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RESUMO

Dentre os processos eletroquimicos utilizados na produgéo eletrolitica de cloro (Cl2) e
soda cdaustica (NaOH), a tecnologia de diafragma é a mais utilizada no mundo.
Durante muito tempo, o amianto foi o principal material empregado na confeccéao de
diafragmas, mas seu uso foi gradualmente banido devido ao seu efeito toxicologico
no corpo humano. A fim de substitui-lo foram desenvolvidos diafragmas poliméricos.
Embora existam diafragmas poliméricos de uso comercial, as aplicagdes deles estdo
limitadas por apresentarem elevados custos de mercado. Além de materiais
poliméricos, é necessario o emprego de argilas e éxidos na sua confeccao a fim de
diminuir a permeabilidade dos diafragmas. Este trabalho teve como objetivo
desenvolver diafragmas poliméricos e compara-los com o diafragma comercial
Tephram®. Foram desenvolvidos onze diafragmas dopados com trés tipos de argilas
atapulgitas e oéxido de zirconio. As argilas foram submetidas as seguintes
caracterizagdes: Difracao de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X por Energia
Dispersiva (FRX) e Andlise Granulométrica por difracao de laser (AG). Os diafragmas
poliméricos dopados foram caracterizados por medicao de espessura, permeabilidade
e resistividade. Os que apresentaram os melhores resultados dessas propriedades
tiveram o seu desempenho eletroquimico analisado. Os resultados obtidos mostraram
que as atapulgitas Basf e Brasil Minas apresentaram os menores didametros e uma
larga distribuicdo do tamanho de particulas, a atapulgita Basf apresentou a maior
concentracdo de MgO e CaO, e maior pureza estando presente apenas as fases
cristalinas da atapulgita e do quartzo em sua composicao, e os diafragmas estudados
neste trabalho com 75% de argila atapulgita apresentaram os melhores resultados.
Dentre esses, o diafragma D4 com 75% de atapulgita Basf apresentou resultados mais
préximos ao Tephram® obtendo uma concentracao de soda de 15,36 g/L e o menor
teor de clorato de sédio no licor de célula (0,33 g/L).

Palavras-chave: Industria Cloro-Soda. Diafragma Polimérico. Atapulgita.



ABSTRACT

Among the electrochemical processes used in the electrolytic production of chlorine
(Cl2) and caustic soda (NaOH), diaphragm technology is the most widely used in the
world. For a long time, asbestos was the main material used in the manufacture of
diaphragms, but its use was gradually banned due to its toxicological effect on the
human body. Polymeric diaphragms have been developed to replace it. Although there
are commercially available polymer diaphragms, their applications are limited because
they present high market costs. In addition to polymeric materials, it is necessary to
use clays and oxides in their preparation in order to reduce the permeability of the
diaphragms. This work aimed to develop polymeric diaphragms and compare them
with the Tephram® commercial diaphragm. Eleven diaphragms doped with three
types of attapulgite clays and zirconium oxide were developed. The clays were
submitted to the following characterizations: X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence by dispersive energy (XRF) and particle size analysis by laser diffraction
(GA). Doped polymeric diaphragms were characterized by thickness, permeability and
resistivity measurements. The results showed that the Basf and Brazil Minas
atapulgites had the smallest diameters and a wide distribution of the particle size, the
Basf atapulgite showed the highest concentration of MgO and CaO, and higher purity
being present only the crystalline phases of the atapulgite and the quartz in its
composition, and the diaphragms studied in this work with 75% of atapulgite clay
presented the best results. The obtained results showed that the diaphragms studied
in this work with 75% of atapulgite clay presented the best results. Among these, the
D4 diaphragm with 75% attapulgite Basf presented results closer to Tephram®
obtaining a soda concentration of 15,36 g/L and the lowest content of sodium chlorate
in the cell liquor (0,33 g/L).

Keywords: Chlor-Alkali Industry. Polymeric Diaphragm. Attapulgite.
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1 INTRODUCAO

A industria de cloro-soda € um dos segmentos mais importantes das industrias
eletrointensivas, onde os seus produtos sao utilizados em mais de 50% de todos os
processos quimicos industriais. Ela geralmente produz cloro, soda caustica e
hidrogénio, por meio da eletrdlise de solugbes aquosas de cloreto de sédio, que
minerado como sal gema ou obtido pela evaporagao da agua do mar € uma matéria-
prima praticamente inesgotavel. Trés tipos de processos eletroquimicos sao utilizados
na industria de cloro-soda: mercurio, diafragma e membrana. Dentre esses processos
eletroquimicos, a tecnologia de diafragma é a mais utilizada no mundo na industria de
cloro-soda (Almeida Filho et al., 2011; Lakshmanan e Murugesan, 2014).

Os diafragmas podem ser confeccionados a partir de fibra de amianto, fibras
poliméricas ou uma mistura dos dois. Durante muito tempo, o amianto foi o principal
material empregado na confeccao de diafragmas nas células eletroquimicas, seu uso
foi gradualmente banido devido a crescente preocupagdo com o seu efeito
toxicologico no corpo humano, levando ao cancer de pulmao (Millet, 2013). A fim de
substituir os diafragmas de amianto, diafragmas poliméricos foram desenvolvidos. Os
diafragmas Polyramix® da ELTECH Systems e Tephram® da PPG Industries sédo
diafragmas poliméricos comercialmente difundidos, embora a industria de cloro-soda
os utilize, as suas aplicacdes estédo limitadas devido ao elevado custo de mercado.

Um dos principais desafios enfrentados pela industria de cloro-soda é
desenvolver processos mais eficientes que requeiram consumo minimo de energia,
maxima conversao eletroquimica e um bom custo e beneficio. Considerando os
crescentes custos de eletricidade, a rentabilidade do setor depende fortemente desses
desenvolvimentos (Lima et al., 2010). Para aplica¢des praticas, um diafragma deve
ter baixo custo, ser quimicamente estavel e oferecer uma durabilidade adequada
(Millet, 2013).

