
Relat6rio Descritivo da Patente de lnven<;ao para "PROCESSO 

ELETROQUlMICO PARA A RECUPERACAO DE VALORES DE FERRO 

METALICO E DE ACIDO SULFURICO A PARTIR DE RESiDUOS DE SUL­

FATO RICOS EM FERRO, RESiDUOS DE MINERACAO E LlQUIDOS DE 

5 DECAPAGEM". 

Campo 

A presente inven<;ao refere-se a urn processo eletroqufmico para 

a recupera<;ao de ferro metalico, Iigas ricas em ferro, valores de oxigE'mio e 

de acido sulfurico a partir de residues de sulfates de metal ricos em ferro. 

10 Mais especificamente, a presente inven<;ao refere-se a urn processo eletro­

qufmico para a recupera<;ao de ferro metalico, Iigas ricas em ferro, oxigenio 

e acido sulfurico a partir de resfduos de sulfate de metal ricos em ferro tais 

como sulfate ferroso, liquidos de decapagem e qualquer outro liquido ou so­

lu<;ao de sulfate de metal rico em ferro tais como aqueles produtos secunda-

15 rios na minera<;ao, metalurgia, e nas industrias qufmica e de pigmentos de 

di6xido de titanic. 

Antecedentes 

Na fabrica<;ao do pigmento de di6xido de titanic branco atraves 

do processo do sulfate urn material de alimenta<;ao rico em titanic (como por 

20 exemplo, ilmenita, esc6ria de titanic) e primeiro secado ate urn teor de umi­

dade de me nos do que 0,1% em peso. 0 material em bruto secado e em 

seguida triturado em urn moinho de bolas ate urn tamanho medio de partfcu­

la de cerca de 40 J.l.m. Se for usada a esc6ria de titanic , a quantidade minima 

de ferro metalico livre e removida por meio de separa<;ao magnetica para 

25 evitar a evolu<;ao perigosa do gas de hidrogenio durante a digestao subse­

quente. 

Uma etapa de digestao em batelada e executada em seguida, 

na qual o material triturado (como por exemplo, ilmenita, esc6ria de titanic ou 

uma combina<;ao) e misturado com acido sulfurico concentrado (93 a 98% 

30 em peso de H2S04). 0 numero acido (a propor<;ao em peso de acido sulfuri­

co para o material em bruto) e escolhido de tal forma que a propor<;ao final 

de H2S04 para Ti02 em uma etapa de hidr61ise seguinte e de cerca de 1 .8. 
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A rea9ao e iniciada de forma usual atraves da inje9ao de vapor de agua su­

peraquecido. A temperatura inicial se eleva para cerca de 70 "C que e princi­

palmente devido a entalpia de hidrata9a0 do acido sulfurico. A temperatura 

au menta ainda mais ate cerca de 220 "C devido a entalpia liberada pel a pr6-

5 pria rea9ao de sulfata9ao. A mistura deixada permanecer em 220 "C durante 

varias horas. 

A torta de rea9ao e em seguida dissolvida em agua tria para evi­

tar a hidr61ise prematura. Se for usada a esc6ria de titanic, os cations de ti­

tanic trivalentes (Ti3+) (devido ao eletrodo potencial padrao negative da dupla 

10 redox [£l29s.1sK(Ti02+/Ti3+) = -0,100 V/SHE]) de acordo com a rea9ao redox: 

Ti3+ + Fe3+ + H20 -> Ti02+ + Fe2+ + 2H+. Com a ilmenita, fragmentos de me­

tal de ferro (Fe) tem que ser adicionados para a redu9ao de todos os cations 

ferricos de acordo com a rea9ao redox: Fe0
(s) + Fe3+ -> 2Fe2+. 

A solu9ao e em seguida deixada clarificar atraves do assenta-

15 menta e filtragem com a utiliza9ao de urn filtro rotative a vacuo para a remo-

9ao de quaisquer resfduos nao dissolvidos. 0 liquido clarificado contem cer­

ca de 200 a 300 g/1 de sulfate de titanila (TiOS04) e cerca de 30 a 50 g/1 de 

ferro total quando e usada somente a esc6ria de titanic. NO entanto, ate 120 

a 150 g/1 de ferro total esta presente na solu9ao quando e usada a ilmenita 

20 (em seguida a redu9ao dos cations ferricos atraves da adi9ao de fragmentos 

metalicos de ferro). A solu9ao rica em ferro e resfriada para permitir a crista­

liza9ao do hepta-hidrato de sulfate (II) de ferro (FeS04.7H20), denominado 

de sulfates ferrosos ou melanterita quando e encontrado na natureza como 

um mineral. 

25 0 restante do liquido esgotado contem cerca de 170 a 230 g/1 de 

Ti02, 20 a 20 g/1 de ferro e 20 a 28 g/1 de H2S04. 0 6xi-hidrato de titanic e 

precipitado atraves da hidr61ise de 95 a 11 O"C, filtrado, lavado, aditivado 

com aditivos de pigmentos e final mente calcinado a de 800 a 11 00 "C para a 

prodU9aO do pigmento branco desejado. Em seguida a hidr61ise, 0 liquido 

30 gasto contem cerca de 20% em peso de H2S04 e cerca de 20 a 30 g/1 de 

ferro. 

Quando a ilmenita e usada como o material de alimenta9ao, sao ge-
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radas quantidades significativas de sulfato ferroso e de lfquidos de sulfato 

ricos em ferro como subprodutos. Esses subprodutos podem em sua maioria 

compreender sulfato ferroso e acido sulfurico gasto ou uma combina9ao dos 

mesmos. Os subprodutos reais sao de fato mais complexos na medida em 

5 que eles consistem em um resfduo que e feito essencialmente dos sais aci­

ma contaminados com outros sulfatos de metal sea lavagem dos cristais de 

sulfato ferroso nao for completa. 

A comercializa9ao do sulfato ferroso como um agente de flocula-

9ao no tratamento de aguas servidas ou como urn aditivo no cimento para 

1 0 impedir os riscos relacionados com o cromo hexavalente e dificultada pelo 

volume importante do produto quando comparado ao teor de ferro do mesmo 

e o seu valor baixo de mercado. Por esse motivo, a colheita de ferro como 

urn metal e a recupera9ao de acido sulfurico a partir dos resfduos de sulfato 

reduz grandemente o gerenciamento dos resfduos e os custos associados 

15 com os mesmos. 

Ate agora, exceto com rela9ao a dialise e a extra9ao do solvente 

que foram usadas para a recupera9ao do acido sulfurico gasto a partir de 

lfquidos de decapagem, nenhum processo eletroqufmico foi usado para a 

recupera9ao de ambos o ferro metalico e o acido sulfurico a partir dos sub-

20 produtos produzidos na industria de pigmento de di6xido de titanio. 

Parece, a partir da tecnica precedente que tem sido feito um tra­

balho extenso desde a segunda metade do seculo dezoito com rela9ao a 
deposi9ao eletrica do metal de ferro a partir de solu96es que contenham fer­

ro. De fato, diversos processos para a galvaniza9ao e refinamento eletrolftico 

25 de ferro em metal sao conhecidos. De modo usual, o objetivo desses pro­

cessos e o de preparar um metal de ferro eletrolftico de alta pureza e em um 

grau menor de p6s de metal de ferro puros. Usualmente os eletr61itos mais 

comuns foram baseados em cloreto de ferro (II) [1] ou em sulfato de ferro (II) 

[2] ou em uma mistura de ambos. 

30 A maioria dos processos eletroqufmicos conhecidos foi original-

mente projetada para a galvaniza9ao de ferro metalico no catodo enquanto 

que a rea«;ao no anodo usualmente consistiu na dissolu9ao an6dica de um 
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anodo soluvel feito ferro impuro, ferro gusa, ac;:o leve em forma de batelada 

ou em pedac;:os ou "turnings" contidos em uma bolsa feita de tecido de vidro, 

ou de tecidos sinteticos tais como Orion® e Dynel® com a finalidade de reter 

a lama insoluvel. Nesses processes, o uso de anodos do tipo consumfvel 

5 assegura um suprimento continuo de cations de ferro ao banho e impede as 

reac;:6es an6dicas indesejaveis tais como a evoluc;:ao de oxigemio nascente 

corrosive o que ocorre normalmente em eletr61itos de sulfato [3,4]. 

Nenhum desses processes previu com relac;:ao a recuperac;:ao 

eficiente e simultanea de ferro e de acido sulfurico a partir de soluc;:6es de 

10 sulfa to de metal ricas em ferro . A unica tentativa para a recuperac;:ao de ferro 

em metal de forma eletrolftica a partir de uma soluc;:ao de sulfato que conti­

nha ferro foi o processo Pyror, que foi revisto recentemente [5]. Nesse pro­

cesso, o lfquido de sulfato rico em ferro foi submetido a eletr61ise em um dis­

positive de eletr61ise de dois compartimentos compreendendo anodos de 

15 chumbo e diafragmas feitos de diversos materiais de tecido. Devido a baixa 

concentrac;:ao de ferro ferroso (25 g/1 de Fe) no cat61ito, o deca-hidrato de 

sulfato de s6dio foi adicionado como um eletr61ito de suporte para ser alcan­

c;:ada uma concentrac;:ao final de cerca de 90 a 1 00 g/1 de Na2S04. 0 an61ito 

foi composto de 55 a 60 g/1 de acido sulfurico, 55 a 65 g/1 de sulfato de s6dio 

20 e 25 g/1 de ferro ferrico. A eletr61ise foi realizada em uma temperatura que 

variava a partir de 70 "C ate 80 "C sob uma corrente de baixa densidade de 

250 A/m3
, com uma voltagem total de celula de 3,75 V e uma eficiemcia de 

corrente cat6dica de 85%. 

As limitac;:6es principais desse processo sao as que se seguem: 

25 (1) um rendimento em espac;:o de tempo baixo de 0,260 kg.m-2h-1 devido a 
baixa densidade da corrente; (2) a impossibilidade da recuperac;:ao de acido 

sulfurico puro a partir do an61ito devido a presenc;:a de sulfato de s6dio que 

tinha que ser removido e a contaminac;:ao por ferro ferrico, chumbo, antim6-

nio e estanho; e (3) o elevado consumo especifico de energia de 4,25 

30 kW/h/kg para o ferro em metal devido a elevada voltagem de celula informa­

da. 

Em vista das estritas especificac;:6es com relac;:ao ao conteudo 
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de impurezas do acido sulfurico as dificuldades acima impediram o uso des­

se processo para a recuperac;:ao dos valores de ferro e de acido sulfurico a 

partir de resfduos de sulfate a partir de subprodutos durante a fabricac;:ao do 

pigmento de di6xido de titanic. A unica alternativa com relac;:ao a eletr61ise foi 

5 a recuperac;:ao do acido sulfurico e do ferro por meio de extrac;:ao com sol­

vente [6]. No entanto, ate o tempo presente, esse processo nunca alcanc;:ou 

uma escala de uso comercial devido ao custo proibitivo dos solventes orga­

nicos envolvidos. 

Continua existindo a necessidade com relac;:ao a um processo 

1 0 econ6mico e eficiente para a recuperac;:ao de ambos os valores de ferro em 

metal e de acido sulfurico a partir de resfduos de sulfate de metal rices em 

ferro, especialmente aqueles resultantes de subprodutos produzidos na in­

dustria de pigmentos de titanic. 

A presente descric;:ao refere-se a um numero de documentos, os 

15 teores dos quais ficam incorporados aqui, neste pedido de patente por refe­

remcia em suas totalidades. 

