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RESUMO

Para a avaliagdo de diafragmas alternativos ao de amianto para produgéo de cloro e
soda cdaustica a partir da eletrélise da salmoura, foi utilizada uma célula
eletroquimica em escala de bancada pelo processo diafragma. O objetivo foi
investigar a possivel substituicdo dos diafragmas de amianto por diafragmas de
PEUAPM. Desta forma, este trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa,
foi realizada a investigagao da resisténcia quimica do PEUAPM na forma de fibras,
em meio acido, basico e salino, numa temperatura de 90°C, simulando-se as
condi¢coes de operacao das células eletroquimicas para producgéo cloro-soda. Para
isto, foram utilizados os ensaios de infravermelho (FTIR), calorimetria diferencial
exploratéria (DSC), tragdo e microscopia eletronica de varredura (MEV). Na segunda
etapa, foram realizadas eletrolises e para isto foram confeccionados diafragmas com
diferentes composigdes, variando de 100% amianto (diafragma utilizado como
referéncia), passando pelo balanco de 5:95 a 90:10% de PEUAPM:amianto, até
100% PEUAPM. Para caracterizagdo eletroquimica utilizou-se a determinagéo do
namero de MacMullim, bem como determinacédo dos parametros operacionais apos
72 horas de eletrdlise, numa temperatura de aproximadamente 85°C, onde foram
quantificados os seguintes parametros: eficiéncia de corrente, eficiéncia de energia,
teor de cloretos e teor de cloratos, com o objetivo de correlacionar os dados obtidos
com o novo diafragma aos dados obtidos com o diafragma de amianto (utilizado
industrialmente). As condi¢cdes operacionais utilizadas foram: diafragma de amianto,
PEUAPM: amianto e PEUAPM, alimentacao continua de uma salmoura &cida (pH
entre 3,5 e 4,0) na concentracéo de 320 g/L, densidade de corrente anddica de 2,63
KA/m? com um tempo total de operagdo da célula eletrolitica na intensidade de
corrente de 13,1 A de aproximadamente 72 horas, até atingir a concentragdo de
12% de NaOH (de acordo com os parametros industriais). Os resultados obtidos na
etapa |, evidenciaram que as fibras de PEUAPM apresentam boa resisténcia ao
ataque quimico das solucdes de NaCl, HCI| e salmoura na temperatura de 90°C,
durante as 96 horas de exposi¢ao, apresentando apenas um inicio de oxidacao,
detectada pela presenca de carbonilas, além de uma reducdo de 15% na
cristalinidade das fibras de PEUAPM. Ja por meio dos resultados obtidos na etapa Il,
observou-se que os diafragmas amianto/PEUAPM estudados n&do apresentaram
bom empacotamento de fibras e que ha uma tendéncia de reducao da eficiéncia de
corrente (E.C.) e eficiéncia de energia (E.E.) com o aumento do percentual de
PEUAPM. Assim, conclui-se que as fibras de PEUAPM s&o um substituto em
potencial para as fibras de amianto na producao cloro-soda.

Palavras — Chave: diafragmas, amianto, PEUAPM, cloro, soda caustica.



ABSTRACT

To evaluate the alternatives diaphragm in relation to the asbestos in the chloro-alkali
production from the electrolysis of brine, it was used an electrochemical cell in a
laboratory scale by diaphragm process. The aim of this work is to study the
substitution of asbestos diaphragm by UHMWPE. So, this work was divided in two
steps. Firstly, it was done an investigation related to the chemical resistance of the
UHMWPE in a fiber shape and in acid, base and salty solutions and 90°C of
temperature. This condition was similar to the electrochemical cell operation in the
chloro-alkali industry. It was used test of infrared (FTIR), differential scanning
calorimetry (DSC), tensile strength and scanning electron microscopy (SEM) to
evaluate the UHMWPE fibers. In the second step it was done the electrolysis with
different compositions of diaphragm, changing from 100% of asbestos (used as
reference) to 5:95, 90:10% of UHMWPE, until 100% of UHMWPE. To chemical
characterization it was estimated the MacMullin number, as well the operational cell
parameters, such as, current and energy efficiency, amounts of chlorates and
chlorides. The aim of to study these parameters is the correlate the new diaphragm
with the asbestos (used currently in the industry). The operational conditions used in
this study were: continue feed of acid brine (pH from 3.5 to 4.0), concentration of 320
g/L, anodic current density of 2.63 KA/m?, and total time operation in the electrolytic
cell of approximately 74 hours (current intensity of 13.1A) until reach 12% of NaOH
concentration (similar to the industrial conditions). The results obtained in the first
step showed that the UHMWPE fibers presented good resistance to the chemical
attack of NaCl, HCI and brine solution at 90°C and in the period of 96 hours of
exposition. It was observed only an start of oxidation, with presence of carbonyl
groups, also it was observed an decrease in 15% in the crystallinity of the UHMWPE
fibers. From the results of the second step it was observed that the
asbestos/UHMWPE diaphragms studied presented good fiber packing and a
tendency to decrease current and energy efficiencies with the increase of the
UHMWPE content. So, it was concluded that with the conditions of preparation of
asbestos/UHMWPE diaphragm done in this study the use of these in the choro-alkali
production still limited due to the low surface energy and physical interaction
presented by the UHMWPE fibers and it was necessary an previous surface
treatment of the fibers.

Keywords: Diaphragms, asbestos, UHMWPE, chloride, caustic soda



SIMBOLOGIA
C1 = concentracdo de OH (mol/cm?®)
Cr = concentracdo de NaCl na alimentagéo (mol/cm®)
C;= concentracdo de OH (mol/cm?)
D, = coeficiente de difusdo dos ions OH" (cm?/s)
D, = coeficiente de difusdo das OH™ (cm?/s)
E = densidade molar de equilibrio de OH na interface andlito/diafragma (mol/cmz?)
h = altura hidrostatica (cm)
i = densidade de corrente (A/cm?)
| = intensidade de corrente (A)
k = condutividade média da solugdo (@ 'ecm™)
L = espessura do diafragma (cm)
N; = fluxo de OH (mol/cm?-s)
Nm = Numero de MacMullim
P = permeabilidade (cm?)
P_cell = potencial de célula
PEUAPM = polietileno de ultra alto peso molecular
R = constante universal dos gases (8,3143 J/mol.K)
T =temperatura (K)
u = velocidade de percolacio através do diafragma (cm/s)

UTEC = marca registrada da Braskem para o PEUAPM

LETRAS GREGAS
p = densidade do andlito (g/cm®)
p. = resistividade do eletrdlito através dos poros do diafragma (©°cm)
po = resistividade do eletrdlito sem diafragma (©2'cm)
1 = viscosidade meédia da solucao (g/cm.s)
€ = porosidade do diafragma
T = tortuosidade do diafragma
3 = constante de Faraday (96.487 C/mol)
¢ = queda 6hmica no diafragma (?)

Kk = condutividade do eletrélito (@ 'em™)
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CAPITULO | - ABORDAGEM DO PROBLEMA
l. 1. Introducao

A cadeia do cloro, soda e seus derivados constituem uma das mais
importantes atividades econ6micas do mundo. Expressa uma extensa rede de
producado, tendo como principais consumidores 0s seguintes setores da economia
(JARDIN JUNIOR, 2006):

e Papel e celulose;

e Quimica e petroquimica;
e Aluminio;

e (Construgao civil;

e Sabdes e detergentes;
o Téxtil;

e Metallrgica;

e Eletrbnica;

e Alimentos;

e Defensivos agricolas;
e Bebidas;

¢ Tintas;

e Tratamento de agua;

e Embalagens.

As aplicacdes do cloro sdo muito variadas, o que faz com que este seja o
reagente mais empregado na industria quimica, participando direto ou indiretamente
em mais de 50% da producao quimica mundial. O mercado mundial do cloro esta
segmentado principalmente entre os vinilicos (33%) e produtos organicos (19%). Ja
0 mercado da soda esta segmentado principalmente entre produtos orgéanicos (18%),
papel e celulose (16%) e produtos inorganicos (15%) (JARDIN JUNIOR, 2006).

A capacidade mundial de producao de cloro e soda, em 2002, era da ordem
de 53 e 60 milhdes de toneladas respectivamente, distribuidas principalmente na

América do Norte, na Asia e na Europa. No Brasil, tem-se uma producdo da ordem
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de 1.099 mil toneladas de cloro e 1.212 mil toneladas de soda, com base em dados
estatisticos do ano de 2003 (HINE, 2004).

Para a producéo de cloro-soda existem trés tecnologias: diafragma, mercurio
e membrana. O processo diafragma € o mais utilizado no mundo (46%), seguidos
pelos processos membrana (32%) e mercurio (22%). No Brasil a participagcao da
tecnologia no processo produtivo ocorre da seguinte maneira: diafragma com 71%,
mercurio com 25% e membrana com apenas 4% (JARDIN JUNIOR, 2006).

Na tecnologia de producéo de cloro e soda caustica por processo diafragma
se obtém o géas cloro no compartimento anddico e uma solucdo aquosa de hidréxido
de sédio e gas hidrogénio no compartimento catddico, a partir da eletrélise de uma
solucao aquosa de cloreto de sédio (comumente conhecida como salmoura). Nestas
células eletroquimicas ha um separador (diafragma) entre o &nodo e o catodo, que é
confeccionado com fibras de amianto, de polimero ou mistura dos dois, que permite
a passagem dos ions, mas reduz a difusdo dos produtos, além de separar os gases

formados nos compartimentos ou semi-células, como mostra a Figura 1.

Cl salmoura Hatil
3 saturada HO
ﬁ ﬂ 2
HZ
| -
X 7 Cl_
: Cl
' 1.
) OH Na ut +
catodo | yp” Na+ H+ Cl + | #nodo
+ OH + - + Na
Na H Cl S8k
- + Na
a

NaOH licor de
Na(Cl celula

NaCl0 3

Figura 1: Producao eletrolitica de cloro e soda caustica pelo processo diafragma.
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O diafragma possibilita 0 escoamento da salmoura por meio do gradiente de
pressao hidrostatica, do compartimento anddico para o catddico, diminuindo as
reagdes paralelas (como a formagéo de hipoclorito de s6dio).

As principais reagc6es que ocorrem no processo associadas aos respectivos

potenciais termodinamicos sdo dadas nas equagoes 1, 2 e 3 seguir:

Reacao i i

e 2Cl(aq) > Cl2(9) +2 e E=+1,360V (1)
anddica:
Reacéo . )

o 2H0O () + 2e — Hx (g) + 20H (aq) E=-0,828V (2)
catodica:
Reacéao

obal 2 NaCl (aq) + 2 H,O () — 2 NaOH (aq) + Hz (g) + Cl2 (g) E=+2,188 V (3)
global:

O uso do amianto, atualmente, concentra-se nos produtos cimento-amianto
ou fibrocimento, que representam 80% do consumo dessas fibras, seguido pelos
materiais de friccdo, que consomem cerca de 15% da producéao, 3% representam os
produtos téxteis, 1,5% a producéo de juntas de vedacao e 0,5% demais produtos
(onde encontram-se os diafragmas para a indistria cloro-soda) (WUNSCH, 2004).

Embora as células eletroquimicas que utilizam o amianto, ndo oferecam
riscos a saude dos seus operarios, alguns Estados brasileiros como: Sdo Paulo, Rio
de Janeiro, Pernambuco e Rio Grande do Sul, por meio de leis municipais tiveram o
uso do amianto limitado ao até mesmo banido. Além do mais, alguns paises como:
Franca, Alemanha, Austria, Australia, Suécia, Suica, Dinamarca, Noruega, Espanha,
Finlandia, Holanda, Nova Zelandia, Argentina, Chile e Uruguai proibiram a
importacao, fabricacdo ou venda de produtos que contenham amianto desde o ano
de 1997 (ABREA, 2008).

Desta forma, em decorréncia das crescentes restricbes aos usos do amianto
em razao de sua elevada nocividade para a saude humana, buscam-se, no mundo
inteiro, produtos alternativos, naturais ou sintéticos, que substituam o seu uso e que,
ao mesmo tempo, ndo acarretem riscos tao elevados a saude humana (MENDES,
2001).

De acordo com o exposto, vemos que cerca de 99,5% do mercado
consumidor de amianto estd com seus dias contados e que apenas os 0,5% da
industria cloro-soda nao justificaria uma producao de amianto exclusiva. Assim, nos

ultimos anos pesquisas foram desenvolvidas no sentido de substituir o uso de
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amianto para a fabricacao de diafragmas. A literatura ja dispde de alguns diafragmas
sintéticos, a base de PTFE, de uso comercial tais como: Poliaramix™ Diaphragms
(FLORKIEWICZ e MATOUSEK, 1988), Tephram™ (FOLLER e DUBOIS, 1995;
AHMED e FOLLER, 2003), Gore-tex® Diaphragms BOWSER e GORE, 1983), no
entanto as aplicagcbes destes materiais sdo limitadas devido aos elevados custos de

mercado.

l. 2. Justificativa

Apesar do amianto ser nocivo a saude durante a extracao e fabricacdo e néao
durante o uso, os fatores relacionados com a sua provavel extingdo mencionados
acima, mostram que esta pesquisa se justifica pela busca de materiais alternativos
(polimeros) que possam substituir com vantagens o amianto e que apresentem
custos relativamente baixos.

As vantagens mais significativas para o uso de diafragmas poliméricos para a
industria cloro-soda sao as seguintes (BOWSER e GORE, 1983):

e Redugédo do potencial de célula — a distancia anodo-catodo pode ser
diminuida significativamente, resultando na queda da resisténcia a passagem
da salmoura;

e Isotropia — a técnica de deposicdo de fibras de amianto sobre catodos
ocasiona um depédsito nao uniforme. Com o diafragma polimérico, pode-se
controlar a seletividade e a qualidade desses depdsitos;

e Estabilidade quimica melhorada — o desempenho dos diafragmas poliméricos
depende do grau de sensibilidade quimica do material. Devido a natureza
acida da salmoura de alimentacdo e as variacbes de pH, entre os
compartimentos anddico e catdédico, ocorre o desgaste do diafragma e
conseqlentemente ha uma queda na eficiéncia de corrente do sistema como
um todo;

e Maior tempo de vida util — os diafragmas poliméricos possuem um tempo de
vida acima dos diafragmas de amianto, devido a sua estabilidade quimica e
durabilidade fisica;

e Livre de amianto— o desempenho dos diafragmas de amianto para deposigéao

de diafragmas é indiscutivel e pode ser utilizado para varios trabalhos.
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Entretanto, as leis ambientais sobre o uso de amianto tém sido cada vez mais

severas. Assim, em pouco tempo o seu uso na industria devera ser abolido.

Um dos materiais que pode vir a substituir o amianto na confeccao de
diafragmas € o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM). Este material
além de ser produzido pela unidade da Braskem em Camacari - BA possui inUmeras
vantagens, dentre elas, podemos citar: resisténcia a abrasdo maior do que todos os
outros termoplasticos, boa resisténcia a corroséo, alta resisténcia a fadiga ciclica,
elevada resisténcia a fratura por impacto, alta resisténcia ao termofissuramento, alta
resisténcia quimica, elevada dureza e baixo coeficiente de atrito (COUTINHO et al,
2003).

O PEUAPM é muito resistente a uma ampla gama de produtos quimicos
(acidos, alcalis, solventes, combustiveis, detergentes e oxidantes). Esse material
polimérico é quase totalmente inerte 0 que faz com que seja indicado para uso em
praticamente todos o0s tipos de ambientes agressivos ou corrosivos sob
temperaturas moderadas. Mesmo em altas temperaturas, s6 é atacado por solventes
aromaticos ou halogenados e por oxidantes fortes como o &cido nitrico (BRASKEM,
2006).

Para o desenvolvimento deste trabalho houve a necessidade da construgcédo
de um sistema exclusivo de verificagdo da resisténcia quimica do PEUAPM aos

ambientes: acido, basico e salino.

l. 3. Objetivos

I. 3. 1. Objetivo Geral

Avaliagao de um diafragma alternativo ao de amianto utilizado no processo de

producéo eletrolitica de cloro-soda da empresa Braskem UCS - AL.

