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RESUMO

A soda céustica (NaOH) e o cloro (Cl2) sdo uns dos principais pontos de partida, como matéria-
prima bdsica, para indudstria quimica mundial. A tecnologia mais utilizada para producao desses
insumos € a eletrélise da salmoura em células diafragma. Os diafragmas sdo separadores que
permitem a passagem de ions, mas reduz a difusdo dos produtos, além de separar os gases
formados nos compartimentos anddico e catédico e sdo confeccionados a partir de fibra de
amianto, fibras poliméricas ou uma mistura dos dois. Este trabalho teve como objetivo
desenvolver, a partir de um planejamento experimental de mistura, diafragmas poliméricos a
partir de quatro tipos de microfibras. Neste trabalho, os diafragmas foram inicialmente
sintetizados e dopados com insercdo de argila atapulgita e caracterizados quanto a espessura,
permeabilidade e resistividade (Nmac) e a partir do planejamento foi possivel desenvolver
modelos matemdticos que descrevem o comportamento das fibras sobre as propriedades do
diafragma. Foram desenvolvidos 9 diafragmas, chamados de Polymeric Diaphragm (PD), em
composi¢cdes diferentes de microfibras. Os diafragmas que apresentarem as melhores
propriedades foram testados num reator eletroquimico composto por duas células em série
desenvolvido no Laboratério de Engenharia Eletroquimica — LEEq e foi avaliado sua
capacidade de concentracdo de soda, teores de cloreto e clorato no licor de célula e eficiéncia
de corrente e de energia. Os resultados obtidos mostram que propor¢des intermedidrias (62,5%)
de MF2 conferem as melhores propriedades aos diafragmas e a partir dos resultados de
caracterizagdo foram selecionados os diafragmas PD1, PD7 e PD8 para passar pelo processo
de eletrdlise. Dentre os diafragmas em estudo, o PD1 apresentou os melhores resultados quanto
a concentracdo de soda (29,44 g/L.) e o menor teor de clorato de s6dio no licor de célula (0,035

g/L) apresentando-se favordvel a sua aplicacdo no processo de produgdo de cloro-soda.

Palavras-chave: Cloro-soda. eletrdlise. diafragma polimérico.



ABSTRACT

Caustic soda (NaOH) and chlorine (Cl) are one of the main starting points, as a basic raw
material for the chemical industry worldwide. The most widely used technology for the
production of these inputs is the electrolysis of brine in diaphragm cells. The diaphragms are
separators that allow the passage of ions, but reduce the diffusion of the products, besides
separating the gases formed in the anodic and cathodic compartments and are made from
asbestos fiber, polymer fibers or a mixture of the two. This work aimed to develop, from an
experimental planning of mixing, polymeric diaphragms from four types of microfibers. In this
work, the diaphragms were initially synthesized and doped with insertion of arglia attapulgite
and characterized as thickness, permeability and resistivity (Nmac) and from the planning it
was possible to develop mathematical models that describe the behavior of the fibers on the
properties of the diaphragm. 9 diaphragms, called Polymeric Diaphragm (PD), were developed
in different microfiber compositions. The diaphragms that presented the best properties were
tested in an electrochemical reactor composed of two cells in series developed at the Laboratory
of Electrochemical Engineering - LEEq and its capacity of soda concentration, chloride and
chlorate contents in the cell liquor and current and efficiency were evaluated. power. The
obtained results show that intermediate proportions (62.5%) of MF2 confer the best properties
to the diaphragms and from the characterization results the PD1, PD7 and PD8 diaphragms
were selected to undergo the electrolysis process. Among the diaphragms under study, PD1
presented the best results regarding the soda concentration (29.44 g/L.) and the lowest sodium
chlorate content in the cell liquor (0.035 g/L), being favorable to its application in the chlor-

soda production process.

Key-Words: Chlor-Alkali. Electrolysis of Brine. Polymeric Diaphragm.
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1. INTRODUCAO

A soda cdustica (NaOH) e o cloro (Clo), constituem um dos pontos de partida, como
matéria-prima bdsica, para a industria quimica mundial. Mais de 50% das vendas quimicas
dependem, em alguma etapa do seu processo produtivo, da quimica do cloro (ANDRADE e
ZAPORSKI, 1994).

Segundo Jardin Judnior (2006), a cadeia de cloro e soda expressa uma extensa rede de
producio, tendo como os principais consumidores setores da economia como: papel e celulose,
quimica e petroquimica, aluminio, constru¢do civil, sabdes e detergentes, té€xtil, metaldrgica,
eletronica, alimentos, defensivos agricolas, bebidas, tintas, tratamento de 4gua e embalagens.

A capacidade instalada do segmento cloro-soda, no Brasil, responde pelo equivalente a
3% da capacidade mundial instalada, situando-se na sexta posi¢do do mundo, e, na América
Latina, a industria nacional é responsavel por 55% do total. Em torno de 80% da producao é
para uso cativo, principalmente para a fabricacdo de PVC, 6xido de propeno e para uso das
industrias de celulose (BRAGA, 2009).

Pelos processos mais utilizados, modernamente, para producdo de cloro, da soda e de
outros produtos halogenados, sdo necessarios basicamente trés insumos: sal, d4gua e energia
elétrica. Algumas industrias ainda utilizam o mercurio metalico, embora esse processo venha
sendo combatido por ser ambientalmente prejudicial, caindo aos poucos em desuso
(FERNANDES et al., 2009).

O processo de producao de cloro-soda se da pela passagem de uma corrente elétrica pela
salmoura (dgua + NaCl) onde, pela eletrolise, hd a formacao de cloro, soda cdustica e hidrogénio
(Ho).

A cadeia produtiva de cloro e da soda inicia-se com a eletrdlise da salmoura,
coproduzidos na proporcao fixa de 1 tonelada de cloro e 1,13 tonelada de soda céustica, e como
parte da eletrélise produz hidrogénio, que € utilizado no préprio processo de produgdo ou
comercializado (BRAGA, 2009).

Atualmente, trés processos de eletrdlise sdo utilizados industrialmente: o de mercurio,
o de diafragma e o de membrana. Em 2007, segundo a Associa¢do Brasileira da Industria de
Alcalis, Cloro e Derivados (Abiclor), 72% da produgio brasileira do setor de cloro-soda
empregou a tecnologia de diafragma, 23% a de mercurio e 5% a de membrana. Essa distribui¢ao

percentual é em funcdo dos elevados custos inerentes a substituicao a tecnologia que utiliza
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mercurio, e também das exigéncias ambientais legais em cada regido pelo governo local
(FERNANDES et al., 2009).

Na tecnologia de producgdo de cloro e soda cdustica por processo de diafragma se obtém
o gas cloro no compartimento anddico e uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio e gés
hidrogénio no compartimento catddico, a partir da eletr6lise de uma solu¢io aquosa de cloreto
de sddio. Nestas células eletroquimicas hd um separador (diafragma) entre o anodo e o cdtodo,
que € confeccionado com fibras de amianto, de polimero ou mistura dos dois, que permite a
passagem dos fons, mas reduz a difusdo dos produtos, além de separar os gases formados nos
compartimentos ou semi-células (VIANA, 2009).

De acordo Lopes (2003) a tecnologia de diafragma tem se desenvolvido ao longo do
tempo, principalmente quando ao material de constru¢cdo. Os dnodos que inicialmente eram de
carbono, hoje ja sdo de titanio revestido, enquanto que, os catodos tiveram poucas modifica¢des
em termos de material, mantendo-se em aco. J4 os diafragmas podem ser feitos a partir de fibras
de amianto, fibras de amianto modificadas e sem amianto. Diafragmas comerciais sem amianto
jé foram desenvolvidos, como Polimarix e Tephram.

Apesar do amianto ndo apresentar riscos aos recursos hatuais, ele pode ser bastante
nocivo a saude humana e seu uso e exploragdo tem sido proibido em diversos paises. De acordo
com a ABREA — Associagdo dos Brasileiros Expostos ao Amianto (2017), paises como
Alemanha, Austrédlia, Suécia, Suica, Dinamarca, Espanha, Holanda, Japao, Nova Zelandia,
Argentina, entre outros t€ém proibido a importacdo, fabricacdo ou venda de produtos que
contenham amianto desde 1997.

Em razdo disso e do custo dos diafragmas sem amianto disponiveis no mercado, muitos
estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de substituir diafragmas de amianto pelos
diafragmas poliméricos. Com base nesse contexto, Cunha (2015) desenvolveu um diafragma
polimérico, denominado de SP11, que apresentou bons resultados em relacdo as propriedades
de permeabilidade e condutividade em comparagdo com as propriedades do diafragma de
amianto. Porém, as propriedades do SP11 precisam ser melhoradas para que o seu desempenho
no processo cloro-soda aumente, ja que ficaram abaixo do diafragma de referéncia (amianto).

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver diafragmas poliméricos, a partir de
um planejamento experimental de mistura, em comparacdo com ao diafragma comercial
Tephram e o diafragma SP11. Buscar-se-a4 desenvolver um diafragma polimérico que seja
vantajoso, tanto economicamente quanto em relagdo a sua efici€ncia no processo cloro-soda, e

que apresente propriedades similares aos diafragmas de amianto.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Preparar diafragmas poliméricos com quatro diferentes tipos de microfibras partindo de

um planejamento experimental de mistura para aplicacdo no processo de produgio eletrolitico

de cloro-soda.

2.2. Objetivos Especificos

v

Dopar os diafragmas produzidos através de cargas inorganicas;

Caracterizar os novos diafragmas quanto a espessura e permeabilidade;

Determinar experimentalmente e avaliar a resistividade dos diafragmas em termos do
nimero de MacMullim;

Testar os diafragmas obtidos na célula eletroquimica na producdo de cloro-soda em
escala de bancada;

Determinar a eficiéncia de corrente, eficiéncia de carga, teores de cloretos e cloratos,
teor da soda produzido na célula eletroquimica;

Comparar os resultados dos diafragmas desenvolvidos com os resultados apresentados
pelo Tephram e SP11;

Identificar, através dos resultados obtidos na eletrélise, qual diafragma apresentara

como potencial substituto aos diafragmas convencionais.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. A Industria de Cloro-Soda: Um Breve Historico

A industria de cloro-soda é considerada uma das maiores consumidoras de energia
elétrica do mundo, perdendo apenas para a industria de aluminio. As solu¢des de soda cdustica
tém seu uso conhecido desde meados do século XVIII. O desenvolvimento do produto
comercializavel provém dos fabricantes de soda, que a obtinham mediante caustificacio pela
cal (ANDRADE, 2000).

O cloro foi descoberto em 1774 pelo sueco Carl Wilhelm Scheele, que acreditava se
tratar de um composto contendo oxigénio. Obteve-o com base no di6xido de manganés

(O’BRIEN et al., 2005), de acordo a reacdo representada pela equacao 1:
MnO, + 4HCl - MnCl, + Cl, + 2H,0 (1)

De acordo Schmittinger (1996), Cruickshank foi o primeiro a produzir cloro
eletroquimicamente em 1800. Porém, a producao de cloro e soda em escala industrial s6 foi
possivel com o desenvolvimento de um gerador adequado e dnodos feitos de grafite sintético
em 1892. Ao mesmo tempo, foram desenvolvidos os processos das células de diafragma (1885)
e o processo das células de merctrio (1892). J4 o processo de membrana foi desenvolvido
recentemente (1970).

Cada tecnologia incorpora uma maneira diferente de manter o cloro separado do
hidrogénio e da soda cdustica. Em processos de membrana e diafragma, o andlito e o catdlito
sdo separados por uma membrana e um diafragma, respectivamente. Por outro lado, a amalgama
de sodio (NaHg) € a barreira de separacao na tecnologia de mercurio (GARCIA-HERRERO et
al. 2016; WORLDCHLORINE, 2002).

Atualmente, 97% do cloro gasoso sdo produzidos, junto com soda cdustica, pela
eletrdlise de solucdes aquosa de cloreto de sédio que, minerado como sal gema ou obtido pela
evaporacao da dgua do mar, € uma matéria-prima praticamente inesgotavel (WALLAU et al.,
2015).

Segundo Silva (2015), a capacidade mundial de produgdo de cloro e soda, em 2012, foi
na ordem de 76,8 e 86,86 milhdes de toneladas respectivamente, distribuidas principalmente
entre América do Norte, Asia e Europa. A Figura 1 apresenta a distribuicio da producdo

mundial de cloro-soda.
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Figura 1: Distribuicdo da Produ¢do Mundial de Cloro-Soda. (Adaptado de EUROCHLOR, 2012).
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No Brasil, a tecnologia mais utilizada pelo setor em 2014 foi o de diafragma (62% da
capacidade instalada, sendo 9% diafragmas sem abstetos € 53% com cristolia), seguida pela
tecnologia de membrana (24% da capacidade instalada) e mercurio (14% da capacidade
instalada) (ABICLOR, 2015).