Sumario 

A presente invenc;:ao em seu sentido mais ample refere-se a um 

processo eletroqufmico para a recuperac;:ao de ferro metalico ou uma liga 

20 rica em ferro, oxigenio e acido sulfUrico a partir de resfduos de sulfates de 

metal rices em ferro . 

Como reivindicado de forma ampla, a presente invenc;:ao refere­

se a um processo eletroqufmico para a recuperac;:ao de ferro metalico ou 

uma liga rica em ferro, oxigenio e acido sulfurico a partir de uma soluc;:ao de 

25 sulfate rica em ferro, o processo compreendendo: 

prover uma soluc;:ao de sulfate de metal rica em ferro; 

submeter a eletr61ise a soiU(;ao de sulfate de metal rica em ferro 

em um dispositive de eletr61ise que compreenda: um compartimento cat6di­

co equipado com um catodo que tenha um superpotencial de hidrogenio 

30 igual ou mais alto do que aquele do ferro e que contenha um cat61ito que 

tenha um pH abaixo de cerca de 6,0; um compartimento do anode equipado 

com um anode e que contenha um an61ito; e um separador que permita a 
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passagem do anion; e 

recuperar o ferro ou a liga rica em ferro eletrodepositada, o acido 

sulfurico e o gas oxigemio ; 

em que a eletr61ise da solu<{ao de metal rica em ferro faz com 

5 que o ferro ou a liga rica em ferro seja eletrodepositada no catodo, o gas 

oxigenio nascente se envolva no anodo, o acido sulfurico se acumule no 

compartimento do anodo e uma solu<{ao exaurida do ferro seja produzida. 

Em uma modalidade da presente inven<{ao, a etapa de prover 

uma solu<{ao de sulfato de metal rica em ferro compreende a lixivia9ao de 

1 0 urn material de alimenta<{ao rico em ferro. Em outra modalidade da presente 

inven<{ao, a etapa de prover uma solu<{ao de sulfate de metal rica em ferro 

compreende a dissolu<{ao de sulfate ferroso dentro de agua acidificada. Em 

ainda outra modalidade da presente inven<{ao, o material de alimenta<{ao rico 

em ferro e selecionado a partir do grupo que consiste em sulfate ferroso e 

15 sulfates de ferro produzidos como subprodutos da fabrica9ao de pigmentos 

de di6xido de titanic, resfduos de minera<{ao ricos em ferro tais como os 

subprodutos na fabrica<{ao de rutilos sinteticos e minerios de ferro. Em ainda 

outra modalidade da presente inven<{ao, a solu<{ao de sulfate de metal rica 

em ferro e obtida tanto atraves da lixivia9ao ou da dissolu<{ao de minerios de 

20 ferro e concentrados em acido sulfurico gasto ou lfquidos de decapagem que 

contenham acido sulfurico livre. Os exemplos nao limitativos de minerios e 

concentrados de ferro compreendem os 6xidos, carbonates e sulfetos. 

Em uma modalidade da presente inven9ao, o pH do cat61ito e 

ajustado para uma faixa de pH a partir de cerca de 0,5 ate cerca de 6. Em 

25 outra modalidade da presente inven<{ao, o pH do cat61ito e ajustado para urn 

pH que varia a partir de cerca de 1 ,0 ate cerca de 5,0. Em uma modalidade 

adicional da presente inven<{ao, o pH do cat61ito e ajustado para urn pH que 

varia a partir de cerca de 1 ,5 ate cerca de 4,5. Em outra modalidade da pre­

sente inven<{ao, o pH do cat61ito e ajustado para urn pH que varia a partir de 

30 cerca de 2,0 ate cerca de 4,0. 

Em uma modalidade da presente inven<{ao, o catodo tern uma 

supervoltagem para a descarga do cation de hidrogenio a 200 A.m-2 de mais 
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do que cerca de 466 mV em uma solu((ao de H2S04 de 0,5 mol.dm·3 a 252C 

e uma supervoltagem para a descarga do cation hidrogenio a 1 000 A.m-2 de 

mais do que cerca de 800 mV em uma solu((ao de H2S04 de 1 ,0 mol.dm-3 a 

25'C. 

Em uma modalidade da presente inven((ao, o catodo compreen­

de urn material que e revestido com urn material selecionado a partir do gru­

po que consiste de niquel, liga de niquel, ferro, liga de ferro, titanic, liga de 

titanic, zirconia, liga de zirconia, zinco, liga de zinco, cadmio, liga de cadmio, 

estanho, liga de estanho, cobre, liga de cobre, chumbo, liga de chumbo, ni6-

1 0 bio, liga de ni6bio, ouro, liga de ouro, mercuric, liga de mercuric e urn a a-

malgama de metais incluindo 0 mercuric. 

Em uma modalidade da presente inven((ao, a etapa de eletr61ise 

e realizada em urn dispositive de eletr61ise de dois compartimentos que 

compreende uma membrana de troca de ion que separa o compartimento 

15 an6dico do compartimento cat6dico. 

Em uma modalidade da presente inven((ao, a etapa de eletr61ise 

e realizada em urn dispositive de eletr61ise de tres compartimentos que com­

preende urn compartimento central disposto entre o compartimento an6dico 

e o compartimento cat6dico e no qual a membrana de troca de ion separa os 

20 compartimentos an6dico e cat6dico do compartimento central. 

0 precedente e outros objetivos, vantagens e caracteristicas da 

presente inven((ao se tornarao mais aparentes quando da leitura da descri­

((ao nao restritiva que se segue de modalidades especificas da mesma, ofe­

recidos somente a titulo de exemplo com referencia aos desenhos que a 

25 acompanham. 

Breve Descricao dos Desenhos 

Nos desenhos em anexo: 

A figura 1 e urn diagrama de urn fluxograma que ilustra as diver­

sas etapas do processo eletroquimico, de acordo com uma primeira modali-

30 dade da presente inven((ao, com base em urn dispositive de eletr61ise de 

dois compartimentos, e executando a eletr61ise com uma solu((ao de sulfate 

de metal rica em ferro com urn pH ajustado. 
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A figura 2 e um diagrama de um fluxograma que ilustra as diver­

sas etapas do processo eletroqufmico, de acordo com uma primeira modali­

dade da presente invenc;:ao, com base em um dispositive de eletr61ise de tres 

compartimentos, e executando a eletr61ise com uma soluc;:ao de sulfate de 

5 metal rica em ferro com urn pH ajustado. 

10 

A figura 3 e uma ilustrac;:ao esquematica de um dispositive de 

eletr61ise de dois compartimentos usado em algumas modalidades da pre­

sente invenc;:ao ilustrando as reac;:6es eletroqufmicas que ocorrem nos ele­

trodos. 

A figura 4 e uma ilustrac;:ao esquematica de um dispositive de 

eletr61ise de tres compartimentos usado em algumas modalidades da pre­

sente invenc;:ao ilustrando as reac;:6es eletroqufmicas que ocorrem nos ele­

trodos. 

A figura 5 e uma ilustrac;:ao esquematica de um dispositive de 

15 eletr61ise de dois compartimentos de acordo com outra modalidade da pre­

sente invenc;:ao. 

Descricao 

Com a finalidade de prover um entendimento clare e consistente 

dos termos usados na presente especificac;:ao, um numero de definig6es e 
20 provide abaixo. Alem disso, a nao ser que definidos de outra forma, os ter­

mos tecnicos e cientfficos na forma em que sao usados aqui, neste pedido 

de patente, tem os mesmos significados como entendidos comumente por 

uma pessoa versada na tecnica a qual a invenc;:ao pertence. 

0 uso das palavras "um" e "um/uma" quando usados em conjun-

25 to com o termo "compreendendo" nas reivindicac;:6es e/ou na especificac;:ao 

podem significar "urn", porem tambem e consistente com o significado de 

"um ou mais", "pelo menos um", e" um ou mais do que um". De forma simi­

lar, a palavra "outre" pode significar pelo menos um segundo ou mais 

Na forma usada nesta especificac;:ao e nas reivindicac;:6es, as 

30 palavras "compreendendo" (e qualquer forma de compreendendo tal como 

"compreende" e "compreende"), "tendo" (e qualquer forma de tendo tal como 

"tern" ou "ter"). "incluindo" (e qualquer forma de incluindo tal como "incluir" e 
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"inclui", ou "contendo" (e qualquer forma de contendo tal como "contem" e 

"contem"), sao inclusivas ou de final aberto e nao excluem elementos ou e­

tapas dos processes adicionais nao mencionados. 

0 termo "cerca" e usado para indicar que urn valor inclui uma 

5 variagao de erro inerente com relagao ao dispositive ou ao metoda que esta 

sendo empregado para a determinagao do valor. 

Diversos materiais de alimentagao ricos em ferro podem ser u­

sados no processo da presente invengao, incluindo, porem nao limitados a 

resfduos de sulfate ricos em ferro, por exemplo, a partir da digestao em aci-

1 0 do sulfurico de minerios com titanic, lfquidos de lixiviagao acid a gastos, lfqui­

dos de decapagem ou outro lfquido ou solugao de sulfate de metal rico em 

ferro. 0 material de alimentagao pode ser solido, anidro, em forma de sus­

pensao espessa ou em solugao. Em uma modalidade da presente invengao, 

o material de alimentagao rico em ferro e selecionado a partir do grupo que 

15 consiste em sulfates ferrosos e sulfates de ferro subproduzidos durante a 

fabricagao de pigmento de 6xido de titanic, residues de mineragao ricos em 

ferro, tais como os produzidos na fabricagao de rutilos e minerios de ferro. 

Os exemplos nao limitativos de minerios de ferro compreendem carbonates 

e sulfetos, Em ainda outra modalidade da presente invengao, a solugao de 

20 sulfate de metal rica em ferro e obtida atraves da dissolugao de sulfates fer­

roses e/ou sulfates de ferro dentro de agua de processamento ou dentro de 

solug6es de decapagem gastas ricas em ferro. Em ainda outra modalidade 

da presente invengao, as solug6es de sulfate de metal ricas em ferro sao 

obtidas a partir de uma mistura de solug6es de decapagem gastas ricas em 

25 ferro e solug6es de acido sulfurico gasto que se originem a partir de diversos 

processes industriais. Em ainda outra modalidade da presente invengao, as 

solug6es de sulfate de metal ricas em ferro sao obtidas a partir de restos de 

ferro metalico e de Iigas dissolvido em acido sulfurico gasto ou lfquidos de 

decapagem gastos que contenham acido sulfurico livre. Em ainda outra mo-

30 dalidade da presente invengao, as solug6es de sulfate de metal ricas em -

ferro sao obtidas tanto atraves de lixiviagao ou de dissolugao de minerios de 

ferro ou concentrados tais como 6xidos de ferro, carbonates de ferro e suite-
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tos de ferro em acido sulfurico gasto ou em lfquidos de decapagem gastos 

que contenham acido sulfurico livre. 

Na forma usada aqui, neste pedido de patente, a expressao 

"dispositive de eletr61ise" indica urn dispositive de eletr61ise de dois ou de 

5 tres compartimentos. Os dispositivos de eletr61ise usados no processo da 

presente inven9ao compreendem urn compartimento an6dico e urn compar­

timento cat6dico, separados por uma membrana de troca de fon. 