I. 3. 2. Objetivos especificos

e Testar o PEUAPM (fibras) com relacéo a resisténcia quimica e térmica, nas
condigdes de trabalho dos reatores eletroliticos (célula Hooker);

e Desenvolver um sistema experimental para a determinacado da resisténcia
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quimica das fibras de PEUAPM

e Confeccionar e avaliar um diafragma alternativo ao de amianto que tenha
baixo custo comercial, utilizando o PEUAPM,;

e (Confeccionar e avaliar diafragmas com diferentes proporcdoes de
amianto/PEUAPM;

e Desenvolver processo de preparacdo e deposicdo do novo diafragma em
escala de laboratorio;

e Desenvolver um sistema experimental para a determinacdo da
permeabilidade dos diafragmas;

e Desenvolver um sistema experimental para a determinagdo do numero de
MacMullim;

e Determinar experimentalmente e avaliar a condutividade dos diafragmas em
termos do niumero de MacMullim;

e Testar o novo diafragma na célula eletroquimica durante a producgao de cloro-
soda em escala de bancada;

e Avaliar parametros operacionais como: eficiéncia de corrente e de energia,
teores de cloretos e de cloratos;

e Comparar os dados anteriores obtidos para o novo diafragma com o
diafragma de amianto utilizado atualmente pelaempresa Braskem / UCS / AL;

e |dentificar vantagens, desvantagens bem como perspectivas tecnoldgicas
para substituir o novo diafragma pelo de amianto no processo de producao

eletrolitica de cloro-soda.
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CAPITULO Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Il. 1. Historico

A soda caustica e o cloro sao alguns dos reagentes mais importantes dentre
as industrias quimicas, grupo que também integra o acido sulfurico, a barrilha e a
amonia. As aplicacdes sao tao diversas que é dificil haver um bem de consumo que,
num certo estagio da sua fabricacdo, ndo tenha dependido do cloro ou da soda.
Ambos sao quase que completamente vendidos as industrias de sabdes e
detergentes, fibras, plasticos, vidros, petroquimica, polpa de papel, fertilizantes,
explosivos, solventes, entre muitas outras (ANDRADE, 2000).

A industria da soda caustica e do cloro € uma das maiores industrias
eletroquimicas do mundo, sendo a segunda maior consumidora de energia,
perdendo apenas para a industria do aluminio. As solu¢des de soda caustica tém
seu uso conhecido desde meados do século XVIIl. O desenvolvimento do produto
comercializavel provém dos fabricantes de soda, que a obtinham mediante
caustificacéo pela cal (ANDRADE, 2000).

De acordo com Eidem, J. e Lunevall, L. (1974), citado por Andrade (2000),
Cruickshank, em 1800 foi 0 primeiro quimico a preparar cloro por via eletroquimica.
Ja a producao eletrolitica da soda caustica passou a ser adotada para consumo
industrial somente a partir de 1890. Até pouco antes da Primeira Grande Guerra, a
quantidade de soda caustica vendida como co-produto do cloro eletrolitico era quase
desprezivel em comparacao a quantidade proveniente da clarificacdo da barrilha.

Em 1940, entretanto, a soda eletrolitica passou a superar a soda caustica
da barrilha, e a partir da década de 60, 95% da producao de cloro no planeta passou
a ser obtida por via eletrélise da salmoura (ELVERS et al,1997).

Quanto ao cloro, a primeira patente associada ao seu uso industrial data de
1799 e refere-se ao uso como alvejante. A demanda com esta finalidade levou ao
desenvolvimento de processos como Weldon e Deacon, baseados no &cido
cloridrico, durante a ultima metade do século XIX. No processo Weldon, a oxidacao
era realizada pelo di6xido de manganés, enquanto que no processo Deacon usava-
se o ar, catalisado por cloreto de cobre (ANDRADE, 2000).
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Il. 2. O Processo Eletroquimico
Il. 2. 1. Eletrolise

O processo de eletrdlise da salmoura consiste em linhas gerais na passagem
de corrente elétrica através de uma solucdo aquosa de NaCl como mostrado ma
Figura 1.

A Braskem S/A — UCS (unidade de cloro-soda de Alagoas) possui trés casas
de células com 144 células eletroliticas cada, do tipo HOOKER H-2A50 ligadas
eletricamente em série. A casa de células é alimentada por um fluxo de corrente
continua de 98 KA, fornecida por duas unidades retificadoras com capacidade para
49 KA cada uma, operando em paralelo por um fluxo de salmoura purificada
variando em torno de 145 m®/h cada casa de célula.

A salmoura purificada, acida e aquecida, € alimentada no compartimento
anodico das células, onde por acao da corrente elétrica, produz a liberagéao do cloro
(Clp) e oxigénio (O2) gasoso, segundo a reagao:

2CI" — Cl, +2¢ (4)

20H+%02+H20+2e ()

Uma parcela do cloro produzido no &nodo reage com a agua presente na
salmoura de alimentacao até atingir o ponto de saturagdo para um pH do andélito na
faixa de 3,5 a 4 devido a formacao de acido cloridrico (HCI) e hipocloroso (HCIO),
segundo a reacao:

ClL,+H,0— HCI+ HCIO 6)

O HCIO se dissocia em ions hipoclorito CIO™ que reagem com o HCIO néao

dissociado para formar os ions ClOs", seguindo as reagoes:

HCIO - ClO” +H" (7)
ClO™ +2HCIO — CIO; + HCI (8)
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Como essa reacdo consome o cloro produzido, causa no processo uma
ineficiéncia na célula devendo ser minimizada.

O cloro e o oxigénio liberados no anodo borbulham na salmoura e vao em
direcdo ao topo da célula de onde sao retirados por um compressor para a area de
processamento de cloro. O cloro sai a uma temperatura variando em torno de 98°C
juntamente com outros gases (Hz, Oz, N2, CO2 e ar) e vapor de agua (cerca de 40%).

Na operagdo das células, o nivel de salmoura do compartimento anddico
dever ser mantido acima do topo do catodo para evitar a passagem do hidrogénio,
gerado no compartimento catédico para o anddico, pois esse hidrogénio em contato
com o cloro poderia formar uma mistura explosiva. Durante a vida produtiva da
célula o nivel tende a se elevar de forma gradual devido a obstru¢ao parcial do
diafragma pelas inevitaveis impurezas contidas na salmoura de alimentagéo que se
depositam neste diafragma. No compartimento catddico o nivel do catélito deve ser
abaixo do topo do catodo para permitir a captagéo do Hz gasoso sem gerar pressao
excessiva o0 que € prejudicial ao diafragma. Esta diferenca de nivel entre os dois
compartimentos resulta numa vazao de filtragcdo uniforme em toda a area do
diafragma ao longo do tempo de operacdao da célula (MONOGRAFIA DE
PROCESSO - Unidade UCS-AI, 2003).

A salmoura saturada de cloro e contendo ions Na™ em excesso, CIO e CIOg,
flui para o compartimento catédico através do diafragma onde o H é liberado por
decomposicao eletrolitica da agua nas telas do catodo, pela reagéo:

2H,0+2¢" —20H +H, 9)

Os ions Na*, em excesso, formam com os ions OH', CIO™ e CIO3™ os produtos
NaOH, (um dos produtos principais), NaClO3 e NaClO (reagdes secundarias). A
mistura destes produtos com NaCl nao eletrolisado e H>O é denominada de licor de
células. Este licor de células contém aproximadamente 12% de NaOH, 16% de
NaCl, 71% de HO, aproximadamente 0,225% de NaClOs e 0,775% de NaClO que
flui por gravidade para o sistema de coleta de licor através do tubo de nivel e funil
contendo um dispositivo chamado de quebra-corrente, cuja finalidade é evitar a fuga
de corrente das células para a terra (MONOGRAFIA DE PROCESSO - Unidade
UCS-AI, 2003).
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Um esquemaiilustrativo da célula diafragma é mostrado na Figura 2.

*
Alvertacha

e e e el L i A5 it ol e e 3 e e o Miveldo

Aanolita

Anado

Ci* — Cl%+a"
20H: = 0%+H0
+in

Diafragma
depositada

>
—_—

Mivel do

Catado = catilito

H#0* +8° =+ H*+H:0

Base ca calula

Figura 2: Processo de eletrolise em uma célula diafragma
Fonte: Basic Eletrochemistry and Diaphragm cell Operation — Hooker, 1976

Il. 2. 2. Renovag&o dos diafragmas

O diafragma de amianto funciona como uma barreira que separa os produtos
formados em cada compartimento, anddico e catdédico da célula. Durante o
processo ele é obstruido com impurezas contidas na salmoura de alimentacgéo.
Além disto, tem a finalidade de manter uma vazao constante de salmoura através
dos compartimentos. Com o tempo, sua obstrucdo provoca uma resisténcia a
passagem do fluxo, fazendo com que o nivel de salmoura da célula aumente
gradativamente até que seja necessario substitui-lo. A duracdo média de operagao
de um diafragma é 210 dias. Essa duracao depende acima de tudo da qualidade da
salmoura de alimentacdo, mas também do eventual desprendimento das fibras de

amianto que com o tempo tendem a desintegrar o diafragma (MONOGRAFIA DE

Viana, K. M. S.



Revisdo Bibliografica 30

PROCESSO - Unidade UCS-AI, 2003).

Il. 2. 3. Variaveis das Condi¢cbes de Processo

II. 2. 3. 1. Amperagem

O conjunto de células pode operar com cargas reduzidas a 32 KA da
capacidade nominal. Uma sobrecarga de até 17% ¢é usual. Em caso de operacao
com carga inferior a nominal, as voltagens nos terminais das células diminuem e a
quantidade de NaCl no licor de células aumenta se a alimentagdo de salmoura nao
for reduzida. A temperatura da célula decresce e a concentracao de cloro no gas da
célula também decresce. No caso da carga superior a nominal, a voltagem e
temperatura nos terminais das células aumentam, tendo como conseqiéncia uma
maior evaporacado de agua que sai arrastada com os gases das células produzindo
efeitos na concentracdo do licor de células. As varidveis do processo mantém
estreita relacdo entre si e influenciam na economia e eficiéncia da operacao
(MONOGRAFIA DE PROCESSO — Unidade UCS-AI, 2003).

Il. 2. 3.2. Salmoura

A boa operagdo das células depende em grande parte do tratamento da
salmoura, a qual, por sua vez depende de sua origem. O tratamento corresponde a
precipitagcdo e decantacdo de metais como calcio, magnésio e ferro, seguido de
uma filtracdo e da adicdo de reagentes especificos por exemplo, quando sais de
aménio estdo presentes, devem-se adicionar oxidantes para decompor a amonia,
evitando a formag&o posterior de tricloroamina, contaminante explosivo do cloro
liquefeito. Casos onde é desejado um alto grau de pureza sao utilizados filtros
especiais (como telas ou tecidos de pequena porosidade) e/ou sistemas de troca
ibnica. Assim, a salmoura que segue para a célula tem seu pH controlado
(ANDRADE, 2000).

Uma concentracdo de NaCl e temperatura elevadas conferem ao processo
um aumento na condutividade do eletrélito e consequiente economia de energia.
Apesar dessas vantagens a concentracao nao deve ser tao elevada, pois causaria
cristalizac&o do sal no sistema de alimentagao ou no interior das células.
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Para evitar esses inconvenientes, costuma-se saturar a salmoura com uma
concentracdo maior que 300g/L e menor que 325¢/L, a uma temperatura maior que
65°C.

Além dos efeitos acima, a concentracdo de salmoura influi nos seguintes

aspectos:

concentracdo de NaCl no compartimento anddico;

concentracdo de NaOH no licor;

desgaste do revestimento do &nodo;

quantidade de agua a ser evaporada para produzir NaOH 50%.

Apesar de poderem operar tanto com salmoura acida quanto alcalina, as
células operam de forma mais econémica com salmoura acida, cujo pH varia entre
4,0 e 4,5. Uma salmoura ligeiramente alcalina € toleravel, mas uma alcalinidade
excessiva diminui o rendimento de corrente e concorre para a formacao de clorato
de sédio, pois favorece a absorcao de cloro pela salmoura. Além da formacao de
NaClOs, a salmoura alcalina favorece a formacao de O.. Os efeitos sdo os mesmos
quando ha migracao dos ions OH do compartimento catddico para o compartimento
anodico através do diafragma, o que caracteriza uma retroalimentacdo “back
migation”. Uma salmoura alcalina sempre tera um excesso de carbonato de sodio
(Na2CO:s3), que se decompde no compartimento anddico durante a redug¢ao do pH
formando CO. que dilui o gas cloro (MONOGRAFIA DE PROCESSO - Unidade
UCS-AI, 2003).

As impurezas comuns na salmoura de alimentacao séao ions de:

e calcio;
® magnésio;

e sulfato.
O calcio e o0 magnésio presentes na salmoura devem ser o minimo possivel,

pois eles tendem a se depositarem no diafragma diminuindo a porosidade e
conseqUentemente a taxa de filtragdo encurtando a vida produtiva.
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Il. 3. A Tecnologia de Diafragmas sem Amianto

Para a célula eletroquimica operar eficientemente € necessario que o
diafragma seja suficientemente poroso para permitir o fluxo hidrodindmico da
salmoura e ao mesmo tempo inibir a migracdo reversa das hidroxilas do
compartimento catoédico para o anddico, inibir também a mistura dos gases Cl. (no
anodo) e H (no catodo) produzidos, evitando assim que uma mistura explosiva se
forme e que possua baixa resistividade (p) (DUBOIS e MALONEY, 2001).

O diafragma depositado sobre a superficie do catodo possui uma densidade
entre 1,5 e 2,9 Kg/m? de &rea catédica e uma espessura entre 0,19 e 0,64 cm.

Os diafragmas sintéticos para aplicacdo na industria cloro-soda tém sido
preparados predominantemente com fibras poliméricas e 0 uso de materiais
organicos nao incluem apenas os polimeros, mas também, copolimeros, polimeros
grafitizados e combinag¢des de todos estes materiais (DUBOIS et. al., 1987b).

Estes novos diafragmas poliméricos devem apresentar alta resisténcia
quimica e mecanica nas condi¢des de operacgéo das células (NaOH, Cl, e HCI). Tais
polimeros possuem tipicamente elementos do grupo dos halogénios em sua cadeia,
mais preferencialmente o flbor (PTFE - politetraflouretiieno, PFA -
polifluoralcéxietileno, PCTFE — policlorotrifluoretileno, CTFE - copolimero de
clorotrifluoretileno e etileno) (DUBOIS et. al., 1997a).

Polimeros para fabricacdo de diafragmas podem ser usados na forma de pé
ou fibras. As fibras que sao utilizadas até o momento, apresentam 1,91 cm de
comprimento e 1 a 250 um de didmetro e, como uma das mais importantes
propriedades do diafragma € a sua hidroficidade, materiais de troca iénica fluorados
(NAFION®) sdo capazes de fornecer ao diafragma polimérico esta caracteristica
(DUBOIS et. al., 1997a).

Os diafragmas sintéticos desenvolvidos até o momento sdo compostos de
uma mistura de fibras, microfibras e uma resina de troca idnica. A resina de troca
ibnica tem custo mais elevado do que as fibras e microfibras. A composicao destes
diafragmas sintéticos é basicamente: 65% - 90% em peso de fibras e microfibras e
0,5% - 2% em peso da resina de troca idnica (DUBOIS et. al., 1993).

Materiais surfactantes (AVANEL® N-925) também tém sido adicionados aos
banhos de deposicdo de diafragma para promover uma melhor dispersdo de seus

componentes. Materiais inorganicos também s&o incorporados ao diafragma
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polimérico na forma de uma camada superior (topcoaf) para melhorar a
permeabilidade da salmoura através do diafragma. Exemplos destes materiais séo
oxidos de: vanadio, cromo, zircénio, nidbio, molibdénio, tantalo, titanio, tungsténio e
misturas deste (DUBOIS et. al., 1987a).

Il. 4. O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM)

O polietileno de ultra-alto peso molecular (UTEC®) é produzido no Brasil
exclusivamente pela Braskem na sua planta Industrial em Camacari, Bahia. O
PEUAPM tem um peso molecular cerca de 10 vezes maior que as resinas de
polietiieno de alta densidade (PEAD). Este peso molecular extremamente alto
confere ao PEUAPM diversas propriedades de destague como: alta resisténcia ao
desgaste por abrasao, alta resisténcia ao impacto, além de baixissimo coeficiente
de atrito que torna o material auto -lubrificante (BRASKEM, 2006).

