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PATENTE N2, 86 001

*Processo de remog8o electroquimica

de crémio de solug8es de clorato®
para que

TENNECO CANADA INC,, pretende obter
privilégio de invencHo em Portugal.

RESUMO

O presente invento refere-se a um processo para a re-
moc¥o de dicromato, ou de outros iBes soldveis de crémio he-
xavalente, do licor de células ou de outros meios aquosos
contendo estes i8es, processo que compreende a redugfo catd-
dica dos referidos iBes a crémio trivalente que se deposita
no cdtodo na forma de hidréxido de crémio. O cdtodo tem uma
estrutura tridimensiomal, com grande 4rea superficial, que
expBe o electrdlito & electrblise durante um periodo de tem-
po relativamente longo. Ao cdtodo aplica-se um potencial de
eléctrodo de cerca de O volt em relag8o ao eléctrodo de calo

melanos saturados (ECS).
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MEMORIA DESCRITIVA

O presente invento refere-se a um processo de remogdode
teores de iles de erbémio hexavalente, geralmente na forma de
dicromato dos meios aquosos que oscontém, geralmente solu-
¢8es aquosas de clorato preparadas electrolicamente,

Uma solucdo aquosa de clorato de sbdio e de cloreto
de sbdio é preparada, convencionalmente, por electrdlise de
cloreto de sbdio aquoso, em células electroliticas sem dia-
fragma., Controla-se a extensfo da electrbélise de modo a pro-
duzir um efluente da célula no qual os pesos de clorato de
sédio e cloreto de sédio tém a proporg8oc desejada, usualmen-
te na gama de cerca de l:1 a cerca de 20:1 e preferivelmente
na gama de cerca de 2:1 a cerca de 15:1. A solugdo aquosa po
de depois ser ainda processada para remover por, cristaliza-
¢80, o clorato de sbédio, para venda na forma de cristal que
é utilizado, com vdrias finalidades, por exemplo, na prepara
¢30 de diébxido de cloro, para utilizag¥8o no branqueamento de
bolpas celulésicas quimicas, por reduc8o ma presenga de um
4cido mineral forte, usualmente dcido sulfidrico, ou pode
usar-se directamente a solug®o aquosa com esse objectivo,

Na electrédlise do cloreto de sédio para formar clora=-
to de sbdio,é um procedimento convencional adicionar-se cré-
mio hexavalente, usualmente na forma de dicromato de sédio
ao electr8lito na célula, para melhorar significativamente a
eficdcia da corrente das células na convers3o do cloreto de
sédio em clorato de sédio. Deste modo, o efluente da célula,
também conhecido como "licor de célula", contém geralmente

quantidades significativas de ido cromato.

E desejdvel remover o ifo cromato do efluente da célu
la antes deste ser usado na produc8o de diéxido de cloro e é
desejdvel recuperar o ifo cromato para reutilizag¢8o nas céIE
las electroliticas. Adicionalmente, os iBes cromato s&o um
poluente téxico, pelo que considerag¢@es ambientais requerem a
remogdo dos ifes cromato, quando se pretende efectuar a des-

carga de uma corrente efluente contendo estes iSes. Um certo
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nimero de propostas anteriores tem sido feito para a remo-
¢%0 do i¥o cromato do licor da célula.

A Patente dos E.U.,A, N2, 3843769 descreve um proces-
so onde solugBes de clorato de metal alcalino contendo cré-
mio hexavalente sdo tratadas com uma proporg¢do, pelo menos
3 molar, de um sulfureto soléivel em dgua, tal como sulfure-
to de sbdio, bissulfureto de s&dio, bissulfureto de potds-
sio ou sulfureto de hidrogénio. Acidifica-se entfo a solu-
¢80 até um valor de pH inferior a cerca de 5, precipitando
o crémio trivalente na forma de um produto insoldvel que €&
removido da solugfo. Adicionalmente & formag8o de um preci-
pitado de crémio trivalente, precipita também enxofre ele-
mentar. Além disso, o licor de célula contém iSes sulfureto
dissolvidos o que é prejudicial na producfoc de dibxido de
cloro, uma vez que o meio 4cido tenderd a formar st a pare
tir dos i8es sulfureto, que reagird entfo violentamente com
o j& instdvel diéxido @e cloro. Adicionalmente, os ajusta-
mentos de pH requeridos, a efectuar, comsumir8o grandes
quantidades de produtos quimicos e requerem grandes gastos

de capital,

O problema da coprecipitag8o do enxofre elementar é
ultrapassado pela proposta da Patente dos E.,U,A, N2,4268486,
de utilizar hidrazina para reduzir o Cr(VI) a Cr(III) embo-
ra subsistam os problemas da reacg¢8o indesejdvel com o Clo2
e do ajustamento do pH. Um inconveniente adicional deste
processo reside no facto de, se a reac¢3o n8o for realizada
suficientemente rédpida ao valor de pH correcto, a hidrazina
ou o sal de hidrazina, ser8o consumidos por reacg8o com o
clorato em vez do Cr(VII). Na Patente Canadiana N2, 1139080
sugere-se ser também a hidrazina um reagente redutor adequa
do. Um processo semelhante, descrito na 0.S. 3032131 Alem%
refere a utilizag8o do hidrocloreto de hidroxilamina como

redutor, embora existam de novo as mesmas deficiéncias,.

