Descricao referente a patente de in
vencao de Chemetics International
Company Ltd., canadiana, industrial
e comercial com sede em 1818 Corn-
wall Avenue, Vancouver, British Co-
lumbia, Canada Vé6J 1C7, (inventor:
Ian Harry Warren, residente no Cana
da), para "PROCESSO PARA A REMOCAO
E RECUPERACAO DE DICROMATO EM SIS~
TEMAS ELECTROLITICOS CONTENDO CLO-

DESCRICAO

A presente invencgdo refere-se a um processo para a
remocgao de dicromatos de solugdes de cloratos de metais alcali-
nos produzidas electroliticamente a partir de cloretos de me-
tais alcalinos.

0 didxido de cloro & usado extensivamente para o
branqueamento de pasta de papel e prepara-se geralmente por
reacgdo de uma solucdo aquosa de clorato de sddio com um acido,
tipicamente acido sulflirico. A solugdo de clorato de sddio pre-
para-se em geral pela electrdlise de cloreto de sdodio. No pro-
cesso electrolitico electroliza~se o cloreto de sdédio para pro-
duzir cloro, hidrdxido de sddio e hidrogénio. O cloro e o hidrd
xido de sddio reagem imediatamente para formar hipoclorito de
sodio que se converte entdo em clorato de s6dio sob condigoes
controladas de pH e temperatura.

ApbOs deixar a seccdo de electrdlise da instalacao

a fase liquida, que contém quantidades residuais de hipoclorito




de sbdio, e tratada comunmente para remover este hipoclorito
gue torna a solugdo corrosiva. Os processos de remogso de hipo=-
clorito usados comercialmente envolvem em geral reacgdo com a-
mdénia como se descreve na Patente Canadiana N.° 1,112,845, sul-
fito de sddio ou perdxido de hidrogénio.

Adiciona-se uma pequena quantidade de crdémio, usual
mente na forma de dicromato, tipicamente, dicromato de sbdio,
a0 electrdlito pars evitar a perda de eficisdneia de corrente no
catodo. O dicromato n8o se consome noO processo e sai com a solu
g8o clorato de sddio/cloreto de sbdio. Contudo o dicromato de
gddio e um produto quimico dispendioso que sai na solucBo de
produto e representsa assim ums perda econdmica. Para alem dis-
g0 0 crdmio nBo & consumido no processo de didxido de cloro a
jusante e entra no ambiente atraves do processo da pasta de ra
pel.

Desenvolveram-se numerosos pProcessos para a remogio
de dicromatos de banhos de galvanoplastia e outras solugles de
tratamento de metais. O i%o cloreto estd tipicamente ausente
degstas solugles de tratamento de metais e podem atingir-se ni-
veis muito baixos de crdmio dissolvido por redugBo do crdmio do
estado hexavalente ao estado trivalente, seguido da sua precipi
tagdo na forma de 6xido crdémico hidratado. Infelizmente o Oxido
erdmico hidratado tem um produto de solubilidade 10° vezes mais
alto quando em solugOes contendo cloreto e a solugd@o de clorato
de uma instalacBo electrolitica a tratar tem tipicamente um
teor em cloreto de aproximadamente 100g/1NaCl.

De modo a se conseguir baixos niveis de crdmio, si-
gnificativamente menos do que 10 partes por milhdo no tratamen-
t0 por redugio de solugdes de clorato eleetroliticas descobriu-
-ge ser necegsirio reduzir pelo menos algum do crdémio para alem

do estado Cr3+. Na Patente Canadiana N.¢ 1,187,036 em nome de
0lin Corporation, descreve-ge um processo para a produgdo de um
precipitado que se cré ser Gr(OH)z, (pode ver-se prontamente a
redugBo para além do composto Cr(OH)3 por uma alteragdo da cor
do precipitado de verde para azul esverdeado elaro), deixando
um filtrado contendo menos do que 0,01 partes por milh3o de crd




mio, No suplemento & Patente Canadiana N2 1,139,080 para Cheme-
tics International a composiglo do precipitado azul esverdeado
caracteristico & descrita como tendo tipicamente uma relagio
0/Cr entre 1,3 e 1,4, Assim o dxido hidratado precipitado tem
a férmula aproximadamente de Cry0,xH,0, contendo 2 moles de
G33++l mole de €32t por mole férmula de composto.