Do ponto de vista da Quimica, o PEUAPM é classificado como um polietileno
por ser composto, quimicamente, apenas por carbonos e hidrogénios. No entanto, a
semelhanca com os polietilenos comuns amplamente utilizados nas industrias de
bens de consumo e embalagens termina por ai. Qualquer mudanca na quantidade
desses elementos quimicos muda radicalmente as propriedades finais desse
material, transformando-o em um plastico de engenharia de alto valor e
desempenho. No caso dos polietilenos, existem unidades repetitivas, -[CHz-CHg]-,
que sao quimicamente ligadas formando uma cadeia molecular ou cadeia polimérica
(BRASKEM, 2006).

Sendo assim, o peso molecular médio de um PEUAPM pode variar de 3 a 10
milhdes de g/mol, dez vezes maior que um polietileno comum que esta na faixa de
300.000 a 1 milhdo de g/mol. Dai vem seu nome, polietilieno de ULTRA- ALTO peso
molecular. O altissimo peso molecular do PEUAPM confere ao produto excelentes
propriedades mecanicas permitindo o uso em aplicagdes de alta performance, tais
como ancoramento de navios e coletes a prova de balas (BRASKEM, 2006).

O PEUAPM é um polimero obtido pelo processo de polimerizagdo que
emprega um catalisador Ziegler-Natta (um catalisador sélido, constituido por um
composto de magnésio e um composto de titanio e utiliza como co-catalisador um
trialquilaluminio) similar ao utilizado para o PEAD (polietileno de alta densidade)
convencional. O processo pode ser em batelada ou continuo. A maioria dos
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PEUAPM ¢ produzido pelo processo em lama, porém, tanto a polimerizagcdo em
solucado quanto em massa sao aplicaveis. Este polimero € obtido como um p6 fino
que pode ser extrusado ou moldado por compresséo. A polimerizacao € efetuada
em uma ou mais etapas, utilizando-se um solvente inerte tipo hidrocarboneto, como
isobutano, pentano ou hexano. A pressao utilizada fica entre a pressao atmosférica
e 30 kgf/cm? e a temperatura de polimerizacao nao ultrapassa 200°C. (COUTINHO,
et. al., 2003).

A Figura 3 mostra um desenho esquematico da estrutura molecular do
PEUAPM e compara qualitativamente a ordem de grandeza na diferenca da cadeia
polimérica de um polietileno comum para injecéo, sopro e extrusao e o Polietileno de
Ultra-alto Peso Molecular - PEUAPM.
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Figura 3: O PEUAPM. (a) estrutura molecular e (b) comparagao qualitativa da ordem
de grandeza das cadeias poliméricas para os diferentes tipos de processamento.
Fonte: Braskem, 2008.

Em relacdo a estrutura quimica, o PEUAPM é um polimero de cadeia
essencialmente linear. O PEUAPM é um polietileno de alta densidade (0,93-0,94
g/cm3), branco e opaco, com uma temperatura de transicao vitrea (Tg) que varia
entre —100°C e —-125°C e uma temperatura de fusdo (Tm) de 135°C, com
cristalinidade em torno de 45% (COUTINHO, et. al., 2003).

O peso molecular extremamente elevado do PEUAPM proporciona a esse
polimero uma viscosidade no estado fundido tdo alta, que seu indice de fluidez,
medido a 190°C, com uma carga de 21,6 kg, se aproxima de zero. Assim, nao é

possivel processa-lo por métodos convencionais de injecao, sopro ou extrusdo. O
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método empregado € o de moldagem por compressdo ou variagdes dele como
prensagem e extrusdo por pistdo. Nos dois casos sado obtidos produtos semi-
acabados em forma de chapas ou tarugos para acabamento posterior por usinagem
(COUTINHO, et. al., 2003).

As caracteristicas de resisténcia a abrasdo, ao impacto e a produtos
quimicos, autolubrificacéo, baixo coeficiente de atrito, absorcao de ruidos e outras
ja mencionadas, tornam o PEAUPM particularmente adequado para uso em
aplicacdes diversificadas, tais como:

e Mineragao: revestimentos, misturadores, raspadores, mancais e tubos;

e Industria Quimica: tubos, bombas, vélvulas, filtros, gaxetas, misturadores,
revestimentos de tanques metalicos e de concreto;

e |Industria Alimenticia e Bebidas: guias para linhas de embalagem,
transportadores, roletes, bicos de enchimento, bombas e cepos de corte;

e Papel e Celulose: tampas de caixa de succao, réguas e perfis;

e Industria Téxtil: tacos, guias, mancais e redutores de ruido;

e Qutras aplicacdes: galvanoplastia, transportadores industriais, artigos

esportivos, ortopédicos e cirurgicos.

O PEUAPM ¢é considerado um material inovador e além de tudo bastante
promissor por diversas caracteristicas. A resisténcia a abrasdo do PEUAPM é maior
do que a maioria dos termoplastico e superior aos materiais comumente utilizados
na confeccao de silos, containeres e equipamentos que sofrem muito desgaste
quando estdao em operacao. A Figura 4 ilustra essa comparacao.
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Figura 4: Desgaste por abrasdo do PEUAPM.
Fonte: Braskem, 2008.
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O PEUAPM é comparado com polimeros que se destacam por alta resisténcia
ao impacto e é utilizado em aplicacbes em que essa propriedade é requerida,
mesmo em baixas temperaturas. Tal caracteristica faz com que esse material seja
utilizado na confeccdo de equipamentos de esportes de inverno (como esquis e

snowboards), além de usos em camaras frigorificas e defensas maritimas (Figura 5).
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Figura 5: Resisténcia ao impacto do PEUAPM.
Fonte: Braskem, 2008.

No caso dos PEUAPM's, a medida que se aumenta o peso molecular,
melhora-se a resisténcia ao desgaste por abrasdo, ao passo que a resisténcia ao
impacto é diminuida.

O PEUAPM possui ainda baixo coeficiente de atrito estatico e dinamico.
Aplicacoes industriais diversas (como acoplamentos, trilhos de maquinas, guia para
correntes, isoladores de ruido, mancais, pistdes, polias, rolamentos, roscas sem fim,
silenciadores, apoios, batentes e valvulas) podem ser desenvolvidas com esse

material (Figura 6).
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Figura 6: Coeficiente de friccdo do PEUAPM.
Fonte: Braskem, 2008.

1. 4. 1. Mecanismo de degradacao do PEUAPM

De acordo com Jacobson (2006) a degradacao dos polietilenos ocorre por
meio da formacéao de hidroperéxidos, carbonilas e insaturacgdes.

Durante a degradacao ocorre a formagao primeiramente de macroradicais
alquil —CH, —CH," (Figura 7, reagdo 1) tanto nas porgdes amorfas quanto nas
porcoes cristalinas do PEUAPM. Estes radicais possuem pouca mobilidade devido
ao seu alto peso molecular. Os macroradicais (I) podem sofrer posteriormente
quatro tipos de reagdes (COSTA et. al., 1997):

e recombinacado de cadeia (Figura 7, reacao 2);
e desproporcionalizagéo de cadeia (Figura 7, reagéo 3);
e transferéncia de cadeia (Figura 7, reagao 4);

e peroxidacao (Figura 7, reacao 5).

A recombinacdo de cadeia restabelece as cadeias iniciais do PEUAPM.

Viana, K. M. S.



Revisdo Bibliografica 39

Dependendo das condicbes experimentais, isto pode acontecer com cerca de 10
a100 cadeias quebradas inicialmente, mas ocorre sempre entre dois radicais livres
(ZHURKQOV e KORSUKOV, 1974; FRANCONI, 1983 citados por COSTA et. al.,
1997).

- CH, - CH,-CH, - CH, - CH, - CH, -

(1

D (D
-CH,-CH,-CH,” + "CH,-CH,-CH,-

+0, (5)
(2) (3 )

(D
-CH,-CH,-CH,- -CH=CH,+CH,-CH,- -CH,-CH-CH,- + CH,-CH,- -CH,-CH,00"

Figura 7: Esquema de reagbes dos macroradicais da degradacao do PEUAPM.
Fonte: Costa, L.; Luda, M. P.; Trossarelli, L. (1997).

Segundo Costa et. al. (1997) a reacao de desproporcionalizacdo nao parece
acontecer durante a degradacao ou devido a degradagdo do PEUAPM, como ja
reportado pela literatura (FRANCONI, 1983 citado por COSTA et. al., 1997), mas
sim devido aos grupos vinil remanescentes aparentemente estaveis. Entretanto, a
extracdo do H secundario como ocorre nas outras reagdes (3) e (4) de transferéncia
de cadeia, acontece em velocidades mais baixas do que a reagdo com O, como
acontece na reacao (5), sendo esta a mais favoravel. Pelo fato do radical peréxido
(Il) estar acoplado com um radical secundario, com baixa energia de ativacao, a
extracdo do H intermolecular e a formacao de hidroperdxidos e radicais alquil sdo
menos favoraveis.

Na degradagdo do PEUAPM os pares de radicais de baixa mobilidade sao
gerados e consumidos mutuamente. Alguns destes radicais podem reagir
provavelmente, na temperatura ambiente, com o oxigénio promovendo o
acoplamento com outros pares de radicais. Como resultado desta reacdo, ha a

formagé&o de dialquilperdxidos com substituintes primarios como mostra a reagéo 10
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(COSTA et. al., 1997):

R -CH,COO’ + *CH,-CH,-R — R-CH, -COO-CH, -CH, -R’ (10)

Dois radicais macroalquil primarios e secundarios podem ser obtidos
simultaneamente pela cisdo das ligacbes C—-C em PE atacados com radiacéo-y,
possibilitando a difusdo do H pela ciséo da ligagcdo C—-H. Quando o PE € atacado
com a radiacdo-y em atmosfera de ar na temperatura ambiente, os hidroperéxidos
primarios ndo sdo detectados, provavelmente devido a baixa mobilidade, ja os
hidroperoxidos secundarios sao facilmente observados (COSTA et. al., 1997).

Em seu estudo Costa et. al. (1997) relata que a oxidagado do radical
macroalquil primario induz a formagado instantdnea do dialquilperéxido e do
hidroperdxido primario. Perdxidos sao dificilmente detectados por analises
espectrométricas ou por métodos analiticos convencionais, tais como o FTIR
(infravermelho com transformada de Fourier). Todavia, sob temperaturas acima da
ambiente, aproximadamente 80°C, os perdxidos podem se decompor facilmente em
carbonilas. A degradacdo térmica dos hidroperéxidos primarios ocorre a
aproximadamente 84°C, gerando acidos e Hy (reacdo 11) ou ésteres e HO (reagao

12), pelo seguinte mecanismo:

R — CH,COOH — RC(= O)OH + H, (11)

2R - CH,COOH — RC(=0)-0-CH, -R +2H,0 (12)

A formacdo do H»> vem do CH, que é transformado em carbonila. A
estabilidade térmica do R —CH,COOH aumenta com o peso molecular e diminui

com as ramificacoes. As reagdes (11) e (12) podem ser aceleradas na presenca de
aldeidos (nao por cetonas) e acidos, como por exemplo, o 1-hidroalquilperoxido
intermediario, formado imediatamente pela reacao entre hidroperéxidos e aldeidos.
O H remanescente muitas vezes € decorrente da reagdo de decomposicdo do
peroxido (COSTA et. al., 1997):

R-CH,-0O0-CH,-R - R-C(O)-O-CH, -R +H, (13)
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Il. 5. Fibras de PEUAPM

As fibras de PEUAPM foram desenvolvidas primeiramente em 1980 por P.
Smith e P. J. Lemestra. Estas apresentam alto desempenho como: elevado médulo
de Young > 90 GPa, resisténcia a tracdo > 3GPa e alongamento na ruptura de até
5% . Estas fibras apresentam-se \viaveis para varias aplicagcdes em diversas areas,
revestimento de helicépteros, raquetes de ténis, coletes a prova de balas e cordas
nauticas para ancoramento de plataformas, substituindo assim outras fibras tais
como as fibras do carbono (RUAN, 2006).

As fibras de PEUAPM sao produzidas pelo processo de “gel spinning” com
altissima velocidade de tracdo e apresentam um grau elevado de cristalinidade e
densidade baixa, tendo como resultado suas caracteristicas fisicas melhoradas tais
como: resisténcia a tragcao e resisténcia ao impacto (KONDO et. al. , 2006).

Uma caracteristica intrinseca das fibras de PEUAPM é apresentar baixa
energia superficial e possuir uma superficie quimicamente inerte. Isto faz com que a
adeséo interfacial entre as fibras de PEUAPM e outros compostos seja baixa. Assim,
algumas aplicagbes desta fibra ficam restringidas ao uso como material de reforco
em matrizes poliméricas (MOON and JANG, 1999).

Muitas pesquisas tém sido realizadas no sentido de estudar o tratamento da
superficie das fibras de PEUAPM, tais como a oxidacdo a quente, ataque quimico e
o tratamento com plasma de baixa temperatura.

A oxidacdo a quente usa uma chama de alta temperatura para queimar a
superficie da fibra e introduzir alguns ions excitados entre as cadeias da fibra de
PEUAPM. Com alguns acidos fortes, tais como o acido crémico e o acido nitrico,
provoca-se um ataque quimico que pode introduzir alguns grupos polares na
superficie da fibra e aumentar a rugosidade da mesma. O tratamento com o plasma
de baixa temperatura pode causar ruptura e recombinacdo de algumas ligacdes
quimicas na superficie da fibra impactada por particulas gasosas ionizadas. As
particulas gasosas ionizadas podem ser elétrons, ions ou radicais. Os trés métodos
mencionados acima podem introduzir alguns grupos ativos na superficie da fibra de
PEUAPM, no entanto, alguns problemas como a perda das propriedades mecanicas
da fibra é causada ao mesmo tempo. A radiacdo ultravioleta tem sido também

estudada para modificacéo de superficie e tem-se mostrado eficaz nas propriedades
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de superficie dos polimeros assim como também na superficie de fibras (LIANG et.
al., 2006).

Il. 6. Caracterizacao Eletroquimica dos Diafragmas e o Modelo de Van Zee,
White e Watson

Van Zee, White e Watson (1986) apresentaram um modelo para descrever o
desempenho dinamico de uma célula a diafragma para producao de cloro-soda. O
modelo foi baseado em medidas de propriedades do diafragma e na transferéncia de
massa dos ions hidroxilas através do mesmo. O andlito foi modelado simplesmente
como uma regiao em que a concentragdo de OH" é fixa, ja o diafragma foi modelado
como a regi@o em que ocorrem as reagdes eletroquimicas no sistema
catodo/diafragma/catélito. O catdlito foi considerado como uma regido
completamente fluidizada do reator. Foram desenvolvidas duas equagdes neste
modelo. A primeira equacao descreve a distribuicdo de concentracdo dos ions OH"
no diafragma e a segunda descreve a concentracdo do licor de células. As duas
expressdes sao funcbes do tempo, das variaveis de operacao (h, i e T), das
propriedades do diafragma (Nu, P € L) e das constantes fisicas (Cr, Dy, E, k, p e W).

A Figura 8 ilustra o esquema experimental utilizado no estudo de Van Zee,
White e Watson (1986).
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Figura 8: Esquema experimental | de uma célula diafragma para producéo cloro-
soda.
Fonte: Adaptado de Van Zee, White e Watson (1986).