A maior parte dos diafragmas poliméricos sdo constituidos por materiais
poliméricos e cargas inorganicas (argilas e 6xidos). Essas cargas inorganicas sao
inseridas nos diafragmas por meio do processo de dopagem, com o objetivo de
preencher os espacos vazios entre as fibras e formar uma camada superior no
diafragma, e assim diminuir a sua permeabilidade. Podem ser usadas argilas com

argilominerais que contém naturalmente silicatos hidratados de ferro, magnésio e
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aluminio, como a atapulgita devido ao fato de nao ser afetada por eletrélitos e é
particularmente efetiva em ambientes saturados com sal, como o ambiente eletrolitico.
A argila atapulgita juntamente com o éxido de zirconio tém sido as cargas inorganicas
preferencialmente utilizadas no processo de dopagem de diafragmas (Cunha, 2015;
Domingos et al., 2012; Luz e Almeida, 2008).

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a utilizagdo de trés tipos de
argila atapulgita e o6xido de zircénio no processo de dopagem de diafragmas
poliméricos, e comparar os resultados obtidos da eletrolise para produgéo de cloro e

soda com os do diafragma comercial Tephram®.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Industria de cloro-soda

A industria de cloro-soda, geralmente produz cloro, soda caustica e
hidrogénio, por meio da eletrélise de solugbes aquosas de cloreto de sodio que,
minerado como sal gema ou obtido pela evaporacao da agua do mar, € uma matéria-
prima praticamente inesgotavel. Trés tipos de processos eletroquimicos sao utilizados
na industria de cloro-soda: mercurio, diafragma e membrana. Em 2013, segundo a
Associacdo Brasileira da Industria de Alcalis, Cloro e Derivados (Abiclor), 63% da
producéo brasileira do setor de cloro e soda empregou a tecnologia de diafragma
(apenas 9% diafragma sem amianto), 23% a de membrana e 14% a de mercurio
(Abiclor, 2018; Lakshmanan e Murugesan, 2014).

Existem diferencas técnicas significativas entre essas trés tecnologias, tanto
em termos de qualidade do produto como de operacdo da tecnologia. O método das
células de diafragma opera a uma voltagem mais baixa do que as células de mercurio,
ambas tecnologias nao requerem salmoura com pureza muito alta, diferentemente das
células de membrana. Para os processos das células de diafragma e mercurio, a
precipitacao e a filtracao sao passos adequados para a purificacao de salmoura, mas
para o tratamento de células de membranas, o tratamento secundario de salmoura
com resinas de permuta ibnica deve ser realizado (Madaeni e Kazemi, 2008; Shim et
al., 2017).

O cloro e a soda caustica sao produtos amplamente utilizados na industria.
Eles sdo usados na producdo detergentes, herbicidas, pesticidas, produtos
farmacéuticos, plasticos e sabonetes. Estima-se que 70% de todos os produtos
quimicos e 85% dos produtos farmacéuticos contém cloro ou séo fabricados usando
reagentes contendo cloro em pelo menos um estagio da sintese. Aproximadamente
57% do cloro gasoso produzido no Brasil é utilizado na producao de dicloroetano
(DCE) e 6xido de propeno, os quais sao utilizados principalmente na fabricagéo de
cloreto de vinila, precursor do PVC, e na producao de poliuretanos (PUs). O precursor
do PVC é o 4° produto organico mais produzido em quantidade no mundo
(Lakshmanan e Murugesan, 2014; Wallau et al., 2015).

As aplicacbes da soda caustica também sdo bastante diversificadas,

destacando-se aplicacdes em sua maioria aos segmentos das industrias quimica e
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petroquimica, metalurgia, siderurgia e téxtil. Por possuir propriedades alcalinas é
muito utilizada na neutralizacdo de poluentes &cidos. E especialmente utilizada na
producéo de aluminio, papel e celulose, sabdes e detergentes, e em diversas outras
aplicac6es (Abiclor, 2018; Braga, 2009).

De acordo com Wang et al. (2014), a produgdo de 1 kg de cloro é
acompanhada pela producédo de 1,1 kg de soda caustica e 0,03 kg de hidrogénio, que
também sdo produtos importantes com uma ampla gama de aplicagdes. No entanto,
o hidrogénio é tratado como subproduto pela industria de cloro-soda e a maior parte
nao é recuperada para uso posterior e, portanto, desperdicada.

O processo eletroquimico para producao de cloro e soda demanda um alto
consumo de energia. A melhoria significativa do processo reduzindo esse consumo
por meio da redugdo na voltagem da ceélula, seria benéfica economicamente e
ambientalmente. Assim, a tensdo da célula e a eficiéncia da corrente sdo os
parametros de processo mais importantes, proporcionais ao consumo de energia de
uma industria de cloro-soda (Kaveh et al., 2009).

Atualmente o custo da energia elétrica vem sofrendo aumentos consideraveis,
e faz com que a industria brasileira de cloro e soda enfrente dificuldades com a sua
margem de lucro. Esse problema afeta negativamente e fortemente a competitividade
da industria nacional, criando espaco para a entrada do produto importado,
especialmente dos Estados Unidos (Abiclor, 2018).

O crescimento e o desenvolvimento futuro desse setor estdo sendo baseados
principalmente na demanda do mercado, preocupacdes e limitacdes ambientais e
precos de energia. Além disso, o desenvolvimento tecnolégico dos processos e 0
ajuste do setor ao novo contexto de melhoria continua, s&o fatores adicionais que

determinarao o futuro da industria de cloro-soda (Garcia-Herrero et al., 2017).

2.2 Células eletroliticas de diafragma utilizadas no processo eletroquimico
para producao de cloro e soda

A primeira célula de diafragma comercial usada para producao de cloro é
geralmente creditada a Companhia Griesheim na Alemanha em 1888. Segundo a
literatura, a primeira célula de diafragma desenvolvida na Gra-Bretanha foi a célula
Hargreaves-Bird, operada em 1890 pela United Alkali Company. Um diafragma € uma

barreira porosa entre os compartimentos anddico e catdédico com a finalidade permitir
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o fluxo de ions de sédio para equilibrar a carga do ion hidréxido formado e completar
o fluxo de eletricidade no circuito, permitindo também um acumulo de hidréxido de
s6dio no compartimento catédico (Millet, 2013).

As primeiras células eletroliticas utilizando diafragmas de amianto entraram
em operacao no inicio dos anos 90 do século XIX. Nesse processo, a salmoura
introduzida no compartimento anddico passa pelo diafragma, que é permeavel as
moléculas de agua e aos cations sodio, para o compartimento catédico. O cloro é
produzido no &nodo e no compartimento catoédico se forma a soda caustica que é
removida da célula eletrolitica (Wallau et al., 2015).