Aceita-se em geral que 0 processo ideal de remocio
de crdmio deve ser capaz de baixar os niveis de crdmio a menos
de 1 ppm em solugBo, deve usar um redutor n3o tdxico econdmico,
e produzir um composto de crdmio que possa ser directamente re-
ciclado para o processo de produgdo de clorato.

A hidrazina e a hidroxilamina s%o ambas capazes de
produzir precipitados de crbémio tipicamente azul-esverdeados a
partir de solugBes de clorato e foram patenteadas como metodos
de remogéo de cromio (Patente Canadiana N° 1,119,772, Patente
Canadiana N2 1,139,080 e Patente Sueca N2 218,495). Contudo es~
tes produtos quimicos s30 caros e a hidrazina apresenta alguns
problemas de toxicidade para os utilizadores.

Muitas patentes referem—-se a remogBo de crémio de
solugdes de galvanoplastia e semelhantes mas julga—se nfo serem
verdadeiramente pertinentes pars a presente invenclo. HA porém
patentes que referem métodos para a remogio de crbémio de solu-
¢Ges contendo clorato.

A Patente U.S. N2 3,616,344 descreve um processo em
que um clorato de metal alcalino usado para trabalho mecfnico
electroquimico & tratado com um sal ferroso ou um sulfito de um
metal alcalino ou de aménio, ou um sal estanhoso, para reduzir

o crémio hexovalente a hidréxido de erdmio trivalente que preci

pita da solugi@o. Em alternativa usa-se um sal sol(vel de chum-
bo, zinco, cobalto ou cobre, divalentes para remover os iles
cromato na forma de cromato insolivel.

A Patente U.S. N2 4,086,150 descreve um processo pa
ra remogéo de cromatos de solugBes de clorato de metais alcali-

nos por adigdo de um sulfureto solGvel em Aguz, seguido por um
sal ferroso. Separa-se um material de crbémio trivalente. Em al-

-3 -

e,

.
SR ST R




ternativa usa-se uma "lama de ferro" para precipitar materiais
insoliveis contendo crémio trivalente.

Como se descreve na Patente Canadiana N2 1,112,845
pode~se usar amonia para destruir hipoclorito através da produ-
¢&o de cloroaminas a um pH na regifio de 6,75. A este pH cré=-se
que as mono e dicloroaminas produzidas interactuam rapidamente
com a sua destruigio mitua e producio de azoto. Quando a ambnia
reage com hipoclorito acima de pH 8,5 s0 se forma monocloroami-
na (Re. Corbett et. al.-J*+ (1953) pp. 1927-1929) e sabe-se hé
muitos anos que este composto reage com um exeesso de aménia pa
ra. produzir hidrazina. Contudo sabe-se que a reacgio produtora
de hidrazina e muito sensivel % Presenga de tragos de impurezas
metdlicas e assim tem de se usar solugdes muito puras na sua
produgdo comercial e de se adicionar grandes quantidades de ge-
latine para obter o composto (Ver Hydrazine & Its Derivatives,
Preparation, Properties & Applications. E.Schmidt. John Wiley &
Sons (1984)).

A Patente U.S. 4,268,486 descreve um processo para
8 remoc¢io de cromatos de solugGes de clorato de metais alcali=-
nos por reacgdo com um composto hidrazina e separagio do compos
to de crdmio trivalente da solugio.