O diafragma € considerado a “chave” para a eficiéncia da operacao da célula
cloro-soda, pois suas propriedades afetam a queda de potencial (-?¢), o rendimento
(n) e a concentracao da soda no licor (C2). O modelo proposto por Van Zee, White e

Watson (1986) pode ser usado para predizer mudangas necessarias nas condi¢coes
operacionais (por exemplo: i e h), para que seja mantido on e a Cor No processo de

producdo cloro-soda a diafragma os ions OH s&o produzidos no catodo de acordo
com a reacao:

H O+e —OH +iH, (14)
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A diferenca entre os niveis do andlito e do catdlito (h = altura hidrostatica)
forca o andlito a percolar através do diafragma. Esta percolacao diminui a perda de
OH" do catdlito para o andlito devido a difusdo e migracdo. Porém esta percolacéo
pode nao ser eficiente, de modo que a concentragdo de OH no catélito diminui
ocasionando a queda da concentracdo de NaOH no licor. Aumentando-se a
densidade de corrente, i/, aumenta-se também a concentracdo de OH no catélito,
porém, aumenta-se também a queda de potencial através do diafragma,
aumentando a perda de OH devido a migracao. As propriedades do diafragma
também afetam a perda de OH" devido a difusdo, migracdo e velocidade de
percolacao (VAN ZEE, WHITE E WATSON, 1986).

Duas medidas tém sido usadas para caracterizar diafragmas: o nimero de
MacMullim (Ny) e a espessura do diafragma (L). O numero de MacMullim é dado por:

Ny = = (15)

Outra propriedade do diafragma que tem sido bastante utilizada é a relacao
Nm . L. Varios modelos (simples e complexos) para célula cloro-soda diafragma tém
sido apresentados e estudados ha varios anos (WHITE et. al., 1984; CALDWELL et.
al., 1983)

Um desses modelos (CALDWELL et. al., 1983) foi usado para analisar o
fendbmeno do estado-estacionario, incluindo suposicées para o plano de reacao de
dissolucao do cloro no diafragma. Entretanto, apenas a esséncia desse modelo foi
apresentada.

Um outro modelo (SCHLEIFF et. al., 1993) citado por Van Zee, White e
Watson, 1986, usou a integracao numérica para analisar a distribuicao de ions Na™,
ClI' e OH e o gradiente de potencial ndo-linear no diafragma, mas as propriedades
do diafragma néo foram incluidas no modelo.

O modelo proposto por Van Zee, White e Watson (1986) foi o primeiro a
considerar um balanco de massa das espécies através de um meio poroso e que
também leva em consideracdo a dependéncia com o tempo. Para o
desenvolvimento do modelo, algumas suposi¢cdes foram necessarias:

e as espécies i sejam apenas OH e que existam apenas no diafragma e no

catélito;
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e aplicar-se a teoria das solucdes diluidas e que a célula seja isotérmica;

e apenas a coordenada espacial através do diafragma na direcao do fluxo seja
importante;

e a porosidade do diafragma, o niumero de MacMullim, a permeabilidade e a
espessura sejam constantes;

e 0 coeficiente de dispersdo na regidao porosa, D,;, seja desprezado e que o
coeficiente de difusdo efetivo nos poros do diafragma possa ser escrito em
termos do Ny;

e a densidade de corrente através do diafragma seja simplesmente relacionada
com o gradiente de potencial através do diafragma pela condutividade
especifica do meio;

e a velocidade de percolacao através do diafragma esteja relacionada com: a
altura hidrostatica, a permeabilidade segundo a Lei de Darcy, a viscosidade
média da solucdo no diafragma e com a queda de pressao através do
diafragma por pgh;

e a perda de vapor d’agua no andlito e no catdlito seja desprezivel e que a
velocidade de alimentacao da célula e a velocidade do fluxo de saida sejam
iguais;

e 0s gases gerados (Ch e Hp) sejam suficientes para fluidizarem
completamente o andlito e o catdlito;

e as hidroxilas nao participem de nenhuma reacdo homogénea (nao

eletroquimica).

Apoés todas as suposigcdes acima Van Zee, White e Watson (1986) chegaram
ao balango de massa para a hidroxila no diafragma:

dC,  oN,
€ =—-—1

—1L 16
ot ox (16)

Apdés um imenso tratamento matematico Van Zee, White e Watson (1986)
chegaram as seguintes equacoes:
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DOH’ . dCOH’ + DOH’ COH’3 ﬁ _+__,

Now == w-C,,- 17
of N, dx N,RT dx 2 17
Difusdo Migraao Convecgdo
wN., L( SiD_
1 —exp Tl iy o
DOH, RT.ku
0= x 100 (18)

OH~

' u 3iD,
L_ I—exp u.N,, .L /- l on-
RY7 D - RT k.

= 19)
JjL . . _ (
Si.D,,. ol 1o SiD,, \u.N,.L
RT ku RTku | D,

-

8iD,, [, 3iDy, \aN,.L
RT kil RT ki J D

A equacgao 17 refere-se a concentracdo adimensional de OH™ através do
diafragma. A equacao 18 refere-se a eficiéncia de corrente em termos da soda e a
equacao 19 refere-se a concentracédo de OH" no diafragma.

Por meio de seus estudos Van Zee, White e Watson (1986) obtiveram os

resultados apresentados no Quadro 1.

Quadro 1: Resultados obtidos por Van Zee, White e Watson (1986)
Constantes Fisicas

Cr = 5,00 x 10”° mol/cm’
D;=3,50x 10° cm“/s
E=1,00x 10" mol/cm®

K=0,50 Q'cm”

pw=1,10 x 10° g/cm.s

p =1,17 glcm®

Propriedades do Diafragma

Num = 2,00
P=580x10"" cm”®
L=1,00cm

Variaveis de Operacéo

h=25,0cm
T =85°C
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Por meio dos resultados obtidos Van Zee, White e Watson (1986) chegaram
as seguintes conclusodes:
e 0 modelo proposto pode ser usado para fins de comparacao entre dados
experimentais e predicoes tedricas e;
e a solugdo numérica sugerida para o modelo pode ser usada para fins de
controlar a concentracao de OH no licor de célula, sugerindo-se variagcoes
arbitrarias na densidade de corrente.

Van Zee e White (1986) apresentaram um modelo para uma célula de
producdo de cloro-soda a diafragma no estado estacionario, onde a mesma foi
dividida em duas regides da reacdo homogénea 4cido-base: a primeira regiao é a da
reacdo do rendimento da soda caustica e a segunda é a regido da concentracao de
soda no licor de célula.

O modelo foi usado para prever estas equagdes como fungcao: dos
parametros operacionais, das constantes fisicas e de trés propriedades do
diafragma: (Numero de MacMullim, Ny, permeabilidade, P e espessura, L). O
modelo foi utilizado para predeterminar o ponto maximo de correlacdo entre o
rendimento da soda e a sua concentracdo no licor de células. Para isto, Van Zee e
White (1986) utilizaram de comparacdes com dados experimentais usando a técnica
de estimacdo de parametros para determinar os coeficientes de difusao dos ions
OH e H' e da condutividade especifica do eletrdlito.

De acordo com os autores, o modelo pode ser usado para prever condicdes
operacionais e propriedades do diafragma que levem a um ponto “6timo” de
operacao da célula analisando a interface andlito/diafragma e diafragma/catélito. O
modelo apresenta ainda uma discussédo sobre parametros adimensionais e dados
experimentais obtidos por regressao nao-linear (VAN ZEE e WHITE, 1986).

As suposi¢cdes do modelo s&o:

e aplicar-se a teoria das solugdes diluidas (Newman, 1968);

e apenas a coordenada espacial perpendicular do diafragma é importante;

e as propriedades do diafragma: o niumero de MacMullim, a permeabilidade e a
espessura sao constantes com o tempo;

e 0 coeficiente de difusdo efetivo nos poros do diafragma pode ser escrito como

a razao entre o coeficiente de difusdo e o nimero de MacMullim:

Viana, K. M. S.



Revisdo Bibliografica 48

p, -PE_D (20)
’ T N,

e adensidade de corrente através do diafragma esta relacionada simplesmente
com o gradiente de potencial através do diafragma pela condutividade
especifica:

j=—k do 21)

N,, dx

e a velocidade de percolagdo através do diafragma esta relacionada com a
altura hidrostética, h, de acordo com a Lei de Darcy e com a viscosidade do
meio:

L =Lpsh (22)
w L

e 0 diafragma esta dividido em duas regides de reacédo pelo plano localizado
em pt (ver Figura 9), regidao onde os ions H" estdo presentes apenas no lado
anddico do plano de reacdo e a regido onde os ions OH estdo localizados
apenas no lado catédico do plano de reacao. Neste plano de reacéo a reagao
acido-base ocorre de modo a manter as concentragcoes de H" e OH' iguais;

H*+OH —H,0 (23)

e a perda de vapor d’agua no catélito é desprezivel e a concentracdo OH™ na
interface diafragma/catdlito € igual a concentracdo de OH' no licor de célula;

e a perda de vapor d’agua no andlito e a reagcdo homogénea do ion H com o
cloro dissolvido sdo despreziveis e a concentracao de H na salmoura de
alimentacdo é igual a concentracdo de H* na interface andlito/diafragma.

Podemos ent&o considerar o pH do andlito como uma varidvel independente.
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Desde que a permeabilidade, P, possa ser calculada diretamente pela relagao
fluxo versus h, onde a area superficial e a porosidade possam ser calculadas
facilmente, a P é facil de ser usada e consequentemente, prefere-se a porosidade no
lugar da area superficial, como medida caracteristica do fluxo através do diafragma
(GREENKORN, 1983).

Com as devidas suposicoes, a equacao para o balangco de massa no estado
estacionario para a OH no lado catédico do plano de reacdo (pt< x < ) e para o H
no lado anédico do plano de reacao (0 < x < pf), pode ser escrita como (VAN ZEE e
WHITE, 1986):

N o (24)
dx
onde: i=1— OH
i=2— H*

1 I
— e R B
MaZl o©° h MNalH+ MaCl
co e e o
o0 -
C gl a]
& IR B
o Gocopocool 4O 0O
o i o
i 0
il O
+ o 1 lou o i =
o e o o= ---1--
cookrroo YoH
oee ; \‘
el ; ™ plano de reagio
T
CF = 3Ch+e”  ——» n HyG+e = OH ™ +1H,
OH-
IE——>> (conveccio)
OH-
<M (migracan)
OH-
< (difusio)

Figura 9: Esquema experimental |l de uma célula diafragma para produgéo cloro-
soda.
Fonte: Adaptado de Van Zee e White (1986).
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Apo6s um longo tratamento matematico Van Zee e White (1986) chegaram as

expressdes para a concentracdo de soda, o rendimento da soda e queda de

potencial.

A equagéo 25 trata da concentracao de soda no licor de células.

C, ()= E +Glexp(A,) —exp(A, p)]

onde:
SiEN, L iN,L
G RTk D,
~ QiN, L pghPN
RT’Z exp(A,p)- “T]M exp(A,)

_=SiN,L , pghPN,,
RTk uD,

A

A equacéo 28 trata do rendimento da soda.

1—ex Z—SiDOT uly L
RTku }D )

OH
SiDOZ_ o ]_SiDOIi_ \MNML
TRk u RTku ) D,

A equacao 29 trata da queda de potencial.

_QiN, L
RTk

— A

(23)

(27)

(29)

O rendimento da soda pode ser escrito ainda em ternos de numeros

adimensionais (equacao 30) como o numero de Peclet e 0 niumero de Hine:

n = 1—exp(Pe+Ad)

ZAe exp(Pe+ AQ)
Pe
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onde:
- ,
pe="u (nimero de Peclet) (31)
DOH
Tem-se ainda um grupo adimensional conhecido como numero de Hine:
i
N, = (32)

O numero de Peclet expressa a medida do efeito da conveccgao relativa a
difusdo e € usada frequentemente. A queda de potencial adimensional expressa o
efeito da migracado ibnica e, o numero de Hine é a medida da velocidade da reacéo
eletroquimica relativa a convecgao através do diafragma e tem sido referenciado
desde 1971, onde o apresentaram primeiramente como:

l

N, == (33)

Os grupos adimensionais podem ser usados para expressar a distribuicao de
concentracao de OH através do diafragma:

—+
Cr  AD

[ E PeN,

}{exp [AE-p]-1}

E
S 34
C, (34)

1+’Al$exp[Al(1—p)]

Por meio de seus estudos Van Zee e White (1986) obtiveram os resultados

apresentados no Quadro 2 e 3.
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Quadro 2: Resultados obtidos por Van Zee e White (1986)
Constantes Fisicas

D;=3,50 x 10° cm®/s
D,=1,51x 10" cm/s
E=1,00x 10" mol/cm*®

K=0,50 Q'cm’

w=1,10 x 10° g/cm-s

p =117 g/cm®

Propriedades do Diafragma

Np = 2,00
P=580x10"" cm®
t=1,00 cm

Variaveis de Operacao
Co=3,0 x 10” mol/cm”
T=85°C

ie hsao independentes

Quadro 3: Comparacao com dados experimentais obtidos por Van Zee e White

(1986)

Parametros Estimativa 95% de confianca Unidades

Caso A: parametros estimados com a posicao do plano variavel

Dy 2,810 x 10 0,114 x 10 cm®/s

D, 3,339 x 10 1,842 x 107 cm®/s

K 0,337 0,016 Qom’

G 1,611 x10° | ——

Caso B: parametros estimados com a posicao do plano fixada

Dy 2,826 x 10 0,112x 10 cm®/s

K 0,338 0,016 Q'cm’
1,627 x 10 [ - | -

Por meio dos resultados obtidos Van Zee e White (1986) chegaram as

seguintes conclusoes:

e a formulacdo do modelo foi feita para a reacao de neutralizacdo acido-base
no diafragma, em termos de medidas de propriedades do diafragma com o

desenvolvimento de uma equacéo direta com técnicas de predicoes;
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e esta comparacao foi acompanhada com técnicas de estimacao de parametros
que mostram que os valores previstos para o rendimento da soda, n e para a
queda de potencial no diafragma, Ao, foram razoaveis;

e andlises dos parametros estimados mostraram que um desenvolvimento
experimental adicional foi necessario para que os parametros estimados
fossem confidveis para o coeficiente de difusao dos ions OH'.

Van Zee, White e Watson (1986) e Van Zee e White (1986) utilizando os seus
modelos propostos geraram diversos perfis para a concentracado e o rendimento da
NaOH durante a operagao de uma célula eletroquimica de producgéao cloro-soda.

As Figuras 10 a 13 apresentam os referidos perfis.

45

0,40

M. . t=15cm

3

40
0,50

3

Concentragéo de OH no catalito x 10| mol/cr

35
0,70

30

rendimento da soda, adimensional

25

20

1,0 20 30 40 10 20 30 4,0
; i 4 . 5 4
velocidade de percolacdo x 10 cmifs velocidade de percolagdo x 10, cmis

(@) (b)

Figura 10: Perfis preditos pelo modelo. (a) rendimento da soda em funcdo da
velocidade de percolagéo. (b) concentragdo de hidroxilas no catolito em fungéo da
velocidade de percolagéao.

Fonte: White, Van Zee e Beckerdite, 1983.
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rendimento da soda, adimensional

20 30 4.0

Concentragdo de OH na catdlito, mcnlfc:m3

Figura 11: Perfis preditos pelo modelo para o rendimento da soda em funcao da
concentracao de hidroxilas no catélito.
Fonte: White, Van Zee e Beckerdite, 1983.

i=0123 apem” 45

040 i=0123 A.fcm:

3

= 0082 Adom” 40 -
o0 i = 0,082 sdcm

3

Concentragéo de OH no catdlito x 10| maolfcm

3.5
0,70

i= 0041 Aiom”

30
0,50

rendimento da soda, adimensional

25 .
i=0,041 Adem

0,50

20

0,40 |
oo 1,0 20 3,0 0.0 1,0 20 3,0
Ny, t, espessura efetiva, crm Myt espessura efetiva, cm

(@) (b)

Figura 12: Perfis preditos pelo modelo. (a) rendimento da soda em fungédo da
espessura efetiva do diafragma. (b) concentracao de hidroxilas no catélito em funcao
espessura efetiva do diafragma.

Fonte: White, Van Zee e Beckerdite, 1983.
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1000
= 101]
aao
oo Mo b=15cm
gao

300

400 NMt=1,D|:m

Aody queda de potencial, my

300

200 B t=05cm

100

0,0 0,10 0,20 0,30

2
i, densidade de corrente, Afcm

Figura 13: Perfis preditos pelo modelo para a queda de potencial da célula em
funcdo da densidade de corrente, para trés valores de espessura efetiva do
diafragma.