As células eletroliticas de diafragma possuem um lado como o anodo e o outro
lado como o catodo. Nas células de diafragmas modernas, os anodos sao formados
por titdnio e sdo cobertos por uma camada superficial de RuO2. Os catodos sao
formados de aco ou de ferro, que nao sao afetados pela solucao de hidroxido (Millet,
2013; Lakshmanan e Murugesan, 2014). Na Figura 1 observa-se um esquema da

célula eletrolitica de tecnologia diafragma e as reagbes que ocorrem no processo.

Fonte de energia

Gas cloro (i) énodo y citodo

- Gas hidrogénio(H:)
almoura
saturada

{H:0 & NaCl)

2H;0 + 2" — H: + 20H"
Reagdo que ocorre no catode

2C1" ——» Clz + 2e”

Reagdo que
ocorre no dnodo

Soda caustica diluida (NaOH)
e salmoura diluida {H:0 & Nacl)

Salmoura diluida i | Soda caustica diluida (MaOH)
(H:0 & NaCl) Diafragma e salmoura diluida (H:0 & Nac)
permeavel

Figura 1 - Célula eletrolitica de diafragma utilizada no processo eletroquimico para produgao
de cloro e soda (Eurochlor, 2018).
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Na eletrdlise, a salmoura saturada entra pelo lado anddico das células, ao
mesmo tempo em que a energia elétrica € alimentada, possibilitando o fluxo de
elétrons do anodo para o catodo. Os ions de cloro se dissociam da molécula de NaCl,
formando moléculas de gas na superficie do anodo. A salmoura atravessa o diafragma
na direcao do lado catddico, onde ocorre a eletrélise da agua, com o ion H+ se
associando a outro na superficie do catodo, formando gas Hz, e a hidroxila OH- une-
se ao ion Na+ formando o NaOH (Cunha et al., 2015). A principal reacao que acorre

no anodo é a formagéao do gés cloro:

2C1 > Clyg) + 2e” (1)

Conforme Lima et al. (2010), o diafragma em si ndo € um separador totalmente
eficaz, ele esta sujeito ao transporte de alguns ions de hidroxila do catdlito (licor de
célula) para o lado anddico, o chamado migracao reversa (backmigration). Essa
migracao reversa diminui a eficiéncia do sistema devido a reagdes secundarias. As
mais importantes destas reacdes secundarias sdo a formacgao do hipoclorito de sédio

(2) e a formagéao quimica (3) e eletroquimica (4) do clorato de sédio.

Cl,+ OH- - Cl+ H*+ClO~ (2)
2HCIO + ClO~ - 2Cl™ + ClO; + 2H™ (3)
6ClO~ + 3H,0 —» 4Cl~ + 6H" +3/20, + 6e~ + 2ClO3 (4)

De acordo com Viana et al. (2008), a salmoura saturada de ions Na* em
excesso, CLO~ e Clo3 fluem para o compartimento catédico através do diafragma
onde o H2 é liberado por decomposicao eletrolitica da agua nas telas do catodo pela

principal reagdo que acorre no catodo:
2H,0 + 2e~ — 20H™ + H, (5)
Os ions Na+ em excesso formam com os ions OH~, CLO~ e ClO3 os produtos

NaOH (um dos produtos principais), NaClOs e NaClO (rea¢des secundarias). A
mistura destes produtos com NaCl nao eletrolisado e H20 é denominada de licor de
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célula. O licor de célula contem entre 11-12% de NaOH e 17% NaCl que é
encaminhada para a unidade de evaporagao (Jardin Junior, 2006; Viana et al. 2008).

Para a célula eletroquimica operar eficientemente é 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 catédico para o anddico, inibir também a mistura dos gases Clz2 (no
anodo) e Hz (no catodo) produzidos, evitando assim que uma mistura explosiva se
forme e possuir baixa resistividade (r). Os diafragmas podem interferir no processo de
eletrélise de acordo com o seu tamanho de poros, porosidade, tortuosidade do trajeto
capilar, permeabilidade e condutividade superficial do diafragma (Silva, 2015; Viana,
2009).

2.3 Diafragmas

O uso de diafragmas comecou em 1888, quando a célula Greisheim foi
introduzida na Alemanha. O principio basico da célula é a reducéo da corrente reversa
e a reacgao dos ions hidroxilicos com o cloreto utilizando um diafragma poroso, através
do qual se estabelece um gradiente hidraulico com a eficiéncia da célula dependendo
do projeto do diafragma (Braga, 2009). O diafragma tem a funcdo de separar a
salmoura de alimentacao (andlito) do catélito contendo soda caustica (Cunha, 2015).

Para a célula eletroguimica operar eficientemente é 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 catédico para o anddico, e inibir também a mistura dos gases Clz2 (no
anodo) e Hz (no catodo) produzidos evitando que uma mistura explosiva se forme
(Viana, 2009).

Em 1925, a técnica deposicédo de diafragmas de amianto foi inventada. As
primeiras células a utilizar o diafragma de amianto foram empregadas com sucesso
entre 1928 e 1948. Desde 1977, varias melhorias foram feitas nos componentes das
células, a fim de reduzir o consumo de energia. Somente em 1978 as atengdes foram
voltadas para melhoria do diafragma, obtido pela mistura de fibras de amianto com o
politetrafluoretileno (PTFE), a fim de produzir um diafragma dimensionalmente
estavel. Esse diafragma surgiu com uma melhor estabilidade e nao inchava (Almeida
Filho et al., 2011; Lakshmanan e Murugesan, 2014).
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O amianto teve o seu uso banido devido a crescente preocupag¢do com o seu
efeito toxicoldégico no corpo humano, devido a inalacdo que pode ocasionar a
asbestose, se agravando para o cancer de pulméo (Millet, 2013). O Supremo Tribunal
Federal (2017) proibiu a extragdo, industrializacdo, comercializagéo e distribuicao de
todos os tipos de amianto no Brasil.