Na forma usada aqui, neste pedido de patente, quando se refe­

rindo a urn dispositive de eletr61ise, a expressao "compartimento nao an6di-

1 0 co" indica o compartimento cat6dico de urn dispositive de eletr61ise de so is 

compartimentos e/ou o compartimento central de urn dispositive de eletr61ise 

de tres compartimentos. Para mais clareza, a expressao nao indica o com­

partimento cat6dico de urn dispositive de eletr61ise de tres compartimentos. 

Na forma usada aqui, neste pedido de patente, a expressao su-

15 perpotencial (tambem conhecida como supervoltagem) indica de urn modo 

geral, de acordo com a defini9ao dada por Gerischer, a diferen9a entre o 

potencial eletrico de urn eletrodo sob a passagem de uma corrente e o valor 

termodinamico do potencial eletrodo na ausencia de eletr61ise com rela9ao 

as mesmas condi96es experimentais. 

20 Na forma usada aqui, neste pedido de patente, quando se refe-

rindo a urn catodo, a expressao "superpotencial de hidrogenio" indica urn 

superpotencial associado a descarga de cations de hidrogenio, liberando 0 

gas de hidrogenio nascente. Urn catodo que tenha urn superpotencial de 

hidrogemio alto minimiza a evolu!{ao de hidrogenio durante a eletr61ise, e 

25 dessa forma facilita a eletrodeposi!{ao do ferro. Os exemplos conhecidos e 

nao limitativos de materiais que tern urn alto superpotencial de hidrogenio, 

sao dados, por exemplo, em Cardarelli [7] . Vantajosamente, o material do 

catodo tambem permite a extra9ao do deposito de ferro metalico. Os exem­

plos nao limitatiVOS de materiais de catodo adequados incluem ferro, a!(OS, 

30 nfquel, liga de nfquel, titanic (de pureza comercial ou mais alta), liga de tita­

nic (por exemplo, titanic paladio grau 7 ASTM), zirconia (de pureza comerci­

al ou mais alta), liga de zirconia, zinco (de pureza comercial ou mais alta), 
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liga de zinco, cadmio (de pureza comercial ou mais alta), liga de cadmio, 

estanho (de pureza comercial ou mais alta), liga de estanho, cobre (de pure­

za comercial ou mais alta), liga de cobre, chumbo (de pureza comercial ou 

mais alta), liga de chumbo, ni6bio (de pureza comercial ou mais alta), liga de 

5 ni6bio, ouro (de pureza comercial ou mais alta), liga de ouro, mercurio ou 

amalgama metalica com mercurio. Deve ser entendido que um catodo que 

tenha um superpotencial de hidrog€mio alto pode consistir em um volume de 

material que tenha um superpotencial de hidrogenio, ou pode simplesmente 

ser revestido com esse material. 

10 Na forma usada aqui, neste pedido de patente, quando qualifi-

cando um catodo, a expressao "tendo um potencial de super-hidrogenio i­

gual ou mais alto do que aquele do ferro" significa que, em valor absoluto, o 

catodo tem uma supervoltagem a 200 A.m·2 maior do que cerca de 466 m V 

em 0,5 mol.dm·3 de H2S04 a 25 "C e a 1000 A.m·2 maior do cerca de 800 m V 

15 em 1 ,0 mol.dm-3 de H2S04 a 25 "C. 

Em uma modalidade na qual o material de alimenta9ao esta em 

forma s61ida e/ou anidra, o processo da presente inven9ao consiste em geral 

em primeiro lixiviar ou dissolver o material de alimenta9ao, tais como o suite­

to ferroso (FeS04·?H20) subproduzido durante a digestao em acido sulfurico 

20 de material de alimenta9ao rico em titania (como par exemplo, ilmenita, es­

c6ria de titanio) com qualquer um de: (a) agua acida de processo quente; (b) 

acido sulfurico quente dilufdo; (c) lfquidos gastos quentes ricos em ferro que 

saem da lixivia9ao em alta pressao com o acido sulfurico de materiais de 

alimenta9ao reduzidos e/ou de titanio metalizado tal com o nos processes 

25 usados para a produ9ao de rutilos sinteticos (como por exemplo, Becher, 

Benelita) ou a partir de lixiviagao em alta pressao com acido sulfurico de es­

c6ria de titanio ou mesmo a partir de liquidos gastos subproduzidos durante 

a decapagem de a9os. Depois da dissolu9ao completa, o pH e ajustado a­

traves da adi9ao, par exemplo, porem nao restrita a carbonato de ferro (II), o 

30 liquido e filtrado para a separa9ao dos s61idos insoluveis remanescentes, em 

sua maioria hidr6xido ferrico, Fe(OH)3. 

Em outra modalidade, na qual o material de alimenta9ao ja esta 
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na forma de uma solugao espessa, a lixiviagao pede auxiliar na dissolugao 

dos sulfates de ferro soluveis antes da separagao de s61idos e lfquidos. A 

etapa de separagao de s61idos e tipicamente executada atraves de urn me­

toda de separac;ao ffsica, os exemplos nao limitativos dos quais incluem a 

5 decantagao, filtragem ou centrifugac;ao. Em outra modalidade da presente 

invengao, a separagao de s61idos e lfquidos e realizada por dispositivos de 

filtragem. 

Em ainda outra modalidade, na qual o material de alimentac;ao 

esta em uma forma lfquida aquosa transparente, isto e, aquela da soluc;ao 

10 de sulfate de metal rica em ferro, as etapas de lixiviagao ou de dissolugao, 

ou a lixiviac;ao acida de materiais de alimentac;ao de titanic metalizados e/ou 

reduzidos tais como no processo usado para a produc;ao de rutilos sinteticos 

nao sao de interesse especffico. 

Duas variantes principais do processo podem ser usadas para a 

15 recuperac;ao dos valores de acido sulfurico, oxigenio e de metal a partir da 

soluc;ao de sulfate de metal rica em ferro, com base no mesmo princfpio ge­

ral da recuperagao de forma simultanea de valores de ferro metalico e de 

acido sulfurico a partir de uma solugao de sulfate de metal rica em ferro atra­

ves da eletr61ise, com a utilizagao de urn cat61ito ajustado para urn pH abaixo 

20 de 6,0 e que tenha urn superpotencial de hidrogenio igual ou mais alto do 

que aquele do ferro. 

Em uma modalidade da presente invengao, o catodo e gravado 

antes do inicio da hidr61ise. Em outra modalidade da presente invenc;ao, o 

catodo e gravado com a utilizac;ao de uma soluc;ao de acido oxalico (1 0% em 

25 peso). Em ainda outra modalidade da presente invenc;ao, o catodo e gravado 

com a utiliza9ao de uma mistura de fluor e acido nftrico. Em ainda outra mo­

dalidade da presente inven9ao, a mistura de fluor acido nftrico compreende 

cerca de 70% em volume de HN02 concentrado, cerca de 20% em volume 

de HF concentrado e cerca de 1 0 % em volume de H20. Outras soluc;6es 

30 para gravac;ao sao conhecidas na tecnica e estao dentro da capacidade do 

tecnico versado. 

Em uma modalidade especffica do processo da presente inven-
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c;ao, como ilustrado na figura 1 , o pH da soluc;ao de sulfate de metal rica em 

ferro e primeiro ajustado para a partir de cerca de 0,5 ate cerca de 6,0, com 

reagentes alcalinos tais como, porem nao limitados a carbonate de ferro (II) 

ou hidr6xido de amonio ou uma mistura dos mesmos depois do que a solu-

5 c;ao esta pronta para a eletr61ise. 

Ainda com referencia a figura 1, a etapa eletrolftica consiste na 

circulac;ao da soluc;ao de sulfate de metal rica em ferro com o pH ajustado 

dentro do compartimento cat6dico do dispositive de eletr61ise. A soluc;ao de 

sulfate de metal rica em ferro dessa forma atua como um cat61ito. Em uma 

1 0 modalidade, o dispositive de eletr61ise compreende do is compartimentos 

separados por uma membrana de troca de ion (como ilustrado na figura 3}. 

0 compartimento cat6dico compreende um catodo feito de niquel, liga de 

niquel, ferro, ac;o, titanic ou uma liga de titanic (usualmente grau 7 ASTM) 

enquanto que o compartimento an6dico tern urn anode estavel de modo di-

15 mensional, com urn revestimento de di6xido de iridic para a promoc;ao da 

evoluc;ao do oxigenio (DAS®-02) por exemplo Ti-Pd/lr02 ou de preferencia 

Ta/lr02. Em uma modalidade da presente invenc;ao, o an61ito que circula em 

uma alc;a no interior do compartimento an6dico compreende uma mistura de 

cerca de 30% em peso de acido sulfurico. Foi observado que nessa concen-

20 trac;ao o an61ito exibe uma excelente condutividade ionica em diversas tem­

peraturas (como por exemplo, 83 S/m a 25'C e 101 S/m a 500C). 

Durante a eletr61ise no pH acima mencionado que varia a partir 

de cerca de 0,5 ate cerca de 6,0, o metal ferro se deposita no catodo. Os 

anions de sulfato migram atraves da membrana permeavel de troca de ion 

25 na direc;ao do compartimento an6dico, onde a agua e oxidada para produzir 

gas de oxigenio nascerite e deixando para tras os cations de hidronio que 

aumentam a acidez do compartimento an6dico de acordo com as reac;oes 

eletroquimicas que se seguem: 

30 

2Fe2
+ (aq) + 4e· ~ 2Fe0(s) (catodo, -) 

(anode, +) 

A reac;ao total sendo por essa razao a produc;ao de ferro metali­

co no catodo, e gas de oxigenio e acido sulfurico sendo produzidos no com-
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partimento an6dico: 

2FeS04 + 2H20 ~ 2Fe(s) + 2H2S04 + 02(g) 

Rea96es secundarias tambem podem ocorrer: 

(1) No anode, a oxida9ao dos anions de sulfate formando anions 

5 de persulfato [como, por exemplo, anions de peroxomonossulfato (Sol-) e 

peroxidissulfato (S20t)] que sao produzidos em altas densidades de corren­

te e baixa temperatura, sob condi96es de processo acidas encontradas no 

compartimento an6dico, um precipitado do tipo de agulhas de dois acidos 

persulfuricos altamente instaveis [como, por exemplo, o acido peroxomonos-

1 0 sulfurico ou acido de Caro (H2S05) e acido peroxodissulfurico ou acido de 

Marshall (H2S20a)]: 

2Sol-(aq) ----+ S20a2-(aq) + 2e-; 

sol-(aq) + H20----+ soi-(aq) + 2H+ + 2e 

(2) No catodo, a evolu9ao de gas hidrogenio: 

15 2H+ (aq) + 2e- ~ H2(g); 

junto com a redu9ao de tra9os de cations ferricos presentes no 

cat61ito: 

Fe3+(aq) + e-~ Fe2+(aq). 

