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(57) Resumo: "PROCESSO DE REDUGAC ELETROQUIMICA DE
METAIS". E descrito um processo de redugéo eletroquimica de metais com
recirculagéo continua do efluente pelo reator eletroquimico e em presenga
de um eletrodo CVR opcionalmente recoberto com PANi, dito processo
compreendendo dirigir um efluente de um ion metalico contido em um
reservatério (1) para um reator eletroquimico (6) dotado de um eletrodo
CVR poroso (11), aplicar corrente e manter a circulagéo do efluente entre o
reator (6) e o reservatério (1) até que todo o ion metalico esteja em sua
forma reduzida. A corrente étima | a ser aplicada ao processo
eletroquimico em funcéo do tempo para 100% de eficiéncia de corrente é
expressa pela equacgéo (2): | = P1.As + P,. (A2 / V) t+ 0,000315. (A3 /V?) .
t2 , pelo que, o sistema opera em regime de eficiéncia de corrente EC
maxima e consumo energético CE minimo. O processo é aplicavel a
reducéo de ions de qualquer metal que possa ser reduzido ou depositado
eletroquimicamente, como Cr (VI), bem como a ions de metais como
chumbo, zinco, cadmio, niquel, cobalto, prata, mercurio, estanho, ouro,
prata e platina.
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PROCESSO DE REDUGAO ELETROQUIMICA DE METAIS

CAMPO DA INVENGAO

A presente invengdo pertence ao campo dos processos de
redugdo eletroquimica de metais, mais especificamente, a um
processo de reducgao eletroquimica de Cr(VI) com

recirculacdao continua do efluente pelo reator e em presenca

 fde um eletrodo de carbono vitreo reticulado (CVR) recoberto

com polianilina (PANi).

FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Os métodos utilizados para o tratamento de metais como
cromo hexavalente baseiam-se na sua redugdo através de
produtos quimicos ou através de métodos eletroquimicos.
Outra linha de tratamento deste tipo de efluente contendo
Cr(VI) ou outros metais é a adsorcdo, que o remove da Aagua

residudria utilizando um substrato sdélido como adsorvente.

No caso da reducdo quimica, este ¢é o processo
convencional utilizado, sendo o metabissulfito de sdédio o
produto quimico mais empregado para esta tarefa, uma vez
que possui menor custo dentro os demais agentes redutores.
A desvantagem da técnica convencional é gque este produto
quimico deve ser utilizado em grandes quantidades e nédo
pode ser recuperado no final do processo. As tecnologias

alternativas surgiram justamente para se evitar o uso

destes produtos quimicos visando diminuir custos e também
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se encontrar um processo mais compativel do ponto de vista

ambiental.

O pedido publicado brasileiro PI 0004093-2 consiste
num reator eletroquimico que wutiliza o carbono vitreo
reticulado (CVR), no qual o material é amplamente utilizado
para o propdésito descrito na patente para remogdo de
metais. O mesmo processo poderia ser utilizado para a
reducdo de Cr(VI), porém com uma eficiéncia bastante baixa
e custos elevados. No presente pedido, o CVR é recoberto
com o material eletroativo poliahilina para aumentar a
eficiéncia e diminuir o consumo de energia em até trés

vezZes.

O pedido publicado brasileiro PI 0409260-0 trata de um
processo de produgdo do filme de polianilina diverso dos
objetivos do presente pedido. O processo de deposigdo do
filme de polianilina ¢é bastante comum e conhecido na
literatura especializada desde o inicio da década de 80. O
objetivo do presente pedido é a aplicacdao do filme de
polianilina sobre CVR para a redugdo de cromo hexavalente e

principalmente a otimizagdao do processo.

No pedido publicado brasileiro PI 8705784-0, a redugdo
eletroquimica direta do Cr(VI) a Cr(III) seria aquela
realizada utilizando o CVR sem nenhuma modificag¢do. Como é
de conhecimento dos especialistas, este processo é pouco
eficiente, o0 que gera um custo energético elevado. Conforme

o conceito da presente invencdo, o uso da polianilina em
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conjungdo com a otimizagdo do processo faz com que o
processo eletroquimico de redugdo do Cr(VI) a Cr(III) se
torne uma alternativa viadvel do ponto de vista econdémico e
adicionalmente traz beneficios ambientais por ser

considerada uma tecnologia limpa.

Ao pedido publicado brasileiro PI 0303985-4 se aplicam

os mesmos comentdrios feitos para o processo PI 0004093-2.

As publicagdes EP1312634 US2005062020, JP2002275261, e
JP3072097 seguem os mesmos comentarios feitos para o
processo PI0409260-0, que também sdo aplicados a estes

processos.

A patente US 4.940.640, ndo se relaciona ao objeto do
presente pedido por ndo utilizar o polimero para a mesma

finalidade e nem nas mesmas condig¢des.

A publicagcdo EP 0 567 671 trata de um processo de
remocdo de Cr(III) (e ndo de Cr(VI)) usando tecnologia
quimica e ndo tecnologia eletroquimica, como no presente

pedido.

O conhecimento de que os polimeros condutores tém a
habilidade de reduzir o Cr(VI) espontaneamente data de
1993, sendo objeto da patente US 5.368.632. O processo
proposto nesta patente baseia-se na imersdo do polimero
condutor em sua forma reduzida no meio contendo Cr(VI); o

polimero se oxida espontaneamente, cedendo elétrons para o
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Cr(VI) que se reduz entdao a Cr(III). Quando o polimero
estiver totalmente oxidado, seu estado original reduzido
pode ser restabelecido por procedimento quimico ou

eletroquimico, permitindo sua utilizacdo em um novo ciclo.

Estes experimentos mostraram sucesso numa escala de
bancada em condigdo estdtica do eletrdélito. No entanto sob
condicdes de fluxo ha uma diminuigcdo da capacidade de
reducdo do Cr(VI) pelo polimero apds cada ciclo. Testes
eletroquimicos para verificar a estabilidade de polimeros
condutores como polipirrol e polianilina foram realizados
ao final destes experimentos e constatou-se que houve
degradacdo dos mesmos, © dque pode explicar os resultados
insatisfatérios obtidos. Por ser o meio contendo Cr(VI)
fortemente oxidante, os polimeros sdo superoxidados fazendo
com que suas estruturas se desfacam, caracterizando assim a
degradacdo, sendo, inclusive, alguns produtos desta
degradagdo, soluveis. Contrariamente aos procedimentos do
estado da técnica, o presente pedido utiliza os polimeros
condutores diretamente como materiais eletrédicos, ou seja,
ao 1invés de simplesmente mergulhar o polimero na solugdo
contendo o Cr(VI) em condicdo conhecida como circuito
aberto, a técnica do presente pedido compreende aplicar uma
corrente catddica ao longo de todo o processo de redugdo de
maneira que o polimero condutor se torna protegido
catodicamente de modo que a agdo fortemente oxidante do
Cr(VI) fica inibida. Este procedimento ¢é chamado de
condicdo de circuito fechado. Surpreendentemente, este

procedimento teve grande éxito, fazendo ndo sé6 com que a
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degradacdo da polianilina ndo ocorra, mas também fazendo
com que a cinética da reacao aumente significativamente.