A Patente dos E.,U.,A, N2, 4259297 descreve um proces-
so para a remog¥o de crémio hexavalente de solugBes de clo-
rato de metal alcalino, por reacg¢do com, inter alia, sulfi-
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tos, bissulfitos e ditionitos de metal alcalino e de wmetal

alcalino-terroso. Neste processo, efectua-se um ajustamento
inicial de pH para a gama de cerca de 9 a cerca de 13, adi-
ciona-se o redutor para formar uma suspensdo aquosa de par-
ticulas sélidas de compostos de crémio trivalente e divalen
te, ajusta-se o pH da suspens8o a um valor de cerca de 2 a

cerca de 4, ajusta~se de novo o pH a um valor de cerca de 6
a cerca de 8, e removem-se as partfculas sélidas da solug¥o

aquosa,

A utilizagdo de baixos valores de pH, na gama de cer
ca de 2 a cerca de 4, tal como é requerido nesta arte ante-
rior, pode conduzir a formag8o de dibéxido de cloro no licor
da célula de clorato, o que € muito perigoso. Adicionalmen-
te n¥o estd previsto qualquer processo para a remo¢do do ex
cesso de redutor e ocorrem perdas de clorato de sddio.

No Pedido de Patente dos E.U.A. copendente N2, de sé
rie 866726 depositado em 27 de Maio de 1986, atribuideo ao
presente requerente e cuja descrig8o é aqui incorporada como
referéncia, descreve-se um procedimento quimico eficaz para
a remogdo de crdmio hexavalente do licor de célula, no qual
se forma Cr(III), ou este precipita na forma de Cr(OH)B,
por redugdo do crdmio hexavalente, sob condic¢Bes alcalinas,
com um ditionito, sob certas condig8es especificas de pro-

CeSS0e.

O presente invento refere-se a um novo processo ele-
ctroquimico para a remog8o de dicromatos e de outras formas
de crdmio hexavalente, do licor de célula e de outros meios
agquosos que os contém, caracterizado por o meio aquoso ser
sujeito a electrblise usando um cdtodo tridimensional com
uma grande 4rea superficial que favorece a reduco do cré-
mio hexavalente a crbmio trivalente, que precipita no cédto-
do na forma de Cr(OH)3. Tanto, quante é do conhecimento dos
requerentes ndo existe qualquer proposta anterior para remo-
ver electroliticamente o crémio hexavalente de solug3es

aguosas de clorato.
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Assim, o presente invento refere-se a um processo pa
ra reduc8o da concentrag8o de crémio hexavalente de um meio
aquoso, usualmente uma solug¥o aquosa de clorato, que com-
preende a reducgdo do crémio hexavalente a crémio trivalente,
usando um cdtodo de grande 4rea superficial com uma superfi
cie de contacto com o electrdlito tridimensional, pelariza-
da com um potencial de eléctrodo mais positivo do que -1
volt em relac8o ao electr8do de calomelanmos saturado (ECS)

e mais negativo do que o potencial do circuito aberto sob

as condigBes dominantes, e a precipitag¢fo do crémio triva-
lente na superficie de contacto com o electrédlito. A remo-~
¢¥o do crémio hexavalente pode ser efectuada substancialmen
te de modo completo, ou até qualquer concentracfo residual
desejada de crdémio hexavalente, dependendo do perfodo de tem

po durante o qual se efectua o tratamento electrélitico.

O potencial de electrodo do electrodo, refere-se ao
potencial de uma solugdo, medido no alimentador de corrente,
de uma forma andloga 3 de um electrodo de placa lisa, Um ele
ctrodo tridimensional, tal como o que aqui se utiliza tem,
inerentemente, uma distribuig¢do de potencial na sua estrutu-
ra e o potencial real dependerd da localizacg8o da determina-

¢330 e pode ser mais negativo do que -1 volt,

Na Figura 1 representa-se grdficamente a redugdo vol-
timétrica do Cr(vI) e do hipoclorito (vulgarmente designado
por '"hipo").

O presente invento utiliza a redugfo catddica do cré-
mio hexavalente sob condig¢gBes electroliticas controladas,
usando um cdtodo de uma constru¢¥o particular. 0 electrodo
utilizado € um electrodo com uma grande 4rea superficial. O
termo “grande 4rea superficial® em relag8o ao cdtodo, refe-
re-se a um electrodo do tipe no qual o electrdlito € exposto
a uma grande drea superficial da superficie do electrodo, em
comparag8o com as dimensBes fisicas do electrodo. O electro-
do compreende interstficios através dos quais o electrolito
flui, e assim, tem uma superficie de contacto com o electrd-

lito,tridimensional,
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0 cdtodo de grande 4rea superficial usado no presen-
te invento pode ser do tipo *flow through" onde o electrodo
é constituido por um material electrocondutor poroso, por
exemplo, por camadas de um revestimento electrocondutor atra
véds de cuja estrutura porosa o electr8lito flui enquanto é
sujeito a electrélise, estando deste modo exposto & grande

&4rea superficial devida & porosidade do eléctrodo.