Fonte: White, Van Zee e Beckerdite, 1983.
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CAPITULO Ill - MATERIAIS E METODOLOGIA

lll. 1. Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes materiais:

e fibras de polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM) com massa
molecular de 7,0 x10° g/mol, fornecidas pela Braskem Unidade Camacari -
BA;

¢ fibras de amianto, fornecidas pela Braskem Unidade cloro-soda - AL,;

e salmoura mineral previamente tratada, possuindo uma concentragdo de
cloreto da ordem de 210g/L, fornecidas pela Braskem Unidade cloro-soda -
AL;

Ill. 2. Métodos

Para melhor entendimento da metodologia utilizada no desenvolvimento desta
pesquisa, a mesma foi dividida em duas etapas. A primeira refere-se a
caracterizacao quimica das fibras de PEUAPM e a segunda etapa refere-se ao

desempenho eletroquimico das mesma.

Il. 2. 1. ETAPA | — Caracterizagdo Quimica das fibras de PEUAPM

Ill. 2. 1. 1. Resisténcia Quimica

Os ensaios de resisténcia quimica das fibras de PEUAPM foram realizados no
Laboratério de Engenharia Eletroquimica da UFCG, o objetivo foi investigar o
desempenho das mesmas nas condicoes de operacao equivalentes aguelas nas
quais opera a célula eletroquimica industrialmente, ou seja, ambiente extremamente
agressivo, com pH &cido no compartimento anddico e pH basico no compartimento
catédico, além de alta temperatura, aproximadamente 90°C.

O ataque quimico das fibras de PEUAPM foi realizado na temperatura de
90°C utilizando-se um controlador de temperatura - Cole Parmer modelo-4770 com
sensor tipo J e aquecedor 100W. Foi utilizada uma massa de 26g da fiora PEUAPM
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e acondicionada em um recipiente de vidro contendo 900 ml de solugdo. Foram
preparadas trés diferentes tipos de solucdes, a saber:

e solucao 1: NaOH (1,0 M);

e solucéo 2: HCI (6,0 M);

e solucao 3: salmoura (5,5M).

A sequéncia utilizada para o referido experimento foi a seguinte:

e a solucdo 1 foi colocada no recipiente de vidro juntamente com as 26g das
fibras;

e 0s dispositivos de aquecimento (sensor e termopar) foram introduzidos no
recipiente;

e alcangada a temperatura de 90°C, o material foi submetido a 96 horas de
exposicao a solugéo 1;

e apos decorrido o tempo de exposicao, a solugéo foi filirada e as fibras retidas
foram secas em estufa durante 2 horas sob temperatura de 60°C;

e apos o tempo de secagem, foi recolhida uma amostra para caracterizagao e
as fibras restantes seguiram para a exposicao da solucao 2;

e desta vez, a solugdo 2 foi colocada no recipiente de vidro juntamente com as
fibras;

e 0s dispositivos de aguecimento foram novamente introduzidos no recipiente e
apos alcancada a temperatura de 90°C, o material foi exposto por 96 horas a
solucéo 2;

e apos decorrido o tempo de exposicdo, a solucédo 2 foi filirada e as fibras
retidas foram secas em estufa e recolhida mais uma amostra para
caracterizacao;

e as fibras restantes novamente foram levadas para o recipiente de vidro desta
vez com a solugéo 3;

e mais uma vez os dispositivos de aquecimento foram introduzidos no
recipiente e ap6s alcangada a temperatura de 90°C, o material foi exposto por
96 horas a solucgao 3;

e apo6s decorrido o tempo de exposicdo, a solucdo 3 foi filirada e as fibras
retidas foram secas em estufa e recolhida a dultima amostra para

caracterizagao.
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Como pode ser observado, a primeira amostra foi submetida apenas a
exposicao da solugdo de NaOH por 96 horas. A segunda amostra por sua vez, foi
submetida a exposicao subseqliente das solu¢cdes de NaOH e HCI, respectivamente
por 96 horas cada uma, totalizando assim um tempo total de exposigcéo de 192 horas.
Ja a terceira e ultima amostra recolhida foi entdo submetida ao ataque das trés
solucdes de NaOH, HCI e salmoura, respectivamente por 96 horas cada uma,
totalizando assim um tempo de exposicao total de 288 horas.

A Figura 14 ilustra o esquema experimental desenvolvido para a exposi¢cao
das fiboras de PEUAPM as solugées de NaOH, HCI e salmoura na temperatura de

90°C para a determinacao de sua resisténcia quimica.

Controlador de temperatura

Figura 14: Sistema de aquecimento.

lll.2.1. 2. Caracterizacdo das Fibras de PEUAPM

. 2. 1. 2. 1. Analise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

Os ensaios de infravermelho (FTIR) foram realizados no laboratério de
Engenharia de Materiais da UFCG, utilizando o equipamento Nicolet Avatar modelo
TM 360 ESP acoplado a um microcomputador com registros da faixa espectral de
4000 a 400 cm™", com resolucdo de 4 cm™.
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l1.2.1. 2. 2. Microscopia Eletronica de Varredura

O aparelho utilizado foi um microscopio eletrénico de varredura (MEV) da
marca Philips, modelo XL30. As amostras receberam recobrimento em ouro. Esta
analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de Materiais do Centro de
Tecnologia do Gas — CT-Gas em Natal no Rio Grande do Norte.

[ll. 2. 1. 2. 3. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi realizada no
laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG, utilizando um sistema
SHIMADZU, modelo DSC-50, com uma raz&o de aquecimento de 1°C.min" a partir

da temperatura ambiente até o alcance de 300°C, sob atmosfera ambiente.
[ll. 2. 1. 2. 4. Ensaio Mecénico de Tracao

O ensaio mecanico (tracao) foi realizado na PROPIL Industria e Comércio de
Fibras LTDA, Americana - SP, utilizando uma maquina universal de ensaios
mecanicos EMIC 2000, sob atmosfera ambiente. A velocidade de ensaio foi de 1,0
mm/min. Os corpos-de-prova foram preparados de acordo com a norma ASTM
D3379 para os espécimes em forma de fibras.

. 2. 2. ETAPA Il - Desempenho eletroquimico das fibras de PEUAPM

lll.2.2. 1. Deposicao do Diafragma

Nesta etapa foram confeccionados diafragmas com diferentes composicoes,
variando de 100% amianto, passando pelo balan¢o de 95:5 a 10:90% de amianto:
PEUAPM até 100% PEUAPM. A Tabela 1 mostra as composi¢cdes caracteristicas

fisicas dos diafragmas avaliados.
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Tabela 1: Composicéo dos diafragmas avaliados.

Composicao C:n(:igs(:rga

100% Amianto R
5% PEUAPM + 95% amianto A
10% PEUAPM + 90% amianto B
20% PEUAPM + 80% amianto C
30% PEUAPM + 70% amianto D
40% PEUAPM + 60% amianto E
50% PEUAPM + 50% amianto F
60% PEUAPM + 40% amianto G
70% PEUAPM + 30% amianto H
80% PEUAPM + 20% amianto |
90% PEUAPM + 10% amianto J

100% PEUAPM K

Para deposicdo dos diferentes diafragmas com véarias composicbes de
amianto:PEUAPM, foi utilizado o procedimento baseado no utilizado pela antiga LPD
(Trikem S/A) acrescido de alguns modificagdes (novo equipamento para deposi¢ao).
O procedimento consiste no emprego de uma solugdo de NaOH (1M) e da
composicao de fibras (amianto e/ou polimero) a ser depositada. Considerando a
relacdo de 1,46 kg de amianto/m? de area catddica que é a densidade do diafragma
utilizada pela industria; a massa a ser depositada sobre o catodo € de
aproximadamente 7g.

A Figura 15 mostra o esquema experimental montado exclusivamente para o
novo método de deposicao do diafragma.

A solucdo de amianto/PEUAPM/NaOH foi agitada com ar comprimido durante
0,5 h. Ao ser iniciada a deposicao, a agitacao foi interrompida e iniciada a filtragem
da solucao por meio de uma bomba de vacuo com a valvula aberta. Apds o término

da deposicéao, o diafragma ficou submetido a um vacuo de secagem por 30 min. O
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Processo de deposicédo teve uma duragdo de aproximadamente 1 hora para cada
um dos diafragmas estudados.

tubo de acrilico
__’d_.--"'"

valvula

kitassato

homba de vacuo

Figura 15: Montagem experimental para deposigéo dos diafragmas estudados.

lll. 2. 2. 2. Tratamento Térmico dos Diafragmas

Uma vez que os diafragmas sao formados por fibras de amianto e PEUAPM,
foi feito um tratamento térmico de modo a favorecer a fixagdo das fibras entre si, e
entre o material catddico na qual foi depositado (SAE 1020 — placa perfurada).

A curva de tratamento térmico utilizada para os diafragmas estudados foi
baseada na curva indicada pela Braskem/UCS/AL para os diafragmas de amianto e
SM2 utilizado atualmente na produgdo de cloro-soda industrialmente, e esta
mostrada na Figura 16.
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Figura 16: Curva de tratamento térmico do diafragma.

O tratamento térmico foi realizado numa faixa de temperatura variando entre
25°C e 120°C (baseando-se na temperatura de fusdo do PEUAPM que ocorre a
aproximadamente 135°C) numa mufla da marca Barnstead/Thermolyne, modelo
Furnace 47900 durante 6 horas. Ap6s o ciclo térmico foram feitas as medidas de
espessura do diafragma depositado, utilizando um medidor de espessura Mnitest
4100 da Elecktrophysik.

Ill. 2. 2. 3. Caracterizacido dos Diafragmas

lll. 2. 2. 3. 1. Ensaios de Permeabilidade

Para a determinacdo da permeabilidade dos diafragmas foi seguida a
metodologia empregada por Gallone (1973) que consiste na passagem de um fluido,
no caso agua, através do diafragma, estando este isolado na boca de um funil de
area S, conectado a um tubo piezométrico com um bastao de segéo s (Figura 17).

Aspirando-se a extremidade superior do bastdo, a area ce evacuacgao do
sistema desloca a agua contida no recipente para o espaco vazio. Depois de

estabelecida a comunicacédo superior com a atmosfera deixa-se fluir para baixo a
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agua através do diafragma, medindo-se, a partir de um certo instante, o valor da
altura de H para diversos intervalos de tempo.

L 15em
N~ |
i /

kitassato homba de
YACuo

Figura 17: Equipamento desenvolvido para a determinacao de permeabilidade.

I1l. 2.2. 3. 2. Ensaios de MacMullim

A metodologia utilizada neste trabalho para a determinacdo do numero de
MacMullim foi baseada no trabalho de Poush et. al. (1983).

A metodologia consiste em realizar a medicao direta da resisténcia do meio
apenas com o eletrélito (Ro) e a resisténcia do meio com eletrélito/diafragma (R) por
meio do sistema experimental desenvolvido neste trabalho, como mostrado na
Figura 18. De posse dessas duas medidas foi determinada a resistividade do
eletrélito (po) € a resistividade do eletrdlito/diafragma (p.), onde utilizou-se a equacao
11 e determinou-se o numero de MacMullim (Ny).

O sistema experimental desenvolvido exclusivamente para realizagdo das
medidas do Ny deste trabalho é constituido por uma célula em acrilico, composta
por duas semicélulas simétricas, onde sao introduzidos o diafragma e a solucao

eletrolitica de NaOH (60g/L) para medicdo de condutividade, um gerador de
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freqiéncia marca Minipa Modelo MGF-4201 que opera numa frequéncia de 1244Hz
com o objetivo de nao possibilitar reagcao eletroquimica na superficie do eletrodo e
um dispositivo registrador de condutividade projetado e construido pelo laboratorio
de Instrumentacao e Medidas Cientificas — LIMC da UFCG/UAEE;

Figura 18: Sistema experimental medicdo do nimero de MacMullim.

lll. 2. 2. 3. 3. Eletrolise

Apés a deposicdo dos diafragmas de amianto/PEUAPM sobre a placa
catédica nas propor¢des indicadas na Tabela 1 e o subsequente tratamento térmico,
foi realizada a eletrélise utilizando o diafragma composto por fibras de amianto e
PEUAPM.

Para o inicio do processo de eletrélise, a célula eletroquimica foi alimentada
com uma salmoura acidificada (pH entre 3,5 e 4,0) com HCI e concentrada com
NaCl mineral até a concentragdo de 320 g/L. A eletrélise foi realizada em um reator
eletroquimico contendo duas semi-células, uma anddica e outra catodica, separadas
pelo diafragma o que estabelece uma diferenca de pressao hidrostatica entre as
semi-células, como mostra a Figura 19.

A eletrélise teve uma duracdo de aproximadamente 72 horas para cada

diafragma sendo utilizada uma densidade de corrente anddica da ordem de 2,63
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KA/m2. O catodo e o anodo utilizados para a eletrélise foram uma placa perfurada
SAE 1020 (Figura 19 a) e o DSA® da DeNora (Figura 19 b).
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Figura 19: Eletrodos utilizados. (a) catodo e (b) anodo.

A Figura 20 ilustra a célula eletroquimica de bancada utilizada nesta pesquisa.
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Figura 20: Célula eletroquimica de bancada.

A eletrolise foi realizada com o objetivo de se investigar a resisténcia quimica

do PEUAPM presente no diafragma a exposicao simultanea de gas cloro e solugao

de soda cdustica, bem como seu desempenho como separador.
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Apos o término da eletrdlise, determinado pela concentracédo de 120 g/L de
NaOH, o que ocorreu por volta de aproximadamente 72 horas para cada
experimento . Foram quantificados os indices de cloretos e cloratos no licor de célula,
parametros esses que sdao um indicativo do bom desempenho do diafragma usado
como separador entre os compartimentos catodico e anddico.

Isto é necessario, pois o diafragma permite a passagem dos ions, no caso o
Na* eletrolisado a partir da salmoura, necessario para a produgao da soda (NaOH),
mas reduz a difusdo dos subprodutos (cloreto de sédio — NaCl - nao eletrolisado e o
clorato de sédio — NaClOs; — que tenha sido formado pela migracao do ion CIOs
migrado do compartimento anddico através do separador) pela diferenga de pressao
hidrostatica, o que mostra que parte do cloro produzido foi consumido para a
formacao dos referidos ions provocando assim uma ineficiéncia do processo. Desta
forma para atestarmos a boa qualidade da solucdo de soda produzida séao
requeridos baixos indices de cloretos e cloratos.

Parte dessa eficiéncia da migracao do Na™ eletrolisado através do diafragma
e consequentemente da “barreira” a migracao reversa do OH" é devido ao conjunto
permeabilidade/espessura/peso apresentado pelo separador, que no caso deste
trabalho sera utilizada como referéncia a permeabilidade apresentada pelo amianto
que é o material utilizado industrialmente no processo eletroquimico de producéo
cloro-soda.

Para a determinagédo dos indices de soda, cloretos e cloratos seguiram-se a

metodologia padrao de analises quimica descrita nos anexos | a IV.
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CAPITULO IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

IV. 1. ETAPA | — Caracterizacao Quimica das fibras de PEUAPM

IV. 1. 1. Resisténcia Quimica das fibras de PEUAPM

A resisténcia quimica das fibras de PEUAPM quando submetidas ao ataque
quimico a quente das solucées de NaOH, HCI e salmoura, foi avaliada por meio das
andlises de espectroscopia no infravermelho — FTIR, calorimetria diferencial
exploratéria— DSC e ensaios mecéanicos de tracao.

A Figura 21 mostra os espectros de infravermelho apresentados pelas
amostras: PEUAPM, PEUAPM / NaOH, PEUAPM / NaOH / HCI e PEUAPM / NaOH /
HCI/ salmoura.

PEUAPM/ NaOH/ HCI / salmoura

PEUAPM/ NaOH/ HCI . -C=C-

[}
PEUAPM/ NaOH ' f/:’

PEUAPM i /

PN
CHs CHz CH;/
CH,
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 21: Espectros de infravermelho das fibras de PEUAPM sem e com exposi¢ao
quimica das solugcées de NaOH, HCl e salmoura, respectivamente, na temperatura
90°C durante 96 horas.
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Por meio da andlise do espectro de infravermelho da amostra antes do
ataque quimico, pode-se verificar quatro bandas ou vibracdes caracteristicas do
PEUAPM. A primeira, na faixa de 700 cm™ proveniente da deformagdo angular
assimétrica de CHz. A segunda, na faixa de 1500 cm' decorrente da deformacao
angular simétrica de CHs. A terceira, na faixa de 2800 cm™' proveniente da
deformacéo axial de CH,. A quarta e ultima banda caracteristica encontra-se na
faixa de 3000 cm" referente & deformacgao axial de CHs.