No lado do catodo, essas rea96es secundarias indesejaveis sao 

20 minimizadas atraves da manuten9ao do pH do cat61ito acima de cerca de 9,5 

e abaixo de um pH de cerca de 6,0 e atraves da utiliza9ao de um material de 

catodo que tenha um superpotencial alto com rela(;:aO a descarga de cations 

de hidrogenio de modo a impedir a evolu9ao do hidrogenio. Em uma modali­

dade, os materiais do catodo usados no processo da presente inven(;:ao tern 

25 urn superpotencial de hidrogenio igual ou mais alto (em valor absolute) do 

que aquele do ferro puro em condi96es de eletr61ise dadas. Em uma modali­

dade da presente inven(;:ao, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 0,5 e 

cerca de 6,0. Em outra modalidade da presente inven9ao, o pH do cat61ito e 

mantido entre cerca de 1 ,0 e cerca de 5,0. Em ainda outra modalidade da 

30 presente inven(;:ao, o pH do cat61ito e mentido entre cerca de 1 ,5 e cerca de 

4,5. Em ainda outra modalidade da presente inven(;:ao, o pH do cat61ito e 

mantido entre cerca de 2,0 e cerca de 4,0. Por esse motive, a precipita9ao 
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de hidr6xido ferrico que ocorre pode ser removida de forma continua atraves 

de filtragem. Somente tragos de cations ferricos permanecem em solugao, 

em equilibria com o hidr6xido insoluvel. Alem disso, com a utilizagao de uma 

atmosfera inerte (como por exemplo, de nitrogenio) acima do compartimento 

5 cat6dico pode auxiliar na prevenc;ao da oxidac;ao dos cations ferrosos. 

10 

No lado do anode, a manutengao de uma temperatura acima da 

temperatura ambiente e a limitagao da densidade da corrente do anode im­

pede a formagao de acidos persulfuricos, assegurando dessa forma uma 

operagao segura e a produgao de urn acido sulfurico de alta pureza. 

Em uma modalidade da presente invenc;ao, a eletr61ise e execu-

tad a em uma temperatura que varia entre cerca de 20 "C e cerca de 80 "C 

sob controle galvanostatico. A densidade total da corrente e compreendida 

entre cerca de 200 ate cerca de 1 0.000 A/m2 com urn a voltagem de celula 

que varia a partir de cerca de 1 ,5 ate cerca de 5,0 V por celula. Nessa moda-

15 lidade especffica, a eficiencia faradica e usualmente maier do que cerca de 

90% e o consume medic especifico de energia varia entre cerca de 1 ,60 ate 

cerca de 5,33 kWh por kg de ferro. 

0 gas oxigenio envolvido e liberado para a atmosfera ou e recu­

perado atraves de metodos convencionais. Por exemplo, como mostrado na 

20 figura 1, ele pode ser recuperado atraves de succ;ao, eventual mente resfria­

do pela passagem atraves de urn trocador de calor, e secado atraves da 

passagem atraves de um eliminador de nevoa e varias torres de pulveriza­

gao de acido sulfurico concentrado (esfregagao). Finalmente o gas oxigenio 

seco e frio pode ser comprimido, ficando dessa forma pronto para ser trans-

25 portado ou armazenado no local para uso futuro . 

Na modalidade em que as placas de metal de ferro depositadas 

por eletr61ise sao produzidas, os eletrodep6sitos sao extraidos a partir do 

catodo ou catodos (como por exemplo, catodos de titanic ou de ago) no final 

da eletr61ise. A placa de metal de ferro e meticulosamente enxaguada com 

30 agua acidificada para a remogao dos tragos do cat61ito e sao eventualmente 

passivadas com acido nitrico, enxaguadas com agua deionizada e secadas 

sob uma atmosfera de nitrogenio. 
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Na modalidade na qual lascas de ferro metalico puro sao deposi­

tadas por eletr61ise em um mandril girat6rio, elas podem ser removidas de 

modo continuo mecanicamente a partir dos catodos do tambor de titanic, 

nfquel ou ferro de fraca aderemcia por meio de um extrator. As lascas de me-

5 tal colhidas sao minuciosamente enxaguadas com agua ligeiramente acidifi­

cada para a remogao dos tragos do cat61ito e sao eventualmente passivadas 

com acido nftrico, enxaguadas com agua deionizada e secadas sob uma 

atmosfera de nitrogenio. Um tratamento de trituragao pode ser executado em 

seguida para ser obtido um p6 fino de ferro metalico. 

1 0 Em outra modalidade na qual p6 fino de ferro metalico e produ-

zido, ele pode ser removido de forma continua e mecanicamente a partir dos 

catodos de titanic, nfquel ou ago de fraca aderencia atraves da circulagao 

intensa de cat61ito e colhido com a utilizagao de urn ou mais hidrociclones 

em serie e/ou com a utilizagao de fmas permanentes instalados no fluxo infe-

15 rior dos hidrociclones. 0 p6 de ferro em metal colhido e minuciosamente en­

xaguado com agua ligeiramente acidificada para a remogao dos tragos do 

cat61ito e e eventualmente passivado com acido nftrico, enxaguado com a­

gua deionizada e secado sob uma atmosfera de nitrogenio. 

Em uma modalidade da presente invengao, e produzida uma liga 

20 rica em ferro, na forma de uma placa, lascas ou p6. A liga compreende tipi­

camente elementos metalicos que podem ser reduzidos e foram codeposita­

dos com o ferro metal. Os exemplos nao limitativos desses metais que po­

dem ser reduzidos incluem Co, Cu, Cd, Sn, Mn, Cr ou V. Outros elementos 

que podem ser reduzidos sao conhecidos na tecnica e estao dentro da ca-

25 pacidade do tecnico verstado. 

30 

Em uma modalidade da presente invengao, sais, os exemplos 

nao limitativos dos quais incluem sulfates de litio, s6dio, potassic e am6nio 

sao adicionados ao cat61ito com a finalidade de aumentar a condutividade 

eletrica dos mesmos. 

Durante a eletr61ise, os anions de sulfate migram atraves da 

membrana de troca de anion na diregao do anodo no qual a oxidagao da 

agua resulta em gas oxigenio nascente e deixa atras os cations de hidr6nio 
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no compartimento an6dico do dispositive de eletr61ise. Por esse motive, a 

concentra9ao de acido sulfurico no an61ito aumenta de forma continua com o 

passar do tempo. Quando a concentra9ao do acido chega a urn valor de limi­

te predeterminado, e adicionada agua pura ao sistema com a finalidade de 

5 restabelecer a concentra9ao acida original do an61ito. A adi9ao de agua au­

menta o volume total do an61ito. Por esse motive e executado urn sangra­

mento na al9a do circuito do an61ito em seguida a adi9ao da agua. 

Na pratica, 0 limite de concentra9aO maxima do acido sulfurico e 

estabelecido com base na observa9ao experimental que se segue: em uma 

10 determinada temperatura de opera9ao, a condutividade do acido sulfurico 

aumenta primeiro com a concentra9ao em seguida alcan9a urn maximo e em 

seguida diminui de novo. A concentra9ao mais alta de acido, na qual a con­

dutividade ionica se iguala de novo a condutividade da concentra9ao do aci­

do original, e us ada como o limiar do limite superior, Por exemplo, a 50 "C 

15 iniciando com 30% em peso de acido sulfurico que tenha uma condutividade 

de 108,9 S/m, a condutividade au menta ate 109,75 S/m com rela9ao a uma 

concentra9ao de 33% em peso e em seguida diminui para baixo para 1 08,75 

S/m com rela9ao a 30% em peso de H2S04, enquanto a 60 "C. Por esse mo­

tive, 30% em peso de acido sulfurico podem ser selecionados como o valor 

20 de corte. Uma vez que o valor de corte tenha sido alcan9ado, agua e adicio­

nada ate que a concentra9ao do acido, na forma como medida por meio de 

urn hidrometro, chegue de novo a 30% em peso. 0 volume em excesso de 

acido sulfUrico a 30% em peso e removido e reciclado de volva ao processo 

(como por exemplo, por decapagem ou lixivia9ao com pressao de acido), ou 

25 a concentra9ao do mesmo pode ser ainda aumentada atraves de tecnicas 

usuais usadas para a concentra9ao do acido sulfurico, tais como, por exem­

plo, porem nao restritas a evapora9ao, evapora9ao sob pressao reduzida ou 

vacuo, recompressao mecanica de vapor (MVR), osmose reversa, dialise, 

etc. 

30 Em uma modalidade da presente inven9ao, em seguida a eletr6-

lise, a solu9ao de ferro exaurida e reabastecida atraves da adi9ao de sulfate 

ferroso com a finalidade de levar a concentra9ao total de ferro a urn nfvel 
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adequado e em seguida recirculada para dentro do compartimento cat6dico 

do dispositive de eletr61ise. 

Deve ser entendido que a mudan<;a do pH do cat61ito no proces­

so da figura 1, por exemplo, a partir de 2,5 para 3,5 pela adi<;ao de carbona-

5 to de ferro(ll) poderia permitir a precipita<_;:ao dos cations ferricos indesejaveis 

como hidr6xido de ferro insoluvel, Fe(OH)J, formando uma lama que pede 

ser removida de forma continua com facilidade atraves de filtragem. 

Em uma modalidade do processo da presente inven<_;:ao, como 

ilustrado na figura 2, a solu<_;:ao de sulfate de metal rica em ferro e enviada 

1 0 sem qualquer tratamento previa (tal como o ajusto do pH) para a planta ele­

troquimica. 0 modele do dispositive de eletr61ise usado neste processo (co­

mo ilustrado na figura 4) compreende tres compartimentos: (i) um comparti­

mento cat6dico que compreende um catodo; (ii) um compartimento an6dico 

que compreende urn anode dimensionalmente estavel para a evolu<_;:ao de 

15 oxigenio; e (iii) um compartimento central separado do compartimento cat6-

dico atraves de uma membrana de troca de ion e do compartimento an6dico 

atraves de uma membrana de troca de ion. Em uma modalidade, o compar­

timento cat6dico compreende um catodo de placa de ferro, a<_;:o, niquel ou 

titanic. 0 cat61ito que circula no interior do compartimento cat6dico compre-

20 ende uma solu<_;:ao saturada de sulfate ferroso (cerca de 600 g/1 de Fe­

S04.?H20), enquanto que o an61ito compreende cerca de 30% em peso de 

acido sulfurico. 0 pH do cat61ito e ajustado abaixo de 6,0. Em uma modali­

dade da presente inven<_;:ao, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 1 ,0 e 

cerca de 5,0. Em ainda outra modalidade da presente inven<_;:ao, o pH do ca-

25 t61ito e mantido entre cerca de 1 ,5 e cerca de 4,5. Em ainda uma modalidade 

adicional da presente inven<_;:ao, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 

2,0 e cerca de 4,0. Em ainda outra modalidade da presente inven<_;:ao o pH 

do cat61ito e mantido entre cerca de 2,5 e cerca de 3,5. A solu<_;:ao de sulfate 

de metal rica em ferro e passada de forma continuada atraves do comparti-

30 menta central. Durante a eletr61ise (figura 5), os cations ferrosos da solu<_;:ao 

de sulfate de metal rica em ferro migram atraves da membrana de troca de 

ion e sao reduzidos a ferro metalico puro no catodo de niquel, ferro ou titanic 
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enquanto que os anions de sulfate migram atraves da membrana de troca de 

ion na diregao do anodo dimensionalmente estavel no qual a agua e oxida­

da, produzindo desse modo o gas de oxigenio nascente, deixando para tras 

os cations de hidr6nio que se combinam com os anions de sulfate que estao 

5 entrando formando acido sulfurico adicional. As reag6es eletroqufmicas en­

volvidas sao como se seguem: 

2Fe2+ (aq) + 4e- ~ 2Fe0(s) (catodo, -) 

(anode,+) 

A reagao total sendo por essa razao a produgao de ferro metali-

1 0 co no catodo, e gas de oxigenio e acido sulfurico sen do produzidos no com-

partimento an6dico: 

2FeS04 + 2H20 ~ 2Fe(s) + 2H2S04 + 02(g) 

Reag6es secundarias tambem podem ocorrer: 

(1) No anode, a oxidagao dos anions de sulfate forman do anions 

15 de persulfato [como, por exemplo, anions de peroxomonossulfato (805
2-) e 

peroxidissulfato (S20l-)] que sao produzidos em altas densidades de corren­

te e baixa temperatura, sob condig6es de processo acidas encontradas no 

compartimento an6dico, urn precipitado do tipo de agulhas de dais acidos 

persulfuricos altamente instaveis [como, por exemplo, o acido peroxomonos-

20 sulfurico ou acido de Caro (H2S05) e acido peroxodissulfurico ou acido de 

Marshall (H2S20a)]: 

2SO/-(aq) --+ S20a2-(aq) + 2e-; 

so/-(aq) + H20 - sol-(aq) + 2H+ + 2e 

(2) No catodo, a evolugao de gas hidrogenio: 

25 2W (aq) + 2e-~ H2(G); 

junto com a redugao de tragos de cations ferricos presentes no 

cat61ito: 

Fe3+(aq) + e- ~ Fe2+(aq). 