O cdtodo de grande &rea superficial usado no presente
invento pode também ser do tipo "flow by" onde o eléctrodo
compreende um leito empacotado de particulas individuais ele
ctrocondutoras, através do qual o electrdlito flui enquanto
é sujeito a electrblise, estando deste modo exposto & grande
4rea superficial das partfculas electrocondutoras no leito

empacotado,.

A grande 4rea superficial do cdtodo permite o conta-
cto do electrolito com o cdtodo por um periodo de tempo alar
gado, por forma a permitir que ocorra a redugfo electrolfti-
ca do crémio hexavalente a crémio trivalente, O crémio triva
lente forma hidréxido crdmico insoléivel que se deposita no
cdtodo. De acordo com o presente invento podem obter-se pe-
quenas concentragdes residuais de Cr(VI) na solug8o aquosa

de clorato.

A 8rea superficial utilizada e as condig8es de opera-
¢80 da célula electrolfitica, dependem da concentragdo de cré
mio hexavalente presente no licor a ser tratado. Dependendo
da capacidade da célula, o electrbdlito pode ser feito circu-
lar um certo nimero de vezes através do cdtodo de grande
4rea superficial para remover o crémio hexavalente dissolvi-
do.

Para um cdtodo de leito empacotado usando particulas
electrocondutoras, a 4rea superficial varia usualmente de
cerca de 50 a cerca de 500 cmzlbm3, preferivelmente, de cer-
ca de 100 a cerca de 200 cm?/cm3.

O caudal de catdlito em contacto com o cédtodo de gran

de drea superficial pode variar grandemente e geralmente, o
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caudal linear de catblito é de cerca de 10 a cerca de 1000

cm3/mn.

A célula electrolitica onde se efectua a remogfo do
crdmio de acordo com o presente imvento, pode ter qualquer
construg3o desejada consistente com o requisito de o cdtodo
ter uma grande &rea superficial, por forma a ter-se um lon-
go percurso para o fluxo de catblito em contacto com a ca-

deia tridimensional da superficie do eléctrodo.

A célula pode estar guarnecida com um separador, por
exemplo uma membrana de permuta idnica, usualmente uma mem-
brana de permuta catidénica, separando o compartimento ané-
dico do compartimento catédico, por forma a evitar a interac
¢80 dos gases produzidos no &nodo com a electrorredugdo no
cdtodo., Com uma célula dividida, o andlito pode ser qualquer
electrbélito desejado, tipicamente um meio dcido, ou pode ali
mentar-se salmoura fresca ao compartimento anbédico, fazendo-
-se ent3o passar o efluente resultante para as células de

clorato.

B critico para o processo de acordo com o presente
invento, utilizar um potencial catddico, em relag¢8o ao ECS,
mais positivo do que -1 volt, sob pena de n8o ocorrer a de-
posigdo contfnua de crémio. Requere-se também que o poten=
cial catddico seja mais negativo do que o potencial do cir=-
cuito aberto sob as condig¢g®es dominantes. Este valor varia,
dependendo do pH do meio aquoso e da concentrag8o de ides
crémio (VI) e de outras espécies idnicas presentes no meio
agquoso,., Usualmente o potencial de eléctrodo & de cerca de O
volt em relagfo ao ECS. O material de construg3o do cédtodo
ndo interfere praticamente no processo, e pode compreender
grafite ou vdrios metais electrocondutores, ligas, éxidos

ou compostos,

A voltagem aplicada entre o &nodo e o cdtodo para for
necer o potencial de electrodo desejado, depende dos materi-
ais de construc8o do cdtodo e do 4nodo, bem como da conce-

p¢do da célula, mas é geralmente da ordem dos 2 a 3 volt e a
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densidade de corrente superficial € de cerca de 200 a 300
A/m3.

O processo de acordo com o presente invento € capaz
de remover crémio hexavalente de qualquer meio aquoso que o
contenha, O processo tem particular utilidade na remog8o de
crbémio hexavalente de solugBes aquosas de clorato electroli
ticamente preparadas, usualmente solugdes aquosas de clora=-
to de sédio e de cloreto de sbdio preparadas por electrdli-
se de solugBes aquosas de cloreto de sédio, na presenga de
crémio hexavalente, usualmente na forma de dicromato de sé-

dio ("licor de cé&lula").

Tal como se descreve em pormenor no pedido de paten-
te copendente N2 de série 521 736 depositado em 29 de Outubro de
1986 transmitido ao cessiondrio e cuja descrigfo & aqui
incorporada como referéncia, este licor de célula electroli
ticamente preparado contém também hipoclorito. Tal como se
descreve no dito pedido de patente copendente, pode remover
-se este hipoclorito electroliticamente, sob certas condi-
¢8es de electropotencial, apés uma rémog¢8o inicial da maio-
ria deste hipoclorito por aquecimento, se desejado. O pro=-
cesso desse pedido de patente copendente efectua-se usando
um cdtodo polarizado com um potencial eléctrico mais positi
vo do que -1 volt em relagdo ao ECS e mais negativo do que

o potencial do circuito aberto.

De acordo com uma concretizagd8o do presente invento,
a remogdo electrolftica do dicromato do licor de célula &
efectuada, quer sequencialmente apds, quer simult&neamente
com a remogdo electrolitica do hipoclorito, dependendo das
condigBes do potencial de electrodo e da natureza do mate-
rial utilizado como electrodo, tal como se descreve exausti
vamente no dito pedido de patente copendente.