As seguintes patentes: RU 2160717, US 4260491 e US 4054517
tratam de processos de redugdo de Cr(VI) e remocdo de
Cr(III) usando tecnologia guimica (uso de produtos
quimicos) e nao tecnologia eletroquimica, como no presente

pedido.

Os dois pedidos publicados norte-americanos Us
2003070993 e US 2003205535, tratam de processos para
tratamento de &agua e aguas residudrias de maneira geral,
porém sem nenhuma aplicagdo direta ao tratamento de Cr(VI),
o qual tem caracteristicas especificas que devem ser
levadas em considerag¢do para dque sua remocgdo ocorra e de

forma eficiente.

O artigo publicado pelos presentes inventores, L.A.M.
Ruotolo e J.C. Gubulin in Journal of Applied
Electrochemistry 33, 121-22, 2003, sob o titulo “Reduction
of hexavalent chromium using polyaniline films. Effect of
thickness, potential and flow velocity on the reaction rate
and polymer stability” objetivou verificar se havia ou nao
degradacdo da polianilina durante o processo de reducgdo de
Cr(VI) em escala de bancada, isto é, sequer foi utilizado
um reator eletroquimico para a obtengdo destes resultados.
Outros artigos pelos mesmos autores e sobre assuntos
correlatos estdo citados a segquir. No entanto, nenhuma
dessas publicac¢cdes sugere ou descreve ©O processo com

recirculacgdo continua do efluente pelo reator para redugdo
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eletroquimica de metais com manutencdo da eficiéncia de
corrente em 100% ao longo do processo, tal processo sendo

objeto da presente invengdo. Os artigos sé&o:

L.A.M. Ruotolo, A.A. Liao e J.C. Gubulin, in Journal of
Applied Electrochemistry, 34, 1259-1263, 2004: Reaction
Rate and Electrochemical Stability of Conduction Polymer

films used for the Reduction of Hexavalent Chromium.

L.A.M. Ruotolo e J.C. Gubulin, in Chemical Engineering
Journal 110, (2005) 113-121: A factorial-design of the
variable affecting the electrochemical reduction of Cr{(VI)

at polyaniline-modified electrodes.

L.A.M. Ruotolo e J.C. Gubulin, in Reactive and Functional
Polymers 62 (2005) 141-151: Chromium(VI) reduction using

conducting polymer films.

L.A.M. Ruotolo, D.S. Santos-Junior e J.C. Gubulin in Water
Research 40 (2006) 1555-60: Eletrochemical Treatment of
Effluents containing Cr(VI). Influence of pH and current on

the kinetics.

J& o conceito da presente invencdo envolve o0 processo
de reducdo de Cr(VI) <com controle da corrente elétrica
aplicada ao reator eletroquimico composto pelo material
ativo denominado CVR-PANi, ou seja, o carbono vitreo
reticulado modificado com o polimero condutor polianilina

(simbolo: PANi).
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Assim, o principal objeto do presente pedido é a
otimizagdao do processo de redugdo eletroquimica de metais,
o cromo sendo exemplificado mas ndo limitado a este,
através do controle da corrente elétrica aplicada em funcao
da concentragcdo do cromo. Eficiéncias da ordem de 100%, ad
longo de quase todo © processo, que irdo resultar num baixo
consumo de energia, s&é sdo possiveis aplicando-se este

procedimento de controle ao eletrodo de CVR-PANi.

Na linha de adsorgdo existem diversos trabalhos em que
sdo estudados substratos sdélidos para a adsorcdo de Cr(VI).
Numa linha de pesquisa estdo as resinas poliméricas e em
outra linha "estdo os substratos naturais, como algas e
turfas. No caso das resinas poliméricas, essas sdoc obtidas
usando produtos quimicos ou processos especiais que a
encarecem demasiadamente, tornando-a desinteressante diante
dos outros processos existentes. O uso dos adsorventes néao
convencionais como algas e turfas esbarram em problemas
associados a dessorcdo do material e a sua prépria

estabilidade quimica.

De maneira geral, os processos adsortivos para a
remocdo do Cr (VI) esbarram no fato de que estes substratos
se saturam rapidamente considerando a concentrac¢do de cromo
presente nos efluentes e também possuem a desvantagem de
transferir o problema do tratamento do Cr(VI) de uma fase
liguida para uma fase sdélida que deverd ser devidamente

tratada ou estocada apdés seu tempo de vida util.
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O processo eletroquimico para a redugao do Cr(VI)
surgiu como uma alternativa de baixo custo operacional que
diminui a necessidade de mao-de-obra e, por se tratar de
uma tecnologia limpa, | satisfaz os requisitos de
compatibilidade ambiental. Porém, a tecnologia
eletroquimica aplicada a este caso esbarra no problema da
baixa eficiéncia de corrente associada a este processo
especifico. O uso de eletrodos convencionais de metais
comuns (cobre, aco, niquel) e grafite nd3o se mostraram
adequados devido a baixa eficiéncia de corrente que faz com
que o custo energético e o tempo de operagdo sejam

demasiadamente elevados.

Deste modo, apesar da tecnologia existente, a técnica
ainda necessita de um processo com recirculacdo continua do
efluente pelo reator eletroquimico para reducéo
eletroquimica de metais com auxilio de ﬁm eletrodo de
carbono vitreo reticulado recoberto com polianilina, sendo
aplicado controle da corrente elétrica ao longo de todo o
processo de reducdo em fungdo da concentragao do metal de
modo a obter eficiéncias prdximas de 100%, tal processo de
reducdo eletroquimica sendo descrito e reivindicado no

presente pedido.
SUMARIO DA INVENGAO

De um modo amplo, a inveng¢do trata de um processo para

reducdo eletroquimica de metais com recirculagdo continua
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por um reator eletroquimico, dito processo

compreendendo as etapas de:

a)

prover um reator eletroquimico (6) dotado de
eletrodo (11) de carbono vitreo reticulado, o
reator (6) operando com recirculacdo continua
do efluente pelo dito reator (6) e em valor
de pH inferior aquele que causa a
precipitacgéo quimica do ion metdlico,
enquanto é garantida a condutividade do

efluente em pelo menos 10 (Q.m)~%;

a partir de um reservatdédrio (1), dirigir para
o dito reator (6) um efluente contendo o ion

metadlico a ser reduzido;

aplicar corrente ao sistema reacional,
operando em méxima eficiéncia de corrente EC
e minimo consumo energético CE enquanto o
efluente contido no dito reservatdério (1)
circula pelo reator (6) e retorna ao

reservatdério (1);

manter dita circulacdo até que todo o 1ion
metdlico contido no dito efluente do dito

reservatério (1) esteja em forma reduzida; e

onde
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e) a corrente o6tima I a ser aplicada ao

processo eletroquimico em funcdo do tempo
para 100% de eficiéncia de <corrente é

expressa pela equacdo (2)

I = Pl.A. + P,. (A% / V).t + 0,000315. (As® / v?).t? (2)

onde A; é a A4rea superficial do CVR, V é o volume do
efluente a ser tratado, e os coeficientes Pl e P2 dependem
da concentracdo inicial do ion metdlico, pelo que, o

sistema opera em regime de EC méxima e CE minimo.

A presente invencdo prové um eletrodo de carbono
vitreo reticulado recoberto com polianilina, dito eletrodo
atuando como catalisador da reagdo de modo que no caso do
Cr(VI) a cinética de redugdo seja trés vezes maior que

aquela obtida somente com o substrato de CVR.