No lado do catodo, essas reag6es secundarias indesejaveis sao 

30 minimizadas atraves da manutengao do pH do cat61ito acima de cerca de 9,5 

e abaixo de urn pH de cerca de 6,0 e atraves da utilizagao de urn material de 

catodo que tenha urn super potencial alto com relagao a descarga de cations 
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de hidrogenio de modo a impedir a evolu9ao do hidrogenio. Em uma modali­

dade, os materiais do catodo usados no processo da presente inven9ao tem 

um superpotencial de hidrogenio igual ou mais alto (em valor absolute) do 

que aquele do ferro puro em condi96es de eletr61ise dadas. Em uma modali-

5 dade da presente inven9ao, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 0,5 e 

cerca de 6,0. Em outra modalidade da presente inven9ao, o pH do cat61ito e 

mantido entre cerca de 1 ,0 e cerca de 5,0. Em ainda outra modalidade da 

presente inven9ao, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 1 ,5 e cerca de 

4,5. Em ainda outra modalidade da presente inven9ao, o pH do cat61ito e 

10 mentido entre cerca de 2,0 e cerca de 4,0. Por esse motive a precipita9ao de 

hidr6xido ferrico que ocorre pode ser removida de forma continua atraves de 

filtragem. Somente tra9os de cations ferricos permanecem em solu9ao, em 

equilibria com o hidr6xido insoluvel. Alem disso, com a utiliza9ao de uma 

atmosfera inerte (como por exemplo, de nitrogenio) acima do compartimento 

15 cat6dico pode auxiliar na preven9ao da oxida9ao dos cations ferrosos. 

No lado do anodo, a manuten9ao de uma temperatura acima da 

temperatura ambiente e a limita9ao da densidade da corrente do anodo im­

pede a forma9ao de acidos persulfuricos, assegurando dessa forma uma 

opera9ao segura e a produ9ao de um acido sulfurico de alta pureza. 

20 Em uma modalidade da presente inven9ao, a eletr61ise e execu-

tada em uma temperatura que varia entre cerca de 20"C e cerca de 80"C 

sob controle galvanostatico. A densidade total da corrente e compreendida 

entre cerca de 200 ate cerca de 1 0.000 A/m 2 com uma voltagem de celula 

que varia a partir de cerca de 1 ,5 ate cerca de 5,0 V por celula. Nessa moda-

25 lidade especffica, a eficiencia faradica e usualmente maior do que cerca de 

90% e o consume media especifico de energia varia entre cerca de 1 ,60 ate 

cerca de 5,33 kWh por kg de ferro. 

0 gas de oxigenio envolvido e liberado para a atmosfera ou e 

recuperado atraves de metodos convencionais. Por exemplo, como mostra-

30 do na figura 1 , ele pode ser recuperado atraves de suc9ao, eventual mente 

resfriado pela passagem atraves de um trocador de calor, e secado atraves 

da passagem atraves de um eliminador de nevoa e varias torres de pulveri-
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zagao de acido sulfurico concentrado (esfregagao). Finalmente o gas oxige­

nio seco e frio pode ser comprimido, ficando dessa forma pronto para ser 

transportado ou armazenado no local para uso futuro. 

Na modalidade em que as placas de metal ferro depositadas por 

5 eletr61ise sao produzidas, OS eletrodep6sitos sao extrafdos a partir do Catodo 

ou dos catodos (como por exemplo, catodos de titanio, nfquel ou de ago) no 

final da eletr61ise. A placa de metal de ferro e meticulosamente enxaguada 

com agua acidificada para a remogao dos tragos do cat61ito e e eventual­

mente passivada com acido nftrico, enxaguada com agua deionizada e se-

1 0 cada sob uma atmosfera de nitrogenio. 

Na modalidade na qual lascas de ferro metalico puro sao deposi­

tadas por eletr61ise cobre um mandril girat6rio, elas podem ser removidas de 

modo contfnuo e mecanicamente a partir dos catodos do tambor de titanio, 

nfquel ou ferro de fraca aderencia por meio de um extrator. As lascas de me-

15 tal colhidas sao minuciosamente enxaguadas com agua ligeiramente acidifi­

cada para a remogao dos tragos do cat61ito e sao eventualmente passivadas 

com acido nftrico, enxaguadas com agua deionizada e secadas sob uma 

atmosfera de nitrogenio. Um tratamento de trituragao pode ser executado em 

seguida para ser obtido um p6 fino de ferro metalico. 

20 Em uma modalidade da presente invengao, e produzida uma liga 

rica em ferro, na forma de uma placa, lascas ou p6. A liga compreende tipi­

camente elementos metalicos que podem ser reduzidos e foram codeposita­

dos com o ferro metal. Os exemplos nao limitativos desses metais que po­

dem ser reduzidos incluem Co, Cu, Cd, Sn, Mn, Cr ou V. Outros elementos 

25 que podem ser reduzidos sao conhecidos na tecnica e estao dentro da ca­

pacidade do tecnico versado. 

Em uma modalidade da presente invengao, sais, os exemplos 

nao limitativos dos quais incluem sulfates de lftio, s6dio, potassic e am6nio 

sao adicionados ao cat61ito com a finalidade de aumentar a condutividade 

30 eletrica dos mesmos. 

Na modalidade na qual ferro em p6 fino e produzido, ele pode 

ser removido contfnua e mecanicamente a partir dos catodos de titanio, nf-



22 

quel ou ac;:o de fraca aderencia atraves da circulac;:ao intensa do cat61ito e da 

colheita com a utilizac;:ao de urn ou mais hidrociclones em serie e/ou usando 

imas permanentes instalados por baixo do fluxo dos hidrociclones. 0 p6 de 

metal colhido e minuciosamente lavado com agua ligeiramente acidificada 

5 para a remoc;:ao de trac;:os do cat61ito e e eventualmente passivado com aci­

do nitrico, enxaguado com agua deionizada e secado sob uma atmosfera de 

nitrogenio. 

Durante a eletr61ise, os anions de sulfate migram atraves da 

membrana de troca de anion na direc;:ao do anode, no qual a oxidac;:ao da 

10 agua resulta em gas oxigenio nascente e deixa atras os cations de hidr6nio 

no compartimento an6dico do dispositive de eletr61ise. Por esse motive, a 

concentrac;:ao de acido sulfurico no an61ito aumenta de forma continua com o 

passar do tempo. Quando a concentrac;:ao do acido chega a urn valor de limi­

te predeterminado, e adicionada agua pura ao sistema com a finalidade de 

15 restabelecer a concentrac;:ao acida original do an61ito. A adic;:ao de agua au­

menta o volume total do an61ito. Por esse motive e executado urn sangra­

mento na alc;:a do circuito do an61ito em seguida a adic;:ao da agua. 

Na pratica, o limite de concentrac;:ao maxima do acido sulfurico e 

estabelecido com base na observac;:ao experimental que se segue: em uma 

20 determinada temperatura de operac;:ao, a condutividade do acido sulfurico 

aumenta primeiro com a concentrac;:ao em seguida alcanc;:a urn maximo e em 

seguida diminui de novo. A concentrac;:ao mais alta de acido, na qual a con­

dutividade i6nica se iguala de novo a condutividade da concentrac;:ao do aci­

do original, e usada como o limiar do limite superior. Por exemplo, a 50 'C 

25 iniciando com 30% em peso de acido sulfurico que tenha uma condutividade 

de 108,9 S/m, a condutividade au menta ate 109,75 S/m com rela<;ao a uma 

concentrac;:ao de 33% em peso e em seguida diminui para baixo para 108,75 

S/m com relac;:ao a 30% em peso de H2S04, enquanto a 60 'C. Por esse mo­

tive, 36% em peso de acido sulfurico podem ser selecionados como o valor 

30 de corte . Uma vez que o valor de corte tenha sido alcanc;:ado, agua e adicio­

nada ate que a concentra<;ao do acido, na forma como medida por meio de 

urn hidr6metro, chegue de novo a 30% em peso. 0 volume em excesso de 
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acido sulfurico a 30% em peso e removido e reciclado de valva ao processo 

(como par exemplo, par decapagem au lixivia9ao com pressao de acido), au 

a concentra9ao do mesmo pode ser ainda aumentada atraves de tecnicas 

usuais usadas para a concentra9ao do acido sulfurico, tais como, par exem-

5 plo, porem nao restritas a evapora9ao, evapora9ao sob pressao reduzida au 

sob vacuo, recompressao mecanica de vapor (MVR), osmose reversa, diali­

se, etc. 

Em uma modalidade da presente inven9ao, o compartimento 

central e continuamente reabastecido atraves da solu9ao de sulfate de metal 

1 0 rica em ferro. Deve ser observado que o pH da solu9ao de sulfate de metal 

rica em ferro que esta passando atraves do compartimento central pode au 

nao pode ser ajustado antes da eletr61ise quando e utilizado urn dispositive 

de eletr61ise de tres compartimentos. Em ainda outra modalidade, o compar­

timento central pode opcionalmente ser ainda reabastecido atraves da adi-

15 9ao de sulfate ferroso au qualquer outro material de alimenta9ao adequado 

rico em ferro (figura 2) . 

Urn numero de parametres do processo da presente inven9ao 

pode ser variado, como explicado abaixo. 

Os materiais de catodo adequados para serem usados no pro-

20 cesso da presente inven9ao (usados como materiais de volume au como 

revestimento) sao materiais que tern urn superpotencial de hidrogenio eleva­

do que minimiza a evolu9ao do gas hidrogenio. Em uma modalidade da pre­

sente inven9ao, as materiais de catodo tern urn superpotencial de hidrogenio 

igual au mais alto do que aquele do ferro puro sob urn determinado conjunto 

25 de condi96es de eletr61ise. De forma vantajosa, o material de catodo tam­

bern pode permitir a extra9ao (como par exemplo, a extra9ao mecanica) do 

deposito de fero metalico. Os exemplos nao limitativos de materiais de cato­

do adequados incluem ferro, a9os, nfquel, liga de nfquel, titanic (de pureza 

comercial au mais alta), liga de titanic (par exemplo, titanic paladio grau 7 

30 ASTM), zirconia (de pureza comercial au mais alta), liga de zirconia, zinco 

(de pureza comercial au mais alta), liga de zinco, cadmio (de pureza comer­

cial au mais alta), liga de cadmio, estanho (de pureza comercial au mais al-
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ta), liga de estanho, cobre (de pureza comercial ou mais alta), liga de cobre, 

chumbo (de pureza comercial ou mais alta), liga de chumbo, ni6bio (de pure­

za comercial ou mais alta), liga de ni6bio, ouro (de pureza comercial ou mais 

alta), liga de ouro, mercuric ou amalgam a metalica com mercuric. 