Comparando os espectros das amostras antes e apds o ataque quimico, a
quente, das solucdes de NaOH, HCI e salmoura respectivamente, observa-se que o
mesmo n&o ocasionou grande modificagdo das cadeias poliméricas, uma vez que
todos os espectros apresentam as mesmas bandas caracteristicas do PEUAPM
original. No entanto, pode-se notar também o aparecimento de um “ombro”
caracteristico da insaturacdo, —C=C—, em torno de 650 cm' e um pico discreto de
transmitancia caracteristico da carbonila em torno de 1700 cm™ o que comprova um
inicio de oxidacao do PEUAPM, o que podera ser observado melhor por meio das
analises de MEV. Bandas caracteristicas de carbonilas indicando a oxidacao do
PEUAPM ja foram reportadas por Jacobson (2006a) e (2006b); Jacobson, et. al.
(2001); Kurtz et. al (2001) e Costa et. al. (1997).

A Figura 22 mostra as curvas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
obtidas para as fiboras de PEUAPM sem e com exposicdo quimica as solucdes de
NaOH, HCIl e salmoura respectivamente, na temperatura de 90°C durante 96 horas.

A Tabela 2 apresenta as propriedades térmicas das fibras de PEUAPM sem
e com exposicao quimica em solu¢cdées de NaOH, HCl e salmoura respectivamente .

Analisando os resultados apresentados na Figura 22a e Tabela 2, pode-se
observar que a fibra de PEUAPM antes da exposi¢gao quimica apresentou dois picos,
um primeiro pico, endotérmico, referente a fusédo do polimero com temperatura inicial
de fus@o (Tonsetm) €m torno de 135°C e um segundo pico, exotérmico, referente a
decomposicao do polimero com temperatura inicial de decomposicao (Tonsetd) €M
torno de 191°C. Observa-se ainda que a entalpia de fusao foi de aproximadamente
de 206 J/g.
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Figura 22: Curva de DSC para as fibras de PEUAPM. (a) sem exposi¢ao quimica, (b)
exposicao quimica a NaOH (1,0 M), (c) exposi¢cao quimica a NaOH (1,0 M) e HCI
(6,0 M) respectivamente e (d) exposicao quimica a NaOH (1,0 M), HCI (6,0 M) e

salmoura (5,5 M) respectivamente

Tabela 2: Propriedades térmicas das fibras de PEUAPM sem e com exposig¢ao
quimica em solu¢des de NaOH, HCI e salmoura respectivamente.

. AI'Im Tonset,m Tonset,d XC
Material
(J/9) (°C) (°C) (%)
PEUAPM 206 135 191 84
PEUAPM/ NaOH 212 137 195 86
PEUAPM/NaOH/ HCI 210 136 194 85
PEUAPM/NaOH/ HCI/ salmoura 176 136 182 72

Viana, K. M. S.



Resultados e Discussdes 70

Analisando os resultados apresentados na Figura 22b e Tabela 2, pode-se
observar que a fibra de PEUAPM apdés a exposicao quimica na solucdo de NaOH
(1,0 M) por 96 horas na temperatura de 90°C apresentou trés picos, um primeiro pico,
endotérmico, referente provavelmente a contaminagédo na atmosfera do forno, desta
forma sendo este desconsideravel, um segundo pico, também endotérmico,
referente a fusao completa das cadeias poliméricas com temperatura inicial de fusao
(Tonsetm) €m torno de 137°C e um terceiro e Ultimo pico, exotérmico, referente a
decomposicado do polimero com temperatura inicial de decomposicao (Tonset,d) €M
torno de 195°C. A entalpia referente a fusdo foi em torno de 212 J/g.

Por meio dos resultados contidos na Figura 22c e Tabela 2, nota-se que a
fiora de PEUAPM apés a exposi¢cdo quimica consecutiva das solugbes de NaOH
(1,0 M) e HCI (6,0 M) por 96 horas cada uma numa temperatura de 90°C apresentou
dois picos, um primeiro pico, endotérmico, referente a fusdo das cadeias poliméricas
com temperatura inicial de fusdo (Tonsetm) €m torno de 136°C e um segundo pico,
exotérmico, referente a decomposicdo do polimero com temperatura inicial de
decomposicao (Tonset,d) €m torno de 194°C. A entalpia decorrente da fuséo
apresentou-se em tono de 210 J/g.

Ap6s a analise da Figura 22d e Tabela 2, observa-se que a fibra de
PEUAPM apds a exposicdo quimica consecutiva das solugdes de NaOH (1,0 M),
HCI (6,0 M) e salmoura (5,5 M) por 96 horas cada uma numa temperatura de 90°C
apresentou também dois picos, um primeiro pico, endotérmico, referente a fusdo das
cadeias poliméricas com temperatura inicial de fusdo (Tonset,m) €m torno de 136°C e
um segundo pico, exotérmico, referente a decomposicdo do polimero com
temperatura inicial de decomposicao (Tonset,d) €M torno de 182°C. Observa-se ainda
que a entalpia decorrente da fusdo apresentada pelo polimero foi em tono de 176
J/g.

Analisando-se conjuntamente os resultados da calorimetria diferencial
exploratéria apresentados pelas fibras de PEUAPM, observa-se que a exposicao
quimica ocasionou uma queda na cristalinidade das fibras em torno de 15% , que de
acordo com a literatura (MAITY et. al (2008 b) é devido a uma reducéo parcial na
simetria do arranjo ordenado das moléculas de altissimo peso molecular do
PEUAPM, bem como uma redugdo na temperatura inicial de decomposi¢cao em torno
de 4%, comprovando que houve oxidacao das fibras de PEUAPM, conforme ja

evidenciado no infravermelho.
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A Figura 23 a e b ilustra as micrografias da superficie da fibora de PEUAPM

antes do ataque quimico.

Figura 23: Fibra de PEUAPM sem tratamento quimico. (a) aumento de 350x e (b)
aumento de 1000x. Tempo de exposicao de 96 horas e Temperatura de 90°C.

Por meio das micrografias apresentadas na Figura 23a e b pode-se observar
que as fibras de PEUAPM possuem forma retangular, como na maioria das fibras
naturais e sintéticas, e possuem uma espessura de aproximadamente 44,5 um. Vale
destacar ainda que a superficie das fibras nao € lisa, e sim apresentando ranhuras,
caracteristica do processo de fabricagdo das fibras. Uma morfologia semelhante ja
foi observada por Maity et. al. (2008a) e Liang et. al. (2006) para fibras de PEUAPM.

A Figura 24 ilustra a superficie das fibras de PEUAPM apés a exposicao a
solugdo de NaOH (1M) durante 96 horas a temperatura de 90°C.
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() (b)

Figura 24: Fibra de PEUAPM apo6s tratamento com NaOH (1M). (a) aumento de
1000x e (b) aumento de 2700x.

Por meio da observagao da Figura 24 pode-se observar que a exposi¢ao das
fiboras de PEUAPM a solucédo de NaOH (1,0 M), durante 96 horas a 90°C, provocou o
aparecimento de microfissura superficiais espagadas a uma distancia média de 8,77
um. Esta regularidade no espagamento das microfissuras € atribuida ao processo de
fabricacdo das fibras de PEUAPM (“gel spinning”) que introduz regides de
concentracdo de tensdes na superficie das fibras devido a altissima velocidade de
tracao do filamento de 1500 m/min (PENNINGS et. al., 1986).

Desta forma, quando as fibras foram submetidas ao ataque quimico da NaOH
a microfissuras surgiram preferencialmente nas regides concentradoras de tensées.

A Figura 25 ilustra a superficie das fiboras de PEUAPM apds a exposicao
consecutiva a solucdo de NaOH (1M) / HCI (6M) durante 96 horas cada uma a

temperatura de 90°C.
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Figura 25: Fibra de PEUAPM apés tratamento com NaOH (1M) / HCI (6M). (a)
aumento de 1000x e (b) aumento de 2700x. Tempo de exposicdo de 96 horas e
Temperatura de 90°C.

Por meio da observacao da Figura & pode-se observar que a exposigao
consecutiva das fibras de PEUAPM as solugcées de NaOH (1,0 M) e HCI (6,0M),
durante 96 horas a 90°C, evidenciou mais uma vez o aparecimento de microfissura
superficiais em regides concentradoras de tensdes provenientes do processo de
fabricacdo das fibras (PENNINGS et. al., 1986), desta vez espagadas a uma
distdncia média de 12,29 um. Como pode ser observado, este foi um
comportamento semelhante ao apresentado pelas fibras submetidas apenas a
solucdo de NaOH. Mais uma vez, foi observado um aspecto superficial das
microfissuras.

A Figura 26 ilustra a superficie das fibras de PEUAPM ap6s a exposi¢ao
consecutiva das solucées de NaOH (1M), HCI (6M) e salmoura (5,5M) durante 96
horas cada uma a temperatura de 90°C.

Por meio da analise das micrografias mostradas acima podemos observar
que a exposicao consecutivas das solucdes de NaOH (1M), HCI (6M) e salmoura
(5,5M), ocasionaram o aparecimento de dois tipos de ataques, o primeiro em forma
de microfissuras, ja observadas anteriormente nas Figuras 27 e 25, numa distancia
de aproximadamente 6,29 um umas das outras, devido a exposi¢cédo das solugdes de
NaOH e HCI, e o segundo em forma de “pontos” devido a exposicao da solucéao de
salmoura, também espagados de forma regular.

Destaca-se ainda que novamente os dois tipos de ataques ocorreram de

forma superficial ndo compromete ndo a estrutura das fibras.
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Figura 26: Fibras de PEUAPM apés tratamento consecutivo de NaOH (1,0 M) / HCI
(6,0 M) / salmoura (5,5 M). (a) e (b) aumento de 1000x e (c) aumento de 2700x.

IV. 1. 2. Resisténcia Mecénica
A Tabela 3 mostra os resultados obtidos para os ensaios mecéanicos das fibras

de PEUAPM sem e com exposi¢do quimica em solu¢des de NaOH (1,0 M), HCI (6,0
M) e salmoura (5,5 M).
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Tabela 3: Resisténcia Mecanica das fibras de PEUAPM sem e com ataque quimico.

Material Resisténcia a Tracao* (MPa)
PEUAPM 1760,20 £ 226,00
PEUAPM/ NaOH 1891,10 £ 154,30
PEUAPM/NaOH / HCI 1889,28 + 23,44
PEUAPM/ NaOH / HCI / salmoura 1939,27 £ 79,40

*Ensaio realizado na PROFIL Ind. e Com. de Fibras Ltda, Americana — SP, empresa responsavel
pela fabricagao de fibras de PEUAPM no Brasil, terceirizada da BRASKEM.

Por meio dos resultados apresentados na Tabela 3 pode-se observar que a
fibora de PEUAPM antes da exposicdo a qualquer solucdo quimica apresentou
resisténcia a tragao de aproximadamente 1760,20 + 226,00 MPa. Quando submetida
a exposicao da solugdo de NaOH (1,0 M) por 96 horas na temperatura de 90°C, a
fibora de PEUAPM passou a apresentar resisténcia a tragdo de aproximadamente
1891,10 £ 154,30 MPa. Apds a exposicao consecutiva da fibra as solu¢gdes de NaOH
(1,0 M) e HCI (6,0 M) por 96 horas cada uma, na temperatura de 90°C, a fibra de
PEUAPM apresentou resisténcia a tracdo de aproximadamente 1889,28 + 23,44
MPa. Finalmente, ap0s a exposicao consecutiva da fibra as solugdes de NaOH (1,0
M), HCI (6,0 M) e salmoura (5,5 M) por 96 horas cada uma, na temperatura de 90°C,
a fibra desta vez apresentou resisténcia a tracdo de aproximadamente 1939,27 +
79,40 MPa. Como pode ser observado ndao houve alteracao significativa no valor da
resisténcia a tracdo das fibras de PEUAPM antes e ap6s as exposicoes quimicas,
levando-se em consideracéo os desvios padrdes apresentados.

Desta forma, os resultados mostram que a exposicao sucessiva das fibras
de PEUAPM as solugdes de NaOH, HCl e salmoura, respectivamente, ndo provocou
perdas das propriedades mecanicas das fibras, o que vem mais uma vez a
corroborar com os resultados de MEV onde foram observadas apenas microfissuras
superficiais nas fibras apds exposicdo quimica, comprovando mais uma vez a
resisténcia quimica das fibras de PEUAPM as solu¢des de NaOH, HCI e salmoura
nas condicdes estudadas.
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IV. 2. ETAPA Il - Desempenho eletroquimico das fibras de PEUAPM

IV. 2. 1. Permeabilidade dos Diafragmas

76

O estudo da permeabilidade € de extrema importancia, por ser este um

parametro determinante com relagdo a migracdo das espécies ibnicas através do

diafragma. Alta permeabilidade significa pouca resisténcia a migracao dos ions o

que pode acarretar, por exemplo,

na migragdo reversa das hidroxilas do

compartimento catddico para o anddico, propiciando a formagao de hipoclorito de

sédio (ver item 11.2) o que leva ao consumo do cloro gerado, diminuindo a eficiéncia

do processo. Esta migracao reversa de hidroxilas, também conhecida como “back

migration” pode ser facilmente detectada pelo acompanhamento do pH do andlito.

A Tabela 4 e a Figura 27 mostram os resultados de permeabilidade obtidos

para os diafragmas estudados.

Tabela 4: Dados de permeabilidade dos diafragmas estudados

Amostra Composicio Espessura Peso P (cm?)
(mm) (@)
R 100% Amianto 3.10 7.70 121 x10°
A 5% PEUAPM + 95% amianto 203 6.67 8,40 x 10
B 10% PEUAPM + 90% amianto 3.40 6,84 123 x 107
C 20% PEUAPM + 80% amianto 4,00 6.90 201x 107
D 30% PEUAPM + 70% amianto 3,20 6,89 1,71 x 107
E 40% PEUAPM + 60% amianto 274 7.00 1.85x 107
F 50% PEUAPM + 50% amianto 4,00 7.00 1,92 x 107
G 60% PEUAPM + 40% amianto 4,00 6.80 217 x 107
H 70% PEUAPM + 30% amianto 4,14 6,88 244 x 107
1 80% PEUAPM + 20% amianto 3,09 6,85 3,08 x 107
J 90% PEUAPM + 10% amianto 4,25 6,95 524 x 107
K 100% PEUAPM 4,56 699 | 649x10”

P-permeabilidade
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Figura 27: Permeabilidade dos diafragmas estudados.
Analisando as permeabilidades encontradas para os diversos diafragmas
estudados podemos observar que o diafragma que apresentou a maior
permeabilidade foi o diafragma K (maior quantidade de PEUAPM dentre as
composigcdes estudadas) e o diafragma que apresentou a menor permeabilidade foi
o diafragma A (menor quantidade de PEUAPM dentre as composigbes estudadas)
quando comparadas com a permeabilidade do amianto tomada como referéncia (R).
Isto se deve ao fato dos diafragmas do PEUAPM né&o apresentarem um bom
empacotamento, devido a baixa energia superficial apresentada pelas fibras de
PEUAPM (MOON and JANG, 1999), ndo favorecendo a uma boa interagdo mesmo
quando submetido ao tratamento térmico, como acontece com os diafragmas de
amianto. Porém, apesar das permeabilidades dos diafragmas estudados terem se
apresentado superiores a permeabilidade do amianto, ainda foram realizadas
eletrélises de 72 horas para os diafragmas A, B, C, D, E, F, G, H e |, de forma a
serem avaliados os parametros de operacao.
Os diafragmas J e K nao apresentaram permeabilidade adequada (ver Tabela
4) para a realizagédo da eletrolise. Este efeito foi observado durante a primeira hora

de operacao por meio da verificacdo do pH do andlito, que passou de 3,5 (pH da
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salmoura na alimentacdo) para valores superiores a 10,00, comprovando a migragcao
reversa das OH'.