A presente 1invengdo prové também um processo com
recirculagcdo continua do efluente pelo reator para redugdo
eletroguimica de metais, com controle da corrente elétrica
ao longo de todo o processo de redugdo aplicada em funcédo

da concentrac¢do do cromo.

A presente invengdo prové também um processo com
recirculacdo continua do efluente pelo reator para redugédo

eletroquimica de metais que compreende aplicar ao material

eletrédico, o CVR/PANi, wuma corrente elétrica catddica
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evitando a degradacdo do polimero condutor e permitindo a

obtencdo de altas cinéticas de reducgao.

A presente invengdo prové ainda um processo com
recirculagdo continua do efluente pelo reator para reducédo
eletroquimica de Cr(VI) onde sdo atingidas eficiéncias da
ordem de 100% até concentragdes de Cr(VI) da ordem de 5 ppm

com o conseqliente baixo consumo de energia.

BREVE DESCRIGAO DOS DESENHOS

A FIGURA 1A anexa é um fluxograma esquemdtico em micro
escala de um sistema de redugdo eletroquimica conforme a

invencdo.

A FIGURA 1B anexa é uma vista explodida do reator

eletroquimico utilizado no sistema da Figura 1A.

A FIGURA 2A anexa é um voltamograma mostrando a queda
de concentracdo normalizada de Cr(VI) em fungdo do tempo
para processos sob condigdes de circuito aberto - onde a
curva 1 designa o comportamento da polianilina, e a curva
2, o comportamento do polipirrol - e fechado, E = -0,2V
onde a curva 3 designa o comportamento para o polipirrol e

a curva 4, o comportamento da polianilina e onde Co = 40

pprm.
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A FIGURA 2B anexa ¢é um grafico de —respostas
eletroquimicas para o filme de polipirrol antes e depois da

reacdo com Cr(VI) em circuito fechado, E = -0,2V.

A FIGURA 2C anexa ¢é um grafico de respostas
eletroquimicas para o filme de polianilina antes e depois

da reacdo com Cr(VI) em circuito fechado, E = -0,2V.

A FIGURA 3A anexa ¢é um grafico da queda de
concentragdo normalizada em fung¢do do tempo, tendo como

pardmetro a corrente aplicada. v = 0,27 m st

A FIGURA 3B anexa ¢é um grafico da eficiéncia de
corrente EC em func¢do da concentracdo de Cr(VI), tendo como

pardmetro a corrente elétrica aplicada. v = 0,27 m s ',

A FIGURA 3C anexa ¢é um grafico do consumo energético
CE em funcdo da concentragdo de Cxr(VI), tendo como

pardmetro a corrente elétrica. v = 0,27 m st

A FIGURA 4A anexa é um grafico da concentracdo de
transicdo C* em funcdo da corrente aplicada, tendo como

parametro a velocidade de escoamento.

A FIGURA 4B anexa é um grafico da curva operacional

para o controle da corrente elétrica aplicada em funcdo da

concentracdo de Cr(VI).
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A FIGURA 4C anexa é um grafico da queda de

concentracdo normalizada de Cr(VI) em funcdo do tempo para

o experimento conduzido sob condig¢des otimizadas.

DESCRIGCAO DETALHADA DA INVENGAO

Como citado acima, a invencgdo trata de um processo com
recirculacdo continua do efluente pelo reator para reducdo
eletroquimica de metais com controle da corrente elétrica
ao longo de todo o processo de reducdo aplicada em fungdo
da concentragdo do metal. O processo é efetuado em presencga
de ﬁm eletrodo de carbono vitreo reticulado recoberto com
polianilina a ser utilizado no reator eletroquimico do

processo.

Deve ficar bem claro para os especialistas que, apesar
de a presente 1invengdo ser basicamente descrita para
reducdo de cromo hexavalente presente na forma diluida em
efluentes industriais, conéiderando principalmente aqueles
gerados por industrias de cromeagdo e galvanoplastia, esta
é facilmente adaptdvel para a redugdo de qualquer metal que
possa ser reduzido ou depositado eletroquimicamente. Isto
inclui uma gama muito grande de metais, tais como, cobre,
chumbo, zinco, cadmio, niquel, cobaito, prata, mercurio e
estanho. Para metais preciosos, como ouro e platina, o uso
do CVR/PANi pode ser vantajoso pois o) efeito
eletrocatalisador da polianilina pode ser wusado para

melhorar a eficiéncia do processo de eletrodeposigdo quando

estes ions metdlicos estiverem presentes em solugdes muito
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diluidas, visando sua recuperacdo/remocdo na forma metdlica

com grande eficiéncia e baixo custo.

Conforme o processo proposto na patente americana US
5.368.632, e comentado acima no presente relatdrio, testes
para redugdo de Cr(VI) em condigcdes de circuito aberto para
polipirrol e polianilina indicam diminuicdo da capacidade
de reducdo do Cr(VI) pelo polimero apds cada ciclo devida a
degradacdo dos mesmos, incluindo alguns produtos de
degradacgao sollveis. Em vista dos resultados
insatisfatérios as pesquisas desenvolvidas pela Requerente
levaram a uma nova metodologia, baseada nas caracteristicas
quimicas e eletroquimicas dos polimeros condutores, e
consistindo em utilizar esses polimeros diretamente como

materiais eletrddicos.

Ou seja, ao invés de simplesmente mergulhar o polimero
na solucdo contendo o metal em condigdo conhecida como
circuito aberto, é aplicada uma corrente catddica ao longo
de todo o processo de redugdo de maneira que o polimero
condutor figque protegido catodicamente e a agdo fortemente
oxidante do Cr(VI) seja inibida. Este procedimento &
chamado de condicgéo de circuito fechado.
Surpreendentemente, este procedimento teve grande éxito,
fazendo nd3o sbé com que a degradagdo da polianilina nao
ocorra, mas também fazendo com que a cinética da reagdo

aumente significativamente.
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Esse mesmo procedimento aplicado ao polipirrol é menos
eficiente, pois, a cinética de degradacdo do mesmo ndo é
totalmente impedida, pelo menos no caso da redugdo do

Cr(VI).

Outro ponto importante que deve ser ressaltado é que
essa nova metodologia permite gue o processo opere
continuamente, sem a interrupcdo necessaria do caso

anterior para a reciclagem do polimero.

A polianilina ¢é o polimero preferido entre os
polimeros condutores conhecidos por se mostrar estavel,
facilmente preparada em meios aquosos e por ser seu

mondmero de baixo custo.

Um primeiro aspecto da invengdo ¢é a preparagdo do

eletrodo.

Este aspecto consiste na deposigdo quimica ou
eletroquimica da polianilina sobre a matriz porosa de
carbono vitreo reticulado (CVR). O CVR é um material de
baixo custo que pode ser adquirido por importacdo. A
preparagdo quimica do filme de polianilina consiste em
mergulhar o CVR no meio reacional contendo o mondmero
anilina (0,1 M) e um oxidante como, por exemplo, ©
perssulfato de amdénio, em meio de acido cloridrico 1,0 M. O
polimero ird se formar e uma parte dele se depositara sobre

a superficie do CVR.
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Outra forma de deposigcdo é a eletroquimica, que
consiste em substituir o oxidante quimico por uma corrente
elétrica andédica. Da mesma forma, o polimero ira se formar
sobre a superficie do CVR. A vantagem da deposigédo
eletroquimica é que se formam filmes mais aderentes e néao
hd perda de material como no caso da deposigdo quimica. Os
procedimentos de sintese da polianilina s&do Dbastante

conhecidos e divulgados na literatura.