Na Unido Europeia, o uso de fibras de amianto € proibido pelo Regulamento
(CE) n? 1907/2006 do Parlamento Europeu e do Conselho, de 18 dezembro de 2006,
relativo ao registo, avaliagdo, autorizagdo e restricdo de substancias quimicas
(REACH).

A fim de substituir os diafragmas de amianto foram desenvolvidos diafragmas
poliméricos para serem aplicados na industria de cloro-soda. Cerca de 13% da
capacidade global das fabricas de diafragma foi baseada em diafragmas poliméricos
em 2010, enquanto esta percentagem foi de aproximadamente 30% na Uniao
Europeia (Garcia-Herrero et al., 2017). Atualmente, um numero significativo de
empresas fornece diafragmas de fibra sintética fabricados basicamente com PFTE,
cujo desempenho é semelhante ao dos diafragmas de amiantos e s&o utilizados de
modo similar (Braga, 2009). Os diafragmas poliméricos Polyramix® da empresa
ELTECH Systems e Tephram® da empresa PPG Industries sao diafragmas
comercialmente difundidos.

Os diafragmas sem amianto desenvolvidos até o momento sdo compostos de
uma mistura de fibras e microfibras poliméricas e uma resina de troca ibnica. A
composicao destes diafragmas sintéticos é basicamente: 65% - 90% em peso de
fiboras e microfibras e 0,5% - 2% em peso da resina de troca ibnica. Materiais
surfactantes também tém sido adicionados aos banhos de deposi¢édo de diafragma
para promover uma melhor dispersdo de seus componentes. Materiais inorganicos
também sao incorporados ao diafragma polimérico para diminuir a permeabilidade da
salmoura através do diafragma. Exemplos desses materiais sdo a argila atapulgita e
os 6xidos de vanéadio, cromo, zircénio, nidbio, molibdénio, tantalo, titanio, tungsténio
e misturas desses (Viana, 2009).

E possivel encontrar na literatura predominantemente a utilizacdo de
poliolefinas na composicdo de diafragmas, mas também podem ser utilizados
polimeros que possuem grupos Cl e F e seus derivados. Dentre esses polimeros
utilizados se destacam o polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM), polietileno
de baixa densidade (PEBD), polietileno (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila
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(PVC), poli (cloreto de vinilideno) (PVDC), politetrafluoroetileno, poli (fluoreto de
vinilideno) (PVDF) (Cunha, 2015).

Tanto nos diafragmas de amianto, poliméricos, ou misturas destes, o processo
deposicao do diafragma no catodo € praticamente o0 mesmo desde a sua primeira
aplicacao em 1928. Assim, melhorias em termos de processos sdao concentradas na
tentativa de prever o desempenho no processo eletroquimico para producao de cloro
e soda em termos de algumas caracteristicas fisico-quimicas do diafragma, como
permeabilidade, relacdo de fibras longas e curtas, condutividade, espessura etc
(Almeida Filho et al., 2011).

2.4 Dopagem de diafragmas

A maior parte dos diafragmas sintéticos sao constituidos por materiais
poliméricos e cargas inorganicas (argilas e 6xidos). As argilas e 6xidos sao inseridos
nos diafragmas por meio do processo de dopagem, com o objetivo de preencher os
espagos vazios entre as fibras e formar uma camada superior no diafragma, e com
isso diminuir a sua permeabilidade. Na confecg¢ao de diafragmas poliméricos podem
ser usadas argilas com argilominerais que contém naturalmente silicatos hidratados
de ferro, magnésio e aluminio, como caulim, talco, vermiculita, wollastonita,
montmorilonita, ilita, glauconita, atapulgita, sepiolita e hectorita. Dentre esses
argilominerais, destacam-se a hectorita (grupo das esmectitas) e a atapulgita (grupo
da paligorsquita-sepiolita). A atapulgita juntamente com o 6xido de zircnio tém sido
as cargas inorganicas que sao preferencialmente utilizadas no processo de dopagem
de diafragmas (Cunha, 2015; Silva, 2015).

Argilas sdo materiais terrosos de granulacao fina, formadas quimicamente por
silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Sao constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas de um numero restrito de minerais conhecidos
como argilominerais, além de argilominerais podem conter matéria organica, sais
soluveis, particulas de quartzo, pirita, calcita, mica, dolomita e outros minerais
residuais e minerais amorfos (Souza Santos, 1989).

A atapulgita (Mg,Al)2SisO10(OH).4H20 é um argilomineral com morfologia
fibrosa, que apresenta uma estrutura cristalina em camada 2:1 com uma dupla
camada de tetraedro de silicio e uma camada central de octaedro de magnésio,

aluminio ou ferro. A férmula da atapulgita mostra que o argilomineral contém trés
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formas de agua na sua estrutura: (a) coordenada a cations da folha octaédrica, (b)
zeolitica presente nos canais no qual interage tanto com a molécula de H20
coordenada quanto a folha tetraédrica e (c) agua na forma de hidroxila ligada a
estrutura do argilomineral no centro da folha octaédrica. Na Figura 2 € possivel

observar a estrutura cristalina da atapulgita (Xavier et al., 2012).

ro=0

°=81

o=Al & Mg
¢&=0H

®= HEO Coord.
Q= Hzo Zeolitica

Figura 2 - Detalhes da estrutura cristalina da atapulgita (Xavier et al., 2012).

7

Segundo Luz e Almeida (2008), a atapulgita € um silicato complexo de
magnésio com uma estrutura em canal aberto, formando cristais alongados. Podem
apresentar substituicbes isomorficas parciais, do magnésio pelo aluminio e/ou ferro,
essas substituicbes resultam em um excesso de cargas negativas. As cargas
negativas associadas as altas superficies especificas tornam a atapulgita um sorvente
para algumas moléculas polares ou ions positivos, a capacidade troca catibnica da
atapulgita varia entre 20 e 50 meqg/100g. A presenca de microporos, natureza
alongada das particulas, sua granulometria fina e canais em sua estrutura, conferem
a atapulgita uma alta superficie especifica, capacidade absorcdo e dessorcado de
diferentes tipos de materiais.