IV. 2. 2. Numero de MacMullim dos Diafragmas

Como foi visto anteriormente (ver item I1.6), o numero de MacMullim é uma
medida relativa e caracteriza a resistividade oferecida pelo diafragma para o
rendimento energético do processo. A Tabela 5 e a Figura 28 mostram os
resultados obtidos para os diafragmas estudados.

Analisando os dados obtidos até o momento, pode-se observar que os
diafragmas (amianto/PEUAPM) apresentaram valores superiores em relagédo ao
amianto (tomado como referéncia), variando de 2,662 para o diafragma 100%
amianto a 2,990 para o diafragma 100% PEUAPM.

Sabendo-se que o Ny € uma medida direta da resisténcia adicionada ao meio
provocada pela inser¢do de um diafragma contribuindo para o potencial de célula
(P_cell), pode-se inferir que os diafragmas estudados elevam, em torno de 11%
tomando-se como referéncia o amianto, o potencial de célula, o que nao é desejado,

pois implica em um maior consumo energético .

Tabela 5: Numero de MacMullim dos diafragmas estudados

Amostra Composicao N
R 100% Amianto 2,662
A 5% PEUAPM + 95% amianto 2,675
B 10% PEUAPM + 90% amianto 2 686
C 20% PEUAPM + 80% amianto 2,687
D 30% PEUAPM + 70% amianto 2712
E 40% PEUAPM + 60% amianto 2,776
F 50% PEUAPM + 50% amianto 2,843
G 60% PEUAPM + 40% amianto 2,854
H 70% PEUAPM + 30% amianto 2,882
I 80% PEUAPM + 20% amianto 2,889
J 90% PEUAPM + 10% amianto 2972
K 100% PEUAPM 2,990
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Figura 28: Numero de MacMullim dos diafragmas estudados.

IV. 2. 3. Eletrdlise com os Diafragmas Amianto/PEUAPM

A Figura 29 mostra os resultados obtidos para as fracdes de cloreto de sédio

e clorato de soOdio obtidos apdés 72 horas de eletrolise para cada diafragma
estudado. Vale salientar que os diafragmas J e K n&o apresentaram condi¢des

minimas de permeabilidade para a realizacdo da eletrdlise, desta forma, apenas os
diafragmas de A a | foram usados.
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Figura 29: Fracbes de cloreto de sodio e clorato de sédio para os diafragmas em
estudo: A,B,C,D,E,F,G,Hel -5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 e 80% de amianto/
PEUAPM (balango), respectivamente e R - 100% amianto, ap6s 72 horas de
eletrdlise sob temperatura de "85°C.

Com base nesses resultados pode-se verificar que a permeabilidade do
diafragma é um fator determinante para o bom funcionamento do processo, uma
vez que é através do mesmo que ocorre a migracao do NaCl nao eletrolisado e dos
ions CIO3 e Na*, que darao origem ao cloreto e clorato de sédio, respectivamente,
que sao subprodutos de reacdo levando a reducdo do rendimento do NaOH
produzido, gerando menor concentracdo do mesmo no licor de células.

Desta forma, pode-se afirmar que os diafragmas que apresentaram menor
permeabilidade, ou seja, maiores barreiras a passagem de ions, apresenta menor
fracao de cloreto de sddio nao eletrolisado no licor de células. Este fenébmeno foi
observado para todos os diafragmas estudados com excecao do diafragma A, que
mesmo tendo permeabilidade maior do que a amostra R (100% amianto)
apresentou fracdo de NaCl inferior, 0 que pode ser explicado pelo diafragma A
possuir espessura menor que o diafragma R ( ver Tabela 4) o que Ihe conferiu um

maior empacotamento das fibras mesmo este possuindo 5% de fibras de PEUAPM
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em sua composicao.
A Figura 30 representa os dados obtidos para as eficiéncias de corrente, EC,

e energia do processo, EE, para os diferentes diafragmas estudados.

100 100

»
E.C.(%)

E.E.(%)

Y =62,733-4,99153 X+0,16235 X

Figura 30: Variagdo da eficiéncia de corrente e energia do processo para 0s
diferentes diafragmas utilizados: A, B, C,D,E,F,G,Hel -5, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70 e 80% de amianto/PEUAPM (balango), respectivamente e R - 100% amianto,
apds 72 horas de eletrolise sob temperatura de "85°C.

Analisando os dados contidos na Figura 30 pode-se observar que existe uma
tendéncia de reducao da eficiéncia de corrente (E.C.) e eficiéncia de energia (E.E.),
entre os diafragmas estudados quando ha o aumento do percentual de PEUAPM no
diafragma. O baixo indice de E.E. para os diafragmas estudados com relagdo ao
diafragma R (100% amianto) pode ser atribuido novamente ao empacotamento
desfavoravel do conjunto formado pelas fibras de amianto e PEUAPM somando-se
ao fato das duas fibras possuirem caracteristicas diferentes — o polimero é
hidrofébico e o amianto € hidrofilico, o que dificulta a interagdo do conjunto, o que
sugere a necessidade de um tratamento na superficie do PEUPAM de modo a

torna-lo compativel com o amianto.
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Este perfil pode ser observado mais nitidamente no diafragma A, que
apresentou praticamente 0 mesmo peso, porém menor espessura do que O
diafragma de amianto (R), o0 que consequentemente produziria um maior
empacotamento. No entanto pelo fato do diafragma A possuir fibras de PEUAPM
(hidrofébicas e de baixa energia superficial) e fibras de amianto (hidrofilicas) o
mesmo nao se apresentoutdo eficiente quanto o diafragma R durante a eletrélise.

Como era de se esperar, 0 aumento progressivo da permeabilidade com a
porcentagem de PEUAPM resultou numa menor eficiéncia de corrente catddica, o
que indica que parte dessa corrente foi utilizada nao apenas para a eletrélise do sal,
mas, provavelmente foi consumida indiretamente nas reagbes secundarias de

formacéo de clorato de sodio, e hipoclorito de sédio.

IV. 2. 4. Caracterizagao eletroquimica dos Diafragmas Amianto/PEUAPM

A Figura 31 apresenta os perfis obtidos para a concentragdo da soda no
licor de célula em funcdo da altura hidrostatica para os diafragmas
amianto/PEUAPM estudados em comparagcdo com o diafragma de amianto, apds as
72 horas de eletrdlise.

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 31 pode-se observar
para todos os diafragmas estudados um comportamento semelhante, ou seja,
quanto menor a altura hidrostatica, h (diferenga de nivel entre os compartimentos
anddico e catédico) maior é a concentragcdo de NaOH presente no licor de células.
No entanto, deve haver um controle desta altura hidrostatica, pois, mesmo o
desnivel entre os compartimentos da célula eletroquimica, provocado pela existéncia
do diafragma entre os mesmos, favorecer a migragao do Na™ e impedir a migragao
reversa das OH’, quando h € muito elevado pode ocasionar a diluicido da NaOH
presente no licor de célula, o que nao é desejado.

Comparando os perfis de concentragcdo de NaOH no licor de célula obtidos
neste trabalho (Figura 31) e os perfis de concentragcdo de NaOH no licor de célula

obtidos por Van Zee e White (1986), observa-se um comportamento semelhante.
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Figura 31: Perfil da concentragdo da soda presente no licor de célula em fungéo da

altura hidrostatica. (a) Diafragmas amianto/PEUAPM estudados e (b) Diafragma de
amianto estudado por Van Zee e White (1986).

Viana, K. M. S.



Resultados e Discussdes 84

A Figura 32 apresenta os resultados da queda de potencial oferecida pelos
diafragmas de amianto/PEUAPM estudados, obtida pela equacéo 29, proposta pelo
modelo de Van Zee e White (1986).
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Figura 32: Perfil da queda de potencial oferecida durante a eletrdlise para os
diafragmas amianto/PEUAPM estudados.

Por meio da analise dos resultados apresentados na Figura 32, observa-se
que ha uma tendéncia do aumento da queda de potencial oferecida pelo diafragma
com o aumento do percentual de PEAUPM. Isto é atribuido ao aumento da
espessura do diafragma (ver Tabela 1) somado ao empacotamento ineficiente das
fibras de PEUAPM e amianto.

Assim fica evidente que para a utilizagcado do diafragma de amianto/PEUAPM
para producdo cloro-soda fazse necessaria a obtencdo de diafragmas com
espessura menor e maior empacotamento (densidade de fibras), ou semelhante a
do diafragma de amianto, evitando-se assim o aumento da queda de potencial de
célula.

A Figura 33 apresenta uma planilha utilizada para calcular o rendimento da
soda previsto pelo modelo de Van Zee e White (1986) (equagéo 30), utilizando-se os

dados experimentais obtidos para os diafragmas de Amianto/PEUAPM.
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5 Espessura | Permeailidade 7
Material p(cm) (ein) W] My My =L u {cmis) Pe A n
0% PEUAPM 029 5 A0E-08 307 2567 078 9,18E-02| 2 DEE+03| 1651187 #NUMI
10% PEUAPM 034 1 23E07 522 2 Fo 0491 2 35E-01|B,13E+03| 1924247 #UMI
20% PEUAPM 0,40 2 01E-07 357 2 R4 107 203E-01| B 23E+13] 22 BA7E1[ #UMI
30% PEUAPM 0,32 1 71E-07 504 271 057 2 B1E-01| 6 97E+03| 1828314 #0MI
40% PEUAFPM 027 1 85E-07 233 2,78 076 1 64E-01| 3 57E+HD3]| 1602433 #UMI
50% PEUAPM 0,40 1 92E-07 0g2 284 1,14 4,11E-02] 1 33E+03] 2396127 #NUM!
B0% PEUAPM 0,40 217ED7 045 285 1,14 2 55E-02| B 31E+02| 2405383 #NUMI
70% PEUAPM 041 2 A4E-07 0E5 2,88 1,19 4 00E-02| 1,36E+03| 25 13675 #hUMI
80% PEUARPM 0,40 3 08E-07 21 2,89 115 1 69E-01| 5 57E+03| 24 28927 [ #NUMI
zsj
Referéncia: Awaliacdo:
PlaniigNg3 = [{1-ExP{ 755, 5074675495080 M3 |L - EXPILA+M3]) |
b

Figura 33: Resultados da planilha utilizada para o calculo do rendimento da soda, n,
estimado pelo modelo de Van Zee e White (1986) — Equacéo 30.

Analisando a planilha apresentada na Figura 33 observa-se que nao foi
possivel calcular o rendimento da soda para os diafragmas de Amianto/PEUAPM,
pelo fato deste sistema apresentar altos valores de permeabilidade, implicando em
elevados numeros de Peclet (alta velocidade de percolagdo). Desta forma o
resultado numérico da exponencial da equacgao 30 tende a um valor “infinito”.

Este fato foi previsto pelo modelo de Van Zee e White (1986), uma vez que
o perfil do modelo encontrado pelos autores para o rendimento da soda em funcao
da velocidade de percolacdo (ver Figura 10a) vélido entre 1,0 a 4,0x10™ cm/s o que
confirma valores de rendimento acima de 100% para altos valores de velocidade de
percolacdo, o que confirma a nao aplicabilidade deste modelo aos diafragmas
Amianto/PEUAPM confeccionados para o estudo do presente trabalho.

A Figura 34 apresenta uma planilha utilizada para calcular a concentragao
de hidroxilas no catdlito prevista pelo modelo de Van Zee e White (1986) (equacgao
19), utilizando-se o0s dados experimentais obtidos para os diafragmas de
Amianto/PEUAPM.
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v Espessura | Permeailidade s
Material i) P b ot Hu N ™ L u {cm/s) Pe A Con
5% PEUAPM 029 5 40E0G 307 257 076 5.16E-02| 2 DBE+03| B.03E03[ #0N!
10% PEUAPM 034 1,23E-07 622 2E9 09 2 35E-01[613E403| 3, 14E-03] #MUMI
20% PEUAPM 040 2ME07 387 2E9 1,07 203E-01|6 23E403| 3F3E-03] #UmMI
0% PEUAPM 032 1. 71ED7 504 271 087 2B1E-0M[B97E403| 2 E2E03] #Un
40% PEUAPH 027 1 B5E07 233 278 076 1 ,64E-01|3 57E+03] 4 45E03] #UmM!
50% PEUAFPM 040 1 92E-07 052 284 1.14 4 1ME-02| 1 33E+H13| 1 80E-02] #Un
B0% PEUAPM 040 2N7E07 045 285 1,14 255E-02(831E402| 2 80E-02[ #MUMI
0% PEUAPM 041 2 ME07 0E5 288 149 4 00E-02[ 1 36E403] 1 B4E-02[ #UMI
B0% PEUAPHK 040 308E.07 21 289 1,18 1 B9E-01|5 57E+03| 4 36E-03] #UM!

Avaliar formula = _éj

Referéncia: Avaliacdo:
Plan1!gN$31 = [(1,05746430824544E-07" 1 -EAP( 750, 61 JERB4080 Mat = = |
ExP((1-M311*L310)
b

Figura 34: Resultados da planilha utilizada para o calculo da concentragdo de
hidroxilas no catélito, Con, estimado pelo modelo de Van Zee e White (1986) —
Equacéo 19.

Analisando a planilha apresentada na Figura 34 observa-se que também
nao foi possivel calcular a concentragéo de hidroxilas no catdlito para os diafragmas
de Amianto/PEUAPM, novamente pelo fato deste sistema apresentar altos valores
de permeabilidade o que implica em elevados numeros de Peclet devido a alta
velocidade de percolagdo). Desta forma o resultado numérico da exponencial da
equagao 19, assim como da equagéao 30, tende a um valor “infinito”.

Desta forma, pode-se inferir que os modelos propostos por Van Zee e White
(1986) para calculo de rendimento de soda, n, (equagao 30) e concentragdo de
hidroxilas no catdlito, Con, (equagédo 19), ndo se aplicam a sistemas de diafragma
com alta permeabilidade, como é o caso dos diafragmas de Amianto/PEUAPM.

A Figura 35 apresenta os resultados da queda de potencial, Ao, oferecida
pelos diafragmas de Amianto/PEUAPM estudados, obtida pela equacéao 29, proposta
pelo modelo de Van Zee e White (1986) em funcdo da espessura efetiva do
diafragma (NwL).
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Figura 35: Variacdo da queda de potencial (equacédo 29) de célula em funcéao da
espessura efetiva do diafragma.

Analisado os resultados apresentados na Figura 35, observa-se que a
queda de potencial da célula aumenta progressivamente com o aumento da
espessura efetiva do diafragma.

Este fendmeno foi reportado por Van Zee e White (1986) para diafragmas
de amianto. Logo, observa-se que o modelo (equacéo 29) proposto pelos referidos
autores para calculo de queda de potencial de célula, aplicam-se perfeitamente a
sistemas de diafragma Amianto/PEUAPM.

Assim, verifica-se que o aumento da porcentagem de PEUAPM presente no
diafragma eleva sua resisténcia no meio, p, e conseqlentemente aumenta a queda
de potencial de célula, que esta diretamente ligado a consumo de energia.

A Tabela 6 traz os resultados obtidos para o consumo de energia calculado
a partir da equacao 35, para os diafragmas estudados durante as 72 horas de

eletrélise,.

cell *
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Onde:

P_cell = potencial de célula (V)
| = intensidade de corrente (A)
t = tempo de operacao (h)

Tabela 6: Consumo de energia dos diafragmas estudados

88

Amostra Composicao Consumo de Energia
(KWh)
R 100% Amianto 3,48
A 5% PEUAPM + 95% amianto 3,96
B 10% PEUAPM + 90% amianto 3,87
C 20% PEUAPM + 80% amianto 4,06
D 30% PEUAPM + 70% amianto 4,62
E 40% PEUAPM + 60% amianto 4,81
F 50% PEUAPM + 50% amianto 4,81
G 60% PEUAPM + 40% amianto 4,43
H 70% PEUAPM + 30% amianto 4,62
| 80% PEUAPM + 20% amianto 5,47

De acordo com a analise dos resultados contidos na Tabela 6, verifica-se

que o diafragma R (100% amianto) apresentou 0 menor consumo energético e o

maior foi determinado para o diafragma | (80% PEUAPM + 20% amianto). Desta

forma, constata-se por exemplo que o aumento do percentual de PEUAPM presente

no diafragma elevou o consumo de energia em 32% para o diafragma D e em 57%

para o diafragma | em relagao ao diafragma de amianto.