A sintese eletroquimica empregando a técnica
galvanostatica para a preparagdo dos eletrodos de CVR/PANi
na pratica industrial permite a obtengdo de filmes de
polianilina com boa adesdo e de uma maneira muito simples

de se preparar.

Um segundo aspecto da invengdo ¢é relativo ao
desenvolvimento do processo e envolve a analise das
variaveis operacionais de interesse em engenharia e que
podem ter influéncia na cinética de redugdo do Cr(VI) ou

qualquer outro ion metélico.

Um terceiro aspecto é a otimizagdo do processo. A
varidvel de maior importdncia ¢é a corrente elétrica
aplicada. A manutencdo de uma corrente elétrica constante
durante todo o processo de redugdo do Cr(VI) faz com que a
eficiéncia de corrente diminua bruscamente apds atingida a
concentracdo de transicdo. O procedimento de otimizacgao
proposto baseia-se justamente nesta caracteristica. Toda

vez gque ¢é atingida a concentracdao de transigdo, um




10

15

20

25

controlador entra em ac¢ao, diminuindo a corrente elétrica

aplicada de maneira que o processo possa continuar operando
com eficiéncias préximas a 100%, mesmo em concentracgdes

baixas.

A funcdo que determina o tempo ou a concentracdo de
Cr(VI) nos quais a corrente elétrica aplicada deve ser
reduzida ¢é estabelecida de acordo <com os resultados

experimentais obtidos.

O procedimento de preparacdo do eletrodo CVR/PANi
conforme a técnica de deposicéo eletroquimica

galvanostatica esta descrita a seguir.

a) Prover eletrodos de CVR com porosidade de 100
ppi (poros por polegada), © qual possui uma
drea superficial especifica de 6367 m?/m’
(drea por volume do CVR, conforme dados
fornecidos pelo fabricante do CVR, a empresa

ERG dos EUA);

b) montar o reator com todos os eletrodos de CVR

no seu interior;

c) preencher o reator com uma solucdo de anilina

0,1 M e 4cido sulfurico 1,0 M;

d) fazer os contatos elétricos, ligando o pdlo

negativo (catédico) do retificador (7) ao
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item (15) da Figura 1B e o pdlo positivo

(andédico) ao item (9) da Figura 1B;

e) ajustar a corrente elétrica a ser fornecida
pelo retificador (7) de maneira que uma
densidade de corrente anédica de 1,0 mA/cm?

seja fornecida ao CVR.

f) A temperatura ambiente, deixar a fonte ligada

por 15 minutos, apdés o que, praticamente toda

a anilina teré sido convertida para
polianilina;
g) Ao final deste tempo, remover do reator a

solucdo usada na sintese.

O filme obtido serd aderente e com uma espessura média
aproximada de 0,6 micrometros. Uma boa aderéncia ¢&
caracterizada pela manutencdo da estabilidade da altura do
pico de corrente em 0,2 V (Vide Figura 2C) antes e apds a
reacdo com Cr(VI). Isto indicaria que ndao houve perda da
polianilina durante o processo de redugdo do Cr(VI), ou
seja, a aderéncia da polianilina é suficientemente boa para
evitar que este material se desprenda da superficie do CVR
causando uma perda de massa, O dJue caracterizaria uma
aderéncia fraca. Na presente invencdo, a observacdao da
Figura 2C mostra que ndo houve diminuigdo da corrente de
pico em 0,2 V, o gque permite concluir que o filme &

aderente.
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Note-se que gquando o eletrodo n&o estiver sendo
utilizado para a redugdo do cromo ou outro metal, ele deve
ser mantido imerso numa solugdo de 4acido sulfdarico 0,1 M

para que a polianilina ndo perca atividade.

No decorrer das pesdquisas que levaram ao
desenvolvimento do presente processo de redugao
eletroquimica de metais os seguintes pardmetros foram

considerados:

Porosidade do eletrodo.

Nos dados apresentados nas Figuras usou-se um eletrodo
de CVR de 60 ppi. No estudo do efeito da porosidade foram
usados eletrodos de CVR com porosidades de 30 ppi e 45 ppi,
porém este estudo revelou que a porosidade ndo tem
influéncia sobre a eficiéncia do processo e a influéncia
sobre a perda de pressdo no reator & muito pequena. Logo,
para uma aplicag¢do industrial recomenda-se o CVR de 100 ppi
por proporcionar uma grande area superficial especifica que
terad impacto direto sobre a dimensdo do reator (tornando-o
muito menor) e conseqgientemente terd impacto sobre o custo
do reator. Adicionalmente, eletrodos de CVR de 30 e 100 ppi

tém 0 mesmo prego.

Influéncia do pH.
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A fim de verificar a influéncia do pH sobre a
eficiéncia do processo de redugdo eletroquimica do Cr(VI)
foram estudados os seguintes valores de pH: 0,0 - 1,0 - 1,5

2,0 - 2,5 -3,0-5,0-7,0 e 9,0. Verificou-se que para
pHs menores que 1,0 ndo havia um aumento da velocidade de
reacdo, conseqglientemente ndo compensa usar valores menores
que 1,0 pois isto acarretaria um aumento de custo com
acidificacdo do efluente sem trazer nenhum beneficio ao
processo. Caso o efluente possua um pH menor que 1,0, nao
havera problema, pois isto ndo afetard a velocidade de
reacdo nem a estabilidade da polianilina. Para pHs maiores

que 1,0, a velocidade de reacdo diminui rapidamente, sendo

que para pH maior que 3,0 a reagdo ndo mais ocorre.

Conclusdo: trabalhar com o efluente em pH menor ou igual a
1,0. No caso do cromo, na maioria das vezes ele esté

presente em efluentes industriais &cidos.

O valor de pH de 1,0 é realmente importante para a
reducdo do Cr(VI). Para outros metais, deve-se manter um pH
menor do que aquele que causa a precipitagdo gquimica do ion
metdlico. O pH =1 para outros ions metdlicos néo &
inadequado caso o efluente j& possua este grau de acidez,
porém, caso seja necessario acidificar o efluente para se
atingir este pH seria necessaria uma quantidade muito
grande de 4acido para esta tarefa e 1isto ndo seria
interessante do ponto de vista de custos (adicionalmente, o
efluente deverd ser neutralizado para poder ser descartado,

o que demandaria também uma quantidade muito grande de

hidréxido de sdédio). O importante quando ao trabalhar com
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outros ions metdlicos é garantir a condutividade adequada
do efluente. Para isto o mais recomendado ¢é adicionar
sulfato de sédio, que é um produto guimico de baixo custo e
que pode ser descartado juntamente com o efluente sem a
necessidade de nenhum tratamento adicional, pois €& um
composto sem nenhuma toxicidade. Deve-se garantir uma
condutividade do efluente preferencialmente na faixa de 10
a 50 (Q.m)!. Caso a condutividade do efluente seja maior

que 50 (Q.m) ! isto n&do trard nenhum prejuizo ao processo.