A argila atapulgita recebe esse nome por ter sido descoberta inicialmente na
cidade de Attapulgus, estado da Gedrgia, EUA, no entanto, seu principal argilomineral
€ a paligorsquita. Esse argilomineral geralmente contém materiais e minerais, como

matéria organica, particulas de quartzo, mica, calcita, dolomita e impurezas nos canais
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estruturais. A atapulgita, em comparagao com outras argilas, apresenta propriedades
fisico-quimicas que |he conferem propriedades adequadas para varios usos
industriais. Os sedimentos onde ocorrem a atapulgita podem ser lacustres, marinhos
ou salinos (Domingos et al., 2012; Luz e Almeida, 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesta pesquisa foram as argilas atapulgitas (passadas
em peneiras ABNT 200) fornecidas pelas empresas UBM, Brasil Minas e Basf. O éxido
de zirconio foi fornecido pela empresa Basf. Os diafragmas poliméricos sinterizados
(mistura de fibras e microfibras a base de poliolefinas, especialmente a PEUAPM)
foram fornecidos pelo Laboratério de Engenharia Eletroquimica da UFCG (LEEQ-
UFCG). O diafragma polimérico comercial Tephram® utilizado como referéncia é
fabricado pela empresa PPG Industries. A salmoura mineral foi utilizada com
concentragdo em torno de 320,0 g/L.

3.2 Metodologia

Inicialmente, o éxido de zircbnio e as atapulgitas foram caracterizados pela
analise granulométrica com difracdo de laser por via umida. As atapulgitas foram
caracterizadas pela analise quimica por fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva e por difragdo de raios-X. Os diafragmas poliméricos foram dopados com
as argilas atapulgitas e éxido de zirconio, e depois caraterizados por meio das
propriedades como espessura, permeabilidade, resistividade. Os diafragmas com os
melhores resultados tiveram o desempenho eletroquimico avaliado. Na Figura 3 é
possivel observar o fluxograma das etapas desta pesquisa.
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Figura 3 - Fluxograma das etapas da pesquisa.
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3.2.1 Caracterizacao das amostras

3.2.1.1 Analise Granulométrica por Difracao de Laser (AG)

Para analise granulométrica por difracdo de laser, as amostras foram
dispersas em agua destilada, em seguida a dispersao foi colocada no equipamento
CILAS modelo 1064, em modo umido. As argilas foram passadas em peneira ABNT
200 (0,074 mm). O ensaio foi realizado no Laboratério de Tecnologia de Materiais
(LTM) da Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEMa) da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG).

3.2.1.2 Fluorescéncia de Raios-X por Energia Dispersiva (FRX)

As analises quimicas das amostras foram realizadas no equipamento EDX-
720, marca SHIMADZU, com geracao de raios-X feita por meio de um tubo com alvo
de Rh. As argilas foram passadas em peneira ABNT 200 (0,074 mm) e prensadas em
prensa manual em forma de pastilha, com diametro de cerca de 15mm. A partir dos
espectrémetros de raios-x se determinou os elementos presentes nas amostras na
forma de 6xidos, tais como SiOz, Al203, Fe203, CaO, MgO, K20. As analises foram
realizadas no Laboratério de Caracterizacdo dos Materiais (LCM) da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da UFCG.

3.2.1.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdbmetro, marca
SHIMADZU, modelo XRD - 6000, na faixa de 26 = 5° — 40°, com um passo de 0,0154°,
tempo de passo de 58,07s e velocidade do gonidmetro de 8°/min, utilizando a radiagao
ka do Cobre (40kV/30mA). As argilas foram passadas em peneira ABNT 200 (0,074
mm). O ensaio foi realizado no Laboratério de Caracteriza¢cao de Materiais da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais da UFCG. As fases cristalinas foram
identificadas usando as cartas JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction
Standards).
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3.2.2 Dopagem dos diafragmas

Os diafragmas poliméricos foram dopados com a insercdo das argilas
atapulgitas e do 6xido de zincbénio na forma de dispersdo, com composicdes de
10g/1L, com proporcdes de 100% 6xido de zirconio, 25% argila/75% éxido de zircénio,
50% argila/50% o6xido de zirconio, 75% argila/25% O6xido de zircdnio e 100% argila.
Para o processo de dopagem foi medido o volume da dispersdo dopante necessario
para dopar cada diafragma. Na Tabela 1 estdo listadas as denominacdes dos
diafragmas poliméricos e as suas respectivas proporcdes argila/éxido de zircdnio

utilizadas em suas dopagens.

Tabela 1 - Denominacées e proporcoes das dopagens dos diafragmas.

Diafragmas Dopagem
D1 100% éxido de zircénio
D2 25% argila atapulgita Basf/75% 6xido de zircdnio
D3 50% argila atapulgita Basf/50% éxido de zircdnio
D4 75% argila atapulgita Basf/25% éxido de zircdnio
D5 25% argila atapulgita UBM/75% 6xido de zirconio
D6 50% argila atapulgita UBM/50% 6xido de zirconio
D7 75% argila atapulgita UBM/25% 6éxido de zircénio
D8 25% argila atapulgita Brasil Minas/75% éxido de zircénio
D9 50% argila atapulgita Brasil Minas/50% éxido de zircénio
D10 75% argila atapulgita Brasil Minas/25% éxido de zircénio
D11 100% argila atapulgita Basf

A dopagem dos diafragmas foi realizada em um sistema semelhante ao
desenvolvido por Cunha (2015), o esquema desse sistema esta apresentado na
Figura 4.
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Diafragma

Bomba de védcuo

Figura 4 - Esquema do sistema de dopagem dos diafragmas (Cunha, 2015).

As composi¢des argila/éxido de zirconio foram dispersas em 1L &gua
destilada utilizando o método de agitagdo mecénica com rota¢do de 2000 rpm por 5
minutos. O agitador mecanico utilizado foi o Fisatom (modelo 713D).

Em seguida, a solucao foi depositada sobre o diafragma sob condi¢cbes de
vacuo. Logo ap6s a dopagem, o diafragma foi submetido a um tratamento térmico em
uma mufla para favorecer a fixagcao das fibras, uma boa adesado da argila no diafragma
e evitar sua perda durante o processo de eletrlise. A mufla utilizada foi a
Barnstead/Thermolyne (modelo Furnace 47900).

A programacgdo de aquecimento utilizada na mufla esta apresentada na
Figura 5, ela foi baseada no trabalho de Cunha (2015) e consiste em cinco estagios
com dois platés, o primeiro de secagem a 100°C e o segundo de sinterizacao,
equivalente a temperatura de fusao do polimero, no caso, o PEUAPM que funde em
torno de 145°C.
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Figura 5 - Curva de aquecimento.