O processo descrito nesse pedido de patente refere-
-se & remogdo de hipoclorito ("hipo*) de uma solugcqo aquo=~
sa de clorato, preparada por electrdlise de uma solugfo a-

quosa de um cloreto correspondente na presenga de crdémio he
xavalente, a partir da qual se produz hipoclorito como pro-~
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duto secunddrio, que compreende a redugdo do hipocloriteo a
i8es cloreto usando um cdtodo polarizado com um potencial
de electrodo mais positivo do que -1 volt em relagdo ao ele
ctrodo saturado de calomelanos (ESC) e mais negativo do que
o potencial do circuito aberto sob as condigBes dominantes.
A remocg8o do hipoclorito é, usualmente, substancial e com-
pletamente efectuada, ainda que se possa obter qualquer con
centragdo residual desejada, dependendo do comprimento do
intervalo de tempo durante o qual se efectua o tratamento

electrolitico.

0 processo de redugdo do hipoclorito é muito vantajo
samente realizado sob condigdes de pH moderadamente &4cidas,
usualmente na gama de cerca de 4 a cerca de 7, sob as quais
o hipoclorito se encontra principalmente na forma de HOC1,

Tal como é bem conhécido pelos peritos na arte da ele
ctroquimica, a sobretensdo de um electrodo em relagdo a reac
¢%o electroguimica C12————» Cl™ refere-se 4 relagfo entre o
potencial aplicado a um electrodo e o potencial de equili-
brio necessdrio para manter a reacgdo electroqufmica a uma
velocidade razodvel., Se o potencial de eléctrodo tem um va-
lor prdximo do potencial de equilibrio considera-se entdo
gque o electrodo tem uma sobretens8o "baixa", enquanto que,
se & necessdrio um potencial muito mais negativo para conse-
guir uma velocidade de redug¥o prdtica, considera-se entfo

que o eléctrodo tem uma sobretens8o "alta",

No caso onde o cdtodo tem uma superficie electrocon-
dutora constituida por um material que tem uma baixa sobre-
tens¥o para a reacc3o electroquimica cl, — cl™ & possi-
vel a remog¢do electrolitica selectiva do hipoclorito para
um potencial de eldctrodo aplicado de aproximadamente 0,5
volt vs., ESC. Conhecem-se estes materiais de baixa sobreten
sd0 e usam-se para construir os electrodos assim chamados
"dimensionalmente estdveis". Estes electrodos compreendem
usualmente um substrato constitufdo por titdnio, zirecénio,
tant4lo ou hdfnio, com um revestimento electrocondutor de

um metal precioso, por exemplo platina; de uma liga de me~
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tais preciosos, por exemplo uma liga de platina-irfidio; de
um 6xido de metal, por exemplo éxido de ruténio; de mistu-
ras de dois ou mais destes materiais; ou de um platinato,
por exemplo platinato de l{itio ou platinato de cdlcio. Po-
de utilizar-se gualquer destes materiais electrocondutores
por forma a obter-se a superficie electrocondutora. Uma su
perficie de platina tem tipicamente, para a reacglo Clz/cl-,
uma sobretensSo de 40 mV. Para o eldctrodo podem também usar

~-se outros materiais adequados.

No caso de o cdtodo ter uma superficie electrocondu-
tora constitufda por um material que tem uma grande sobreten
s8o0 em relagdo 3 reacglo Clz/Cl-, por exemplo carbono que
tem uma sobretensfo de 0,5 V, é necessdrio um potencial mais
negativo, de aproximadamente O volt vs. ESC, potencial para
o qual ocorre a reducdo electrolitica, tanto do hipoclorito

como do crdmio hexavalente,

A redug8o electroquimica do crédmio hexavalente a cré-
mio trivalente , que precipita na superficie do cdtodo como
hidréxido de crémio, ocorre a uma velocidade muito mais bai
xa do que a redugdo electroquimica do hipoclorito e, com a
grande drea superficial disponivel para a deposic8o do cré-
mio, permanecem no cdtodo centros expostos suficientes que

possibilitam que, se efectue a redugdo do hipoclorito.

As dreas superficiais especificas e as condig8es de
operagdo da célula electrolftica dependem das concentracgdes
de hipoclorito e de dicromato presentes, bem como da forma
fisica do electrodo. Dependendo da capacidade da célula, o
electrblito pode ser feito circular um certo nidmero de ve-
zes através do c&todo de grande 4rea superficial para remo-
ver o hipoclorito,

Adicionalmente & remo¢8o eleetroquimica do hipoclori-
to, remove-se também algum hipoclorito por reaccfo quimica
com o hidréxido de crémio electroquimicamente depositado,
formando-se assim cloretos a partir do hipoclorito e do
Cr(vI) do Cr(Ii1i).
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Quando o electrodo de grande 4rea superficial tridi-
mensional comega a perder a sua eficdcia em relac8o 3 remo-
¢¥o de crbémio, & medida que o hidréxido crémico depositado
comega a ocupar uma grande propor¢8o das superficies expos-
tas do eléctrodo, o cdtodo pode ser regenerado por remogdo
do crdmio trivalente depositado, por conversfo deste a cré-
mio hexavalente soldvel, Deste modo recupera-se substancial
mente todo o crémio removido para reutilizag¥o na prepara-
¢do electrolitica de solugBes aquosas de clorato.