Muitos dos processos acima, se aplicados & producgZo
electrolitica de cloratos de metais alcalinos, adicionarfo impu
rezas quimicas indesejadas & solugdo de produto ou n30 permiti-
r8o recuperagdo do crémio separado dentro do processo electroli
tico. Os processos directamente aplicdveis & producgio de clora-
tos de metais alcalinos n30 provaram serem econdmicos. O proceg
so da Patente U.S. N? 4,268,486 utiliza hidrazina, um produto
quimico caro e tOxico enquanto o da Patente U.S. N¢ 4,335,000,
utilizando reginas de permuta idnica, requer controle apertado
do pH da solucgBo sob condigles Acidas para impedir a libertacgHo
de didxido de cloro e de cloro. Também processos que utilizam
reducBo de crdmio apenas até ao estado 3+ n3o sBo adequados pa-
ra a obtengdo de baixos niveis de crdmio em solugdes contendo
cloretos.
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Assim, & necessério um processo gue recupere crdmio
econdmicamente de solugBes de clorato de sbédio e cloreto de sb-
dio e que, opcionalmente, permita reciclagem para a secgdo de
electrdlise do processo de clorato de sbdio para reutilizacgo.

£ por isso objectivo deste invengdo fornecer um mé-
todo melhorado de remogdo de dicromatos de solugBes de cloratog
—cloritos de metais alcalinos ricas em cloratos produzidas por
electrblise caracterizado por se remover o crémio das solugSes
aquosas até niveis muito baixos sem adigio de produtos quimicos
caros ou perigosos.

Para alem disso & objectivo da invengio fornecer um
metodo que n¥o s resulta na remogdo bem sucedida do crdémio de
golugles ricas em cloratos com equipamento relativamente pouco
dispendioso, mas que também permite, opcionalmente, a recicla-
gem 4o precipitado de hidrbdxido de crémio "limpo" para o proces
so de producio de clorato.

£ ainda outro objectivo desta inveng®o n¥o ser pre-
ciso introduzir impurezas indesejiveis na solugBo mie e que a
composig@o da solugdo clorato-cloreto tratada permaneca inalte-
reda em relagdo @o componente maioritério, i.e., gue as concen=—
tragbes de clorato e cloreto sejam constantes.

Referir-se~30 estes e outros objectivos mais adian-
te.

Surpreendentemente descobriu-se agora que quando se
adiciona ambnia e uma Pequena quantidade de alcali para elevar
o pH acima de pH 8,5 a solucgio dicromato~clorato electrolitica
tipica contendo hipoclorito residual do processo de produgdo e
se mantem a solugdo resuliante a uma temperatura superior a
60° C, ocorre a redugio do crdémio hexavalente para produzir uma
solugdo verde contendo um precipitado esverdeado. Por meio de
remog@o do excesso de ambnia e abaixamento do pH abaixo de 8,5,
a redugdo do crbémio vai mais além com a produgdo eventual de um
precipitado azul-esverdeado e remog¢@o substancialmente completa
do crdémio da solug3o.




Assim, de acordo com a invengBo fornece-se um pro-
cesso melhorado para a remogio de dicromato de uma solugio con—
tendo i%es clorato, hipoclorito e dicromato caracterizado por
se reduzir o crémio hexavalente do dito dicromato a crémio mis—
to di e trivalente na forma de um precipitado hidrdxido cujo
melhoramento se caracteriza por se efectuar a dita redugdo em
doig passos congistindo ems
(a) tratar a dita solugdo, a pH superior a 8,5 a uma temperatu-
ra superior a 60° G, com amdnia para se efectuar a producio
do dito precipitado hidrdxido; estando o dito ambnio e o di
%o hipoclorito em quantidades suficientemente excessivas pa
ra permitir a produgBo do dito precipitado hidrdéxido; e

(b) ajustar o pH da solugBo resultante abaixo de 8,5 a uma tem—
Peratura superior s 40° C para se efectuar precipitacfo stbg
tancialmente completa do dito hidrdxido de eromio 4i e tri-
valente.

