquel (NiO) entra em contato com uma solucdo de H,SO,,
pode-se formar algumas espécies, tais como: Ni?*, NiOH*, Ni(OH)2, NiSO4, Ni(SO4),*>~ e NiHSO,* (Randhawa et al.,
2016). Outro fator que pode estar relacionado a coloragdo verde esta relacionado com a formagdo de um complexo
catiénico, onde o Ni?* pode ter reagido com a dgua formando a espécie hexa-aquaniquel (I1), de acordo com

Ni?* +6H,0 == Ni(H,0).". (5)
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A presenca do fon Ni%* nas primeiras 48 h de experimentos foi confirmada pelo método de quantificacdo de
polarografia. A partir desse instante, os experimentos de eletrolixiviagdo foram iniciados. Assim, os resultados da
quantificacdo da remocéo da etapa de pré-tratamento correspondem aos valores de eficiéncia de remocédo de Ni?* no
tempo inicial (t=0h) dos experimentos de eletrolixiviagdo (Figura 2). As demais aliquotas, que foram coletadas
durante as eletrolixiviacdes, foram quantificadas pelo mesmo método analitico.

3.1. Eficiéncia da Lixiviagéo Assistida por Campo Elétrico

As eficiéncias de remocdo de Ni?* foram obtidas por meio da Eq.(2). De acordo com a Figura 2, foi observado que
0s experimentos Exp 2 e Exp 4 apresentaram baixa remocdo da espécie, com valores de extracdo inferiores a 2%.
Considerando que esses experimentos foram conduzidos sem a assisténcia do campo elétrico, a remogao das espécies
ocorreu apenas por lixiviagdo. Com isso, justifica-se os resultados semelhantes para a remocdo de Ni** em ambas as
camaras eletroliticas (CA e CC), uma vez que a difusdo da espécie ocorreu com o prop6sito de igualar a concentragdo
do ion na solucdo eletrolitica.

Os ensaios Exp 1 e Exp 3 apresentam uma remogdo de Ni%* de forma crescente (Figura 2). Ao comparar esses
experimentos aos ensaios Exp 2 e Exp 4, pode-se comprovar a eficicia do campo elétrico na extragdo das espécies, uma
vez que todos os experimentos foram realizados com H,SO4 a 1,0 mol L*. Contudo, foi observado um comportamento
diferente na extracdo de Ni%* dos testes Exp 1 e Exp 3. No experimento Exp 3, a remogéo de Ni?* foi semelhante nas
duas camaras. Esse comportamento pode estar relacionado a presencga de um filme de gordura na superficie da particula
de catalisador, o que pode ter reduzido a efetividade do campo elétrico sobre a particula. Visto que para a execucao do
experimento Exp 3 a amostra foi previamente calcinada, a remocdo de Ni?* foi superior, resultando uma extracio de
22,5% de Ni?* considerando as duas cdmaras eletroliticas. Contudo, foi observada uma maior extragdo da espécie na
CC, o0 que caracteriza a migracdo do fon, ou seja, novamente comprova-se a acdo do campo elétrico na extracdo de Ni?*.
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Figura 2 — Eficiéncia de extracédo de Ni?* para os experimentos: (a) Exp 1 e Exp 2 e (b) Exp 3 e Exp 4

A remocdo de Ni%* foi considerada satisfatoria considerando as 72 h de experimentos. Contudo, para que a remogao
obtenha teores mais elevados é necessario um tempo maior de experimento, uma vez que 0s processos eletrocinéticos
sdo mais lentos. Por outro lado, ao comparé-los com processos de lixiviacdo tradicionais, a técnica de lixiviagdo
assistida por campo elétrico apresenta menor impacto ambiental, pois emprega condi¢des mais brandas para promover a
extracdo das espécies e &cidos em concentracdes mais baixas.