Os materiais do anodo adequados para serem usados no pro­

cesso da presente inven9ao (usados como material em volume ou como re­

vestimento) incluem: 

(1) anodos estaveis de modo dimensional, para a evolugao do 

oxigemio (DAS®-02) do tipo [M/MxOy-AzOt] que compreende um substrata 

10 metalico ou uma base de metal M revestida com uma mistura de 6xidos de 

metal (MMO) como o eletrocatalisador, no qual: 

M e urn metal refratario ou uma liga do mesmo com uma propri­

edade de a9ao de valvula; os exemplos nao limitativos incluem titanic, liga 

de titanic, zirc6nio, liga de zirc6nio, hafnio, liga de hatnio, vanadio, liga de 

15 vanadio, ni6bio, liga de ni6bio, tantalo e liga de tantalo; 

MxOy e um 6xido metalico de um metal de valvula que forma 

uma camada tina e impenetravel que protege o substrata metalico ou o me­

tal de base; os exemplos nao limitativos incluem Ti02, Zr02, Hf02, Nb02, 

Nb20s, Ta02, e Ta20s; e 

20 AzOt e um 6xido de metal eletrocatalitico de urn metal nobre, um 

6xido dos exemplos nao limitativos dos metais do grupo de platina (os PGM) 

dos quais incluem Ru02, lr02 e PtOx, ou os exemplos nao limitativos de um 

6xido de metal dos quais incluem Sn02,Sb20s,Bi203; 

(2) ceramicas eletronicamente condutoras tais como os 6xidos 

25 de titanic subestequiometricos tais como as fases de Magneli-Anderson com 

a formula geral Tin02n-1 (n e urn numero inteiro ~ 3); 

(3) 6xidos condutores que compreendem uma estrutura de espi­

nelio AB204, na qual A e selecionado a partir do grupo que consiste em 

Fe(ll), Mn(ll) e Ni(ll); e B e selecionado a partir do grupo que consiste em AI, 

30 Fe(lll), Cr(lll) e Co(lll); 

(4) 6xidos condutores que compreendem uma estrutura perovs­

kita AB03, na qual A e selecionado a partir do grupo que consiste em Fe(ll); 
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Mn(ll); Co(ll) e Ni(ll) e Be Ti(IV); 

(5) 6xidos condutores que compreendem uma estrutura de piro­

cloro AB207 na qual A e selecionado a partir do grupo que consiste em 

Fe(ll); Mn(ll); Co(ll) e Ni(ll) e Be Ti(IV); 

(6) materiais com base de carbona, os exemplos nao limitativos 

dos quais incluem grafite, grafite impenetravel e carbone vftreo; ou 

(7) chumbo ou Iigas de chumbo, os exemplos nao limitativos dos 

quais incluem chumbo puro (> 99,94% em peso de PB), chumbo-prata (0,25 

a 0,80% em peso de Ag), chumbo-estanho (5 a 10% em peso de Sn) liga de 

10 chumbo antimonic (4 a 6% em peso de Sb) e chumbo-estanho antimonic (1 

a 2% em peso de Sb e 3 a 4% em peso de Sn). 

A composi9ao do an61ito usada no processo da presente inven-

9ao compreende de forma vantajosa o acido sulfurico. Em uma modalidade 

da presente inven9ao, a composi9ao do an61ito compreende uma concentra-

15 9ao de acido sulfurico que varia a partir de cerca de 1 0 ate cerca de 60% em 

peso de acido sulfurico. Em outra modalidade da presente inven9ao, a con­

centra9ao do acido sulfurico compreende cerca de 30 % em peso de acido 

sulfurico. 

Em uma modalidade da presente inven9ao que envolve um dis-

20 positive de eletr61ise de tres compartimentos, a composi9ao do cat61ito varia 

a partir de cerca de 1 ate cerca de 800 g/1 de sulfate do hepta-hidrato(ll) de 

ferro. Em outra modalidade da presente inven9ao que envolve um dispositive 

de eletr61ise de tres compartimentos, a composi9ao do cat61ito compreende 

cerca de 600 g/1 de sulfate do hepta-hidrato (II) de ferro. Em ainda outra mo-

25 dalidade da presente inven9ao que envolve um dispositive de eletr61ise de 

tres compartimentos, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 0,5 ate cerca 

de 6,0. Em ainda outra modalidade da presente inven9ao que envolve urn 

dispositive de eletr61ise de tres compartimentos, o pH do cat61ito e mantido 

entre cerca de 1 ,0 ate cerca de 5,0. Em ainda outra modalidade da presente 

30 inven9ao que envolve um dispositive de eletr61ise de tres compartimentos, o 

pH do cat61ito e mantido entre cerca de 1 ,5 ate cerca de 4,5. Em ainda outra 

modalidade da presente inven9ao que envolve um dispositive de eletr61ise 
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de tres compartimentos, o pH do cat61ito e mantido entre cerca de 2,0 ate 

cerca de 4,0. 

Em uma modalidade da presente invengao que envolve um dis­

positive de eletr61ise de tres compartimentos, a eletr61ise e executada em 

5 uma temperatura que varia entre cerca de 20 "C ate cerca de 80 "C. Em outra 

modalidade da presente invengao que envolve um dispositive de eletr61ise 

de tres compartimentos, a eletr61ise e executada em uma temperatura que 

varia entre cerca de 30 "C ate cerca de 70 "C. Em outra modalidade da pre­

sente invengao que envolve um dispositive de eletr61ise de tres comparti-

1 0 mentos, a eletr61ise e executada em uma temperatura de cerca de 50 "C. 

Em uma modalidade da presente invengao, a velocidade de flu­

xo de ambos o cat61ito e o an61ito varia a partir de cerca de 0,1 ate cerca de 

100 1/minuto. Em ainda outra modalidade da presente invengao, a velocidade 

de fluxo de ambos o cat61ito e o an61ito varia a partir de cerca de 0,1 ate cer-

15 ca de 50 1/minuto. Em ainda outra modalidade da presente invengao, a velo­

cidade de fluxo de ambos o cat61ito e o an61ito e de cerca de 2 1/minuto. 

Em uma modalidade da presente invengao, a eletr61ise e reali­

zada em uma densidade de corrente que varia a partir de cerca de 50 ate 

cerca de 3000 A/m2. Essa densidade de corrente proporciona com vantagem 

20 urn deposito de ferro isento de dendrite. Em outra modalidade da presente 

invengao, a eletr61ise e executada em uma densidade de corrente de cerca 

de 2500 A/m2. 

Em uma modalidade da presente invengao, a eletr61ise e execu­

tada em uma densidade de corrente que varia a partir de cerca de 3000 ate 

25 cerca de 5000 A/m2. Essa densidade de corrente proporciona com vantagem 

a produgao de lascas de ferro. Em outra modalidade da presente invengao, a 

eletr61ise e executada em uma densidade de corrente de cerca de 4000 

A/m2. 

Em uma modalidade da presente invengao, a eletr61ise e execu-

30 tada em uma densidade de corrente que varia a partir de cerca de 5000 ate 

cerca de 10000 A/m2
• Essa densidade de corrente proporciona com vanta­

gem a produgao de ferro metalico em forma de p6. Em outra modalidade da 
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presente inven9ao, a eletr61ise e executada em uma densidade de corrente 

de cerca de 7000 A/m2
. 

Os separadores como usados no processo da presente inven9ao 

podem ser passivos, tais como os separadores de diafragma convencionais 

5 ou ativos, tais como as membranas de troca de fan. Em uma modalidade da 

presente inven9ao, as membranas de troca de anion e de cation compreen­

dem membranas convencionais. 

0 intervale entre os eletrodos tambem pode ser variada, com um 

impacto bern conhecido na queda 6hmica. Em uma modalidade da presente 

10 inven9ao, a separa9ao entre os eletrodos varia a partir de cerca de 1 mm ate 

cerca de 100 mm. Em ainda outra modalidade da presente inven9ao, o inter­

vale entre os eletrodos varia a partir de cerca de 2 mm ate cerca de 50 mm. 

Em ainda outra modalidade da presente inven9ao, o intervale entre os ele­

trodos varia a partir de cerca de 3 mm ate cerca de 25 mm. Em ainda outra 

15 modalidade da presente inven9ao, o intervale entre os eletrodos varia a par­

tir de cerca de 4 mm ate cerca de 1 0 mm. 

A presente inven9ao e ainda mais ilustrada abaixo par meio dos 

exemplos nao limitativos que se seguem. 

EXEMPLO 1 

20 Preparacao de uma solucao de sulfato de metal rica em ferro e a remocao 

de tracos de cations ferricos. Uma quantidade de hepta-hidrato de sulfato de 

ferro (II) de um produtor de pigmento de titanio, tambem conhecido como 

sulfato ferroso, foi usada para a prepara9ao de uma solu9ao sintetica. 0 ma­

terial foi dissolvido e, agua deionizada e desgaseificada. Depois da dissolu-

25 9ao completa do sal soluvel, uma amostra foi tirada para a medi9ao da den­

sidade de massa, o total do tear de ferro e a concentra9ao dos cations de 

ferro. 

Depois da determina9aO dos cations ferricos, 0 pH da soiU9aO foi 

ajustado atraves da adi9ao tanto de carbonate de ferro (II) ou de acido sulfu-

30 rico ate que o pH da solu9ao alcan9asse 3,5. Nesse pH, quaisquer tra9os de 

fan de ferro se precipitaram como hidr6xido ferrico que foi em seguida remo­

vido atraves de filtragem. A solu9ao transparente se sulfato foi em seguida 
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acidificada para urn pH de cerca de 0,5 (nesse pH, a oxidac;ao ao ar do ferro 

ferroso (Fe2+) em ferro ferrico (Fe3+) e desacelerada) . Uma cobertura de gas 

nitrogenio foi mantida acima da soluc;ao tambem evitando qualquer oxidac;ao 

pelo ar. Pequenas bolas de polipropileno do tamanho de centimetre flutuan-

5 do acima da soluc;ao auxiliaram evitar qualquer perda importante de agua 

pela evaporac;ao. 

EXEMPLO 2 

Exemplo 2a. Eletr61ise da solucao de sulfate de metal rica em ferro em um 

pH de 1.4 e a 50"C. 0 pH da soluc;ao de sulfate de metal rica em ferro do 

10 Exemplo 1 foi ajustado para 1 ,4 atraves da adic;ao de quantidades mini mas 

de carbonate de ferro (II) e em seguida circulada no interior do compartimen­

to cat6dico de urn dispositive de eletr61ise.O dispositive de eletr61ise consis­

tiu em um dispositive de eletr61ise do tipo de placa (figura 5) com dais com­

partimentos separados par uma membrana de troca de anion. A area da su-

15 perficie geometrica do eletrodo e da membrana foi de 929 cm2 (um pe qua­

drado) e o espac;amento entre cada eletrodo e o separador foi de (2,54 em) 

(uma polegada). 0 compartimento cat6dico foi equipado com uma placa de 

catodo feita de titanic CP (ASTM grau 7) fornecida par RMI (Niles, OH). An­

tes da eletr61ise, o catodo foi gravado quimicamente atraves de imersao den-

20 tro de acido oxalico em ebulic;ao (1 0% em peso de H2C20 4) e minuciosamen­

te enxaguado com agua deionizada ate que nao restasse nenhum trac;o do 

acido oxalico. 0 compartimento an6dico foi equipado com um anode dimen­

sionalmente estavel (DAS®-02) do tipo TiR-200® suprido par Eltech Systems 

(Chardon, OH), composto par uma placa de titanic CP (substrata) revestida 

25 com uma carga elevada de dioxide de iridic (lr02) agindo como o eletro cata­

lisador para a promoc;ao da evoluc;ao de oxigenio (Ti/lr02). 