Pode~ge tratar qualquer solugfo aquosa de clorato de
metal alcalino que contenha iGes cromio hexavalentes redutiveis
de acordo com 0 processo desta invengHo. Solugdes tipicas de
cloratos de metais alcalinos incluem clorato de sbédio, clorato
de potassio e misturas destes.

No procedimento geral de acordo com a inveng3o a a-
ménia e o alcéli s%o tipicamente adicionados directamente a0 e-
lectrdlito contendo hipoclorito-clorato & saida das células en-
quanto se mantém agitagio rapida da soluc3o. Podem usar-se tem-
peraturas 180 baixas como 60° C e superiores a 90° C, mas desco
briu-se que a efici@ncia de utilizagB0 do hipoclorito mais favo
rével ocorre entre 75° G e 85° ¢, 0O PH da solugBo durante a
reacgdo deve ser de preferéncia acima de aproximadamente 10,5.
Valores de pH mais baixos dio menor utilizagBo do hipoclorito e
da ambénia e pH superiores sZo um desperdicio da quantidade de a
digdo necessaria de hidrdxido de sbdio. Apds um periodo de reac
¢&o de aproximadamente 30 minutos a 80° C, remove-se 0 excesso
de aménia da solugBo e ajusta=se o pH abaixo de pH 8,5 (de pre-
feréncia pH 6,5-7,5) por adigho de 4cido de preferéneis Acido
cloridrico diluido. Durante um periodo posterior de 30 minutos
com agitag8o a 80° ¢ forma-se 0 precipitado azul esverdeado ca=-
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racteristico de hidrdxido de crbémio de valéneia mista, e remove
~gse finalmente por filtragdo. Verificar~se-4 que os periodos de
tempo para realizar a precipitagBo nos passos (2) e (b) varia-
rao dependendo das condigOes de PH e temperaturas usadas. Con=-
tudo uma pessoa itreinada pode prontamente assegurar os valores
dptimos. Os periodos acima mencionados sB0 dados como linha de
orientag®o.

Numa modificac¢®o menor do processo pode fazer-se
reagir ambénia e hipoclorito nums porgio do electrdlito produzi-
do e adicionar-se a solugdo resultante a outra porgdo do elec-
trdlito. Contudo descobriu-se que a utilizacZo de hipoclorito e
muito menos eficiente nesta variagdo do que no primeiro proces—
80 que por isso se prefere.

Se hipoclorito suficiente para completar a elimina
¢do do dicromato n¥o estd presente no electrdlito podem adicio-
nar-ge ambnis e alcali ao electrdlito seguidos pela adigBo de
mais hipoclorito. Tudo com boa agitagio. Descobriu-se ser este
um bom processo de utilizacBo do hipoclorito.

As guantidades de hipoclorito, amdnia e alcdli ne-
cessrias para se conseguir remogio completa de crdémio da solu-
¢80 depende das condigbes seleccionadas para a sequéncia de reag
¢Oes e podem ser prontamente determinadas por alguém especialig
ta na arte. Tipicamente a reacc®0 se se processa a 80° Cy 2 quan
tidade de hipoclorito necesséaria & duas vezes a guantidade em
peso do dicromato de sbdio a remover, i.e. 5 g/l de hipoclorito
de sbdio para 2,5 g/l de dicromato de sddio. 4 quantidade de a-
ménis que & necessério estar presente ¢ da ordem de duas vezes
a quentidade de hipoclorito i.e. 10 g/l de ambnia para 5 g/l de
hipoclorito de sbdio. Desde gue haja quentidades suficientes de
ambénia e hipoclorito para a quantidade de crdémio hexavalente
presente 0 processo de acordo com a invengio como se define a
seguir fornece 0 método melhorado paras remogdo do dicromato.
Claramente, quantidades ligeiramente suficiente excessivas de
amdnia e hipoclorito facilitam o dito processo. Qualguer exces—
80 de amdnia acima do necessario para a reaccdo no primeiro pas
80 se pode, opcionalmente, recuperar em qualquer tratamento de
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vacuo seguinte.