3.2. Corrente Elétrica e Consumo Energético

Durante os experimentos Exp 1 e Exp 3 foi monitorada a corrente elétrica a cada 12 h. Em ambos os ensaios foi
observado um perfil crescente da intensidade de corrente, como mostrado na Figura 3. Esse comportamento pode estar
relacionado as rea¢des anddicas de corroséo dos eletrodos, ou devido a agéo do &cido como agente lixiviante, o qual foi
responsavel por liberar mais espécies para o meio e, por sua vez, torn4-lo mais condutivo. Considerando que ndo foi
observada a ocorréncia de corrosdo nos eletrodos anddicos, neste trabalho foi admito que o aumento da intensidade de
corrente elétrica ocorreu devido ao aumento de espécies idnicas na solucéo eletrolitica.
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Figura 3 — Corrente elétrica dissipada nas eletrolixiviagdes dos experimentos Exp 1 e Exp 3

Embora o processo de eletrolixiviagdo tenha sido conduzido com &cido sulfdrico na concentragdo de 1,0 mol L, a
intensidade de corrente do processo apresentou valores inferiores a 3 mA (Figura 3). Assim, de acordo com a Eq.(4), 0
consumo energético do experimento Exp 1 foi de 1,06 W h e de 1,21 W h para o Exp 3. Ao comparar esses resultados
com outras técnicas eletrocinéticas para remocdo de espécies metdlicas, as quais empregam intensidades de corrente
elétrica na ordem de 100 mA (Almeida et al., 2020), que resultam em um consumo energético préximo a 65 W h para
96 h de experimento (Eq.(4)), a eletrolixiviagdo torna-se uma técnica economicamente mais atrativa.

4. CONCLUSAO

O presente trabalho avaliou o efeito do campo elétrico na remocdo de Ni?* a partir de catalisadores desativados
oriundos da industria de Oleos e gorduras. Para isso, diferentes experimentos foram conduzidos. Os resultados
indicaram que o experimento que apresentou a melhor remocdo de Ni?* teve como pré-tratamento a calcinagdo da
amostra de catalisador seguido do processo de eletrolixiviagdo, o que resultou em uma remocdo de Ni?* de 22,5%,
considerando a recuperacdo nas duas cdmaras eletroliticas. Os experimentos conduzidos sem a assisténcia do campo
elétrico, ou seja, em que a extragdo foi realizada somente por lixiviagdo, apresentaram remocdo proximo a 2%. Com
isso, 0s resultados comprovam a eficacia do campo elétrico na extracdo e separacdo de Ni®*. Além disso, a
eletrolixiviagdo apresentou um baixo consumo energético, visto que o experimento que teve a calcinagdo como pre-
tratamento consumiu 1,2 W h nas 72 h de experimento. Desta forma, ao comparar a técnica apresentada neste trabalho
com os métodos convencionais de lixiviagdo de espécies metalicas, a eletrolixiviacdo apresenta-se como uma alternativa
ambientalmente menos impactante e com menor consumo energético.
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Abstract. Catalysts from the hydrogenation process of oils and fats become deactivated after several cycles of
operation. This industrial waste can result in many environmental issues when these materials are not sent to the
adequate effluent solids treatment. On the other hand, in the disposal of these spent catalysts some elements with
economic value in their composition, such as nickel, can be lost. In light of this view, aiming to attend environmental
standards and also taking into account the recovery of some species from the spent catalyst, the electric field assisted
leaching arises as a feasible technique to remove species from them. Therefore, the aim of the present work was to
evaluate the electric field effect on the recovery of nickel from the catalyst of the hydrogenation process of fat using the
electric field assisted leaching technique. To that end, four experiments were conducted, in which there were two
different types of pre-treatments to remove the oil film on the surface of the catalyst particle. In the first test, the
catalyst sample remained in a solution of sulfuric acid at 1.0 mol L for 48 h. Subsequently, the sample was submitted
to the electroleaching for 72 h with the same electrolyte. The second experiment was conducted similarly to the first,
however, without the electric field assistance. In the third test, the sample was previously calcined at 350 °C for
30 min, and after that, it was submitted to the electric field assisted leaching for 72 h using sulfuric acid as electrolyte
at a concentration of 1.0 mol L. The last experiment was conducted analogically to the third, however without the
electric field support. The results showed that the experiment conducted with calcination as pre-treatment presented
higher removal, resulting in 22.5% of Ni2* recovery. On the other hand, the same test conducted without electric field
assistance presented 2.8% of species recovery. In the experiment conducted with sulfuric acid in the pre-treatment, the
removal of Ni?* was 18.8 %. Nevertheless, the same experiment conducted without electric field support presented a
removal of 1.9% of the species. Based on these results, the effectiveness of the electric field on the Ni2* from the spent
catalyst was observed, which makes the species removal process using a technique with lower environmental impact
feasible.
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