Influéncia da velocidade de escoamento.

A velocidade de escoamento é um pardmetro muito
importante, pols afeta a taxa de transporte de massa.
Quanto maior for o coeficiente de transporte de massa, mais
rapida serd a velocidade de redugdo do Cr(VI) e mais

eficiente serd o processo.

Foram estudadas cinco velocidades de escoamento
diferentes: 0,09 m/s - 0,15 m/s - 0,21 m/s - 0,27 m/s -
0,33 m/s. O coeficiente de transporte de massa aumenta 86%
(linearmente) quando a velocidade é aumentada de 0,09 para
0,27 m/s, porém, um aumento da velocidade de 0,27 m/s para
0,33 causa um aumento de somente 5% na taxa de
transferéncia de massa. Conclusdo: recomenda-se utilizar
uma velocidade de escoamento de 0,27 m/s, pois esta otimiza
a cinética de reducdo do Cr(VI). O aumento da velocidade de
escoamento para valores maiores que 0,27 m/s ndo causara um

aumento significativo da cinética que justifique o aumento
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do custo com a operacdo de bombeamento (uso de bombas

maiores e maior consumo de energia com bombeamento) .
Temperatura

O processo de redugdo pode ser feito a temperatura
ambiente. Ao longo do processo a temperatura ird subir e
poderd atingir temperaturas em torno de 40°C, porém esta
temperatura ndo ¢é suficiente para causai uma mudanca
significativa na cinética de redugdo do Cr(VI) e nem serd

suficiente para causar a degradacdo do polimero.

Influéncia da corrente elétrica

E a varidvel de processo mais importante. Foram
testadas 5 correntes diferentes: 1,60 A - 2,35 A - 3,10 A -
3,85 A - 4,60 A. O aumento da corrente aplicada faz com que
o tempo necessario para a redugdo do Cr(VI) presente no
efluente diminua (vide Figura 3A), porém, o aumento da
corrente sem critério pode levar ao surgimento de reag¢des
paralelas, ou seja, uma parte da corrente elétrica
fornecida é desviada para uma reagdo indesejavel (no caso,

produgdo de hidrogénio).

Diante disto, define-se a eficiéncia de corrente como
sendo a razdo entre a quantidade de corrente usada para a
reacdo de interesse e a quantidade de corrente fornecida ao

processo.
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Portanto, uma eficiéncia de 100% indica gque toda a
corrente fornecida estd sendo usada para a reducgdo do cromo
ou outro metal. Conclusdo: deve-se sempre usar a maior
corrente possivel desde que ela forneca valores préximos a
1008 de eficiéncia de corrente. No caso estudado, se
poderia escolher a corrente de 4,60 A como corrente inicial
de processo (somente para solugdes com concentracdes
iniciais de 100 ppm) pois ela fornece uma cinética muito
rapida com uma eficiéncia de corrente maior do que 90% (que
é uma eficiéncia bastante aceitavel). E importante
ressaltar também que o uso de correntes baixas implica num
um tempo de processamento do efluente maior ou entdo no uso
de reatores de maiores dimensdes, com o conseqgliente impacto

no custo do equipamento.

Efeito da concentragdo de Cr(VI)

Em escala de Dbancada, partiu-se sempre de uma
concentracdo de Cr(VI) de 100 ppm (partes por milhdo). A
medida gque © processo se desenvolve a concentracdo de
Cr(vI) wvai diminuindo e conforme pode ser observado na
Figura 3B, em um certo momento se atinge uma concentragao
de cromo, denominada de “concentracdo de transigdo”, em que
a eficiéncia de corrente comeca a diminuir drasticamente.
Observa-se também na Figura 3B, que o valor da concentracgao
de transicdo depende da corrente elétrica aplicada. Quanto
maior o valor da corrente aplicada, mais rédpida a cinética,
porém maior serd a concentragdo em que o processo deixara

de operar com 100% de eficiéncia de corrente. A otimizacgao




10

15

20

25

24/39

do processo, objeto da presente invengdo, baseia-se no

comportamento observado na Figura 3B.

A presente 1invencdo serd descrita a seguir por
referéncia as Figuras anexas, que no entanto devem ser
consideradas apenas 1ilustrativas do processo proposto,
vidrias modificacdes e variacdes sendo admitidas dentro do

escopo da mesma invencdo.

Conforme a Figura 1A, o efluente contendo o metal a
ser tratado conforme o processo da invengdo por exemplo,
Cr(VI) é contido em um reservatdédrio (1). Através da linha
L1 que é uma tubulacdo de sucgdo e com auxilio da bomba
centrifuga (2) o efluente é bombeado via a linha L3 que é a
tubulacdo de recalque até o reator eletroquimico (6) onde
ocorrerd a reducdo de Cr(VI) a Cr(III). A bomba (2) ¢
responsavel pela circulagdo do eletrdlito ndo sé pelo
reator eletroquimico (6) como também pelas linhas
hidréaulicas 11, L2, L3, L4 e L5. O medidor de vazdo (4)
indica a vazado admitida ao reator (6). A valvula (5) tipo
diafragma é aberta ou fechada conforme for necessario para
controlar a vazdo admitida ao reator (6), sem causar perda
de carga significativa. O retificador (7) é uma fonte de
corrente constante utilizada para o fornecimento da
corrente elétrica necessaria para fazer a conversdo do
Cr(VI) a Cr(III). Através de L4 a corrente elétrica circula
entre o reator (6) e o retificador (7). Apdés todo o cromo
contido no efluente ter sido tratado, a solugdo final é

retirada do reator (6) via L2 que é a linha hidréulica de
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esgotamento. A wvalvula (3) tipo esfera ficara fechada"

durante todo o processo de tratamento do efluente, sendo
aberta somente quando todo o Cr(VI) tiver sido convertido a
Cr(III). A valvula (8) é usada para ajustar a vazdo de by-

pass.

A operacdo do sistema e reator compreende a seguinte

seqiéncia de etapas:

1) preparar o catodo poroso (11), com a

deposigdo do filme de polianilina sobre sua

superficie;

2) ajustar a corrente elétrica no retificador
(7) 7

3) estabelecer todas as conexdes elétricas;

4) fechar valvula de esgotamento (3):;

5) abrir valvula do by-pass (8);

6) ligar a bomba centrifuga (2);

7) ligar o retificador (7);

8) abrir a valvula do tipo diafragma (5) até que

seja alcancada a vazdo desejada, conforme

indicacdo no medidor de vazdo (4);
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deixar o sistema funcionando até que todo o
metal, no caso o cromo hexavalente tenha sido

convertido a cromo trivalente;

10) apds 0 tratamento do efluente, fechar
totalmente a valvula do tipo diafragma (5),
desligar o retificador (7), fechar a valwvula
de by-pass (8), abrir totalmente a valvula de

esgotamento (3).

Quando o sistema ndo estiver sendo utilizado, manter o
cdtodo poroso (ll) sempre imerso em solucdo acidificada

para evitar a desativagdo da polianilina.

A Figura 1B ¢é uma vista explodida do reator

eletroquimico (6).