3.2.3 Espessura

Apo6s o tratamento térmico, foram feitas medigbes de espessura dos
diafragmas utilizando o medidor de espessura da Elecktrophysik (Minitest 4100).
Foram realizadas 15 leituras em diferentes pontos representativos da area do

diafragma, e em seguida calculado o valor médio e o desvio padrao das espessuras.

3.2.4 Caraterizacao fisico-quimica dos diafragmas dopados

No processo eletrolitico, as propriedades do diafragma sao determinadas pelo
fluxo dos ions OH™, o qual é regido pelos mecanismos de difusdo, migracdo e
convecgao (velocidade percolagao).

Ap6s um tratamento matematico, Van Zee e White (1986) desenvolveram uma
equacao adimensional do fluxo dos ions OH™ através do diafragma, essa equagéo
esta apresentada na Equacéo 6.
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_ Don- dCon- _ Dog- i%
Now- = NMac dx NMac Con- RT dx + vCon. (6)
\ J \ J \ )
| | |
Difusao Migracao Conveccao

O primeiro termo da equacao refere-se a contribui¢cdo da difusao dos ions OH"
através do diafragma, e o segundo e terceiro termos referem-se a migracao e
conveccao destes ions, respectivamente. O fluxo de OH™ é definido como positivo na
direcéo de x e v a velocidade percolacéo (cm.s™') (Almeida Filho et al., 2011).

Este modelo foi utilizado para determinar condigbes operacionais e 0
rendimento do processo, como eficiéncia de corrente, energia e produgédo de soda da
célula (Van Zee e White, 1986).

O modelo determina equacdes em funcao de parametros operacionais e de
trés propriedades do diafragma, o numero de MacMullin (NMac), a permeabilidade ()
e a espessura (L). Cada uma dessas propriedades foi analisada no LEEqg/ UFCG.

3.2.4.1 Ensaio de permeabilidade

De acordo com Van Zee e White (1986), a permeabilidade do diafragma
segue a lei de Darcy apresentada na Equacao 7, onde a velocidade de percolacao
através do diafragma esté relacionada com a altura hidrostatica (h) e a viscosidade do
fluido (u). O coeficiente de permeabilidade (B) foi definido pela quantidade salmoura
que percolou o diafragma sob o catodo para um dado intervalo de tempo. Os ensaios
foram realizados a partir do permeametro de carga desenvolvido por Cunha (2015)
que pode ser observado na Figura 6.

_ QuL
ﬁ _Apgh

onde, AP = pgh € a diferenca de pressdo aplicada na amostra, p é a viscosidade
dindmica do fluido, L a espessura do meio, Q a vazdo de permeacdo e B é a
permeabilidade absoluta do meio.



33

4 ——

Figura 6 - Esquema experimental do permeéametro de carga constante (Cunha, 2015).

3.2.4.2 Ensaios de condutividade — Numero de MacMullin (NMac)

Poush et al. (1983) foram os pesquisadores que propuseram inicialmente uma
metodologia para caracterizagdo do diafragma. O numero de MacMullin (NMac) é
baseado na relacao entre resistividades, e é definido como a medida da habilidade de
um meio poroso (diafragma) de prevenir o movimento de espécies dissolvidas num
eletrdlito. Portanto, trata-se de uma medida adimensional relativa entre o coeficiente
de difusdo de um ion num meio poroso € o coeficiente de difusao deste ion fora deste
meio.

A metodologia utilizada neste estudo para a determinacdo do numero de
MacMullin foi baseada no trabalho realizado por Poush et al. (1983) e é possivel

observéa-la na Figura 7.
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Figura 7 - Esquema do experimento realizado por Poush et al. (1983).
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Essa andlise foi realizada em uma célula de condutividade associada a um

sistema de afericao (gerador de sinal senoidal, voltimetro e amperimetro) que podem

ser observados na Figura 8.

Voltimetro

Gerador Senoidal /‘

Célula de Condutividade

"““7-
'/

Figura 8 - Sistema experimental para medi¢do da condutividade.
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O sistema utilizou um sinal senoidal de frequéncia igual a 1,4 KHz, uma
amplitude de onda 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 eletrolito/diafragma (R) por
meio da 12 lei de Ohm (Equacéao 8).

(8)

\~.I<

Foi utilizado um resistor shunt de 98,1 Q em paralelo aos eletrodos com o
objetivo de facilitar a obtencdo dos dados pelo sistema, ja que a resisténcia do
eletrélito e eletrélito/diafragma é baixa e pode acabar ndao sendo lida pelo
equipamento. Com isso, o calculo da resisténcia foi realizado utilizando a equacao

equivalente de resistores em paralelo (Equacao 9).

R4i.R R .R 98,1.R
Rm — d-"shunt N R — Bshunt-'m __ m (9)
Ra+Rshunt

Rshunt—Rm ~ 98,1—-Rm
onde, Rm é a resisténcia medida no sistema, Rshunt € a resisténcia do shunt e Ra é a
resisténcia do diafragma.

Apbs a determinacdo das resisténcias do eletrolito e eletrélito/diafragma,
foram determinadas as resistividades do eletrélito (po) e do eletrélito/diafragma (p)
utilizando a 22 lei de Ohm (Equacédo 10). Logo depois, determinou-se 0 numero de
MacMullim utilizando a Equacao 11.

R:p% (10)

_ P
NMac__

Po (1)

3.2.5 Desempenho eletroquimico dos diafragmas
Os diafragmas que apresentaram os melhores resultados de espessura,

permeabilidade e NMac foram submetidos ao ensaio eletroquimico para a producao
de cloro e soda em escala de bancada. Esse sistema foi desenvolvido no LEEq e
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baseia-se no processo utilizado pela industria. Na Figura 9 observa-se o esquema da
célula eletrolitica utilizada que € composta basicamente de duas semi-células, uma
anddica e outra catddica, separadas pelo diafragma o que estabelece uma diferenga
de pressao hidrostatica entre as semi-células.

a | Salmoura

Anodo

PH
N

Diafragma | ewe(]

F"_'_“'""_'"“ IFFTTIFRT EEIINY “‘j

Figura 9 - Esquema experimental da célula eletroquimica de bancada (Viana, 2009).