Assim 0 aumento do consumo de energia esta de acordo com modelo de

Van Zee e White (1986) e mostra um aumento significativo com a implementacao

progressiva do PEUAPM devido ao aumento da resisténcia do diafragma. Acredita-

se que esta desvantagem pode ser corrigida ou minimizada com a funcionalizacao

do material.
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IV. 2. 5. Analise Morfologica dos Diafragmas de Amianto/PEUAPM apds Eletrdlise

A Figura 36 mostra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para as PEUAPM antes de ser submetido a eletrdlise.

¥ Pobe Wy WD 0w ] 5=
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Figura 36: Microscopia eletronica de varredura do diafragma de PEUAPM antes da
eletrdlise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.

Por meio das micrografias apresentadas na Figura 36a e b observa-se fibras
de PEUAPM de espessura de aproximadamente 42,6 um. Nota-se mais uma vez
uma superficie estriada proveniente do processo de fabricacdo das fibras.

As Figuras 37 e 38 mostram as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura para o amianto fibra curta e fibra longa respectivamente, antes de ser
submetido a eletrdlise.

Por meio da andlise das imagens contidas na Figuras 37a e b pode-se
observar que as fibras de amianto na forma curta apresentam-se emaranhados e é
possivel observar que as mesmas empacotam-se concisamente em feixes de
aproximadamente 750 nm de espessura.

Por meio da analise das imagens contidas na Figuras 38a e b nota-se que
as fibras de amianto na forma longa apresentam-se também emaranhados e mais
uma vez é possivel observar que as mesmas empacotam-se concisamente em

feixes desta vez com espessura de aproximadamente 1,70 um.
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Figura 37: Amianto fibra curta. (a) emaranhado de fibras, aumento de 1000X. (b)
detalhe de um feixe, aumento de 15000X.

Figura 38: Amianto fibra longa. (a) emaranhado de fibras, aumento de 300X. (b)
detalhe de um feixe, aumento de 15000X.

A Figura de 39 contém as imagens obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporcédo de 5:95 apéds ser
submetido a 72 horas de eletrdlise.
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de amianio
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Figura 39: Microscopia eletrénica de varredura do diafragma A (5% PEUAPM/95%
amianto) apés eletrolise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.

Analisando a Figura 39 observa-se no diafragma A apenas a presenca de
fibras de amianto, com morfologia semelhante aquela observada nas Figuras 37 e
38, porém as fibras contidas no feixe com aproximadamente 13,75 um apresentam-
se levemente soltas e ndo de forma concisa como antes de serem submetidas a
eletrélise.

Assim, fica evidente que as fibras de amianto quando submetidas a
eletrélise perdem a adesao entre si, 0 que em tempos prolongados de operacao da
célula provoca a perda do diafragma, apesar da comprovada eficiéncia das fibras de
amianto em células diafragma (BOWSER e GORE, 1983).

Nota-se ainda que néo foi possivel a observagéo de fibras de PEUAPM por
estas apresentarem-se no diafragma em apenas 5% em peso.

A Figura 40 contém as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na propor¢cdo de 10:90 apés ser

submetido a 72 horas de eletrdlise.
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Figura 40: Microscopia eletronica de varredura do diafragma B (10% PEUAPM/ 90%
amianto) apds eletrdlise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.

Por meio da andlise da Figura 40 também se observa apenas fibras de
amianto, sendo estas na forma de feixes empacotados com aproximadamente 6,25
um (Figura 40a) e na forma de fibras soltas (Figura 40b), além de ser possivel notar
mais uma vez que alguns feixes perderam a adeséao entre as fibras devido ao tempo
de eletrélise. Novamente devido ao baixo percentual em peso (10%) de fibras de
PEUAPM nao foi possivel a sua visualizagéo.

A Figura 41 contém as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na propor¢gao de 20:80 apds ser
submetido a 72 horas de eletrdlise.

(b)

Figura 41: Microscopia eletrénica de varredura do diafragma C (20% PEUAPM / 80%
amianto) apés eletrélise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.
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Analisando as imagens apresentadas na Figura 41 observa-se desta vez a
presenga de um emaranhado de fibras de amianto (ao fundo) e fiboras de PEUAPM
com aproximadamente 32,5 um, porém ndo ha evidéncia de nenhuma interacao
fisica entre as mesmas, comprovando o desempenho inferior dos diafragmas de
Amianto/PEUAPM em relacao ao diafragma de amianto para produgdo doro-soda.
Percebe-se que as fibras de PEUAPM apresenta-se com morfologia semelhante
aquela observada na Figura 36 (antes da eletrélise) o que evidencia a resisténcia da
mesma a exposicdo simultdnea durante 72 horas de salmoura, NaOH, NaCl,
NaClOs, NaClO, HCI, H, e Cl» (principais agentes quimicos presentes na célula
eletroquimica de producgao cloro-soda) nas condi¢cdes estudadas.

A Figura 42 contém as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporcédo de 30:70 apés ser
submetido a 72 horas de eletrdlise.

Figura 42: Microscopia eletrénica de varredura do diafragma D (30% PEUAPM / 70%
amianto) apéds eletrolise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.

Analisando-se a Figura 42a observa-se fibras de PEUAPM com espessura
de 34,5 um de espessura e uma emaranhado de fibras de amianto ao fundo, ambas
com morfologias similares aquelas apresentadas nas Figuras 36 e 37,
respectivamente (antes da eletrélise). Nota-se ainda que a fibra de PEUAPM
mostrou-se resistente a eletrélise devido a integridade da sua estrutura mesmo apos
as 72 horas de operagao da célula eletroquimica. Observa-se ainda a presencga de

cristais de NaCl provenientes da salmoura de alimentacao.
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A Figura 43 contém as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporcao de 40:60 apds ser

submetido a 72 horas de eletrélise.

Figura 43: Microscopia eletrénica de varredura do diafragma E (40% PEUAPM / 60%
amianto) apés eletrélise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de 2000x.

Por meio da andlise da Figura 43, observa-se a presenca de fibras de
PEUAPM com 31,11 um de espessura aproximadamente e fibras de amianto na
forma de emaranhados e também algumas fibras soltas, no diafragma E, porém sem
haver interacdo fisica entre as fiboras de PEUAPM e amianto, assim como foi
observado nos diafragmas anteriores. Ha ainda a presenca de cristais de NaCl
provenientes da salmoura de alimentacao.

A Figura 44 contém as imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporgéo de 50:50 apds ser

submetido a 72 horas de eletrdlise.
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fibra de
PEUAPM —— 5

Figura 44: Microscopia eletrdnica de varredura do diafragma F (50% PEUAPM / 50%
amianto) apds eletrolise. (a) aumento de 300X, (b) aumento de 1000x e (c) aumento
de 2000x.

Analisando-se a Figura 44, observa-se fibras de PEUAPM com
aproximadamente uma espessura de 36,25 um e um emaranhado de fibras de
amianto presentes no diafragmaF, novamente sem apresentar interacao fisica entre
os dois tipos de fibras. Percebe-se evidentemente que a estrutura fisica da fibra de
PEUAPM mantém-se resistente (Figura 44c) as 72 horas de eletrolise nas condi¢des
estudadas.

Viana, K. M. S.



Resultados e Discussdes 926

A Figura 45 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura
para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporcao de 60:40 apds ser submetido a

72 horas de eletrélise.

(d)

Figura 45: Microscopia eletrbnica de varredura do diafragma G (60% PEUAPM /
40% amianto) apds eletrolise. (a) aumento de 300X, (b) aumento de 1000x, (c)

aumento de 2000X e (d) aumento de 7000X.

Por meio da observacdo da Figura 45, nota-se a presenca de fibras de
PEUAPM com aproximadamente 50,0 um de espessura e, ao fundo, um
emaranhado de fibras de amianto, compondo o diafragma G, onde, mais uma vez,
fica evidente que ndo ocorreu interacao fisica entre as fiboras de PEUAPM e amianto.
Percebe-se ainda que a estrutura fisica da fibora de PEUAPM manteve-se resistente

as 72 horas de eletrdlise nas condigdes estudadas, mesmo sendo possivel visualizar
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uma ranhura com 1,04 um de abertura aproximadamente (Figura 45d), o que nao
compromete a estrutura da fibra de PEUAPM.

A Figura 46 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura
para o diafragma de Amianto/PEUAPM na proporcéao de 70:30 apds ser submetido a
72 horas de eletrdlise.

= g P
Fibrade® |
._,BE UAPM -

Microfissura

Cristais de I¥aCl

Figura 46: Microscopia eletrénica de varredura do diafragma H (70% PEUAPM / 30%
amianto) apds eletrélise. (a) aumento de 300X, (b) aumento de 1000x, (c) aumento
de 2000X e (d) aumento de 7000X.

Analisando-se a imagem da Figura 46, observa-se fiboras de PEUAPM com
44,0 um de espessura aproximadamente e um emaranhado de fibras de amianto, ao
fundo, constituindo o diafragma H, onde, mais uma vez, fica evidente que nao
ocorreu interacao fisica nem entre as fibras de PEUAPM entre si, nem entre as fibras
de PEUAPM e as de amianto (Figura 46a), o que vem a comprovar que a baixa

energia superficial das fibras de PEAUPM néao favorece a adeséo entre as fibras.
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Nota-se mais uma vez, que a estrutura fisica da fiora de PEUAPM manteve-
se resistente durante as 72 horas de eletrdlise nas condi¢cdes estudadas, mesmo
sendo possivel visualizar uma ranhura lateral na superficie da fibora de PEUAPM
(Figura 46d) com 2,0 um de abertura aproximadamente e contendo alguns cristais
de NaCl incrustados, ndo sendo possivel a visualizagdo de sua profundidade, no
entanto, esta ranhura ndo chegou a comprometer a estrutura da fibra de PEUAPM.

A Figura 47 apresenta as imagens de microscopia eletrdnica de varredura
para o diafragma de Amianto/PEUAPM na propor¢ao de 80:20 apds ser submetido a
72 horas de eletrolise.

Figura 47: Microscopia eletronica de varredura do diafragma | (80% PEUAPM / 20%
amianto) apds eletrdlise. (a) aumento de 300X, (b) aumento de 1000x, (c) aumento
de 2000X e (d) aumento de 7000X.
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Por meio da analise da Figura 47, observa-se fiboras de PEUAPM com
espessura de aproximadamente 38,23 um e apenas um feixe de fibras de amianto,
constituindo o diafragma I, onde, ficou evidente que néao ocorreu interacéao fisica nem
entre as fibras de PEUAPM entre si, nem entre as fibras de PEUAPM e as de
amianto (Figura 47a), comprovando mais uma vez o efeito da baixa energia
superficial das fibras de PEAUPM, o que nao favorece a adeséao entre as fibras.

Observa-se novamente a integridade da estrutura fisica da fibra de
PEUAPM mesmo apés 72 horas de eletrolise nas condi¢des estudadas. No entanto,
foi possivel visualizar pequenos pontos na superficie da fiora de PEUAPM (Figura
47d) com cerca de 2,8 nm de abertura ndo sendo possivel a visualizacdo de sua
profundidade, mas observa-se que a presenga dos mesmos ndao chegaram a
compromete a estrutura da fiora de PEUAPM.

De uma forma geral, analisando-se conjuntamente as imagens de
microscopia eletrénica de varreduras de todos os diafragmas estudados (Figuras 39
a 47), observouse um comportamento semelhante dos diafragmas de
Amianto/PEUAPM para todas as proporcbes estudadas, desde 5:95 a 80:20. As
fiboras de PEUAPM mostraram-se resistente a presenga simultdnea de agentes
quimicos presentes na célula eletroquimica durante a eletrélise para a produgéo
cloro-soda, tais como NaOH, NaCl, NaClOs, NaClO, HCI, K e Clz, nas condicoes
experimentais deste estudo, efeito este que ficou comprovado pela integridade da
superficie das fibras de PEUAPM presentes nos diafragmas mesmo sendo
observadas algumas ranhuras e pontos de pequenas proporcdes na superficie das

mesmas.
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CAPITULO V - CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que de forma geral,
nas condicbes em que foram confeccionados os diafragmas de Amianto/PEUAPM,
conclui-se que as fiboras de PEUAPM sem um devido tratamento superficial
(funcionalizacao) ndao podem, ainda, substituir as fibras de amianto para producao
cloro-soda, devido a sua baixa energia superficial, auséncia de interagao fisica entre
as fibras, alto numero de Macmullim (alta resisténcia comparada ao diafragma de
amianto), alta queda de potencial de célula e reducao das eficiéncias de corrente e
de energia do processo.

No entanto foi constatado que o PEUAPM apresenta elevada resisténcia
quimica ao ambiente agressivo do processo, tornando-o um substituto em potencial
para o amianto. No que diz respeito a alta permeabilidade do diafragma composto
por este polimero, a mesma pode ser adequada ao processo através de inovagoes
tecnologicas.
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Al: Determinacao de cloreto de sédio (NaCl) - PORPD304

Para a determinacdo de cloreto de sodio através de titulacdo volumétrica
foram usados os reagentes: Nitrato de prata 0,1 N, cromato de potassio 5,0% como
indicador e acido Nitrico 3,5%. Para a determinacdo da concentracao do sal

presente no licor de célula foi usada a seguinte reacao:

V-N- f-58,45

NaCl = =[g/1] (A1)

a

onde: V= volume gasto de nitrato de prata na titulacao;
N= normalidade de nitrato de prata;
f= fator de diluicao (10);

Va= volume da amostra.
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All: Determinacao de hidréoxido de sédio (NaOH) — PORPD305

Para a determinacdo de hidréxido de sodio através de titulacdo volumétrica
foram usados os reagentes: acido sulfurico 1,5 N e fenolftaleina 1% em etanol, como
indicador. Para a determinacao da concentragcado de soda presente no licor de célula

foi usada a seguinte reacao:

NaOH =V‘€’—'4oz[g/z] (A2)

a
onde: V= volume gasto de acido na titulagao;

N= normalidade do acido;

Va= volume da amostra.
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Alll: Determinacao de clorato de sédio (NaClO3) — PORPD306

Para a determinacdo de clorato de sbédio através de titulacdo volumétrica
foram usados os reagentes: acido fosférico 1:1, sulfato ferroso amoniacal 0,1N,
acido sulfurico 12N, acido difenilamina sulfénico 0,25% e dicromato de potassio 0,1N.
Para a determinacao da concentracao de clorato de sédio presente no licor de célula
foi usada a seguinte reacao:

(B—A) N-17,74

Va

NaClO, = =[g/1] (A3)

onde: A= volume gasto de dicromato de potassio na titulacao da amostra;
B= volume gasto de dicromato de potassio na titulagdo do branco;
N= normalidade dicromato de potassio (valor tipico=0,10N);
Va= volume da amostra.
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ANEXO IV
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AlV: Determinacao de Eficiéncia de Corrente e Eficiéncia de Energia — (Basic
Eletrochemistry and Diaphragm cell Operation (Hooker)).

Para a determinacao das eficiéncias de corrente e energia, foram coleadas
amostras de licor de célula em tempos de aproximadamente 5 horas no periodo

diurno.

A eficiéncia de corrente do processo (E.C.), € definida pela equagéao:

WE.C. = Total de produto formado .100 (A4)

Total tedrico de produto

O produto formado pode estar relacionado ao cloro ou a soda produzida
durante determinado periodo de tempo, no nosso caso, como o eletrodo de trabalho
investigado serd o catodo, o produto considerado sera a soda. Como se sabe, a
eficiéncia de corrente mede indiretamente a quantidade de carga elétrica real que foi
utilizada no processo para formar o produto de interesse em relagdo ao seu valor
tedrico.

Outro fator importante a ser considerado € a eficiéncia de energia, (E.E.),
dada pela relagao:

WEE = % E.C..2.24 (A5)

Potencial de operacdo da célula

onde: 2,24 V corresponde ao potencial teérico de decomposicdo do processo,
ou seja, a eficiéncia de energia mede a fragao de energia total gasta para formar o
produto de interesse.
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