De acordo o relatério apresentado pela Abiclor (2017), a produgdo brasileira de cloro
em 2017 foi de 1.179,9 mil toneladas, com variagdo negativa de 2,2% em relacdo ao volume
registrado em 2016. Em relacdo a soda caustica, a producdo em 2017 foi de 1.290,4 mil
toneladas, com variagdo negativa de 2,2% em relacao a 2016.

O cloro e a soda cdustica ttm uma aplicacdo bastante diversificada. O cloro, por
exemplo, € utilizado na fabricag@o da resina pldstica de policloreto de vinila (PVC), solventes
clorados, agroquimicos, € no branqueamento da polpa de celulose. Devido ao seu alto poder
bactericida, é também empregado no tratamento de dgua potdvel e de piscinas. Jd a soda
caustica ¢é aplicada em processos da industria téxtil, alimentos, quimica e petroquimica entre
outros (FERNANDES et al., 2009).

O crescimento e desenvolvimento futuro deste setor estdo sendo baseados
principalmente na demanda do mercado, preocupacdes ambientais e limita¢des/preco da
energia. Além disso, o desenvolvimento tecnolégico dos processos e o ajuste do setor a0 novo
contexto de melhoria continua sdo, adicionalmente, fatores que determinardo o futuro da

industria de cloro-soda (GARCIA-HERRERO et al., 2016).
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3.2. Producao Eletrolitica de Cloro-Soda por Células Diafragma

Na tecnologia de producio de cloro e soda cdustica por processo eletroquimico, obtém-
se 0 gés cloro em um compartimento anédico e uma solugdo aquosa de hidréxido de sédio e
gds hidrogénio no compartimento catédico a partir da eletrdlise de uma solucdo aquosa de
cloreto de sédio (VIANA, 2005).

Segundo Hine (1985), a produciao industrial de cloro-soda consiste em uma unidade de
tratamento da salmoura, da sala de eletrdlise, unidade de evaporacdo e dos sistemas de
processamento de gds para cloro e hidrogénio.

Inicialmente, o sal é dissolvido na dgua até uma concentragdo em torno de 300 — 320
g.L'! de NaCl onde é encaminhada para o tratamento com NaOH. Em seguida a salmoura é
filtrada para eliminacdo de impurezas, para ser aquecida com uma temperatura em torno de
70°C e ser admitida na célula eletroquimica, representada pela Figura 2, pelo compartimento
anddico (LIMA, 2006).

Na eletrdlise, a salmoura entra pelo lado anddico das células, a0 mesmo tempo em que
a energia elétrica € alimentada, possibilitando o fluxo de elétrons do anodo para o ciatodo. Os
fons cloro se dissociam da molécula de NaCl, formando moléculas de géas na superficie do
anodo (JARDIN-JUNIOR, 2006).

A formacgdo do gds cloro no anodo se d4 pela seguinte reagao:

2C1™ = Clygy + 2e” 2)

Parte do gés cloro que € produzido reage com a dgua presente na salmoura de
alimentacao, formando 4cido cloridrico (HCI) e hipocloroso (HCIO), até saturar o andlito, onde

o seguinte equilibrio € estabelecido:

Clz(g) + HZO(Z) - HCl(aq) + HClO(aq) (3)
HClO(4q) — ClO™ + HY “4)
ClO™ + 2HCLO 4q) — CLO3 + HClgy) 5)
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Figura 2: Célula tipo diafragma aplicada no processamento de cloro-soda (Adaptado de EUROCHLOR, 2015).
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Concomitantemente a salmoura difunde-se, através do diafragma, para o compartimento
catddico devido a queda de pressao hidrostética entre os dois compartimentos, onde, a difusao
se mantém continua devido a diferenca de nivel entre o andlito e o catdlito. No compartimento
catédico sdo produzidos gas hidrogénio e fons hidroxila, que juntamente com fons sodio (Na*)
presentes na salmoura (compartimento anddico) formam hidréxido de s6dio a0 mesmo tempo
em que o fluxo de gés cloro e hidrogénio fluem para fora da célula (ALMEIDA FILHO et al.,

2011). A principal reacdo que acorre no catodo € a seguinte:
H20(1)+26’_ - HZ(g) + ZOH(_aq) (6)

Na célula, o pH do andlito permanece entre 3 e 4 e uma diferenca hidrostatica de nivel
de cerca de 13 cm entre o andlito e o catdlito. O equilibrio quimico de operagao na célula produz

cloro gasoso a 97% no anodo, hidrogénio a quase 100% no citodo e uma solu¢do efluente
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chamada de licor de célula. Estes licores de célula contem entre 11-12% de NaOH e 17% NaCl
que é encaminhada para a unidade de evaporacio (JARDIN-JUNIOR, 2006). De acordo Lima

(2006), caso a concentracao de NaOH ultrapasse os 12%, a migracdao de ions hidroxila do

compartimento catédico para o anddico se d4 de maneira mais intensa, ocasionando o efeito

chamado “Back Migration”, ocorrendo assim a alcalinizagdo do anolito. Estd alcalinizacao

provoca reagdes paralelas que sdo indesejaveis, como por exemplo, formagdo de mais clorato,

que leva a perda de eficiéncia no processo e contaminacio do licor de célula.

O licor de célula passa por um evaporador de 3 ou 4 efeitos até atingir uma concentracao

em massa de NaOH de 50%. Com a saturagao do NaOH o sal € cristalizado e depois filtrado

para ser reutilizado no processo. A qualidade da soda cdustica das células do diafragma é

considerada baixa, devido ao teor de sal de até 1,3% e alto teor de clorato de sddio de até 0,3%,

se comparado a outros processos eletroquimicos (LAKSHMANAN e MURUGESAN, 2013).

O fluxograma detalhado do processo é mostrado pela Figura 3.

Figura 3: Fluxograma do processo de produgio de cloro-soda por tecnologia diafragma.
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As desvantagens apresentadas por esse processo sdo: menor tempo de vida do separador
de amianto (uma duracdo média de operagao de 210 dias), resisténcia e a nao seletividade por
parte do separador empregado, permitindo produzir a soda cdustica com elevados teores de
cloreto de sédio, o que requer etapas de purificagdo que, consequentemente, acarreta custos

operacionais para a industria que utiliza esse processo (LIMA, 2006).

3.2.1. A célula diafragma

A primeira célula para producao de cloro foi desenvolvida pela Griesheim Company na
Alemanha em 1888. Esta célula de membrana ndo percolante utilizada principalmente na
producdo de Clz no inicio dos anos 1900, foi baseada no uso de diafragma de cimento poroso,
inventado por Bauer em 1886 e feito por misturas de cimento Portland com salmoura
acidificado com HCI (O’BRIEN et al., 2005).

As unidades padrdo passaram a ser as células Hooker S. e a Diamond Alkali D. Assim
como ocorreu com as células de mercurio, a introducao da tecnologia de anodo metalico levou
a uma considerdvel revisdo do projeto das células e a oportunidade de otimizar a lacuna
anodo/catodo, que de forma semelhante as células de mercurio, aumentava com o tempo, ja que
o anodo deteriorava, mas infelizmente, a célula de mercitrio ndo podia ser ajustada em operacao.
A tecnologia de diafragma desenvolveu-se com a substituicao de diafragma de amiantos umidos
por diafragmas de polimeros modificados tratados sob calor. Bases de chumbo tornaram-se
desnecessdrias e uma unidade de célula de diafragma moderna é a ICI DMT, com anodos de
titanio (BRAGA, 2009).

Sao utilizados dois tipos bésicos de células diafragma: as células monopolares e as
células bipolares. Na primeira, no arranho de eletrodo os anodos e citodos estao configurados
em paralelo. Como um resultado dessa configuragdo, toda célula tém a mesma voltagem de
cerca de 3 ou 4V; podem ser construidas até 200 células no circuito. No segundo tipo, o 4anodo
de uma célula € diretamente conectado com o cdtodo da proxima unidade de célula. Esse tipo
de arranjo minimiza a perda de voltagem entre células, sendo a tensdo total a soma da tensao
de cada célula. Porém, o nimero de células nessa configuracdo é limitado, para compensar as
unidades bipolares tendem a ser muito maiores que as unidades monopolares (BOMMARAJU

et al., 2003).
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De acordo Romine e Matousek (1998), a célula do tipo diafragma, representada pela
Figura 4, consiste de 3 partes principais que sdo:
v Conjunto de base condutora e 4nodo;
v Conjunto catédico com o cdtodo e o diafragma;

v" Cobertura da célula.

Figura 4: Célula de eletrélise tipica de diafragma (Adaptado de ROMINE e MATOUSEK, 1998).
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A base compreende uma estrutura de aco suportando uma grade chapa de cobre que leva
a corrente elétrica aos anodos. Uma tela resistente a corrosdo sobre a grade para proteger o
cobre do ataque pelo andlito e os dnodos metdlicos dispostos verticalmente sdo fixados a base
através da tela. O objetivo do projeto dos catodos € de fornecer estabilidade dimensional € uma
longa vida que seja compativel com os anodos metalicos. Todas as superficies internas dos
catodos sao feitas de tela de aco a qual é depositado o diafragma de amianto, periodicamente
renovado. A telas de ago sdo rigidamente fixadas ao longo de toda a largura do cédtodo
objetivando alta estabilidade e condutividade elétrica, assim com um espagamento uniforme
entre cada anodo e cdtodo. A cobertura da tampa da célula € feita com resina tipo poliéster
resistente a acdo do cloro; este tipo de tampa evita a contaminagdo indevida do andlito o que,
em ultima andlise, reduz a frequéncia de obstru¢do do diafragma (SHREVE e BRINK, 2008
apud CUNHA, 2015).



24

3.3. Diafragma

O diafragma tem a funcio de separar a salmoura de alimentacdo (andlito) do catdlito
contendo soda cdustica. A salmoura purificada entra no compartimento do anodo e percola
através do diafragma no compartimento catddico. A taxa de percolagdo € controlada por meio
da manutencdo de um maior nivel de liquido no compartimento do anodo para estabelecer o
controle hidrostético na parte positiva (CUNHA, 2015).

O diafragma permite a passagem dos fons por migracdo idnica, mas reduz a difusio dos
produtos. Com o uso, o diafragma vai entupindo, fato que é observado pela elevacdo da
voltagem e pela maior pressdo hidrostdtica na salmoura (FERNANDES et al., 2009).

Na preparacdo dos diafragmas, as fibras sdo suspensas em um meio liquido adequado e
€ aplicado vicuo para a deposi¢do do material na superficie do catodo. O cdtodo € entdo
aquecido para a remog¢do da dgua presente, deixando o diafragma como uma esteira fibrosa
(O’BRIEN et al., 2005).

De acordo Moraes (2011), o diafragma pode interferir no processo de eletrdlise da célula
de acordo com o tamanho de poros, porosidade, tortuosidade do trajeto capilar, permeabilidade
e condutividade superficial. A eficiéncia da corrente na eletrolise pode ser melhorada reduzindo

a permeabilidade de fons OH ™ através do diafragma do lado catédico para o lado anddico.

3.3.1. Diafragmas com amianto

Os diafragmas de amianto sdo caracterizados por apresentarem uma vida curta, isto é,
na ordem de 6 a 8 meses no processo de cloro-soda. As tentativas de prolongar a vida dos
diafragmas de amianto, mantendo as propriedades elétricas desejdveis, incluiram o uso de
varios polimeros e resinas no amianto (RECHLICZ e MALONEY, 1977). De acordo Cunha
(2015), esses polimeros tem a fungdo de estabilizar o amianto, evitando a sua dissolucao
antecipada e, permitindo o uso de anodo expansivel.

Os diafragmas convencionais de amianto possuem uma combinacdo desejavel, baixo
custo e capacidade, mas também representam um risco para a saide e um risco ambiental. E,

como tal, tornaram-se altamente regulamentados (ZABASAIJJA et al., 1997).
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3.3.2. Diafragmas sem amianto

A producio de cloro e hidréxido de sodio caracteriza-se por um consumo de energia
relativamente alto e o risco de emissdes de amianto. Devido aos riscos associados aos materiais
de amianto, sugeriu-se o uso de diafragmas sem amianto mecanicamente € quimicamente
estdveis e isso motivou diversos estudos. O processo de diafragma pode ser grandemente
melhorado pela adaptacdo de diafragmas estdveis e sem amianto por meios especificos
definidos para reduzir o consumo de energia (DOTZEL e SCHNEIDER, 2002).