Na Figura 10 é possivel observar o esquema do reator eletroquimico utilizado
que consiste em duas células eletroliticas associadas em série com a finalidade de se

avaliar simultaneamente dois diafragmas em um mesmo ensaio eletrolitico.
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Fi,gura 10 - Desenho esquematico do reator eletroquimico com duas células acopladas em
série.

A eletrélise foi realizada com o objetivo de investigar o desempenho
eletroquimico dos diafragmas desenvolvidos. Portanto, foi avaliado a concentragao de
soda no licor de célula, teores de cloreto e clorato, eficiéncia de corrente e de energia.
Cada eletrdlise foi realizada durante um periodo de 8 horas, foram coletadas amostras
do licor de célula a cada 0,5h, uma corrente média de 6,00 A foi utilizada e o reator foi
alimentado com salmoura mineral. Durante todo processo tentou-se manter
controlado o nivel da salmoura no compartimento anddico, assegurando sua difusao
para o compartimento catddico adjacente, mantendo-se a diferenca de pressao
hidrostatica adequada durante o processo.

O produto principal formado pode estar relacionado ao cloro ou a soda
produzida durante um determinado periodo de tempo, no caso deste estudo, o produto
principal considerado foi a soda caustica. O rendimento da eletrélise esta ligado com
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a eficiéncia de corrente e eficiéncia de energia, que sdo determinados juntamente com
a producao de soda caustica. Foram determinadas as eficiéncias de corrente e de
energia conforme o manual Basic Eletrochemistry and Diaphragm Cell Operation
(Hooker, 1976). Onde, a eficiéncia de corrente (E.C.) é definida pela equagédo 12 e a

eficiéncia de energia (E.E.) € definida pela equagéo 13.

Total de produto formado

WE.C.=

x100 (12)

Total tedrico de produto

%E.C.x2,24
Tensiao de operacao da célula

WE.E.=

(13)

onde, 2,24 V corresponde ao potencial te6rico de decomposicao do processo, ou seja,
a eficiéncia da energia mede a fracao de energia total gasta para formar o produto de
interesse.

Segundo Cunha (2015), a formacéao de cloreto e clorato no catélito representa
perda de eficiéncia de corrente, porque parte do produto cloro esta sendo consumido
em reagdes indesejadas. A quantificagdo dos indices de cloretos e cloratos no licor de
célula sdo parametros para o indicativo de um bom desempenho do diafragma.

Foi determinado a massa teorica de soda com as grandezas envolvidas no
processo de eletrdlise, como a corrente elétrica (i), a quantidade de carga elétrica (Q)
transferida no processo em um determinado tempo (i) de eletrélise.

Por definicdo, a carga elétrica corresponde a quantidade de elétrons
transportados por uma determinada corrente constante em um determinado intervalo

de tempo (Equacéo 14).

Visto que:
_Q
n= - (15)

onde, n = numero de mols e F= constante de Faraday (igual a 96486 C/mol).
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Substituindo a equacao 14 na equacgao 15 e rearranjando, temos:

m i.t MM.i.t 40.i.t.3600
—_—=— - m= ==
MM F F 96486

(16)

onde, m é a massa teorica de soda caustica, MM a massa molecular de NaOH
(correspondente a 40 g/mol) e 3600 corresponde ao fator de corregdo do tempo de
segundos para horas.

Portanto, a massa teérica de NaOH ¢ determinada pela Equacao 17:

m = 1,4924.i.t (17)

Os indices de soda caustica, cloretos e cloratos foram determinados utilizando
a metodologia padrao de analises quimicas descritas nos apéndices lll a V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das amostras

4.1.1 Analise Granulométrica das atapulgitas e do 6xido de zircénio

Na Figura 11 e na Tabela 2 é possivel observar a distribuicdo granulométrica
da atapulgita UBM, atapulgita Brasil Minas, atapugita Basf e do éxido de zircénio.
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Figura 11 - Distribuicao granulométrica: (a) argila atapulgita UBM, (b) atapulgita Brasil Minas,
(c) atapulgita Basf e (d) 6xido de zircénio.
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Tabela 2 - Distribuicdo granulométrica das atapulgitas e do éxido de zircénio.

Diametroa Diametroa Diametro a Diametro

Amostras
10% (pm) 50% (um) 90% (um) médio (um)
Atapulgita UBM 1,37 7,64 28,76 11,50
Atapulgita Brasil Minas 0,99 6,24 22,89 9,31
Atapulgita Basf 0,80 7,68 20,26 9,30
Oxido de zirconio 0,20 3,74 8,75 4,19

Na Tabela 2 observa-se o didmetro médio de particula das trés argilas
atapulgitas e do O6xido de zircénio utilizados como dopantes nos diafragmas
poliméricos. Os diametros médios das atapulgitas variam entre 9,30 a 11,50 um,
provavelmente devido a presenca de particulas que nao estao totalmente dispersas,
ja que as particulas de atapulgita normalmente apresentam tamanho inferior a 2 um,
e a presenca de impurezas, como 0 quartzo, que possui tamanho de particula que
pode ser superior a 50 um (Soares, 2013). E possivel observar que o éxido de zirconio
tem um didmetro médio de particulas bem menor que o das atapulgitas.

O tamanho de particulas torna-se importante no processo dopagem, porque
influencia no preenchimento dos espagos vazios entre as fibras dos diafragmas.
Particulas com menores diametros e uma larga distribuicdo do tamanho de particulas
promove um maior preenchimento dos espacos vazios, efeito este que é possivel ser
alcangado nas argilas Brasil Minas e BASF, ao contrario da UBM que possui particulas

com maiores diametros em comparagdo com as outras.
4.1.2 Fluorescéncia de Raios X
Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados da analise quimica, onde &

possivel observar as porcentagens dos constituintes presentes nas trés argilas

atapulgitas.
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Tabela 3 - Andlise quimica das argilas atapulgitas.