Pode conseguir-se eficazmente esta regenera¢fo do cé
todo fazendo circular, através do electrodo, uma solugdo con
tendo cloro dissolvido ou hipoclorito, preferivelmente sob
condigdes alcalinas. Como se descreve em maior pormenor no
Pedido de Patente copendente dos E.U.A. N2 de série 521 737
depositado em 29 de Outubro de 1986, transmitida ao cessiondrio
e cuja descrig8o € aqui incorporada como referéncia, na pre
paragdo electrolftica de clorato de s&dio usando &nodos me~-
tédlicos a elevadas temperaturas forma-se um volume conside-
rdvel de condensado liquido que tem uma concentracgdo signi-
ficativa de 4cido hipocloroso constituindo assim um efluen-
te com um sério problema de rejeic¥o.

Tal como se discute nesse pedido de patente pode usar
-se o condensado ligquido para preparar crémio hexavalente pa
ra o processo de electr8lise, por reacg¢8o do hipoclorito pre
sente no cond#nsado com uma fonte de crdmio trivalente., De
acordo com uma concretizag&o do presente invento usa-se o
condensado liquido como meio de regenerag8o para o cdtodo
de grande drea superficial e a solug%o de crdmio hexavalen-
te que daf resulta pode ser usada como fonte desse material
para posterior electrélise de cloreto de sédio para preparar
solugBes aquosas de clorato de sédio. Na oxidac%o do crémio
trivalente depositado,a crdémio hexavalente, os iBes hipoclo-
rito sdo reduzidos a i8es cloreto.

Na electrélise de cloreto de sddio aquoso forma-se
um sub-produto gasoso, principalmente hidrogénio mas também
algum oxigénio, cloro e vapor, especialmente qguando se uti-

lizam 8nodos metdlicos e quando a electrdlise ocorre a tem-
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peraturas elevadas, Faz-se passar a corrente gasosa de pro-
duto secunddrio através de um condensador onde o vapor con-
densa formando-se uma soluc8o de adcido hipocloroso tipica-

mente com cerca de 2 a 15 g/1 de HOCl, que também contém pe
quenas quantidades de cloro dissolvido.

O processo pode efectuar-se numa grande gama de valo
res de pH mas o processo € muito eficaz para valores de pH
de cerca de 6 a cerca de 14, preferivelmente de cerca de 8
a cerca de 10. Estas condig¢Bes de pH facilitam a dissolugdo
de crémio (III) e a sua convers8o oxidativa a crémio (VI).
Deste modo prefere-se adicionar hidréxido de sbédio, ou ou-
tra base de metal alcalino adequada, ao condensado antes da
reacgdo com o composto de crdmio trivalente.

Sob condigBes de pH alcalino, o crémio (III) dissol-
ve-se como cromito (Cr02' e Cr033-) e as reacgdes que ocor-
rem na presen¢a do hipoclorito podem representar-se como se
segue:

- 2-
CrO2 + 2H20 —— cr04

Cro33" + H,0 — Cro

+ 40T + 3e”

2a -
4 + 3e

301 + 6HY — 3C17 + 3,0 - 6~

A reacg¢do global pode representar-se como se segue:

ZCroz' + Hy0 + 30C1° —» 2(:r042- + 3¢17 + 2"

Sob condig¢®es &cidas a reacgfo global correspondente
pode representar-se como Se segue:

+ SH,0 + 30C17 —m 2Cro42‘ + 3c1” + 1ot

Deste modo duas moles de Cr (III) reduzem trés moles

de 0Cl1l™ para produzir duas moles de Cr (VI). Os hidroge-

2Cr3+

nides que se formam s¥o neutralizados, quando o processo se
realiza sob condigBes alcalinas, pela alcalinidade do meio

reaccional,

Ainda que as equag¢des anteriores representem a forma
¢%0 de crdmio hexavalente a partir de cromato, usualmente o
cromato sofre uma outra reacgdc para formar dicromato que é
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a sedguinte:

= + . =
2Cr04 + 2H ———e Crzo7 + HZO

A reacg8o do Cr (III) com o condensado produz uma sg
luc8o contendo iBes cloreto e crémio hexavalente e sem hipo
clorito, que pode ent8o ser enviada para a célula de clora-

to.

Uma outra fonte de hipoclorito oxidante para o crémio
trivalente depositado no cdtodo, é o hipoclorito presente no
licor da célula de clorato, quer antes quer apés a remogdo

de hipoclorito a alta temperatura,

Podem combinar-se os processos do pedido de patente
dos E.U.A., N2 de série 821 736 e o do presente pedi
do de patente para uma operacgd3o em maior escala, onde vdrias
células realizam alternadamente a remogdo electroquimica de
hipoclorito e a remog8o de crdmio, até a saturag8o do elé-
ctrodo tridimensional com crémio trivalente depositado, a
que/gzgue a regeneragfo qufmica do eléétrodo usando hipoclo
rito por forma a realizar a remo¢d3o quimica do hipoclorito

e a recuperagdo simulténea do crémio hexavalente.