Segundo Dubois e Maloney (2001), para que um diafragma esteja habilitado a operar
em uma célula eletroquimica o mesmo precisa ser suficientemente poroso, para permitir a
percolacdo da salmoura do compartimento anddico para o catédico e que também tenham uma
reatividade baixa. Para Freitas (2009), os diafragmas alternativos devem possuir propriedades
semelhantes aos diafragmas de amianto, tais como serem permedveis e possuirem baixa queda
Oohmica

Desde a década de 1970 sao feitas pesquisas para desenvolver diafragmas sem amianto
na sua composicdo. Esses diafragmas sdo tipicamente feitos de material polimérico fibroso
resistente a atmosfera corrosiva da célula e tipicamente sdo feitos usando material polimérico
perfluorado, por exemplo, politetrafluoroetileno (PTFE). Tais diafragmas podem também
conter varios outros modificadores e aditivos como, preenchimentos inorganicos, formadores
de pores (por exemplo, CaCOs3) que posteriormente sdo extraidos, agentes molhantes, resinas
de permuta idnica ou semelhantes (O’BRIEN et al., 2005; DUBOIS e DILMORE, 1993). Os
diafragmas depois de preparados em chapas sao colocados sobre a estrutura do citodo.

Empresas como a ELTECH Systems e a PPG Industries fizeram progressos
significativos quanto ao desenvolvimento de novos diafragmas. A ELTECH desenvolveu um
diafragma sem amianto chamado Polyramix (PMX) no qual a porosidade e similar ao amianto
e que pode ser diretamente depositado no cdtodo (O’BRIEN et al., 2005).

O PMX ¢ um material fibroso produzido a partir da combinagao fisica de particulas de
oxido metélico e uma resina fluorocarbonada. O 6xido de metal preferido € o 6xido de zirconio,
embora possam ser usados outros, tais como didxido de titdnio e o polimero utilizado € o PTFE;
no entanto, outros fluorocarbonos podem substituir. As fibras PMX sdo ramificadas, irregulares
e flexiveis, com comprimentos de 1-7 mm e didmetro de 10-100 um, como pode ser observado
na Figura 5. As particulas do 6xido metalico ficam nao s6 ficam dispersas em toda a fibra com

também liga a fibra e sua densidade € o dobro do amianto (CURLIN et al., 1990).
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Ainda de acordo Curlin et al. (1990), devido as condi¢des “pré-molhada” do PMX, a
percolacdo uniforme da salmoura através de todo diafragma € acelerada, as taxas de dgua da

salmoura na inicializacdo sao um pouco maiores do que em diafragmas modificados.

Figura 5: Estrutura da cadeia de ramifica¢cdes do PMX.
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Fonte: CURLIN et al., 1990.

A PPG Industries desenvolveu o Tephram, que tem trés componentes: basecoat, topcoat
e o dopante. O basecoat, contém fibra de PTFE, microfibras de PTFE, Nafion® e outros
constituintes, e € depositado sob vacuo na tela catédica. As fibras de PTFE formam a manta de
base e as microfibras fornecem a porosidade adequada. A resina Nafion contribui para a
molhabilidade da manta do PTFE. O topcoat, com particulas inorgéanicas, € aplicado sobre o
basecoat por deposicdo a vicuo para alcangar permeabilidade adequada e uniformidade
(O’BRIEN et al., 2005).

Também no inicio da década de 1990, Rhone Poulenc Chemie desenvolveu o chamado
“Diafragmas de Pré-Catodo incorporado”. Estes consistem em duas camadas, ambos vazios
depositados no catodo. A primeira camada, a pré-forma, € constituida por um material fibroso
condutor, um eletrocatalizador (por exemplo, Raney Ni), um agente formador de poros e um

fluoropolimero. A segunda camada € uma composic¢ao a base de PTFE com um agente formador
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de poros. Baseado em teses realizados em células MDC-55, este diafragma fornece economia
de energia de até 200 Kw.h/ton de cloreto a 2.64 kAm? (KUNTZBURGER et al., 1998).

H4 décadas tem se buscado a otimizacao dos diafragmas e substitui¢do do amianto com
matéria-prima dos separadores na eletrolise de salmoura. E notivel que ao longo do tempo
varios avangos tenham sido alcangados, como a insercao de fibras de politetrafluoroetileno, e
6xidos inorganicos. Embora o ambiente na célula eletrolitica seja bastante severo, hd uma gama

de materiais que podem ser empregos, como fibras poliméricas e argilas (CUNHA, 2015).

3.4. Transferéncia de Massa Através do Diafragma e o Modelo de Van Zee, White e

Whatson

Durante a eletrolise, os ions hidroxila gerados no compartimento catédico sao
transportados para o compartimento anddico através de migragdo e difusdo, mesmo quando
oposto ao fluxo andlito através do diafragma. Conversao e migracdo, em geral, dependem das
propriedades do diafragma, eletrélise e condicdes de fluxo que variam em relac@o a altura do
diafragma, pois, a diferenca de pressdo aumenta linearmente com a distancia do nivel do catélito
(O’BRIEN et al., 2005).

Em 1986 Van Zee, White e Watson desenvolveram o modelo de comportamento
dinamico simples de uma célula de cloro-soda do tipo diafragma. Esse modelo foi baseado em
medidas de propriedades mensuréveis do diafragma e a transferéncia de massa de {ons hidroxila
(OH) através do diafragma. A Figura 6 exemplifica o modelo unidimensional de uma célula
diafragma utilizado para descrever o transporte de ions hidroxila.

O modelo estima equacgdes em funcio de parametros operacionais e de trés propriedades
fisico-quimicas do diafragma, a saber: nimero de MacMullin (Nmac), permeabilidade (B) e

espessura (L) (CUNHA, 2015).
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Figura 6: Esquema experimental de uma célula diafragma para produgao de cloro-soda.
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Fonte: Viana, 2009.

Van Zee et al. (1986) assumem um fluxo pistonado, que ha uma distribui¢do uniforme
de poros dentro do diafragma e sem a penetracao de bolhas de hidrogénio no diafragma. O fluxo
de fons hidroxila (Non) € composto pela contribuicdo da difus@o (Ng), migracdo (Nm) e

convecgdo (No).
Nop- = Ng + Ny + N (7

A contribuicdo da difusio (Ng) é dada por:

— dCOH_
Ny = —D =7 &)

aqui, D € o coeficiente de difusdo dos fons OH" através dos poros dos diafragmas. D pode ser
obtido através do coeficiente de difusdo dos fons OH™ em todo volume utilizando a equacdo do

namero de MacMullin:
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Nyac = p_ = )
Os termos da migracao e convecc¢ao sdao dados pelas seguintes equagdes:

F d
N = ——DCoy- 22 (10)

NC = —UCOH— (11)

( o .
onde, F € a constante de Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura, ﬁ € o gradiente

de potencial e v a velocidade de percolagdo.
Ap0s o tratamento matematico, Van Zee, White e Watson (1986) determinou a equacao

do fluxo de fons OH" através do andlito para o catdlito de acordo a equagdo 12.

_ _ _ Don~dCon~ |, Don- _ (L@) _

O gradiente de potencial pode ser representado com uma relacdo entre a densidade de

correte (i) através do diafragma e o nimero de MacMullin pela condutividade especifica (kavg).

d$ _ _ iNmac
dx kavg

(13)

Segundo Cunha (2015), a diferenca entre os niveis do andlito e do catdlito (h = altura
hidrostdtica) for¢a o andlito a percolar através do diafragma. Esta percolacdo diminui a perda
de OH" do cato6lito para o andlito devido a difus@o e migracdo. Porém esta percolacdo pode nao
ser eficiente, de modo que a concentragdo de OH™ no catélito diminui ocasionando a queda da
concentracdo de NaOH no licor. No entanto, ao aumentar a densidade de corrente (i) aumenta-
se também a concentracdo de OH™ no catdlito, assim como a queda de potencial através do

diafragma e, consequentemente, aumenta-se a perda de OH™ devido a migracao.
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4. METODOLOGIA

Todos os ensaios realizados e equipamentos desenvolvidos foram desenvolvidos no

Laboratério de Engenharia Eletroquimica — LEEq da Universidade Federal de Campina Grande

— UFCG.

4.1. Materiais

Para esse estudo foram utilizados oito diferentes tipos de fibras para a producdo dos
diafragmas, sendo quatro delas com propor¢des mdssicas fixas (PE 1/8, PE V4, PELP e SM-2)
correspondendo a 60% da composi¢ao madssica total, e com as outras quatro foi realizado um
planejamento experimental a fim de determinar suas propor¢des massica e definir, assim, a
quantidade de diafragmas a ser desenvolvidos. A Tabela 1 apresenta as microfibras utilizadas

no planejamento experimental e o comprimento de cada uma:

Tabela 1: Fibras utilizadas na produgéo dos diafragmas.

Fibras Comprimento (mm)

MF50 0,1
MF05 0,9
MF2 0,6
MF78 1,6

Todas as fibras foram selecionadas de acordo suas caracteristicas quimicas e de
estabilidade. Os materiais sdo resistentes as condicdes de operacdo do reator eletroquimico
(pH’s entre 2 e 13 e temperaturas entre 50 °C e 80 °C) e resistentes a altas concentra¢des de

cloro e de soda.

4.2. Métodos

4.2.1. Planejamento experimental de misturas

Um experimento com mistura € aquele no qual dois ou mais ingredientes sao misturados

para formar um produto final, e a resposta a ser medida constitui-se numa propriedade intensiva
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da mistura, sendo funcdo apenas das propor¢des dos componentes presentes (seja em massa,
volume ou n° de moles), e ndo da quantidade total da mistura (NUNES, 1998).

Os planejamentos experimentais para o estudo de misturas apresentam uma importante
diferenca em relacdo aos outros tipos de planejamentos existentes, pois nele, a soma das
propor¢des de uma mistura de p componentes ¢ sempre 100% e para se especificar a
composi¢ao da mistura, sé precisamos fixar as proporcoes de p -1 componentes. A propor¢ao
do ultimo componente serd sempre o que falta para completar 100% (BRUNS et al., 2001).

Dessa forma, o espaco de experimentacdo de uma mistura com p componentes fica

reduzida a uma regido simplex, limitada pelas condigdes:

x; >0, 1<i<p (14)
ipzlxi = 1’ (15)

onde x; representa a propor¢do do i-ésimo componente. Esta equacao retira um grau de liberdade
das proporcoes.

O espaco experimental, que contém os componentes p da mistura, pode ser geometricamente
representado pelo interior e pelos limites (vértice, bordas, faces) de um simplex regular (p-1) —

dimensional (CORNELL, 1973). A Figura 7 representa os espacos experimentais de uma simplex.

Figura 7: Espaco experimental para (a) dois, (b) trés e (c) quatro componentes.

X_| =]
Xi=0 _— Xi=1

I
X=1 < X=10

(@) (b) (©)
Fonte: NUNES, 1998.

Os vértices representam misturas contendo um unico componente € 0s pontos interiores

resultam em misturas com combinacao de todos os componentes.

Em 1958, Scheffé introduziu o conceito do projeto Simplex-Lattica para experimentos
de mistura e desenvolveu modelos polinomiais que tem exatamente 0 mesmo nimero de termos
que o de pontos existentes nos projetos associados. O projeto consiste no arranjo simétrico de

pontos e sdo referidos com {p,m}-Lattice (CORNELL, 1973).
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Um Lattice pode ter uma correspondéncia especial para uma expressao polinomial
especifica. De acordo Cornell (1981), para suportar um modelo experimental de grau m em p
componentes sobre o Simplex, o Lattice, consiste em pontos cujas coordenadas sdo definidas
pelas seguintes combinagdes das propor¢des dos componentes: as proporcdes assumidas por

cada componente levam os valores m+1 igualmente espacados de 0 a 1, ou seja,
2
g R 1 (16)

Onde m =1, 2, ... € o grau do polindmio a ser ajustado a resposta medida.

Como essa técnica estd atrelada ao posterior ajuste de modelos polinomiais especificos
aos dados coletados durante o experimento, o nimero de pontos a serem testados dependem
nao s6 do nimero de componentes da mistura, mas também do grau do polindmio que se deseja
ajusta a superficie de resposta (CORNELL, 1981).

Utilizando o software STATISTICA, foi escolhido o planejamento de mistura do tipo Simplex
— Lattice em fungdo das 4 microfibras, com um polindmio do grau 1 e adicionado pontos interiores e
ponto central, gerando 9 experimentos de forma aleatéria. Na Tabela 2, podemos observar os
experimentos gerados com as respectivas propor¢des. Os diafragmas desenvolvidos nesse trabalho

receberam a nomenclatura de Polymeric Diaphragm (PD).