Conforme esta Figura, o alimentador de corrente (9)
consiste de uma placa de metal (um eletrodo DSA®, que faré
o papel de anodo durante a sintese do polimero) pela qual é
feito o contato elétrico entre a fonte de corrente
(retificador 7) e o catodo poroso (11]). A placa (10) do
corpo do reator (6) é uma placa em material pléastico como
PVC, sem estar limitado a este, o alimentador (9) estando
embutido na placa (10). Uma placa (11) de carbono vitreo
reticulado (CVR) de espessura de 1,27 cm x 4,0 cm de
largura x 7,0 cm de comprimento (nos experimentos

realizados no reator e sistema da figura 1A e 1B foi
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utilizado um CVR com estas dimensdes), cuja superficie esta
recoberta com um filme fino do ©polimero condutor
polianilina (aproximadamente 1 micrometro) constitui o
cdtodo poroso e é responsavel pela redugdo eletroquimica do
Cr(VI) a Cr(III) gquando o efluente contendo Cr(VI)
atravessa o catodo (l11l). conforme o volume de efluente
industrial a ser tratado e o tempo desejado para realizar o
tratamento. Em uma ampliagcdo de wescala ¢é aconselhavel
colocar varias placas (ll1l) de 1,27 cm x 15 cm x 15 cm
justapostas, intercaladas pelo alimentador de corrente (7)
e o dnodo (15). O catodo poroso (l1l1) fica embutido na placa
central (12) do corpo do reator (6). A placa central (12) a
semelhanca da placa (10) é feita de um material pléastico
como PVC sem estar limitado a este. A fim de evitar o
contato entre o cé&todo poroso (l1l1) e o é&nodo (15), séao
intercaladas duas barreiras entre estes: uma lamina de
tecido sintético (13), que pode ser poliamida, sem estar
limitada a esta, e uma tela de pléastico (l4) de material
inerte, como uma poliolefina (PE), sem estar limitada a
esta. O anodo (15) ou contra-eletrodo serve para fechar o
circuito elétrico. Um dos lados do &nodo (15) estd ligado a
fonte de corrente (retificador 7). O material do anodo deve
ser inerte, sendo um material Util, eletrodos do tipo DSA®.
O anodo (15) fica .embutido em uma placa (16) que &
confeccionada em material plastico similar ao das placas
(10) e (12). O efluente a ser tratado ¢é introduzido no
reator (6) através de um sistema (17) de juntas e conexdes,
o sistema sendo conectado & placa (16) ou pela base da

placa central (12). A solugdo tratada sai do reator (6)
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pelo sistema (18) conectado a placa (16) ou pela base da

placa central (12).

Funcionamento do reator eletroquimico (6): a solucgédo
de Cr(VI) ou outro ion metalico a ser reduzido utilizando o
processo eletroquimico é introduzida no reator (6) pela
base por um sistema de conexdes (17) e percola o catodo
poroso (11l) onde é reduzida. O efluente deixa o reator (6)

pelo topo também por um sistema de conexdes, (18).

Conforme o processo, é feito o tratamento de um volume
fixo de efluente em determinado espaco de tempo. O reator
(6) opera em circuito fechado, sendo que o efluente passa
pelo reator onde o cromo (VI) sofre uma redugdo parcial e
retorna ao reservatédrio (1). O efluente contido no
reservatdério (1) deverd circular pelo reator e retornar ao
reservatdério até que todo o Cr(VI) contido no mesmo seja

convertido a Cr(III).

Foram efetuados experimentos para verificar a
estabilidade do polimero em condicgdes de circuito aberto e

fechado.

Nestes experimentos o) filme de polianilina e
polipirrol depositados sobre um eletrodo plano de carbono
vitreo foram avaliados para a redugdo de Cr(VI) sob as
condicdes de circuito aberto e fechado. Diferentemente do

eletrodo plano utilizado nestes experimentos, o eletrodo de

CVR-PANi é um eletrodo poroso, o qual tem vantagens sobre o
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eletrodo plano, como a grande area superficial especifica
(Area/volume) e o aumento do coeficiente de transporte de
massa, caracteristicas importantes quando se trata de

solugdes diluidas.

Na condicdo de circuito aberto o eletrodo foi colocado
em contato com uma solugdo de 40 ppm de Cr(VI) e sua
redugdo acompanhada ao longo do tempo. No processo em
condigdo de circuito fechado foi aplicado um potencial
constante ao eletrodo que foi entdo mergulhado na solucgéao
contendo o Cr(VI). A estabilidade do filme do polimero
condutor apdés o processo conduzido sob condigdo de circuito
fechado foi avaliada comparando-se seus voltamogramas antes
e apdbs o processo de redugdo. Esses resultados séo

mostrados na Figura 2.

Como pode ser observado na Figura 2A, a cinética de
reducdo do cromo em condigdo de circuito aberto é bastante
inferior aquela obtida em condig¢bdes de circuito fechado.
Observa-se também que a <cinética para o filme de
polianilina é bastante superior a do polipirrol. Quanto a
estabilidade do polimero, o polipirrol mostrou-se mais
estdvel em condigcdes de <circuito aberto, porém também
apresentando sinais de degradagdo que inviabilizam sua
aplicacdo em diversos ciclos consecutivos. A polianilina é
totalmente degradada em condigdes de circuito aberto. Em
circuito fechado, a polianilina mostrou-se totalmente
estavel, sem nenhum sinal de degradac¢do, . enquanto o

polipirrol mostrou comportamento contrario, com sinais de
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degradagcdo ainda maiores gque os observados em circuito

aberto.

A cinética de reducdo do Cr(VI) usando-se o eletrodo
modificado com a polianilina em <circuito fechado foi
bastante superior as obtidas nos demais experimentos em

circuito aberto ou fechado ou usando o polipirrol.

Para a redugcao de Cr(VI) em sistema de micro-escala
foram efetuados experimentos utilizando-se o filme de
polianilina depositado sobre uma matriz porosa de carbono
vitreo reticulado com a finalidade de aumentar a &rea de
reacdo. Ao eletrodo (1,27 cm x 4,0 cm x 7,0 cm) foram
aplicados diversos valores de corrente elétrica que foram
mantidos constantes ao longo do experimento, conforme
citado acima no ©presente relatdrio. Diversas vazdes
(velocidades de escoamento) também foram avaliadas, também
conforme citado acima no item sobre pardmetros de processo.

O volume de eletrdlito utilizado foi de 4 litros.

Quanto a velocidade de escoamento, verificou-se que
0,27 m/s ou valores préximos deste, otimiza o processo em
termos de cinética de reacdo. O aumento da velocidade de
escoamento para valores acima de 0,27 m/s ndo justifica um

aumento de custos com a operac¢do de bombeamento.

Na Figura 3A sdo mostradas as curvas de decaimento da
concentracdo em funcdo do tempo para varias correntes

elétricas aplicadas. Observa-se que o aumento da corrente
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elétrica promove um aumento da taxa de reacdo, porém para
valores acima de 4,60 A a eficiéncia de corrente (EC)
comeca a diminuir (Figura 3B). Portanto, hd um compromisso

entre a corrente aplicada e a eficiéncia de corrente.

Na Figura 3B pode-se observar também gque o0 processo
opera em condigdes de eficiéncia de corrente constante até
determinada concentragdo de Cr(VI) ou outro metal em que
passa entdo a diminuir drasticamente. Essa concentracédo foi
denominada concentracdo de transicdo (C*) e depende da
corrente elétrica aplicada. Cabe ressaltar gque para se
atingir cada concentragdo de transicdo ha também um tempo
de transicdo (t*) correspondente. Esses conceitos foram

utilizados na formulacgdo do procedimento de otimizacéao.