Ainda que o processo de acordo com o presente inven-
to se refira principalmente & remog¢do de crémio de solugdes
de clorato de s8dio contendo cloreto de sbdio uma vez que
estas s&o as solugdes contendo crémio mais vulgares e assim
as solugles para as guais o presente invento tem maior apli
cabilidade, o presente invento tem uma grande aplicagdo na
remo¢do de crédmio hexavalente redutivel, de qualquer solu-
¢3o aquosa de clorato. Estas solugdes aquosas de clorato in
cluem solugdes aquosas de cloratos de metais alcalinos tais
como clorato de sédio, clorato de potdssio,clorato de litio,
clorato de rubidio e clorato de césio, de cloratos de metais
alcalino-terrosos tais como clorato de ber{lio, clorato de
magnésio, clorato de cdlcio, clorato de estrédncio, clorato
de bdrio e clorato de réddio, e de misturas de dois ou mais
destes cloratos, que podem também conter quantidades dissol

vidas de cloretos de metais alcalinos,cloretos de metais al
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calino-terrosos e suas misturas,

0 processo do presente invento tem particular aplica
¢%o no tratamento de solugdes aquosas de clorato de sbédio e
cloreto de sédio preparadas por electrblise de uma soluglo
aquosa de cloreto de s8dio. Tal como foi anteriormente refe
rido, estas solu¢Bes s8o vulgarmente designadas por "licor
de célula". As concentrag8es de clorato de sédio e de clore
to de sédio no licor de célula podem variar grandemente, de
pendendo do grau de electrdlise da solug8o inicial de clore
to de sddio. Geralmente, a concentrag¢do de clorato de sbddio
presente pode variar de cerca de 100 a cerca de 750 g/1,
preferivelmente de cerca de 250 a cerca de 675 g/l, e a con
centracfo de cloreto de sédio presente pode variar de cerca
de 20 a cerca de 400 g/l, preferivelmente de cerca de 50 a
cerca de 300 g/l. Tipicamente, o licor de célula contem cer
ca de 600 g/l de clorato de sbédio e cerca de 100 g/1 de clo

reto de sédio.

0 crdmio hexavalente presente na solug¢gdo aquosa de
clorato de s8dio e de cloreto de sbdio, ou noutra solugfo
aquosa de clorato, € usualmente adicionado ao electrolito
na forma de dicromato de s8dio, numa quantidade suficiente
para se ter uma concentrag8o de crémio hexavalente na gama
de cerca de 0,1 a cerca de 20,0 gramas de dicromato de sé-
dio por litro de soluglo, preferivelmente de cerca de 0,2
a cerca de 10,0 g/1, tipicamente de cerca de 2 g/l. Pelo
processo do presente invento esta concentra¢fdo diminui para
um valor geralmente inferior a cerca de 0,05 g/1.

Ainda que se adicione usualmente & solugfo aquosa de
electrblito de cloreto o crdmio hexavalente na forma de di-
cromato de sédio (Nazcr207), podem utilizar-se outras for-
mas de crémio hexavalente soltveis em 4gua, por exemplo,
cromato de sédio (Nazcro4), 3cido crémico (HCr03), dicroma-
to de potdssio (KZCr207), cromato de potdssio (KyCrg,) e

misturas de dois ou mais destes materiais,

Deste modo, de acordo com o processo do presente in-

vento, consegue-se uma rdpida remog¥o electroquimica dos
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i8es dicromato do licor de célula, por redug¥o catbdica dos
mesmos usando um c&todo tridimensional de grande area super
f{cial, e formando~-se hidréxido crémico que se deposita na

superficie do cdtodo. Tal n¥o é possivel por muitos procedi
mentos quimicos da arte anteriores para a remogdo do croma

to em virtude dos vdrios problemas anteriormente referidos.

EXEMPLOS

ExemElo 1

Efectuaram-se estudos voltimétricos em duas solugdes
aquosas diferentes com um pH de cerca de 6,5, nomeadamente
numa contendo cerca de 1,3 g/l de hipoclorito e cerca de
1,5 g/1 de dicromato de sédio e numa segunda solugdo aquosa
n¥o contendo hipoclorito e contendo cerca de 8 g/l de dicro
mato, usando um eléctrodo de diseco rotativo de platina com
uma 3drea superffcial de 0,196 cmz. Para cada solugdo repre-
sentou-se a corrente de redugdo em fungdo do potencial apli
cado e os resultados est8o reproduzidos na Figura 1.

Pode observar-se a partir destes valores, que O po-
tencial para o qual ocorre a reducf8o do hipoclorito é bastan
te diferente do potencial para o qual ocorre a reduglo do
crémio (VI), isto para o eléctrodo de platina com uma baixa
sobretens8o. Pode também observar-se que a velocidade de re
dug%o (i.e. a corrente de redug8o) & cerca de 100 vezes su-

perior para ¢ hipoclorito do que para o crdmio (VI).

Exemglo 2

Realizou-se um estudo sobre a remogSo electroquimica
de crdmio do licor de célula a baixas voltagens, usando um
eléctrodo tridimensional revestido a carbono. Os ensaios fo
ram efectuados numa célula de laboratério compreendendo um
4nodo expandido dimensionalmente estdvel e um cdtodo de car
bono poroso, separados por uma membrana de permuta idénica

do tipo NAFICN-125. O cdtodo compreendia cinco camadas de
revestimento de carbono (fornecido pela Stackpole Ltd.)
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agregadas umas as outras e cosidas ao distribuidor de cor-
rente de grafite estriado. O cdtodo tinha uma Aarea superfi-
cial externa de 42 cm2 ainda que a area superficial real e
electricamente eficaz fosse talvez 3 a 4 vezes superior em
ordem de grandeza. O eléctrodo tinha um volume de aproxima-

damente 25 cm3.