Tabela 2: Planejamento experimental do tipo Simplex-Lattice para 4 componentes.

Diafragma MF50 MF05 MF2 MF78

PD1 0,0% 100% 0,0% 0,0%
PD2 125% 12,5% 12,5% 62,5%
PD3 125% 62,5% 12,5% 12,5%
PD4 0,0% 00% 0,0% 100%
PDS 0,0% 00% 100% 0,0%
PD6 25% 25% 25% 25%
PD7 125% 12,5% 62,5% 12,5%
PD8 100% 0,0% 0,0%  0,0%
PD9 62,5% 12,5% 12,5% 12,5%

O planejamento permitird fazer a andlise da possivel influéncia de cada microfibra em
diferentes respostas do diafragma polimérico produzido, como: espessura, permeabilidade,
condutividade, eficiéncia de corrente e de energia, teor de soda, teor de cloreto e de clorato e

potencial da célula.
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4.2.2. Sintese do diafragma

Inicialmente foi preparado uma mistura de 700 mL dgua e 3,5 g de diutana (agente
espessante) e 0,5g de argila atapulgita por meio do agitador mecanico Fisatom 713D (Figura
8) com rotacao de 2000 rpm durante o periodo de 10 min, afim de conferir posteriormente
uma melhor dispersdo de fibras. Em seguida, as fibras foram adicionadas a mistura e agitadas

novamente durante 20 minutos, até que fosse obtida uma mistura homogénea.

Figura 8: Agitador mecanico Fisatom 713D.

4.2.2.1. Deposicao do diafragma

A deposi¢ao do diafragma sobre o cdtodo foi realizada utilizando o sistema de deposi¢ao
(Figura 9) desenvolvido no Laboratério de Engenharia Eletroquimica — LEEq, que consiste em

uma bomba de viacuo Buchi V-700 e um controlador de programacdo V-855.
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Figura 9: Sistema de deposicao do diafragma sobre o catodo (Adaptado de CUNHA, 2015).
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Depois de depositado sobre o cdtodo, o conjunto foi submetido ao processo de secagem
em estufa SOLAB SL 102 (Figura 10) a uma temperatura de 120 °C durante um periodo de 1

hora.

Figura 10: Estuda SOLAB SL 102.
U
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4.2.2.2. Dopagem do diafragma

A dopagem do diafragma foi realizada por meio de uma adaptacdo do sistema de
deposicdo. Utilizando argila atapulgita e 6xido de zirconio em uma propor¢ado fixa de 1:3, em
1 litro de 4gua. Na dispersao foi utilizada uma bomba de vacuo modelo V740.3 FT 8. A solu¢do
preparada foi entdo depositada sobre o diafragma, aos poucos, na medida que o volume
colocado percolava.

Depois o diafragma passou por um novo tratamento térmico em mufla

Barnstead/Thermolyne, modelo Furnance 47900 (Figura 11).

Figura 11: Mufla Barnstead/Thermolyne modelo Furnance 47900.

A mufla foi programada de acordo a curva de sinterizacdo (Figura 12). Esse novo
tratamento térmico ird favorecer a fixacdo das fibras e permitir uma boa adesdo da argila no

diafragma.
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Figura 12: Curva de sinterizacdo (tratamento térmico).
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Ap6s o tratamento térmico, foram feitas medi¢des de espessura utilizando o medidor de

espessura Minitest 4100 da Elecktrophysik (Figura 13). Foram realizadas vdrias leituras,

tomando sempre cuidado com o posicionamento do diafragma sob a chapa metalica, e calculado

o valor médio e o desvio padrio dessas espessuras.

Figura 13: Medidor de espessura Minitest 4100.
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4.2.3. Caracterizacdo dos materiais e eletroquimica

4.2.3.1. Ensaios de permeabilidade

O coeficiente de permeabilidade (K) foi definido pela quantidade de salmoura que
percolou o diafragma sob o cdtodo para um dado intervalo de tempo, baseada na Lei de Darcy
(Equacdo 17). Os ensaios foram realizados a partir do parametro de carga desenvolvido por

Cunha (2015), esquematizado pela Figura 14.

_ ouL
= o (17)

Onde, AP = pgh ¢ a diferenca de pressao aplicada na amostra, p € a viscosidade dindmica do
fluido, L a espessura do meio, Q a vazdo de permeagdo e K é a permeabilidade absoluta do

meio.

Figura 14: Esquema experimental par determinacdo da permeabilidade.

Fonte: CUNHA, 2015.

4.2.3.2. Ensaios de resistividade — nimero de MacMullin (Nmac)

A metodologia utilizada nesse estudo para a determinacao do nimero de MacMullin foi
baseada no trabalho realizado por Poush et al. (1983), como representado pela Figura 15.
O nimero de MacMullin € definido como a medida da habilidade de um meio poroso

(diafragma) de prevenir o movimento de espécies dissolvidas num eletrdlito. Sendo assim,
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trata-se de uma medida relativa entre o coeficiente de difusao de um fon num meio poroso e o

coeficiente de difusao deste ion.

Figura 15: Esquema do experimento realizado por Poush et al. (1983).
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A célula de condutividade e o sistema de medicdo € representado pela Figura 16 e foi
baseado no experimento de Poush (1983). O sistema utilizou um sinal senoidal de frequéncia
igual a 1,4 KHz, uma amplitude de onde de 5,0 V e um offset de 0 V. Foram realizadas leituras
de voltagem (V) e corrente (i) e a partir desses valores foram calculadas as resisténcias do meio
apenas com o eletrélito (Ro) e a resisténcia do meio com eletrdlito/diafragma (R) através da 1*

lei de Ohm (Equagao 18).

(18)

~1<

Foi empregado um resistor shunt de 98,1 Q em paralelo aos eletrodos com o objetivo de
facilitar a obtencdo dos dados pelo sistema, visto que a resisténcia do eletrdlito e
eletrdlito/diafragma € baixa, podendo ndo ser lida pelo equipamento. Com isso, o cdlculo da

resisténcia foi extraido utilizando a equacdo equivalente de resistores em paralelo (Equagdo
19).
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— Ra-Rshunt N Rd — Rshunt-Rm — 98,1.R;my (19)
Ra+Rshunt Rshunt—Rm 98,1-Ri

m
onde, Rm € a resisténcia medida no sistema, Rshunt € a resisténcia do shunt e Rd a resisténcia
do diafragma.

Apés a determinacdo das resisténcias do eletrdlito e eletrlito/diafragma, foram
determinadas as resistividades do eletrélito (po) e do eletrdlito/diafragma (p) utilizando a 2* lei
de Ohm (Equacao 20). Em seguida, determinou-se o nimero de MacMullim através da Equacgdo

21.

R = p% (20)

Nyae = i (21)

Figura 16: Sistema experimental para medi¢do da condutividade.

_Voltimetro Célula de Condutividade

4.2.3.3. Desempenho do diafragma no reator eletroquimico

Os diafragmas sintetizados e caracterizados serdo sujeitos a ensaios eletroquimico para a
producdo de cloro-soda, em escala de bancada. O reator construido no Laboratério de Engenharia
Eletroquimica - LEEq consiste no processo realizado pela indudstria. A célula eletroquimica é

esquematizada pela Figura 17.
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Figura 17: Esquema experimental da célula de bancada.
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Fonte: CUNHA, 2015.

O reator eletroquimico corresponde a duas células eletroliticas associadas em série com
a finalidade de se avaliar simultaneamente dois diafragmas num mesmo ensaio eletrolitico. As
células eletroquimicas associadas em série € representada pela Figura 18.

No inicio do processo, a célula eletroquimica foi alimentada com salmoura mineral
numa concentragdo de 350 g/L e um pH em torno de 3,5 e 4,0. A eletrdlise teve uma duracdo
de 8 horas para cada diafragma. O reator eletroquimico consiste basicamente em duas semi-
células, uma anddica e outra catddica, separadas pelo diafragma o que estabelece uma diferenca

de pressao hidrostatica entre as semi-células.
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Figura 18: Reator eletroquimico com duas células acopladas em série.
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A eletrdlise foi realizada com o propdsito de se apurar o desempenho dos diafragmas
desenvolvidos em um sistema eletrolitico semelhante ao presente na inddstria. O rendimento da
eletrdlise estd ligado com a eficiéncia de corrente e eficiéncia de energia, que sdo determinados
juntamente com a producao de soda caustica.

Serd determinada a eficiéncia de corrente e de energia conforme o manual Basic
Eletrochemistry and Diaphragm Cell Operation (Hooker).

A eficiéncia de corrente do processo (E.C.), € definida pela Equagdo (19):

Total de produto formado

WE.C.= x100 (19)

Total tedrico de produto

O produto formado pode estar relacionado ao claro ou a soda produzida durante

determinado periodo de tempo, no caso deste estudo, o produto principal considerado foi a soda.
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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

Equacao (20):

%E.C.x2,24
Potencial de operagio da célula

%E.E.= (20)

Onde: 2,24 V corresponde ao potencial tedrico de decomposicdo do processo, ou seja, a
eficiéncia da energia mede a fracdo de energia total gasta para formar o produto de interesse.

De acordo Cunha (2015), a formacdo do clorato no catdlito representa perda de
eficiéncia de corrente, pois parte do produto cloro estd sendo consumida em reagdes nao
desejadas. A quantificacdo dos indices de cloretos e cloratos no licor de célula, e esses
parametros sdo um indicativo de um bom desempenho do diafragma.

Através de algumas relagdes matematicas foi determinado massa tedrica de soda, essas
relacdes se estabelecem entre as grandezas envolvidas num processo de eletrdlise, como a
corrente elétrica (i), a quantidade de carga elétrica (Q) transferida no processo em um
determinado tempo (t) de eletrolise.

Por defini¢do, carga elétrica corresponde a quantidade de elétrons transportados por uma

determinada corrente constante em um determinado intervalo de tempo, Equacdo 21.

Q=it 2y

Tem-se que:

(22)

T

onde, n = nimero de mols e F= constante de Faraday (igual a 96486 C/mol).

Substituindo a equagdo 21 na equacdo 22 e rearranjando, temos:

m it m_MM.i.t_40.i.t.3600
MM~ F T F 96486

(23)

onde, m € a massa tedrica de soda caustica, MM a massa molecular de NaOH (correspondente

a 40 g/mol) e 3600 corresponde ao fator de correcio do tempo de segundos para horas.
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Portanto, a massa tedrica de NaOH € determinada pela Equagao 24:

m = 1,4924.i.t (24)

Os indices de soda, cloretos e cloratos foram determinados utilizando a metodologia

padrao de andlises quimicas descritas nos apéndices I a III.
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5.1. Analise de Variancia - ANOVA
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Foi realizada uma andlise de varidancia — ANOVA a partir dos resultados experimentais.

A Tabela 3 apresenta os valores dos principais parametros estatisticos para os modelos linear,

quadratico, cubico especial e cibico completo, obtidos a partir dos dados experimentais de

espessura (L), permeabilidade (K) e condutividade (Nmac).

Por meio desta andlise, foi possivel determinar os coeficientes para os modelos estéticos,

assim como foi possivel verificar os efeitos que cada microfibra apresenta e interagdes sobre a

resposta de interesse.

Tabela 3: Parametros Estatisticos.

Variavel Modelo Efeito df Teste F p-Valor R?
L Linear 3 1,216 0,394 0,422
L Quadratico 4 12,990 0,205 0,989
L Cubico Especial 1 0,000 0,000 1,000
L Cubico Completo 0 0,000 0,000 1,000
K Linear 3 7,712 0,0253 0,822
K Quadratico 4 4,069 0,354 0,989
K Cubico Especial 1 0,000 0,000 1,000
K Cubico Completo 0 0,000 0,000 1,000

Nmac Linear 3 3,530 0,104 0,679
Nmac Quadritico 4 3,354 0,385 0,978
Nmac Cubico Especial 1 0,000 0,000 1,000
Nmac  Cibico Completo 0 0,000 0,000 1,000

Foi escolhido o modelo cuibico especial, para as trés varidveis estudadas, por apresentar

maior valor de R2? dentre os modelos testados e por estudar uma quantidade de efeitos maior

que o modelo cubico completo que também apresentou um R? igual a 1.
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5.2. Caracterizacao dos Diafragmas

5.2.1. Espessura média

A espessura é uma varidvel de grande importincia na producdo de diafragmas para
aplicacdo na industria de cloro-soda pois ela estd relacionada com o nimero de MacMullin
(NMac), cujo seu valor € baixo para diafragmas de menor espessura. A espessura também estd
relacionada diretamente com a tensdo de célula, onde, quanto mais espesso for o diafragma
maior serd a tensdo de célula e maior serd o consumo energético do processo. Portanto,
diafragmas com espessuras menores sao mais vidveis para o processo de producio eletrolitica
de cloro-soda.