Na Figura 3C €& mostrado um grafico do consumo
energético (CE) em funcdo da concentracdo de Cr(VI) em que
se pode observar que no final do processo ha um aumento do
consumo decorrente justamente da diminuigdo da eficiéncia

de corrente.

A seguir serd descrito o procedimento de otimizagdo do
processo de redugdo eletroquimica de metais conforme a

invencao.

Uma vez que a concentragcdo de transicgdo (C*)
corresponde a concentragdo em que o processo deixa de
[=}

operar com 100 % de eficiéncia de corrente e considerando-

se também o fato de que quanto menor for a corrente
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aplicada, menor serd a concentracdo de transigdo, o0
processo otimizado consiste em diminuir a corrente aplicada
ao longo do processo de reducdo do Cr(VI) fazendo com que o
processo opere com eficiéncias de corrente préximas a 100%.
Para isto, deve-se conhecer a concentracdo de transicdo em
funcdo da corrente aplicada. Para o caso da redugdo do
Cr(VI) nas condic¢des descritas anteriormente, ou seja, pH
de 1,0 e velocidade de escoamento de 0,27 m/s, a relacdo da
corrente com a concentrag¢do de transicdo é aquela mostrada

na Figura 4A, cuja equacgdo é dada pela equagdo (1) abaixo:

c*x = 17,2 - 8,75.1 + 2,89.1°2 - (1)

onde C* estd em ppm e I estd em Ampere.

Para testar o método de otimizagdo, foi construida uma
curva operacional representada na Figura 4B. Para a
construgdo desta curva operacional foi considerada, como
margem de segurang¢a, uma concentragdo de transicao 10%
menor do que aquela calculada pela equagdao (1l). Durante o
experimento, uma determinada corrente era mantida constante
até qgue se atingisse a concentragdo de transicéao
correspondente. Quando essa concentragdo era atingida
ajustava-se entdo uma nova corrente, seguindo-se o padrdo
estabelecido na curva operacional da figura 4B. Note-se que

em um processo real este procedimento de redugao da

corrente ndo seria feito manualmente, mas sim por um

controlador eletrdnico de processos.
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A Figura 4C mostra a curva experimental da queda de
concentragdo normalizada em funcdo do tempo para o processo
otimizado pelo controle de corrente aplicada. Através desta
curva, para cada trecho de <corrente aplicada foram
calculadas: a eficiéncia de corrente, o© rendimento espago-

tempo e o consumo energético, mostrados na Tabela 1 abaixo.

A Tabela 1 lista dados de eficiéncia de corrente EC,
rendimento espaco-tempo (Ye-t) e consumo energético CE e
AUpeqia para cada trecho de corrente aplicada mostrada na

Figura 4C.

AUpeqia € a média da queda de tensdo elétrica no reator
eletroquimico (6) durante o processo de tratamento. E o
valor utilizado para o célculo do consumo energético do

processo.

O rendimento espago-tempo (Ye-+) 1indica a massa de
Cr(VI) reduzida por unidade de volume do reator por unidade
de tempo, sendo, portanto, uma variavel Util para o

dimensionamento do reator eletroquimico.
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TABELA 1
Intervalo de
1/ AUregia EC Yer x 103 CE
concentracéao
A \Y % kg m> s* kWh kg™
/ ppm Cr (VI)
100 - 82 5,80 5,94 97,1 28,4 9,5
82 - 58 5,40 5,79 96,1 26,2 9,3
58 - 40 4,60 5,29 96,8 22,5 8,5
40 - 28 3,90 4,91 95,9 18,9 7,9
28 - 19 3,10 4,36 96,3 15,1 7,0
19 - 14 2,40 3,94 95,6 11,4 6,5
14 - 10 1,60 3,25 100 8,1 5,0
10 - 5 0,90 2,71 100 4,5 4,2
5 -0 0,90 2,52 37,5 1,7 10,4
O controle da corrente aplicada em funcdo da

concentracdo mostrou-se bastante eficiente na manutencdo de

alta EC e baixo CE, conforme mostrado na Tabela 1. Ao final

do experimento ndo foi detectada a presenga de nenhum

Cr(VI).

Aplicando-se as condig¢des de otimizagdo propostas, é

possivel fazer o ©processo operar com eficiéncias de

corrente superiores a 95% até a concentragdo de 5 ppm. O

controle poderia ainda ser feito para concentragdes menores

que 5 ppm, porém isto ndo seria vantajoso uma vez que para

concentracdes baixas o tempo de processamento poderia

aumentar demasiadamente ou entdo o uso de reatores maiores

seria necesséario.
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Quanto a estabilidade do filme de polianilina, este se

manteve estavel durante todo o processo.

Numa aplicagdo industrial efetiva, a aplicagdo da
equacdo (1) para o controle da corrente elétrica implicaria
no uso de equipamentos de andlise “on 1line” para
determinacdo da concentracdo do ion metdlico, o que poderia
exigir o emprego de equipamentos sofisticados que poderiam

encarecer O processo.

Portanto, seria interessante encontrar uma alternativa.

ao uso da equacdo de otimizacdo na forma mostrada na
equacgdo (1). E possivel expressar a corrente o6tima a ser
aplicada ao processo em fungao do tempo usando as
correlacdes adequadas e considerando que O processo opera

com 100% de eficiéncia de corrente.

Desta forma, para o Cr(VI), o equivalente a equagao

(1), porém em funcdo do tempo seria:

I = P1.A; + Py. (A2 / V).t + 0,000315. (As® / V?).t? (2)

P1 28,23 + 0,3415.C (3)

P2 -0,212 - 6,72.107%.¢Cy (4)
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onde A; é a Aarea superficial do CVR, V é o volume do
efluente a ser tratado e Cy a concentracdo inicial de

Cr(VI).

A equacdo (2) é bastante completa, pois leva em
consideracdo a Aarea superficial do eletrodo, o volume do
efluente a ser tratado e a concentracdo inicial de Cr(VI).
O volume de efluente e a concentracdo inicial de Cr(VI) séo
varidveis de processo (conhecidas) e a &area superficial do
eletrodo a ser utilizada dependerad do tempo desejado para
que se faca o tratamento completo do efluente. Uma vez
conhecidas estas variiveis, obtém-se entdo a equacdo da
corrente a ser aplicada em funcdo do tempo, assim, nd&o ha
mais necegsidade de se medir a concentracdo do ion
metdlico. Essa equacdo valerd somente até a concentracéo
limite de 10 ppm. Atingido o tempo necessdrio para que a
concentracdo do ion metalico no efluente atinja 10 ppm, a
corrente serd entdo mantida constante, pois, como dito
anteriormente, o controle da corrente para concentracgdes
abaixo de 10 ppm incorreria num tempo de processo muito

longo ou entdo implicaria no uso de reatores maiores.