Obtiveram-se os seguintes resultados:

(a) Scb condig¢Bes de voltagem constante (variou-se a
voltagem entre 1,8 e 2,2 volt para uma intensidade de corren
te correspondente de 2 a 3 A com uma densidade de corrente
superficial de 200 a 300 A/m2), removeram-se, em cerca de 20
minutos, de G,5 1 de salmoura,n3o contendo hipoclorito, até
304 (0,5 g/1) de dicromato. Na presencga de hipoclorito a
quantidade de dicromato reduzida foi ligeiramente inferior,
mas ainda significativa. Enquanto que os primeiros 20 minu=-
tos de electrélise resultaram na remog8o de 0,26 g de
Na,Cr,0, de 0,5 1 de electrdlito, a electrblise durante mais
10 minutos ndo reduziu o teor em crémio.

(b) O processo electrolitice foi também muito eficaz
na remogdo de crémio de solugdes mais diluidas (concentra-
2Cr207 inferior a 0,5 g/l) tanto na presenga como

na auséncia de hipoclorito. A concentragfo de dicromatos foi

¢do de Na

reduzida de 0,23 g/1 a 10 ppm, em cerca de 15 minutos na pre
senca de hipoclorito, enquanto que na auséncia de hipoclori=-
to, a concentracg8o de crémio caiu de 0,41 g/1 para 130 ppm
em 20 minutos e para cerca de 2 ppm em mais 25 minutos.

Exemplo 3

Conduziu-se uma série de experiéncias usando uma cé-
lula electrolf{tica com as dimens8es de §5x6,3x5 (profundi-
dade) em centimetros,dividida num compartimento anddico
(com um volume de aproximadamente 0,015 dm3) e num comparti
mento catddico (com um volume de aproximadamente 0,5 dm3)
por uma membrana de permuta catiénica do tipo "NAFICN" (Mar
ca comercial da Du Pont). O compartimento catddico estava
cheio com particulas de grafite empacotadas ("UCAR.A-20",
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(Marca Comercial da Union Carbide Corporation)) de dildme-
tro médio de 1,5 mm. O &nodo era constitufdo por tit&nio re
vestido a platina. Aplicou-se a corrente ao cdtodo utilizan

do um distribuidor de placa de grafite.

Fez-se circular o catélito (0,5 1), contendo dicroma
to de sbdio com uma concentrag8o varidvel de 0,4 a 3 g/1,
através do compartimento catddico com um caudal constante
de 122 ml/mn. Usaram-se nestes ensaios, quer salmoura (150
g/l de NaCl) contendo dicromato de sddio, quer licor de cé-
lula sintético (500 g/l de NaClo,, 60 g/1 de NaCl) contendo
2,5 g/1 de Na,Cr,0.,.

Ao compartimento anddico alimentou-se soluc8o de sal
moura (150 g/l de NaCl). A maioria dos ensaios foi conduzi-
da a um valor de pH mantido na regifo de 6 a 7 usando HC1
1N. As electrélises realizaram-se a uma voltagem aproximada
mente constante usando um equipamento convencional de ali-
mentagdo de corrente (fonte de alimentag¢do de DC Hewlett Pa
ckard 6024A). A voltagem variou usualmente entre 1,8 e 2,2
volt ainda que se tenha realizado um ensaio a 1,4 volt, A
corrente correspondente era de 2 a 3 ampére, obtendo-se uma
densidade de corrente superficial de 200 a 300 A/mz.

As determinag8es das concentragles de Cr (VI) foram
efectuadas por espectrofotometria no Visivel. 0Os resultados

obtidos apresentam-se na Tabela I seguinte:
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Tal como se pode observar na Tabela I, a velocidade
de remo¢do do dicromato é superior para concentrac¢des ini-
ciais de dicromato superiores., Nos ensaios 1 e 2, a remo-
¢do de dicromato foi substancialmente superior, obtendo=-se
concentragdes residuais inferiores a 2 ppm e a 1C ppm res-

pectivamente.

Os ensaios 6 e 7 indicam gue uma temperatura eleva-
da tem um efeito benéfico na velocidade de remog8o do Cr
(VI). Estes ensaios indicam também que o clorato de sddio

é estdvel sob as condig¢Bes de electrdlise.

Apbés a saturag8o do leito pelo crémio trivalente de
positado, efectou-se a regeneragdo fazendo circular, atra-
vés do compartimento anddico, condensado de uma célula de
clorato contendo HOCl, HC1 e Cl2 ou lex{via comercial ven-
dida sob a Marca Comercial de "JAVEX",

Os resultados obtidos apresentam-se na Tabela II se

guinte;
TEMPO D? Na2Cr207 Na2Cr207 %
CIRCULAGAO MR ELECTROLISE RECUPERADO RECUPERADA
fon/ VL7284 V4724
6 0,72 0,38 53
12 0,72 0,56 78
22 0,72 0,66 92
33 0,72 0470 97
40 0,72 0,70 97
45 1,04 1,02 98
45 1,46 1,38 95

Velocidade de circulag8o: 122 ml/mn

Temperatura: 25%
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Como se pode observar na Tabela II, a circulag8o de
hipoclorito através do leito saturado recupera rdpidamente

mais do que 90% do crémio.