Na Tabela 4 encontram-se os dados de espessura média dos diafragmas desenvolvidos
e suas respectivas composicdes massicas. Podemos observar que as menores espessuras foram
obtidas pelos diafragmas PD1, PD8 e PD7 onde apresentam um maior percentual de MFOS5,
MF50 e uma composicao intermediaria de MF2, respectivamente, em sua composicdo. O

diafragma mais espesso, PD4, apresentou uma maior propor¢ao de MF78 em sua composi¢ao.

Tabela 4: Dados experimentais de espessura média dos diafragmas.

Diafragma Composicao Espessura (cm)
MF50 MF05 MF2 MF78

PD1 0,0% 100% 0,0% 0,0% 0,219+0,008
PD2 12,5% 12,5% 12,5% 62,5%  0,277+0,022
PD3 12,5% 62,5% 12,5% 12,5%  0,286+0,028
PD4 0,0% 0,0% 0,0% 100%  0,427+0,006
PDS 0,0% 0,0% 100% 0,0% 0,395+0,022
PD6 25%  25% @ 25% @ 25% 0,248+0,027
PD7 125% 12,5% 62,5% 12,5%  0,228+0,011
PD8 100% 0,0% 0,0% 0,0% 0,242+0,042
PD9 62,5% 12,5% 12,5% 12,5%  0,356+0,004

A partir da modelagem estatistica foi possivel avaliar a influéncia que cada microfibra
tem sobre a espessura média do diafragma, representado na Figura 19. Como podemos observar,
quanto maior a propor¢io de MF50, maior serd a espessura média do diafragma.
Comportamento semelhante € observado pela MFOS5. A curva de MF2 assemelha-se a uma
pardbola com sua concavidade voltada para baixo, apresentando uma menor espessura ao
diafragma quando sua proporcdo for em torno de 50%. A MF78 apresenta um comportamento

crescente, onde a medida que sua proporcdo na composi¢cdo do diafragma aumenta a sua
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espessura também € aumentada. Esse comportamento apresentado pela MF78 pode estar
relacionado devido ao fato, que dentre as quatro microfibras utilizada na confec¢do dos

diafragmas, ela apresenta o maior comprimento (1,6 mm).

Figura 19: Influéncia das microfibras sobre a espessura dos diafragmas.
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Por meio da modelagem de mistura foi possivel realizar uma andlise da superficie de
resposta (Figuras 20 a 23). Como trata-se de quatro componentes, fixou-se a propor¢do de um
dos componentes e, com isso, estudou-se a contribuicdo que cada microfibra tem sobre uma
determinada resposta de espessura. Foi gerado um modelo matematico estatistico, para cada
superficie de resposta, no qual se € possivel estimar a resposta da espessura do diafragma e a
analisar qual coeficiente vai melhor contribuir sobre resultados de espessura do diafragma.

A superficie de resposta representada pela Figura 20 corresponde a influéncia das
microfibras MF50, MFO5 e MF2 sobre a espessura do diafragma, fixando MF78 em 12,5%.
Para os diafragmas desenvolvidos, podemos observar que as menores espessuras sao alcangadas

em um percentual intermedidrio de MF2.
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Figura 20: Superficie de resposta da andlise de espessura dos diafragmas, fixando MF78 em 12,5%, em fungdo
da composi¢do das microfibras.
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Na Figura 21 temos a superficie de resposta correspondente a influéncia das microfibras
MEFO05, MF2 e MF78, fixando MF50 em 12,5%, sobre a espessura. Observou-se que percentuais

intermedidrios de MF2 conferem uma menor espessura ao diafragma.
Figura 21: Superficie de resposta da andlise de espessura dos diafragmas, fixando MF50 em 12,5%, em fungao

da composi¢do das microfibras.
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A Figura 22 corresponde a influéncia das microfibras MF78, MF50 e MF2 quando
MEFOQ5 fixado em 12,5%. Podemos observar que diafragmas menos espessos serdo alcangados
quando tivermos uma maior propor¢io de MF2 e menor propor¢do de MF78 na sua

composi¢ao.

Figura 22: Superficie de resposta da andlise de espessura dos diafragmas, fixando MF05 em 12,5%, em fungdo
da composi¢ao das microfibras.
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A influéncia de MF78, MF50 e MFOS, fixando MF2 em 12,5%, é representada na Figura
23. Através da superficie de resposta foi possivel observar que menores espessuras de diafragma
serdo alcangadas quando tivermos uma menor propor¢ao de MF78 e maior de MF05. Também

€ notavel que um percentual intermedidrio de MF50 ird conferir uma menor espessura.
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Figura 23: Superficie de resposta da andlise de espessura dos diafragmas, fixando MF2 em 12,5%, em fun¢éo da
composicdo das microfibras.
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Por conseguinte, podemos afirmar a partir dessa analise que as microfibras MF2 e MF78
terdo maior influéncia sobre a espessura do diafragma, onde o diafragma apresentard uma
menor espessura quando tivermos maiores proporcdes de MF2 e menores de MF78 na sua
composi¢do. Isso pode ser explicado a partir da andlise de comprimento das microfibras, no
qual MF2 apresenta o0 menor comprimento dentre as microfibras estudadas e MF78 apresenta
0 maior comprimento como foi mostrado na Tabela 1.

A partir das superficies de respostas foi possivel definir o modelo matematico para

determinagdo da espessura do diafragma, representado pela Equacao 25:

L (cm) = 0,242A + 0,219B + 0,395C + 0,427D + 3,0654B — 0,05AC — 1,325AD —
2,316BC — 2,128ABC (25)

Onde, A = MF50, B = MFOS5, C = MF2 e D = MF78 em propor¢do massica.

Analisando os termos da equagdo percebemos que quando os componentes A, B, Ce D
sdo tratados individualmente promovem o aumento na espessura do diafragma. J4 os
componentes A e B interagem sinergicamente, ou seja, promovem o aumento da espessura do
diafragma e as interagcdes A e C, Ae D, B e C e ainda A, B e C interagem antagonicamente,

promovendo a diminui¢ao da espessura média do diafragma.
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5.2.2. Permeabilidade

Segundo Viana (2008), a permeabilidade é um parametro determinante com relagcdo a
migracdo das espécies i0nicas através do diafragma. Alta permeabilidade € sinOnimo de pouca
resisténcia a migracdo dos fons e isso ocasiona a migra¢do reversa das hidroxilas do
compartimento catédico para o andédico, formando hipoclorito de sédio que eleva o consumo
de cloro gerado diminuindo a eficiéncia do processo.

A adicdo de materiais particulados do tipo 6xidos ou silicatos inorganicos finamente
divididos se faz necessdria na confec¢do de um diafragma. A atapulgita (paligorsquita)
juntamente com o 6xido de zirconio tém sido os componentes preferidos para a dopagem de
diafragmas aplicados no processo cloro-soda. O emprego de argilas como dopantes,
principalmente a atapulgita, tem como objetivo diminuir a permeabilidade na camada superior
dos diafragmas (CUNHA, 2015).

Na Tabela 5 encontram-se os resultados experimentais de permeabilidade dos
diafragmas desenvolvidos, onde, trés diafragmas apresentaram uma permeabilidade numa
ordem de grandeza de 10”°. Os diafragmas PD1, PD7 e PD8 apresentaram os resultados de
permeabilidade, porém, o diafragma PD1 necessitou de um menor volume de argila no processo
de dopagem em comparacdo com o PD7 e PDS e isso tem uma influéncia direta no custo final

do diafragma produzido.

Tabela 5: Dados experimentais de permeabilidade dos diafragmas.

Diafragma Composicio Permeabilidade x 108 (cm?)
MF50 MF05 MF2 MF78
PD1 0,0% 100% 0,0% 0,0% 0,85+0,11
PD2 12,5% 12,5% 12,5% 62,5% 7,35+0,68
PD3 12,5% 62,5% 12,5% 12,5% 5,05+0,36
PD4 0,0% 0,0% 0,0% 100% 13,70+0,75
PD5 0,0% 0,0% 100% 0,0% 5,80+0,37
PD6 25%  25% @ 25% @ 25% 5,38+0,57
PD7 12,5% 12,5% 62,5% 12,5% 0,85+0,19
PDS 100% 0,0% 0,0% 0,0% 0,80+0,11
PDY9 62,5% 12,5% 12,5% 12,5% 3,86+0,19

Por meio da modelagem estatistica de mistura foi possivel antever, variando-se as
composi¢des de microfibras, a permeabilidade dos diafragmas desenvolvidos. A Figura 24
representa a influéncia das microfibras sobre a resposta de permeabilidade, onde, podemos

observar que a MF78 oferece uma permeabilidade maior a medida que sua propor¢do €
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aumentada. J4 MF50, MFO5 e MF2 tem o efeito contrario, onde a medida que suas propor¢des

aumentam h4 uma diminui¢do na permeabilidade dos diafragmas.

Figura 24: Influéncia das microfibras sobre a permeabilidade do diafragma.
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Para realizar a andlise de superficie de resposta foi fixado o valor de um dos
componentes e com isso foi possivel avaliar a influéncia de cada microfibra sobre a
permeabilidade do diafragma. As Figura 25 a 28 representam as superficies de respostas
correspondentes a permeabilidade dos diafragmas.

A influéncia das microfibras MF50, MFO5 e MF2 quando temos MF78 fixado em 12,5%
é representado na Figura 25, onde, é possivel observar que propor¢des intermedidrias de MF50

ou MF2 forneceram uma menor permeabilidade ao diafragma.
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Figura 25: Superficie de resposta da andlise de permeabilidade dos diafragmas, fixando MF78 em 12,5%, em
funcao da composi¢do das microfibras.
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A Figura 26 mostra a influéncia de MF0O5, MF2 e MF8, fixando-se MF05 em 12,5%,
sobre a permeabilidade. Podemos observar que menores valores de permeabilidade serdo

conseguidos quando tivermos menores propor¢cdes de MF78 e maiores de MF2.

Figura 26: Superficie de resposta da andlise de permeabilidade dos diafragmas, fixando MF50 em 12,5%, em
fungdo da composi¢do das microfibras.
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Na Figura 27, temos a superficie de resposta correspondente a andlise das microfibras
MF50, MF2 e MF78 com MFO05 fixado em 12,5%. Podemos observar que menores valores de
permeabilidade serdao alcancados quando tivermos menores proporcdes de MF78 e maiores de

MF2 na composicao do diafragma.

Figura 27: Superficie de resposta da andlise de permeabilidade dos diafragmas, fixando MF05 em 12,5%, em
funcao da composi¢do das microfibras.
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Na Figura 28 temos a influéncia das microfibras MF50, MFO5 e MF78 fixando MF2 em
12,5%. Para os 9 diafragmas desenvolvidos, podemos observar que as menores permeabilidades
serdao obtidas quando tivermos um menor percentual de MF78 e maior de MFO5 ou um menor
percentual de MFO5 e maior de MF50. Podemos ainda observar que o MF50 tem uma maior
influéncia sobre a permeabilidade do diafragma, isso se deve ao fato dela apresentar um menor

comprimento de fibra formando, assim, uma estrutura mais compacta do diafragma.
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Figura 28: Superficie de resposta da andlise de permeabilidade dos diafragmas, fixando MF2 em 12,5%, em
funcao da composi¢do das microfibras.
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Podemos evidenciar através dessa andlise que as microfibras MF2 e MF78 terdo maior
influéncia sobre a permeabilidade do diafragma em relacdo a MF50 e MFOS5, sendo as menores
permeabilidades obtidas quando tivermos maiores propor¢des de MF2 e menores de MF78 na
composi¢do do diafragma.

Comparando as respostas apresentados da permeabilidade com a espessura, podemos
avaliar a semelhan¢a no que diz respeito a necessidade de maiores teores de MF2 e menores
teores de MF78 dentro do planejamento estudado.

A Equacdo 26 apresenta o modelo matematico que correlaciona a permeabilidade do

diafragma com composi¢do das microfibras MF50, MF0O5, MF2 e MF78.

Kx108(cm?) = 0,731A4 + 0,847B + 5,8C + 13,7D + 60,178AB — 46,678AC —
25,995AD — 54,561BC + 275,29ABC (26)

Onde, A = MF50, B = MFOS5, C = MF2 e D = MF78 em propor¢do massica.