O controle da corrente elétrica a ser fornecida para o
reator em funcdo do tempo, ou seja, a aplicacdo da equagdo
2 para o controle da corrente pode ser facilmente
implementada em um retificador industrial, uma vez que
todas as varidveis envolvidas s&o elétricas. O uso de um
controlador eletrbdnico faria facilmente a diminuicdo da

corrente elétrica fornecida em funcdo do tempo de processo.
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O procedimento de otimizacgdo descrito acima pode ser
facilmente implementado para outros 1ions metdlicos que
possam ser eletrodepositados ou eletrorreduzidos, porém
deve-se obter os parametros necessdrios para cada ion
metdlico, ou seja, deve-se conhecer a concentracdo de
transicdo em fungcdo da velocidade de escoamento e da
corrente elétrica aplicada (como na figura 4A). Esses dados
podem ser obtidos facilmente fazendo-se poucos testes
experimentais em escala de Dbancada. Uma  observagdo
importante é que, se o procedimento for aplicado para
outros ions metdlicos, pode ndo haver necessidade do filme
de polianilina, pois a eletrorredugdo de outros ions sobre
o CVR ja& é bastante eficiente, porém para o Cr(VI) o filme
de polianilina é altamente desejavel por aumentar a

velocidade de reducdo em trés vezes.

A invencdo serd ilustrada a seguir por um Exemplo ndo

limitativo.

EXEMPLO

3 de um efluente

E apresentada uma situagdo em que 10 m
industrial contendo 100 ppm de Cr(Vvi) e pH 0,8 tenha que
ser tratado em, no méximo, 6 horas. Qual o tamanho do

reator necessario para tratar esse efluente?

Entrando com os dados de concentracdo inicial nas

equacdes 3 e 4, determina-se, respectivamente, o valor dos
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pardmetros P; e P, da equagdo 2. A equagdo 2 fica em fungao
do tempo e da area do eletrodo. Utilizando-se 5 eletrodos
em paralelo de CVR comercial (1,27 cm x 15 cm x 15 cm) com
drea superficial de 1,87 m? (dados do fabricante)
recobertos com polianilina, o tempo total para o tratamento
do efluente seria de 5,7 horas, a corrente elétrica maxima
a ser utilizada seria de 575 A, a vazdo seria de 9,3 m’/h e
o0 consumo energético seria de 6,7 kWh para reduzir todo o
Cr(vI). Evidentemente, estas condi¢gcdes sbé6 sdo obtidas
utilizando-se o controle otimizado da corrente elétrica

aplicada, que, neste caso, seria representado pela seguinte

equacédo (5):

I = 583 - 2,439.t + 0,0257.t2 (5)

O procedimento para tal seria simplesmente ajustar os
pardmetros da equagdo (583; -2,439 e 0,0257) no controlador
(o controlador é um equipamento de baixo custo) e ligar o
retificador. O tempo de processo, ou seja, o tempo que O
retificador deverad ficar ligado serd de 5,7 horas.
Decorrido este tempo ¢é sb& desligar o retificador e

continuar o tratamento do Cr(III) por precipitag¢do quimica.

Vantajosamente, no processo eletroquimico da invengdo
em que a polianilina é usada como material eletrddico ao
final da reducdo do Cr(VI) ou outro metal ndo hé
necessidade da reciclagem do polimero. Este comportamento
difere dos processos de redugdo eletroquimica do estado da

técnica para Cr(VI) em condi¢des de circuito aberto em que




o polimero condutor ird se oxidar; quando o polimero
estiver totalmente oxidado ele perde a capacidade de doar
elétrons para a reducdo do Cr(VI), ou seja, perde sua
capacidade de reduzir o Cr(VI), e para que ele possa
continuar a ser utilizado ele deve entdo ser reciclado (ou
seja, reduzido novamente, utilizando técnicas quimicas ou
eletroquimicas) para ser utilizado em um novo ciclo. O
processo da invengdo elimina esta necessidade de ciclos de

recuperacdo do polimero,

com grande vantagem econdmica.
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1. Processo

caracterizado pelo fato de que compreende:
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REIVINDICAGOES

de reducao eletroquimica de metais,

prover um reator eletroquimico (6) dotado de
eletrodo (11) de carbono vitreo reticulado, o
reator (6) operando com recirculacdo continua

do efluente pelo dito reator (6) e em valor

de pH inferior aquele que causa a

precipitacao quimica do ion metalico,
enquanto ¢é garantida a condutividade do

efluente em pelo menos 10 (Q.m)?;

a partir de um reservatédério (1), dirigir para
o dito reator (6) um efluente contendo o ion

metdlico a ser reduzido;

aplicar corrente ao sistema reacional,
operando em maxima eficiéncia de corrente EC
e minimo consumo energético CE enquanto o
efluente contido no dito reservatério (1)
circula pelo reator (6) e retorna ao

reservatdério (1);

manter dita circulagdo até que todo o 1ion

metalico contido no dito efluente do dito

reservatério (1) esteja em forma reduzida; e
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onde a corrente 6tima I a ser aplicada ao processo
eletroquimico em fun¢do do tempo para 100% de

eficiéncia de corrente é expressa pela equacéo

I = P1.As + Py. (A2 / V).t + 0,000315. (A / V?).t?

onde A; é a A4rea superficial do CVR, V & o volume
do efluente a ser tratado, e os coeficientes Pl e
P2 dependem da concentra¢gdao inicial do ion
metadlico, pelo que, o sistema opera em regime de EC

maxima e CE minimo.

2. Processo de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado
pelo fato de que o ion metalico a ser reduzido é o ion de
qualguer metal que possa ser reduzido ou depositado

eletroquimicamente.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado
pelo fato de que o ion metdlico é cobre, chumbo, zinco,

céddmio, niquel, cobalto, prata, mercurio e estanho.

4. Processo de acordo com a reivindicacgdo 2, caracterizado

pelo fato de que o ion metadlico é ouro e platina.

5. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado
pelo fato de que, adicionalmente, o eletrodo (11) de CVR é

recoberto com polimero PANi.
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6. Processo de acordo com as reivindicagdes 1 e

3,

caracterizado pelo fato de que dispensa reciclagem do

polimero PANi utilizado para recobrir o eletrodo (11)

CVR.

de
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RESUMO

PROCESSO DE REDUCAO ELETROQUIMICA DE METAIS .~

.

E descrito um processo de reducdo eletroquimica de
metais com recirculagdo continua do efluente pelo reator
eletroquimico e em presenga de um eletrodo CVR
opcionalmente recoberto com PANi, dito pProcesso
compreendendo dirigir um efluente de um ion metdlico
contido em um reservatdério (1) para um reator eletroquimico
(6) dotado de um eletrodo CVR poroso (11), aplicar corrente
e manter a cirCulagéo do efluente entre o reator (6) e o
reservatdério (1) até que todo o ion metdlico esteja em sua
forma reduzida. A corrente o6tima I a ser aplicada ao
processo eletroquimico em fungdo do tempo para 100% de
eficiéncia de corrente & expressa pela equagdo (2): I =
Pl1.As + Po. (A2 / V).t + 0,000315.(As° / V¥ .t? , pelo que, o
sistema opera em regime de eficiéncia de corrente EC maxima
e consumo energético CE minimo. O processo é aplicavel a
reducdo de ions de qualquer metal gue possa ser reduzido ou
depositado eletroquimicamente, como Cr(VI), bem como a 1ions

de metais como chumbo, zinco, c&dmio, niquel, cobalto,

prata, mercurio, estanho, ouro, prata e platina.
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