A solug8o rica em clorato pode ajustar-se a pH supe
rior a 8,5 para o objectivo do passo (a) do processo de acordo
com a invengdo por adigBo de base inorginica suficiente. Bases
inorgénicas tipicas, incluem solugdes aquosas de hidrdxido de
sbdio, hidrdxido de potédssio e misturas destes. A base inorgini
ca particular que se escolhe & uma que corresponda & solugfo de
clorato de metal alcalino particular que sofre a remogio de cro
mato. Por exemplo, se se trata de uma solugBo de clorato de sd-
dio, entdo prefere-se empregar hidrdoxido de sbdio como base i=-
norgénica. A base inorgfnica & tipicamente uma solugBo agquosa
da base inorginica tendo uma concentrag¢io na gama de 1 a 10
g/1, de preferéncia 4 g/l.

Pode ajustar-se a solugfo rica em clorato a pH abai
xo de 8,5 para o objectivo do passo (b) por adigBo de &cido i=
norgénico suficiente. Pode empregar-se qualguer 4cido inorgini-
¢o no processo da invencgd0 que seja capaz de controlar o pH da
gsolugBo resultante na gama de abaixo de 8,5 ate cerca de 6,0 e
que n@o actue como agente redutor para o clorato de metal alca—
lino e crdmio hexavalente presentes na solugBo. Acidos inorgini
cos tipicos incluem &cido cloridrico, Acido sulflirico e &cido
nitrico. 0 4cido tem em geral uma concentragdo na gama de cerca
de 5% a 75% em peso do &cido inorginico em solugBo aquosa.

0 precipitado de hidrbxido de crbmio di e trivalen-
te pode separar-se da soluglo apds se ter completado o passo
(b) por gqualquer técnica de separagio sdlido-ligquido adequada
tais como sedimentagdo, filtragdo, centrifugagio e semelhantes.

Opcionalmente pode oxidar-se 0 precipitado de hidpé
xido de crdmio di e trivalente com hipoclorito de sddio e reci-
clar-se o dicromato de sddio resultante para a alimentagfio em
salmoura usada para fazer clorato por electrdlise.

Apresentam~se 0s exemplos seguintes para ilustrar
8 invengdo mais plenamente sem qualquer intengio de a limitar.

Nestes exemplos removeu-~se substancialmente o cro=-
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mio hexavalente de uma solugdo aquosa concentrada de clorato de
s8dio num processo em dois passos.

Exemplo 1

Obteve-se uma solugBo produzida numa célula electro
litica para a producio de clorato de sddio, directamente & sai-
de da célula, a 80° C. A solugBo continha 400 g/l de clorato de
sbddio, 100 g/1 de cloreto de sbddio, 2,5 g/l de dicromato de sb=
dio e 5 g/1 de hipoclorito de sddio. A esta solugZo adicionou-
-ge, com mistura rédpide, hidrdxido de =8dio até uma concentra-
¢80 de 4 g/1 e ambnia ate 20 g/l e um pH de 10,5. Durante esta
concretizagdo do passo (a) manteve-se a solugBo a 80° ¢ enquan=-
to se conservava a agitagdo, durante 30 minutos. Ao fim deste
tempo passou-se a solugio para um recipiente de vacuo onde se
manteve dursnte 30 minutos. Apds libertagio do vicuo ajustou=se
o pH a 7,5 com a adiglo de uma pequena quantidade de 4cido clo-
ridrico como concretizag8o do passo (Db).

Apbs mais 30 minutos a 80° ¢ filtrou-se a solucdo
contendo o precipitado azul esverdeado de hidrdxidos de crdmio
e analisou~se 0 filtrado em relacdo ao crdmio que se descobriu
estar presente a uma concentragéo de menos do que 0,2 ppm.