Assim como na espessura, quando tratados individualmente, os componentes A, B, Ce
D promovem o aumento da permeabilidade do diafragma. J4 os componentes A e B, A, Be C
interagem de forma sinérgicas enquanto as interacoes A e C, A e D, B e C ocorrem de forma

antagoOnica.
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5.2.3. Resistividade dos diafragmas — Nimero de MacMullim (NMac)

O nimero de MacMullim relaciona a resistividade do diafragma saturado em um
eletrélito, com a resistividade do eletrélito. E uma relacio adimensional que mede a capacidade
de meios porosos de impedir a circulagao de espécies dissolvidas no eletrélito, isto €, concerne
uma relacdo entre o coeficiente de difusdo de um fon num meio poroso e o coeficiente de difusdo
deste fon fora de um meio poroso (CALDWELL et al., 1982).

O nimero de MacMullim € uma medida relativa que caracteriza a resistividade que é
oferecida pelo diafragma para o rendimento energético do processo. Portanto, quanto menor for
aresistividade do diafragma, menor serd nimero de MacMullim e menor o consumo energético
do processo.

Analisando a Tabela 6, onde encontram-se os resultados experimentais dos testes de
condutividade, podemos observar que o diafragma PD8 apresentou o menor Nmac (1,12) dentre
os diafragmas desenvolvidos e foi o que apresentou percentual maximo de MF50 em sua
composicdo. J& os PD4 e PD5 apresentaram os maiores valores de Nmac, isso pode estad
diretamente ligado ao fato de ambos terem apresentado as maiores espessuras em comparacao
aos diafragmas desenvolvidos, o que oferece uma maior resisténcia a difusdo dos ions OH- ao

diafragma e elevando seu Nmac.

Tabela 6: Dados experimentais do nimero de MacMullim dos diafragmas.

Diafragma Composicio NMac
MF50 MF05 MF2 MF78
PD1 0,0% 100% 0,0% 0,0% 1,14+0,00
PD2 12,5% 12,5% 12,5% 62,5% 1,23+0,00
PD3 12,5% 62,5% 12,5% 12,5% 1,21+0,00
PD4 0,0% 0,0% 0,0% 100% 1,35+0,00
PD5 0,0% 0,0% 100% 0,0% 1,36+0,00
PD6 25%  25% < 25% @ 25% 1,22+0,00
PD7 12,5% 12,5% 62,5% 12,5% 1,14+0,01
PDS 100% 0,0% 0,0% 0,0% 1,12+0,01
PD9 62,5% 12,5% 12,5% 12,5% 1,16+0,00

Assim como para espessura e permeabilidade, foi realizado uma modelagem estatistica
afim de se avaliar a influéncia que cada microfibra tem sobre a resistividade dos diafragmas.
Essa influéncia é representada pela Figura 29. Podemos observar que MF50 e MF05 apresentam
um comportamento semelhante sobre a resistividade dos diafragmas, promovendo a diminui¢do

do Nmac quando estdo presentes em propor¢des maiores que 40% na composic¢ao. Proporcoes
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de MF2 até 60% favorecem a diminuicdo da resistividade do diafragma, ja a MF78 apresenta

um comportamento ascendente do Nmac para propor¢des maiores que 40%.

Figura 29: Influéncia das microfibras sobre o NMac do diafragma.
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A andlise das superficies de resposta foi realizada fixando um dos componentes e com
isso, foi possivel analisar a influéncia de cada microfibra sobre o Nmac de cada diafragma. As
Figura 30 a 33 representam as superficies de respostas correspondente ao Nmac dos diafragmas
desenvolvidos.

A Figura 30 apresenta a influéncia de MF50, MF05 e MF2, quando fixado MF78 em
12,5%, sobre o Nmac. Propor¢des intermedidrias de MF50 ou MF2 fornece diafragmas com

menores resisténcias em consequéncia menores Nmac.
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Figura 30: Superficie de resposta da andlise do NMac dos diafragmas, fixando MF78 em 12,5%, em fungéo da
composicdo das microfibras.
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A Figura 31 corresponde a influéncia dos componentes MFOS5, MF2 e MF78, fixando
MF50 em 12,5%. Nessa andlise, podemos observar que os menores valores de Nmac serdo
conseguidos quando tivermos diafragmas com propor¢des intermedidrias de MF2 em sua

composi¢ao.

Figura 31: Superficie de resposta da andlise do NMac dos diafragmas, fixando MF50 em 12,5%, em fun¢ado da
composi¢do das microfibras.
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Na Figura 32 temos a superficie de resposta da influéncia de MF50, MF2 e MF78
fixando MF0O5 em 12,5%. Nesta andlise temos que, maiores propor¢cdes de MF2 e menores de

MF78 na composic¢ao fornece um menor valor de Nmac ao diafragma.

Figura 32: Superficie de resposta da analise do NMac dos diafragmas, fixando MF05 em 12,5%, em fungdo da
composicdo das microfibras.
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Na Figura 33 temos a influéncia das microfibras MF50, MFO5 e MF78 fixando MF2 em
12,5%. Para os diafragmas desenvolvidos, podemos observar que os menores valores de Nmac
serdo obtidas quando tivermos um menor percentual de MF78 e maior de MFOS5 ou um menor
percentual de MFOS5 e maior de MF50.

Assim como na andlise da espessura e permeabilidade, podemos observar uma maior
influéncia das microfibras MF2 e MF78 sobre a resistividade dos diafragmas desenvolvidos.

A Equagdo 27 apresenta o modelo matematico que correlaciona o valor de Nmac do

diafragma com composi¢do das microfibras MF50, MF05, MF2 e MF78.

Nyae = 1,124 + 1,14B + 1,36C + 1,35D + 1,354B — 1,37AC — 0,705AD — 1,755BC +
8,48ABC 27)

Onde, A = MF50, B = MF05, C = MF2 e D = MF78 em propor¢ao massica.
Quando os componentes A, B, C e D sdo tratados individualmente, eles promovem o

aumento do Nmac. J4 a interacdo entre A € B e ainda A, B e C ocorrem de forma sinérgica,
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promovendo o aumento do Nmac. As interacdes A e C, A e D e B e C s@o antagonicas, ou seja,

essas interacdes favorecem a diminui¢do da resistividade dos diafragmas

Figura 33: Superficie de resposta da andlise do NMac dos diafragmas, fixando MF2 em 12,5%, em fungéo da
composicdo das microfibras.
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5.3. Avaliacao dos Diafragmas

Analisando as Figuras de 34 a 36, € possivel prever quais diafragmas desenvolvidos
apresentaram melhores resultados durante a eletrdlise. Os pontos 10 e 11 da abcissa das figuras
correspondem aos diafragmas Tephram e SP11, respectivamente, utilizando como referéncia.

A Figura 34 correlaciona a espessura dos diafragmas com o Nmac dos diafragmas
desenvolvidos. Como os valores de Nmac para os diafragmas foram proximos, foi tomado como
base de analise uma espessura entre 0,20 e 0,25 cm, representado pela faixa amarela no gréfico.
Os diafragmas destacados em vermelho apresentaram valores para essas propriedades proximas
aos diafragmas de referéncia. Sendo assim, pode-se afirmar que nesta correlacdo 3 diafragmas
poderiam ser selecionados: PD1, PD7 e PD8. Cada um desses diafragmas apresentou espessura

entre 0,219 e 0,245 cm e Nmac entre 1,12 e 1,15.



Figura 34: Grafico Espessura e Nmac dos diafragmas poliméricos.
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A Figura 35 apresenta a correlag@o entre a permeabilidade e o Nmac dos 9 diafragmas
desenvolvidos e os diafragmas Tephram e SPI11. Nessa andlise, foi analisado uma
permeabilidade menor que 10® e apenas os diafragmas PD1, PD7 e PDS8, novamente,
apresentaram valores proximos ao diafragma Tephram. Levando em consideracdo as
propriedades analisadas, os 3 diafragmas se mostraram adequados.

Conforme as analises anteriores, a Figura 36 apresenta os resultados quanto a
permeabilidade e espessura dos 9 diafragmas desenvolvidos e os diafragmas de referéncia
(Tephram e SP11). Nesta andlise, novamente, os diafragmas PD1, PD7 e PD8 apresentaram
melhor comportamento dentro do intervalo de andlise para permeabilidade e espessura.

Em todas a andlises realizadas os diafragmas PD1, PD7 e PD8 apresentaram os melhores

resultados em comparacdo ao Tephram e o SP11.
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Figura 35: Grafico permeabilidade e Nmac dos diafragmas poliméricos.
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Figura 36: Grifico espessura e permeabilidade dos diafragmas poliméricos
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5.4. Eletrolise da Salmoura

A partir da anélise comparativa entre os diafragmas desenvolvidos com o Tephram e o
SP11 foi possivel selecionar trés diafragmas (PD1, PD7 e PD8) com melhores resultados de
espessura, permeabilidade e resistividade para realizar a eletrdlise e com isso foi possivel
analisar a efici€ncia quanto a producdo de soda, teor de cloreto e clorato no licor de célula,
tensdo média de célula, eficiéncia de corrente e de energia de cada diafragma durante o
processo.

Cada eletrolise foi realizada durante um periodo de 8 horas, utilizando uma corrente
média de 6,06 A e alimentadas com salmoura com concentragdo em torno de 350 g/L. em
temperatura ambiente. Foram realizadas coletas de licores de células a cada meia hora de forma
pontual e de forma total, onde, foi coletado o volume de licor produzido a cada meia hora de
processo. A concentracdo de soda foi de forma pontual e total e ao final do processo por
titulometria e as concentracdes de cloreto e clorato foi medida no final do processo também por
titulometria. Durante todo processo tentou-se manter os niveis dentro das células controlado
para cada uma das eletrdlises.

A Tabela 7 apresenta todos os resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos e dos
diafragmas desenvolvidos e os de referéncia. Podemos observar que os trés diafragmas
desenvolvidos apresentaram concentragdes de soda superiores aos diafragmas de referéncia,
dando destaque ao PDI1, que apresentou uma concentragdo de 29,44 g/L apds 8 horas de

eletrdlise.

Tabela 7: Resultados dos ensaios eletroliticos dos diafragmas.
Diafragma Tensdo Corrente NaOH NaCl NaClOs3 Mnaon Mnraon  %E.C. %E.E.
Média Média (g/L) Licor (g/L) Produzida Teorica

0] A) (g/L) (® (®
Tephram 3,88 6,00 11,04 134,43 0,25 63,20 72,47 87,21 51,01
SP11 4,02 6,13 12,96 124,50 0,39 64,83 74,14 87,43 49,09
PD1 4,10 6,03 29,44 116,31 0,035 41,86 71,63 58,44 32,08
PD7 3,23 6,02 18,96 139,11 0,66 61,90 71,63 86,42 60,49
PD8 3,17 6,13 16,24 118,07 0,41 53,62 73,90 72,56 53,12

As tabelas de eletrélise dos 3 diafragmas desenvolvidos e os graficos da concentragio
encontram-se no Apéndice IV.

As Figuras 37 e 38 apresentam a concentracao de soda pontual e total, respectivamente,
dos trés diafragmas desenvolvida. Para o PD1 e PD7 € perceptivel um aumento da concentracao
de soda pontualmente produzida durante as 3 primeiras horas de eletrdlise e em seguida um

decréscimo dessa concentracdo. Cunha (2015) atribui esse comportamento a uma tendéncia de



63

acomodacao das fibras no préprio diafragma. Apds esse periodo de acomodagdo a concentragdo
volta a subir e comeca a estabilizar em torno de 6 horas de eletrélise. Esse comportamento nao
¢ observado no PD8, que apresenta um aumento gradativo da concentragdo durante as 4
primeiras horas de eletrélise e se estabilizando logo em seguida.

Durante as primeiras 2 horas de eletrdlise, ndo foi possivel verificar a concentraciao de
soda total produzida pelo PD1 devido ao baixo volume de licor produzido durante esse intervalo
de tempo. Apods essas 2 horas, a célula comecou a produzir um volume significativo de licor
que foi aumentando ao decorrer do processo e assim foi possivel medir a concentracao total de
soda. Essa percolacdo lenta através do diafragma se deu devido a uma dificuldade de migracao

dos fons Na* do compartimento anddico para o catédico.

Figura 37: Concentragdo pontual de soda dos diafragmas desenvolvidos.
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Figura 38: Concentragfo total de soda dos diafragmas desenvolvidos.
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Através da Figura 39 foi possivel analisar as concentracdes de NaOH e NaClOs;
presentes no licor de célula produzidos durante a eletrélise dos diafragmas. Em comparacao
com os diafragmas de referéncia, Tephram e SP11, podemos da destaque ao PDI que
apresentou a maior concentracdo de soda e a menor concentracdo de clorato dentre os
diafragmas em estudo e apresentando resultados superiores aos apresentados pelos diafragmas
de referéncia, essa baixa concentracdo de clorato de s6dio apresentado no licor do PD1 indica
que esse diafragma possui uma melhor capacidade de servir como barreira a passagem de NaCl
ndo eletrolisado.