0 an61ito que circulou na alc;a consistiu em uma soluc;ao aquosa 

de 30% em peso de acido sulfurico, o restante sendo agua deionizada. A 

eletr61ise foi executada "galvanostaticamente" em uma densidade total de 

30 corrente de 700 Nm 2
• A temperatura de operac;ao foi de 50 oc e a velocida­

de do volume do fluxo de ambos o cat61ito e o an61ito foi de 2 1/minuto. Na 

densidade de corrente usada, a voltagem total de celula medida foi de 3,25 
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V. Durante a eletr61ise, ferro puro se dep6sitou no catodo, enquanto que os 

anions sulfato migraram atraves da membrana de troca de anion permeavel 

na dire9ao do compartimento an6dico onde a agua foi oxidada como gas de 

oxigenio na superffcie do anodo produzindo ao mesmo tempo cations de 

5 hidronio. As rea96es eletroqufmicas envolvidas foram como se segue: 

2Fe2
+ (aq) + 4e· ~ 2Fe0(s) (catodo, -) 

(anodo, +) 

A rea9ao total sendo por essa razao a produ9ao de ferro metali­

co no catodo, e gas de oxigenio e acido sulfurico sendo produzidos no com-

1 0 partimento an6dico: 

2FeS04 + 2H20 ~ 2Fe(s) + 2H2S04 + 02(g) 

Depois de duas horas de eletr61ise continua, a for9a foi desligada e o 

dispositive de eletr61ise foi aberto. A placa tina cinzenta lisa eletrodepositada 

foi extrafda com facilidade do catodo de titanio atraves de dispositive meca-

15 nico. A massa medida foi de 129 g. Depois da realiza9ao de uma analise 

qufmica final da amostra em volume, ela foi feita de 99,99 % em peso de 

ferro. A eficiencia calculada da corrente faradica foi de 95% e o consumo 

especffico de energia a 700 A/m2 foi de 3,47 kWh por kg de ferro puro. 

Exemplo 2b. Eletr61ise da solucao de sulfato de metal rica em 

20 ferro no pH 2,8 e a 60°C. 0 pH da solu9ao de sulfato de metal rica em ferro 

do Exemplo 1 foi ajustado para 2,8 (para nao favorecer a evolu9ao de gas de 

hidrogenio) atraves da adi9ao de carbonate (II) de ferro e em seguida circu­

lada no interior do compartimento cat6dico do dispositive de eletr61ise descri­

to aqui, neste pedido de patente no Exemplo 2a. A temperatura de opera9ao 

25 foi de 60 OC. A eletr61ise foi executada "galvanostaticamente" em uma densi­

dade total de corrente de 1000 A/m2. Na densidade de corrente usada, a 

voltagem total de celula medida foi de 3,50 V. Depois de duas horas de ele­

tr61ise continua, um eletrodep6sito brilhante liso foi extrafdo com facilidade a 

partir do catodo de titanio atraves de meios mecanicos. 0 peso medido foi 

30 de 190 g. Depois da realiza9ao de uma analise qufmica final da amostra, ela 

foi determlnada como sendo feita de ate 99,99% em peso de ferro. A eficien­

cia da corrente faradica calculada foi de 98% e o consumo especffico de e-
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nergia a 1 000 A/m2 foi de 3,42 kWh por quilo de ferro puro. 

Exemplo 2c - Eletr61ise da solucao de sulfato de metal rica em 

ferro em pH de 3,5 e a 250C. 0 pH da solu<;:ao de sulfato de metal rica em 

ferro do Exemplo 1 foi ajustado para 3,5 (para nao favorecer a evolu<;:ao de 

5 gas de hidrogenio) atraves da adi<;:ao de carbonate (II) de ferro e em seguida 

circulada no interior do compartimento cat6dico do dispositive de eletr61ise 

descrito aqui, neste pedido de patente no Exemplo 2a. A temperatura de o­

pera<;:ao foi de 25 OC. A eletr61ise foi executada "galvanostaticamente" em 

uma densidade total de corrente de 300 A/m2. Na densidade de corrente 

10 usada, a voltagem total de celula medida foi de 2,90 V. Depois de duas ho­

ras de eletr61ise continua, um eletrodep6sito brilhante liso foi extrafdo com 

facilidade a partir do catodo de titanio atraves de meios mecanicos. 0 peso 

medido foi de 55 g. Depois da realiza<;:ao de uma analise qufmica final da 

amostra, ela foi determinada como sendo feita de ate 99,99% em peso de 

15 ferro. A eficiencia da corrente faradica calculada foi de 95% e o consumo 

especffico de energia a 300 A/m2 foi de 2,93 kWh por quilo de ferro puro. 

EXEMPLO 3 

Eletr61ise da solucao de sulfato de metal rica em ferro com a uti­

lizacao de um dispositive de eletr61ise de tres compartimentos. 0 pH da so-

20 lu<;:ao de sulfato de metal rica em ferro do Exemplo 1 foi ajustado para 1 ,4 

atraves da adi<;:ao de carbonate (II) de ferro e em seguida circulada no interi­

or compartimento central de um dispositive de eletr61ise de tres comparti­

mentos. 0 dispositive de eletr61ise consistiu em dispositive de eletr61ise do 

tipo de placa (figura 4) com tres compartimentos separados por uma mem-

25 brana de troca de anion e de cation. A area geometrica da superficie do ele­

trodo e da membrana foi de 929 cm2 (um pe quadrado) e o espa<;:amento 

entre cada eletrodo eo separador foi de 2,54 em (uma polegada). 

0 compartimento cat6dico foi equipado com uma placa de cato­

do feita de titanio CP (ASTM grau 2) fornecida por RMI (Niles, OH) . Antes da 

30 eletr61ise, o catodo foi gravado quimicamente atraves de imersao dentro de 

acido oxalico em ebuli<;:ao (1 0% em peso de H2C204) e minuciosamente en­

xaguado com agua deionizada ate que nao restasse nenhum tra<;:o do acido. 
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0 compartimento an6dico foi equipado com um anodo dimensio­

nalmente estavel (DAS®-02) do tipo TiR-200® suprido par Eltech Systems 

(Chardon, OH), composto par uma placa de titanic CP (substrata) revestida 

com uma carga elevada de di6xido de irfdio (lr02) agindo como o eletrocata-

5 lisador para a promo9ao da evolu9ao de oxigenio (Ti/lr02). 

0 cat61ito que circulou na al9a no interior do compartimento ca­

t6dico consistiu em uma solu9ao aquosa de 600 g/1 de hepta-hidrato de sul­

fate (II) de ferro em um pH de 1 ,4, enquanto que o an61ito que circulou na 

al9a no interior do compartimento an6dico consistiu de uma solu9ao aquosa 

10 de 30% em peso de acid a sulfurico, o restante send a agua deionizada. 

A eletr61ise foi executada "galvanostaticamente" em uma densi­

dade total de corrente de 1000 Nm 2
• A temperatura de opera9ao foi de 

50"C e a velocidade do volume do fluxo do cat61ito, do an61ito e da solu9ao 

rica em ferro foi de 2 1/minuto. Na densidade de corrente usada, a voltagem 

15 total de celula medida foi de 3,90 V. 

Durante a eletr61ise, os cations ferrosos a partir da solu9ao de 

sulfate de metal rica em ferro cruzaram a membrana de troca de cation e 

ferro metalico puro se depositou no catodo. Os anions sulfate migraram atra­

ves da membrana de troca de anion permeavel na dire9ao do compartimento 

20 an6dico onde a agua foi oxidada como gas de oxigenio na superffcie do a­

node produzindo ao mesmo tempo cations de hidronio. 

Depois de duas horas de eletr61ise continua, a for9a foi desliga­

da e o dispositive de eletr61ise foi aberto. 0 ferro metalico brilhante eletrode­

positado foi extrafdo com facilidade a partir do catodo de titanic atraves de 

25 meios mecanicos. 0 peso medido foi de 184 g. A eficiencia calculada da car­

rente faradica foi de 95% e o consume especifico de energia a 1 00 Nm 2 foi 

de 3,94 kWh por quilo de ferro pure. 

Os resultados e as caracterfsticas dos experimentos de eletr61ise 

executados nos Exemplos 2a, 2b, 2c e 3 estao resumidos abaixo, aqui neste 

30 pedido de patente na Tabela 1. 
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T b I 1 R It d a e a esu a os e c t , r arac ens 1cas d E OS t d El t , r xpenmen os e e ro 1se 

Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo 

2a 2b 2c 3 

pH do Cat61ito (25°C) 1,4 2,8 3,5 1,4 

Temperatura do Cat61ito {0 C) 50 60 25 50 

Modele do dispositive de eletr61ise (No. 2 2 2 3 

de compartimentos) 

Densidade da Corrente Cat6dica (Nm~_ 700 1000 300 1000 

Voltagem da Celula (UcelulafV) 3,25 3,50 2,90 3,80 

Eficiencia da Corrente Faradica (%) 95 98 95 95 

Consume Especffico de Energia de 3,470 3,420 2,930 3,800 

Ferro (kWh/kg) 

Deve ser entendido que a invengao nao e limitada em sua apli­

cagao aos detalhes de construgao e partes descritas acima aqui neste pedi­

do de patente. A invengao e capaz de outras modalidades e de ser praticada 

5 de diversas formas. Tambem fica entendido que a fraseologia ou a termino- . 

logia usada aqui, neste pedido de patente e com relagao a finalidade de 

descri9ao e nao de limita9ao. Par esse motive, embora a presente inven9ao 

tenha sido descrita acima aqui neste pedido de patente a tftulo de modalida­

des ilustrativas da mesma, ela pode ser modificada, sem que se afaste do 

10 espirito, escopo e natureza, como definido nas reivindicag6es em anexo. 
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REIVINDICA<;OES 

1. Processo eletroqufmico para a recupera9ao de ferro metalico 

ou de uma liga rica em ferro, oxig€mio e acido sulfurico a partir de uma solu-

9ao de sulfate de metal rica em ferro, o dito processo compreendendo: 

(a) prover uma solu9ao de sulfate de metal rica em ferro; 

(b)executar a eletr61ise da dita solu9ao de sulfate de metal rica 

em ferro em urn dispositive de eletr61ise compreendendo urn compartimento 

cat6dico equipado com urn catodo tendo urn superpotencial de hidrog€mio 

igual ou mais alto do que aquele do ferro e contendo urn cat61ito que tenha 

10 urn pH abaixo de cerca de 6,0; urn compartimento an6dico equipado com urn 

anode e contendo urn an61ito; e urn separador que permita a passagem de 

anion; e 

(c) recuperar o ferro ou a liga rica em ferro eletrodepositada, o 

acido sulfurico e o gas oxigenio; 

15 em que 

a eletr61ise da dita solu9ao de sulfate de metal rica em ferro faz 

com que o ferro ou a liga rica em ferro seja eletrodepositada no catodo, o 

gas oxigenio nascente se desenvolva no anode, o acido sulfurico se acumule 

no dito compartimento an6dico e uma solu9ao exaurida do ferro seja produ-

20 zida. 

2. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 1, no 

qual a etapa (a) inclui a lixivia9ao de urn material de alimenta9ao rico em 

ferro para a produ9ao de uma pasta fluida; e submeter a dita pasta fluida a 

uma etapa de separagao para prover a solu9ao de sulfate de metal rica em 

25 ferro . 

3. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 1, no 

qual a solu9ao exaurida do ferro e reabastecida com uma solu9ao de sulfate 

de metal rica em ferro e recirculada. 

4. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 1, que 

30 compreende ainda a etapa de gravar o catodo antes da etapa de eletr61ise. 

5. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 1, no 

qual o pH do cat61ito e ajustado para urn pH variando a partir de cerca de 0,5 
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ate cerca de 6. 

6. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica9ao 1, no qual o 

pH do cat61ito e ajustado para um pH variando a partir de cerca de 1 ate cer­

ca de 5. 

5 7. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica9ao 1, no qual o 

pH do cat61ito e ajustado para um pH variando a partir de cerca de 1,5 ate 

cerca de 4,5. 

8. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica!(ao 1, no 

qual o pH do cat61ito e ajustado para um pH variando a partir de cerca de 2 

1 0 ate cerca de 4. 

9. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica!(ao 1, no 

qual o catodo tem uma sobrevoltagem a 200 A.m·2 maier do que cerca de 

466 m V em 0,5 mol.dm·3 de uma solu!(ao de H2S04 a 25"C e uma sobrevol­

tagem a 1000 A.m·2 maier do que cerca de 800 mV em 1,0 mol.dm·3 de uma 

15 solu9ao de H2S04 a 25 "C. 

1 o. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 1, no 

qual o catodo compreende urn material ou e revestido com urn material sele­

cionado a partir do grupo que consiste em niquel, liga de niquel, ferro, liga 

de ferro, titanic, liga de titanic, zirconia, liga de zirconia, zinco, liga de zinco, 

20 cadmio, liga de cadmio, estanho, liga de estanho, cobre, liga de cobre, 

chumbo, liga de chumbo, ni6bio, liga de ni6bio, ouro, liga de ouro, mercuric, 

liga de mercuric e uma amalgama de metais incluindo o mercuric. 

11. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica9ao 10, 

no qual o catodo compreende ou e revestido com titanic ou uma liga de tita-

25 nio. 

12. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica9ao 11, 

no qual a liga de titanic e uma liga de titanic e paladio. 

13. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica!(ao 4, no 

qual a etapa de grava9ao compreende o tratamento do catodo com urn aci- · 

30 do. 

14. Processo eletroquimico de acordo com a reivindica9ao 13, 

no qual 0 acido e selecionado a partir do grupo que consiste em acido oxali-
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co e uma mistura de fluor e acido nitrico. 

15. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

qual o an61ito compreende uma solugao de acido sulfurico. 

16. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 15, 

5 no qual a solu9ao de acido sulfurico compreende uma concentragao que va­

ria a partir de cerca de 5 ate cerca de 60% em peso. 

10 

17. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 16, 

no qual a solu9ao de acido sulfurico compreende uma concentragao de cer­

ca de 30% em peso. 

18. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 15, 

no qual o an61ito circula em uma alga no interior do compartimento an6dico. 

19. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

qual a solugao de sulfate de metal rica em ferro atuando como um cat61ito 

circula em uma alga no interior do compartimento cat6dico. 

15 20. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

20 

qual o anode e um anode dimensionalmente estavel que compreende tanto: 

(i) um material da formula M/MxOy-AzOt na qual 

(a) M e um metal au uma liga refrataria com uma propriedade de 

agao de valvula; 

(b) MxOy e um 6xido metalico de um metal de valvula; e 

(c) AzOte um 6xido de metal eletrocatalftico de um metal nobre, 

um 6xido metais do grupo dea platina; au um 6xido metalico; 

(ii) um material de ceramica eletricamente condutor; 

(iii) um 6xido condutor que tenha uma estrutura de espinelio 

25 AB204 no qual 

(a) A e selecionado a partir do grupo que consiste em Fe(ll), 

Mn(ll) e Ni(ll); e 

(b) Be selecionado a partir do grupo que consiste em AI, 

Fe(III),Cr(lll) e Co(lll); 

30 (iv) um 6xido condutor, que tenha uma estrutura perovskita A-

803 na qual 

(a) A e selecionado a partir do grupo que consiste em Fe(ll}, 



Mn(ll), Co(ll) e Ni(ll); e 

(b) Be Ti(IV); 

4 

(v) urn 6xido condutor que tenha uma estrutura de pirocloro AB207, na 

qual 

5 (a) A e selecionado a partir do grupo que consiste em Fe(ll), 

10 

15 

Mn(ll), Co(ll) e Ni(ll); e 

(b) Be Ti(IV); 

(vi) urn material com base em carbona; ou 

(vii) urn chumbo ou liga de chumbo. 

21. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual o metal refratario ou a liga de metal refratario e selecionado a partir 

do grupo que consiste em titanic, liga de titanic, zirconia, liga de zirconia, 

hafnio, liga de hafnio, vanadio, liga de vanadio, ni6bio, liga de ni6bio, tantalo, 

liga de tantalo. 

22. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual o 6xido metalico de urn metal de valvula e selecionado a partir do 

grupo que consiste em Ti02, Zr02, Hf02, Nb02, Nb20s, Ta02, e Ta20s. 

23. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual o 6xido de metal dos metais do grupo de platina e selecionado a par-

20 tir do grupo que consiste em Ru02, lr02 e P,Ox. 

24. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual o 6xido de metal e selecionado a partir do grupo que consiste em 

Sn02, Sb02 ou Bi03. 

25. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

25 no qual o 6xido de metal de urn metal de valvula forma uma camada de pro-

te9ao tina, impenetravel sabre o metal refratario ou a liga de metal refratario. 

26. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual o material de ceramica compreende os 6xidos de titanic tendo a for­

mula geral Tin02n-1, na qual n e urn numero inteiro igual ou mais alto do que 

30 3. 

27. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica9ao 20, 

no qual 0 material a base de carbona e selecionado a partir do grupo que 
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consiste em grafite, grafite impenetravel e carbona vftreo. 

28. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 20, 

no qual a liga de chumbo e selecionada a partir do grupo que consiste em 

Iigas de chumbo-prata, Iigas de chumbo-estanho, Iigas de chumbo-antimonio 

5 e Iigas de chumbo, estanho e antimonio. 

10 

29. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

qual a etapa (b) e executada em um dispositive de eletr61ise de dais compar­

timentos que compreende uma membrana de troca de fan separando o 

compartimento an6dico do compartimento cat6dico. 

30. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 29, 

no qual a membrana de troca de fan e uma membrana de troca de anion. 

31 . Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

qual a etapa (b) e executada em um dispositive de eletr61ise de tres compar­

timentos, que compreende um compartimento central disposto entre o com-

15 partimento an6dico e o compartimento cat6dico e no qual uma membrana de 

troca de fan separa os compartimentos an6dico e cat6dico do compartimento 

central. 

32. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 31, 

no qual uma membrana de troca de anion separa o compartimento an6dico 

20 do compartimento central e no qual uma membrana de troca de cation sepa­

ra o compartimento cat6dico do compartimento central. 

25 

33. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 32, 

no qual a solugao de sulfato de metal rica em ferro e circulada no interior do 

compartimento central. 

34. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 31, 

no qual o cat61ito circula em uma alga no interior do compartimento cat6dico. 

35. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 34, 

no qual o cat61ito compreende uma solugao de hepta-hidrato de sulfato de 

ferro (II). 

30 36. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 35, 

no qual o cat61ito compreende uma solugao de hepta-hidrato de sulfato de 

ferro (II) que tem uma concentragao variando a partir de cerca de 1 ate cerca 
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de 800 g/1. 

37. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 361 

no qual o cat61ito compreende uma soluc;ao de hepta-hidrato de sulfato de 

ferro (II) que tem uma concentrac;ao de cerca de 600 g/1. 

38. Processo eletroqufmico de acordo com qualquer uma das 

reivindicac;6es 181 19 ou 341 no qual o an61ito ou o cat61ito compreende uma 

velocidade de fluxo variando a partir de cerca de 011 I/ min ate cerca de 1 00 

1/min. 

39. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 381 

10 no qual a velocidade de fluxo varia a partir de cerca de 011 I/ min ate cerca de 

30 1/min. 

40. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 391 

no qual a velocidade de fluxo e de cerca de 21/min. 

41 . Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 1 I no 

15 qual a etapa (b) e executada sob uma corrente con stante e em uma densi-

dade de corrente variando a partir de cerca de 50 ate cerca de 10000 Nm2
. 

42. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 41 I 

no qual a densidade de corrente varia a partir de cerca de 50 ate cerca de 

5000 Nm2
. 

20 43. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 421 

no qual a densidade da corrente e de cerca de 2500 A/m2
. 

44. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 41 I 

no qual a densidade de corrente varia a partir de cerca de 3000 ate cerca de 

5000 Nm2
. 

25 45. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindica<;ao 44, 

no qual a densidade da corrente e de cerca de 4000 Nm2
• 

46. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 41 I 

no qual a densidade de corrente varia a partir de cerca de 5000 ate cerca de 

10000 Nm2
• 

30 47. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 46, 

no qual a densidade da corrente e de cerca de 7000 Nm2
. 

48. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicac;ao 1 I no 
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qual a etapa (b) e executada em uma temperatura variando a partir de cerca 

de 20 ate cerca de 1 00 oc. 
49. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 48, 

no qual a temperatura varia a partir de cerca de 30 OC ate cerca de 70 oc. 
5 50. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 49, 

no qual a temperatura e de cerca de 500C. 

51. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

qual o gas oxigemio nascente recuperado e ainda secado e liquidificado. 

52. Processo eletroqufmico de acordo com a reivindicagao 1, no 

1 0 qual o acido sulfurico recuperado e concentrado e/ou recirculado. 



RESUMO 

Patente de lnvengao: "PROCESSO ELETROQUlMICO PARA A RECUPE­

RA<;AO DE VALORES DE FERRO METALICO E DE ACIDO SULFURICO 

A PARTIR DE RESlDUOS DE SULFATO RICOS EM FERRO, RESlDUOS 

5 DE MINERA<;AO E LlQUIDOS DE DECAPAGEM". 

A presente invengao refere-se a um processo eletroqufmico para 

a recuperagao de ferro metalico ou de uma liga rica em ferro, oxigenio e aci­

do sulfurico a partir de residues de sulfate de metal rices em ferro. Ampla­

mente, o processo compreende prover uma solugao de sulfate de metal rica 

10 em ferro; submetendo a solugao de sulfate de metal rica em ferro a eletr61ise 

em um dispositive de eletr61ise que compreende um compartimento cat6dico 

equipado com um catodo que tenha urn superpotencial de hidrogenio igual 

au mais alto do que aquele do ferro e contendo um cat61ito tendo um pH a­

baixo de cerca de 6; um compartimento an6dico equipado com urn anode e 

15 contendo urn an61ito; e um separador que permita a passagem de anion; e 

recuperando o ferro ou a liga rica em ferro eletrodepositado, acido sulfurico 

e gas oxigenio. A eletr61ise da solugao de sulfate de metal rica em ferro faz 

com que o ferro au a liga rica em ferro seja eletrodepositada no catodo, gas 

oxigenio nascente se desenvolva no anode, acido sulfurico se acumule no 

20 compartimento an6dico e uma solugao exaurida do ferro seja produzida. 
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