SUMARIO DA DESCRICAO

Como sumdrio desta descrig8o pode dizer-se que o pre
sente invento se refere a um processo electroquimico efici-
ente para a remocdo de crbémio hexavalente de licores de cé-
lula ou de outros meios aquosos que o contenham, por deposi
¢80 do crbmio na forma de hidréxido crdémico num cdtodo tri-
dimensional de grande Area superficial. Dentro do espirito

do presente invento s8o possiveis modificag8es.
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REIVINDICACGCDOES

1 - Processo de reducfio da concentragdo de iBes cré-
mio hexavalente dissolvidos num meio agquoso caracterizado
por o crébmio hexavalente dissolvido ser catodicamente redu-
zido a crémio trivalente, usando um cdtodo de grande &rea
superficial com uma superficie, de contacto com o electroli
to, tridimensional, a um potencial de eléctrodo mais positi
vo do que -1 volt em relag8o ao eléctrodo de calomelanos sa
turado (ECS) e meis negativo do que o potencial do circuito
aberto sob as condig¢des dominantes e por se depositar na re

ferida superficie de contacto com o electrélito.

2 - Processo de acordo com a reivimndicagdo 1, cara-
cterizado por durante a redug8o electrolitica se aplicar ao

cdtodo e @ um 4nodo uma voltagem constante,

3 - Processo de acordo com a8 reivindicag¢do 2, cara-
cterizado por a voltagem aplicada entre o &nodo e o cdtodo

ser da ordem dos 2 a 3 volt.

4 -~ Processo de acordo com qualquer das reivindica-
¢8es anteriores caracterizado por o referido meio aquoso ser

uma solugdo aquoso de clorato produzida electroliticamente.

5 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 4, cara-
cterizado por a referida solug3o aquosa de clorato produzi-
da electroliticamente ser uma solugdo aquosa de clorato de
sédio e de cloreto de sédio contendo cerca de 10C a cerca
de 750 g/l de clorato de sbdio e cerca de 20 a cerca de 4CO
g/l de cloreto de sédio.

6 - Processo de acordo com qualquer das reivindica-
¢8es 4 ou 5, caracterizado por os referidos i8es de crémio
hexavalente estarem presentes na referida solugdo aquosa de

clorato de sédio e de cloreto de sbédio, na forma de dicroma
to de sédio, numa concentrac¢8o de cerca de 0,1 a cerca de
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20,0 g/fl.

7 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagOes

anteriores, caracterizado por o potencial aplicado no cdtodo

ser de cerca de 0O volt,

8 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagOes
anteriores, caracterizado por o referido cdtodo ser constitui
do por camadas miltiplas em rede de material electrocondutor,
atravéds de cujos intersticios passa o catdlito, geralmente na

direcgdo paralela ao fluxo de corrente.

9 - Processo de acordo com gualquer das reivindicacgdes
1 a 7, caracterizado por o referido cdtodo compreender um lei
to empacotado de particula§7§¥§gﬁiocondutoras através do qual
passa o electrblito geralmente na direcg¢8o perpendicular ao

fluxo de corrente.

10 - Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes
8 ou 9, caracterizado por o referido cdtodo estar localizado
numa célula contendo um &nodo e uma membrana de permuta idéni-

ca que separa uma cdmara de cdtodo de uma cld&mara de 4&nodo.

11 - Processo de acordo com gualquer das reivindica-
¢Bes 8, 9 ou 10, caracterizado por as referidas camadas em
rede serem constituidas por grafite.

12 - Processo de acordo com a reivindicagdo 9 cara=-
cterizado por as referidas particulas electrocondutoras se-

rem partfculas de grafite,

13 -~ Processo de acordo com qualquer das reivindica-
¢8es anteriores, caracterizado por a redug8o se realizar sob
condig8es, que permitam a redugdo da concentragdo de hipoclo

rito no meio reaccional,.

14 - Processo de acordo com qualquer das reivindica-
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¢8es anteriores, caracterizado por o composto de crdémio tri
valente se depositar na superficie do cdtodo e por o referi
do cdtodo ser regenerado por convers¥o do composto de cré-

mio trivalente,

15 - Processo de acordo com a reivindicagdo 14 cara-
cterizado por o cdtodo ser regenerado por tratamento com o
condensado obtido de uma célula de clorato.

Lisboa, 7z7uo40,-4Y
Por TENNECO CANADA INC,.

- O AGENTE OFICIAL -

ot e




1/1

/68 ~lolun oy

1/6g‘ 1~‘o3t10r00dTy — —_—

Amsu 961°0) VNIIVId ®a 00SIA I OAOHULOTTH ‘sfoznd v
OLI¥OTOO4IH 0a & (IA) XD Od VOIALIIWVITOA O¥dNA=d vd OYOVAVINOD

ovoNaay dA FINFHIOD

~

TENNECO CANADA INC.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