De acordo Jardim Junior (2006), a formacao de clorato de sédio (NaClOs3) no catdlito
representa perda de eficiéncia de corrente, pois parte do produto cloro estd sendo consumida

em reacOes paralelas ndo desejadas.
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Figura 39: Anilise da concentragdo de NaOH e NaClOs no licor de célula.
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No que concerne a eficiéncia do processo, analisando a Figura 40, podemos destacar o
diafragma PD7 que apresentou maiores resultados de eficiéncia de corrente e de energia em
comparacdo aos outros diafragmas. Apesar do PD1 ter mostrado uma maior concentracdo de
soda ao final da eletr6lise o mesmo teve a menor eficiéncia de corrente e de energia dentre os
diafragmas em andlise. Esse fato estd relacionado devido a eficiéncia de corrente ser uma
varidvel que relaciona a massa de soda produzida durante a eletrélise com a massa tedrica e
como o PD1 levou um maior tempo para produzir um volume suficiente, devido a percolagdo
lenta através dele, a massa produzida foi menor em comparacdo. Com isso, faz-se necessario
um maior tempo de eletrdlise para poder potencializar os resultados de efici€éncia de corrente e

de energia para esse diafragma.
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Figura 40: Andlise da eficiéncia de corrente e de energia dos diafragmas.
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Através da Figura 41 € possivel realizar uma andlise do aspecto energético do processo.
No que se diz respeito a tensdo de célula, dentre os diafragmas desenvolvidos, apenas o PD1
apresentou uma tensdo média superior a 4 V. Com relagdo a eficiéncia de energia, podemos
destacar o PD7 que apresentou um valor de 60,49% sendo maior que os diafragmas de
referéncia.

Apesar ter apresentado resultados inferiores de eficiéncia de corrente e de energia, em
detrimento do baixo volume produzido causada pela percolacdo lenta da salmoura nas 2
primeiras horas de eletrdlise, podemos comprovar que o PD1 é o que possui as melhores
parametros possibilitando seu uso em escala industrial para producdo de cloro-soda, visto que
apresentou a maior concentracao de soda e menor concentracdo de clorato dentre os diafragmas
em estudo.

Para potencializar os resultados apresentados pelo PD1 quanto a eficiéncia de corrente
e de energia, faz-se necessdrio realizacdo de uma eletrélise com um periodo maior de tempo

afim de se avaliar o volume produzido e por seguinte a massa de soda.



Tensao (V)

Figura 41: Anélise da tensdo da célula e eficiéncia de energia.
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6. CONCLUSOES

De acordo os resultados apresentados, foi possivel concluir que:

v

v

Por meio do planejamento experimental de mistura foi possivel determinar a quantidade
de diafragmas produzidos e avaliar a composi¢do ideal de cada microfibra;

Menores propor¢oes de MF78 e maiores de MF2 ou composi¢des intermedidrias de
MF50 conferem diafragmas com espessuras menores, isto estd relacionado com o
comprimento das microfibras;

Assim como para espessura, a menor permeabilidade para o diafragma serd conseguida
quando tivermos menores propor¢cdes de MF78 e maiores de MF2;

Menores resistividades do diafragma serdo conseguidas como tivermos menores
proporcoes de MF78 e maior de MF2 na composi¢do do diafragma;

A dopagem dos diafragmas com argila atapulgita teve grande influéncia sobre a
permeabilidade dos diafragmas;

Os modelos estdticos desenvolvidos para representar 0 comportamento da espessura,
permeabilidade e Nmac em funcdo da composicdo das microfibras representaram
precisamente os resultados experimentais, apresentando ajuste de R = 1,00.

Dentre os 9 diafragmas desenvolvidos, o PD1, PD7 e PD8 apresentaram os melhores
resultados quanto a espessura, permeabilidade e resistividade;

Os trés diafragmas selecionados foram testados no reator eletroquimico e apresentaram
capacidade de concentracdo soda;

O PD1 apresento os melhores resultados, frente aos desenvolvidos e aos de referéncia,
quanto a concentracdo de soda e teores de cloreto e clorato no licor de célula;

As caracterizagdes feitas nos diafragmas Tephram e SP11 foram de grande importancia
pois foi possivel, através de uma comparacdo entre os parametros experimentais, qual

melhor diafragma desenvolvido em comparagao.
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APENDICE 1 - DETERMINACAO DE HIDROXIDO DE SODIO NO LICOR DE
CELULA

REAGENTES: APARELHAGEM:

Titulante: Acido cloridrico IN Pipeta graduada

Indicador: Fenolftaleina 1% Erlenmeyer 250 mL
Bureta digital

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pipetar S mL do licor e
tranferir para erlenmeyer

Diluir com 50 mL de agua
deionizada ou destilada

Adicionar 4 gotas do indicador

Titular com HCI até a viragem

Mudanga de coloragdo da solucao titulada: rosa — incolor

V.N40 V140
Va 5 (A3)

NaOKg/ D)=

V = Volume gasto de HCI N= Normalidade do HCI

Va=Volume da amostra
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APENDICE II - DETERMINACAO DE CLORETO DE SODIO

REAGENTES: APARELHAGEM:
Titulante: Nitrato de prata 0,1 N Pipeta graduada

Indicador: Cromato de potdssio 5% Baldo volumétrica 100 mL
Acido Nitrico 3,5% Erlenmeyer 250 mL
Bicarbonato de s6dio em p6 P.A. Bureta de 25 ou 50 mL

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pipetar SmL da amostra e transferir
para balio volumétrico e completar
com dgua deionizada ou destilada

Anailise do licor de célula Analise de Salmoura

Pipetar 10 mL de amosira em Pipetar 5 mL de amostra em
erlenmeyer e adicionar 50 mL de erlenmeyer e adicionar 50 mL de
dgua deionizada ou destilada dgua deionizada ou destilada

Se a solugéo final estiver nentra (pH entre 6 e §), partir para etapade tituagio. Caso contrdrio, seguir etapas intermedidrias

Adicionar pequena quantidade de
Adicionar 3 mL de dcido nitrico $ bicarbonato e observar se ha
efeverscéncia.

2

Adicionar bicarbonato até que nio haja : Sendo houver efervescéncia, adicionar mais

mais nenhuma efervescéencia 3 mL de acido nitrico

A 4

Adicionar 1 mL do indicador Titular com nitrato de prata até
ponto de viragem

Mudanga de coloragio da solugéo titulada: amarelo — vermelho

*Ha formacio de precipitado



CALCULO PARA DA DETERMINACAO DO CLORETO DE SODIO

V.N.f 5845
Na@/ [)=YV28%

Va (A4)
V = Volume gasto de nitrato de prata
N = Normalidade de nitrato de prata
f = Fator de diluicao: Salmoura =20 ; Licor=10

Va = Volume da amostra

77
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APENDICE III - DETERMINACAO DE CLORATO DE SODIO (NaClO3)

REAGENTES: APARELHAGEM:
Titulante: Sulfato ferroso amoniacal 0,1 N Pipeta graduada
Acido fosférico 1:1 Erlenmeyer 250 mL
Acido sulfiirico 12 N Bureta digital

Acido difenilamina sulfonico 0,25%

Dicromato de potéssio 0,1 N

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Titulacdo da Amostra

Pipetar 10 mL do licor e transferir para um
Erlenmeyer de 500 mL e adicionar 25 mL de
dgua delonizada.

d

Adicionar 25 mL de acido fosforico,
10 mL de sulfato ferroso e 50 mL de
acido sulfurico.

J

Fechar o frasco, agitar com
movimentos circulares e deixar em
repouso por 20 minutos.

4

Apo6s 20 minutos, adicionar 0,5 mL de dcido
difenilamina sulfénico (indicador) e titular

com solugdo de dicromato de potassio até o
ponto de viragem

Mudancga de coloracdo da solucdo titulada: verde — purpura.



Titulagao do Branco

Adicionar 25 mL de acido fosforico,
10 mL de sulfato ferroso e 50 mL de
acido sulfirico.

Fechar o frasco, agitar com
movimentos circulares e derxar em
repouso por 20 minutos.

ﬂ

Apos 20 minutos, adicionar 0,5 mL de acido
difenilanmina sulfonico (indicador) e titular

com solugdo de dicromato de potdssio até o
ponto de viragem

Mudanga de coloracdo da solucdo titulada: verde — purpura.

CALCULO PARA DA DETERMINACAO DO CLORETO DE SODIO

(B—A)xNx17,74

NaClOs(g/L) = -

A = Volume gasto de dicromato de potdssio na titulacdo da amostra.
B = Volume gasto de dicromato de potdssio na titulagdo do branco.
N = Normalidade do dicromato de potassio (valor tipico = 0,1 N).

Va = Volume da amostra.
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a) PD1
Tabela 8: Resultados dos ensaios eletroliticos do PD1.
Tempo  Corrente Potencial Volume [NaOH] [NaOH] Massa Massa
Diafragma (h) (A) (V) (L) pontual (g/L) (g/L) Produzida (g) Tedrica(g) %E.C. %E.E.
0.3 6,15 459 9,04 (] 0 459 0 0
1 6.07 438 17.28 (] 0 9.06 0 0
15 594 414 2012 0 0 1330 0 0
2 6,07 41 31,52 (] 0 18,12 0 0
235 6,23 4,05 0,05 34,48 33,36 1,67 23,24 7.18 3,07
3 6.04 397 0,129 37,6 36,48 471 27,04 17,40 9,82
33 6.09 3,94 0,226 35.36 34,96 7.00 31,81 2484 1412
PD1 4 598 392 0,343 332 36,72 12,59 35,70 3528 20,16
43 595 3,95 0467 2836 32,96 1530 30,96 3832 2134
5 5.94 4,02 0,654 26 34,96 22,36 44,32 51,58 28,74
5.3 6,06 41 0,824 21,44 31,6 26,04 4974 5233 2860
6 597 4,00 0,089 20,8 28,32 28,01 53,46 5239 28,69
6.3 593 406 1,081 22,64 28,08 3035 57,52 5277 2911
7 6.01 400 122 23.76 29,84 36.40 62,79 5798 3176
7.5 6 4,00 1,33 25,12 26,64 35,43 67,16 52,76 28,39
8 6 408 1422 27,28 29 44 41,86 71,64 5844 3208
Figura 42: Concentragdo de NaOH em fun¢do do tempo para o PD1.
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Tabela 9: Resultados dos ensaios eletroliticos do PD7.
Tempo Corrente Potencial Volume [NaOH] [NaOH] Massa Massa
Diafragma  (h) (A) W) L) pontual (g/L) (L)  Produzida(g) Teérica(z) ME.C. WE.E.
6,15 370 027 728 584 158 4350 3436 2031
05
] 6.07 358 0418 13,04 11,92 408 9,06 55.00 3441
5.87 335 0,554 17.92 15,92 8.82 13,14 67.12 4438
1.3
6.08 327 0,651 22,08 19,68 12,81 18.15 70,60 4836
2
6.23 323 0,75 24,88 228 17,10 2324 73,57 51,02
25
6.04 313 09 26.16 26,16 2354 27,04 87.06 6231
3
= 6.09 3,11 1,077 28 27,04 29,12 31,81 91,55 63,94
0y
5,08 3.08 1278 2384 264 3374 3570 9451 6874
PD7 y
5.83 3.01 1,513 22.72 24,48 37.04 39,15 3460 70,40
43
_ 595 3.07 1783 22 21,44 33.23 4440 8610 62,82
i
6.05 316 2033 17,12 19.44 39,52 49 66 7958 5641
5.5
5,99 314 2304 17.02 18,56 4276 53.64 7973 5687
6
. 5.91 3.15 2,582 16,96 20,16 52,05 37,33 90,70 64,37
; 6,02 3,21 2,824 15,76 18.8 53,00 62,80 8442 53,91
6.01 32 3,045 16,88 184 56.03 67.27 8320 5830
1.5
6 32 3265 17,04 18,06 61,90 71.64 8642 5049
8
Figura 43: Concentracdo de NaOH em fun¢do do tempo para o PD7.
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c) PDS8
Tabela 10: Resultados dos ensaios eletroliticos do PD8.
Tempo Corrente Potencial Volume [NaOH] pontual [NaOH] Massa Produzida  Massa Tedrica
Diafragma () (A) W) @ (@L) (gL) (@ @ EC.% EE. %
0.5 6.11 3.6 0.201 9.12 5.36 1.08 4.56 2363  14.70
1 6.02 3.38 0.401 13.28 7.84 3.14 8.98 3499 2319
1.5 6.05 331 0.593 13.92 9.12 5.41 13.54 3993 27.02
2 6.22 3.29 0.788 15.92 10.8 8.51 18.57 4584 3121
2.5 625 3.18 0.982 18 12 11.78 23.32 50.53  35.60
3 6.05 3.16 1.198 18.08 13.28 1591 27.09 5873  41.63
3.5 6.02 3.13 1.396 18 13.76 19.21 31.44 61.09 4372
PDS 4 6.04 3.09 1.6 184 14.8 23.68 36.06 65.67  47.61
45 6.07 3.08 1822 19.36 15.36 27.99 40.76 68.65 49.93
5 6.21 a1l 2.014 188 14.88 29.97 4634 64.67 4673
5.5 6.03 3.03 2216 19.44 16 35.46 49.50 7163  52.96
6 6.23 3.09 2.459 18.96 15.68 38.56 55.79 69.12  50.10
6.5 5.95 3 2,591 19.84 16.24 42.08 57.72 72.90 5443
7 6.3 3.11 2.79 196 16.32 45.53 65.81 69.18  49.83
75 6.3 3.1 3.089 18.32 16.16 49.92 70.52 70.79 5115
3 6.19 3.06 3.302 17.92 16.24 53.62 73.90 7256  53.12
Figura 44: Concentracdo de NaOH em fung¢io do tempo para o PDS.
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ANEXO V — PLANILHA DE CALCULOS DE ESPESSURA E PERMEABILIDADE DOS DIAFRAGMAS

Lei de Darcy
—kA/u AP/L
k=— QuL/AAP =-QLA

Q

Psalmoura =

AP1 = pgh

1,22

g/cm?