Exemplo 2

Tratou~se para remogio de crdomio uma solugBo produ-
zida de meneira similar & do exemplo 1 mas contendo 5 g/1 de di
cromato de sbédio e 2,5 g/l de hipoclorito de sddio bem como as
quantidades acima cotadas de clorato de sddio e cloreto de sb-
dio, pelo processo seguinte.

Adicionou-se com agitagBo vigorosa amdnia e alcili
para dar concentragBes de 20 g/l e 4 g/l respectivamente como
concretizagio do passo (a).

Adicionou~se entio nova gquantidade de hipoclorito
de sddio, de novo sob forte agitagfo, de modo a que a concentra
¢80 total fosse de 8 g/l. Manteve-se a temperatura da solugHo
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constante a 80° C, como continuagBo do passo (a).

REIVINDICACOES
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Processo para a remogio de dicromato de uma solugdo
contendo iGes clorato, hipoclorito e dicromato, processo esse
que consiste em reduzir o crdmio hexavalente do referido dicro-
mato a uma mistura de crdémio di- e tri-valente na forma de um
precipitado de hidrdoxido, caracterizado por se efectuar a refe=-
rida redugi@o em dois passos:

a) tratamento da referida solucg3o, a um valor de pH
superior a 8,5 e a uma temperatura superior a
60° ¢, com ambnia de modo a conseguir-se a preci
pitagBo do hidrdxido referido, estendo a amébnia
e 0 hipoclorito presentes em gquantidades sufici=-
entemente excessivas para permitir a formag3o do
precipitado de hidrdxido referido;

b) ajuste do pH da solugBo resultante a um valor in
ferior a 8,5, a uma temperatura superior a 40° ¢
de modo a obter-se a precipitacio completa do hi
drdéxido de crdémio di- e trivalente.

Processo de acordo com a reivindicagBo 1, caracteri
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zado por a solucgio do passo (a) ter um valor de pH superior a
10,5 e ume temperatura situada na gema de 75 a 85° C, e a solu
c8o da etapa (b) ter um pH situado na gama de 6,5 a 7,5 e uma
temperaturs situads na gama de 75 a 85° C.

- 32 -

Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracteri
zado por qualquer vestigio de amdnia que permanega em solugdo
apds o passo (2) se remover sob vAcuo antes de se proceder a0
passo (D).

- 42 -

Processo de acordo com a reivindicagio 3, caracte-
rizado por o pH da solugBo no passo (a) se ajustar por adic3o
de hidrdxido de s6dio e no passo (b) se ajustar por adicBo de
édcido cloridrico.

- 58 =

Processo de acordo com gualquer das reivindicagOes
1 a 4, caracterizado por a solugdo contendo i®es clorato, hipo
clorito e dicromato ser uma solugBo de clorato de sbédio e clo=
reto de sbdio produzidos por electrdlise de salmoura numa célu
la electrolitica.

A requerente declara que 0 primeiro pedido desta
patente foi depositado no Canadad em 14 de Setembro de 1987, sob
0 nlmero de série 546,835.

Lisboa, 14 de Setembro de 1988.

S
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RESUMO

WPROCESSO PARA A REMOGAO E RECUPERAGAO DE DICROMATO
EM SISTEMAS ELECTROLITICOS CONTENDO GLORATO"

A invengdo refere-se a um processo melhorado para
& remocdo de dicromatos de solugdes ricas em cloratos conten-
do i%es hipoclorito e dicromato, produzidas por electrdlise de
salmoura. Efectua=-se a redugﬁé do dicromato num processo de
dois passos por adigdo de ambnia, sob condigdes controladas de
PH e de temperatura, obtendo-se hidrdxido de crdémio di~ e tri-
valente, que em seguida se precipita e se remove da solugZo.
Este processo fornece um metodo econdmico para a recuperagio
de crémio a partir de solugbes de clorato produzidas por wvia
electrolitica.
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