2,59E+04 g/s

Msalmoura = 0,018368 g/Cm.S

A=
u/AAP=

3,89E-08

.
= 1820 cm? > area furos
Tars | Masm E . . o s | Massa Tara | Masss Limm) o n s Tara | Masss L{mm] . p —
o | o || || | | sme gl e i e T L et I Bl Rl B o PR L e B e i e R e
b Bl 48,144 1 Bl 15 1 115,13 Bl 64,981 30 18
1 | 98 | Bl | 4814 | 46671 | 30 | 219 | 122 [T0ED 53 T 53 v T 5l £ e
2 8895 Bl 4811 40,839 3 219 6,13E-02 Bl 3 El 5 3 El EL] 18
IE NI EE RS SNEN = T 53 5 T 53 £ i
4 8.5 B! IR 30 210 5,62E-02 BT 5] g Bl 5 5 ) 4 i
5 Bl | w14 [ ne1| | op SH0E2 = - - = = = = = =
6 B S0 | s | 21 SUEQ Bl i T B I TO3EDT T 51 £ % =
! BL | 414 | %0 0 210 SHELR BT i 3 BT 5 L:-J[-E»J, 3 B2 £l 1:3 5:54[»]1
BL | 40 | 3464 | 3 | 219 S2E02 - - —
v B ] 8% W ) 6130 Bl 15 ] Bl 15 ZOIE-OT El Bl 30 1E
1 Bl | 4811 | 308 | W S09E-02 = . ® e ® = ” :
1l Bl | B0 | 3807 | 0 1970 = H u = " 0 = T
1 B | s | wm| S06ED = . = = 2 = T
13 Bl | 414 | 330 | ® S2E0| SI0E0 2 B! = = = B = wuw
1 B | #801 | 3084 | ® 43IE0 | TE0 & m = = H = s
15 Bl | 14 |0 | u 19 4SIEQ | TAIED El E 22601 s 5l 5 i =l = 1
MEDIA 219 SATE02| BATE-D9 MEDI 4586 | J9E-01| S0SE-08 MEDLA 395 10TE-01| SS0E-0F MEDIA L3
DESYIO| 0,00 691E03| LOTED9 DESVIO 03241 | ITaE-D| 3,61E-09 DESVIO [X1) LIE-02] 3,60E-00 DESVIO 0,00 02723 | LEE-0Z| 1SIE-09
D2 pupy | TER | Mas g wlemis) K (om?) BD4 Bum | TR | M |ppnn e Qiearts) | pfemss) | K (aw’) ppg | Mama | pimy Temy ot i i | K fem i mm || B el i ? ¢ (e
Béquer(z)| Real(g) Béquer(z)| Real {2) c Medida(g) 2 pols) “ﬂ;‘ Qems) | pifemis) fem?) ED3 Medida(e) BLEB2 Biquer(s)| Real(2) ‘Tempoiz), uq;':';n Quew’ls) | pem's) | K (m?)
1 El 0 T 10 8.4 T El 10 EZ3 T El 88T 5
T EI w B 10 T EI 0 EZ3 T EI JLEE
3 El 10 3 10 3 El 10 248 3 El 11424 10
4 EI 10 4 i) 4 BI 10 248 4
H El 10 5 10 H El 10 FX13 H
3 EI 0 [] 10 3 BI 10 248 [
T El 10 T 10 T El 10 T
BI 1 E] 10 H EI 10
B El 10 B 10 B El 10 B
10 El 10 10 10 0 EI 10 10
11 El 10 1 10 11 El 10 1
17 El 10 1 10 2 EI 10 17
13 El 10 13 10 4.43E-01 13 El 10 13
It El 10 1 i) 427 410E-01 Ir] BI 10 248 14
El 10 E.61E-08 15 10 427 44E-01 BI 10 248 15 7131 Bl 10 264 E-02
TEDIA | 179 | 6,748 | 5,0E1[ TAEEGE MEDIA [ 517 | 32253 | L2 | LETEGT MEDIL | 348 MEDIA | I8 | 07760 | 420602 | TE
DESVIO 0,00 01,6240 | 3, 3F-07 6,73E-00 DESVIO 000 04331 | 2 49E-07 75IE-09 ‘DESVIO [X1) DESVIO [X1) 0,1058 SIE-03 T0SE-00

83



Massa Tara | Massa meY . e
D9 | nante| Y22 | miquerse)| men g | TERPCS dn;,:;in Qlemis) | pfemis) | K (om?)
1 158 El R | L m 136 TEIEIT | 4.08E-08
H] 103 B2 |IT | 205 m EE{] TEEIT | 418508
3 10,16 El ‘T | m EEL) TEEDL | %.09E-08
[ 58 EI I | 70000 b1 EEL] TICEDL | A02E-08 |
H JIRE] El FE | e b1 156 TE6ET | 3.03E-08
[] e EI 1T | 7008 m 136 T3SEIT | 3.8BE-0B
T 22 El T | 60000 m EEL) TSEEDL | 382508
TENT] B2 EER VI R m EEL) TAEEDL | 3.6EE-08
] 11608 El FHE | 6o b1 156 TESE1 | 3.6E-08
j] 57 B2 TIT | 656 m EE{] TAEET | 3.78E-08
I 5.1 Bl T | s m EE{] TAET | 32508
5] TI25E EI [ER I R b1 EEL] TI0E-01
5] 10781 El [T | 940 b1 % THEL
! T3 A1 EH BIT | 88155 m EET] TAGEIT | 3.78E-08
I JIEE] Bl [/IH | 624 m EE{] TIENT| 3608
MEDIL 356 [ 3seE08 |
DESVIO | 000 To4E-D0
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ANEXO VI - PLANILHA DE CALCULO DA RESISTIVIDADE DOS DIAFRAGMAS (Nmac)

A(m?)= 314 Rcal =1/V p = Rcorr*(A/L)

L (cm) = 4,00 Rcorr = 98,1*Rcal/(98,1-Rcal) Nmac = p/po

Diafragma: PD4 Diafragma: FD7
Diafragma: FD1

Ensaio: Solugdo Ensaio: Solugfic + Diafragma Ensaio: Solugio Ensaio: Solugio + Diafragma

Ensaio: Selugdo Ensaio: Solugio + Diafragma V@mV) I@mA) Rak Romr p | V@mV) [(md) Rak Ror » No.. V() Imi) Rak Remw po | V@V) I(md) Rek Reowr ) N..

V@) I(mi) Rek Rear Reslc  Reorr N 23,90 6690 030 039 031 3450 6630 032 052 041 133 25,90 6690 03 039 031 28.90 6690 043 043 034 112

25.00 6690 030 030 044 044 114 28,10 6690 039 038 031 3470 6630 032 053 041 134 26,10 6690 039 039 031 2930 6690 044 044 0,35 112

26,10 6690 038 039 043 1,14 2620 6650 035 038 031 3450 6630 033 053 042 135 26,20 6690 039 039 031 30,10 6690 045 045 0,35 1,15

26,20 6690 039 039 114 26,20 66,90 039 039 031 34,90 66,30 033 033 042 133 26,20 66,90 039 038 031 30,10 66,90 045 045 035 1,15

26,20 66.90 0,39 039 114

- - - : No™ | 1,35 N | 1,14
1,14 | E—

000 Desvio 0,00 Desvio 0,02

0,00 Erro 0.00 Erro 0.01

Diafragma: PD2 Diafragma: PD§

Diafragma: FD3

Ensaio: Solugio Ensaio: Solugio + Diafragma

- Soluc - - . Ensaio: Solugiio Ensaio: Solugdo + Diafragma
S e e I it O B o e
) ) ; ) ) ) } 2580 66.90 039 0,39 031 3470 66.20 032 033 04 136 o . N . o B - -
26,10 66,90 039 03% 031 32,10 048 048 123 2610 6,90 038 039 031 3520 6630 053 053 042 136 26,10 66.90 039 031 28.60 65.90 043 044 111
2620 66,90 039 03¢ 031 3220 048 049 0,33 123 2620 66.90 0.39 0.38 031 35.30 66.30 053 054 042 136 2620 66.90 039 03% 031 28.60 66,10 043 043 111
26,20 6650 039 039 031 | 330 048 049 038 124 2620 6690 030 039 031 | 3510 6630 053 053 042 135 2620 8690 039 039 031 | 2930 6630 044 044 113
Nose 123 Noa™ 1,36 No™! L12
Erro 0.00 Erro 0.00 Erro 001
Diafragma: PD3 Diafragma: FD6 Diafragma: PD9
Ensaio: Solugiio Ensaio: Soluglio + Diafragma Ensaio: Solugiio Ensaio: Solugdo + Diafragma
V(mV) I(mA) Rk Ror ps V(mV) I(md) Ralk V(mV) I(md) Reak Ronr ps VmV) I(md) Rak Ror P VimV) Imdi) Rak Rer po V(mV) IimA) Rak Reom P N
2390 66,90 03 039 031 3110 66,80 047 2590 66,90 03 0,39 031 30,60 64,70 0,47 048 2390 66.90 039 039 3 29.80 66,90 045 045 035 113
26,10 66,90 039 039 031 31,50 047 26,10 66,90 039 0,39 031 3100 64,90 048 048 26,10 66,90 039 039 3020 66,50 045 046 036 116
2620 66,90 039 039 031 3170 048 048 26,20 66,90 039 039 031 310 63,10 048 043 122 26,20 66,90 0,39 3040 66,80 0.46 046 036 116
26,20 66.90 039 038 031 31,80 048 048 26,20 66,90 039 03% 031 30,90 64,60 048 048 112 26,20 66.90 038 30,50 66,70 046 046 0,36 117
1,22 Nae™ 1,16
[ 000 | Desvie 0,01
Erro 0,00 Erro 0,00
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APENDICE V - RESULTADO DE TODOS OS PARAMETROS PARA OS 3 DIAFRAGMAS ESCOLHIDOS E OS DE REFEENCIA

Mnaon

Espessura | Permeabilidade Tensdo | Corrent | NaOH | NaCl | NaClO3 | Teoérico Mn:aon Produzida %E.C| %E.

Diafragma (cm) x 10® (cm?) Nmac| (V) e(A) (g/L) (g/L) (g/L) (g) (g) o E.
PD1 0,219 0,847 1,14 4,1 6,03 29,44 | 116,31 0,035 71,63 41,86 58,44 | 32,08
PD7 0,228 0,849 1,15 3,23 6,02 18,96 | 139,11 0,66 71,63 61,9 86,42 | 60,49
PDS8 0,242 0,799 1,12 | 3,17 6,13 16,24 | 118,07 0,41 73,9 53,62 72,56 | 53,12
Tephram 0,221 8,97 2,73 3,88 6,00 11,04 | 268,87 0,25 72,47 63,2 87,21 | 51,01
SP11 0,224 9,04 1,15 | 4,02 6,13 12,96 | 249,87 0,39 74,14 64,83 87,43 | 49,09