SiO2 Al203 MgO Fex03 CaO K20 TiO2 MnO SOs3
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
UBM 66,48 15,67 6,84 6,83 1,20 1,91 0,77 0,16 0,09

Amostras

Brasil
_ 61,18 1592 9,68 6,33 396 164 0,73 024 0,06
Minas

Basf 61,78 12,92 12,23 3,89 6,53 088 050 0,06 0,09

E possivel observar que as argilas atapulgitas sao constituidas principalmente
de o6xidos de silicio, aluminio, magnésio e ferro. Além dos principais éxidos que
constituem as argilas atapulgitas, observa-se a presenga de outros 6xidos em
diferentes teores. A argila Basf apresenta maiores concentragdes de MgO e CaO
comparadas as demais, esses 6xidos séo utilizados como elementos dopantes. Com
essas composi¢des quimicas, as argilas atapulgitas apresentam potencial para serem
utilizadas como elementos dopantes durante o processo eletrolitico e provavelmente
pode conferir ao diafragma uma diminuicdo da permeabilidade (Costa, 2011; Soares,
2013; Teixeira, 2015; Xavier et al., 2012).

4.1.3 Difracao de Raios-X

Na Figura 12 é possivel observar os difratogramas de raios-X das argilas
atapulgitas. Foram identificados os picos caracteristicos da paligorsquita (atapulgita)
(Carta JCPDS 31-0783), do quartzo (Carta JCPDS 46-1045) e da Caulinita (Carta
JCPDS 78-2110) nas atalpulgitas Brasil Minas e UBM, e na atapulgita Basf foram
identificados os picos caracteristicos da atapulgita e do quartzo.
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Figura 12 - Difratogramas de Raio-X das argilas atapulgitas.

Conforme Souza Santos (1989) a reflexdo de maior intensidade da atapulgita
esta localizada a aproximadamente 26 = 8,50° plano (110), com a disténcia
interlamelar d = 10,50 A, esse resultado esta de acordo com este trabalho. Outros
picos caracteristicos da atapulgita foram identificadas nas trés argilas atapulgitas,
como em 13,9° plano (200), em 16,4° plano (130), em 19,8 plano (040), em 28,7°
plano (420) e em 30,92 plano (350), assim como os picos em 20,89° plano (100) e em
26,65° plano (101) que sao caracteristicas da presenca de quartzo e esses resultados
corroboram com os documentados por Souza Santos (1989), Batista (2016) e Xavier
et al. (2012). Nas atapulgitas Brasil Minas e UBM o pico caracteristico principal da
Caulinita foi identificado em 12,42° plano (001).

Segundo Xavier et al. (2012), o perfil cristalino da atapulgita possui uma alta
cristalinidade, se estdo presentes praticamente atapulgita e quartzo, e quando a
reflexdo da atapulgita apresenta uma maior intensidade em relagdo a reflexdo do
quartzo, sugere que a amostra tem uma alta pureza. O perfil cristalino da atapulgita
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Basf apresenta uma alta cristalinidade, estando presente apenas a atapulgita e o
quartzo, sendo o pico em 8,50° plano (110) da atapulgita de maior intensidade em
relacdo ao do quartzo em 26,65° plano (101), o que sugere uma alta pureza na
amostra. As atapulgitas Brasil Minas e UBM apresentam o pico do quartzo em maior
intensidade em relagdo ao da atapulgita, o que sugere uma pureza menor do que a

da atapulgita Basf.

4.2 Volume da dispersao dopante

Na Tabela 4 estdao apresentados os volumes da dispersao dopante utilizados
em cada diafragma, € possivel observar que quanto maior o percentual de argila
menor € a quantidade do volume de dopante utilizado. No diafragma D1 foi utilizado
0 maior volume de dispersao dopante, provavelmente porque o éxido de zircbnio tem
menores tamanhos de particulas e elas adentraram mais no diafragma em razéo da
sua granulometria ser menor do que a das argilas atapulgitas. O volume de disperséo
dopante utilizada no processo de dopagem esta ligado ao custo da confeccédo do
diafragma, quanto maior a quantidade éxido de zircdnio utilizada maior sera o custo

do processo de dopagem.

Tabela 4 — Volume da dispersao dopante utilizado nos diafragmas.

Diafragmas Volume da dispersao dopante (mL)
D1 1000
D2 800
D3 500
D4 200
D5 500
D6 400
D7 200
D8 800
D9 400
D10 200

D11 100
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4.3 Espessura média

As espessuras meédias dos diafragmas antes e depois do processo de
dopagem estéo apresentadas na Tabela 5, é possivel observar que a espessura dos
diafragmas aumentou depois de serem dopados devido a presenga de 6xido de
zircbnio e das argilas atapulgitas na camada superior do diafragma. As espessuras
dos diafragmas dopados apresentaram um valor aproximado de 2,72, exceto a do
diafragma D11, onde possivelmente a argila deve ter acumulado na sua camada
superior. E possivel observar que antes da dopagem os diafragmas apresentam uma
espessura proxima ao do Tephram®.

Tabela 5 — Espessura média dos diafragmas.

Espessura antes da Espessura depois da

Diafragmas
dopagem - L (mm) dopagem - L (mm)

D1 2,274 2,719
D2 2,310 2,636
D3 2,291 2,610
D4 2,334 2,611
D5 2,425 2,659
D6 2,255 2,719
D7 2,390 2,709
D8 2,389 2,720
D9 2,413 2,710
D10 2,383 2,723
D11 2,397 3,121

Tephram® 2,210

A espessura é uma propriedade importante, porque influencia diretamente na
queda de potencial do processo. Diafragmas muito espessos tendem a possuir
elevado NMac, uma elevada resistividade e consequentemente contribuem para um
aumento na tensdo de célula, e assim demandam um alto consumo de energia. E
necessaria a obtencao de diafragmas com menor espessura possivel sem prejudicar
as suas propriedades (Cunha, 2015; Viana, 2009).
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4.4 Permeabilidade

Na Tabela 6 € possivel observar a permeabilidade dos diafragmas. Embora
as argilas atapulgitas possuam uma granulometria maior que a do 6xido de zircdnio,
os diafragmas D4, D7 e D10 dopados com 75% argila atapulgita e 25% éxido de
zircbnio apresentaram as menores permeabilidades, possivelmente devido a essas
propor¢cbes terem preenchido os vazios presentes nos diafragmas de modo mais
eficiente. O diafragma D4 apresentou a menor permeabilidade, provavelmente isso
aconteceu devido a argila atapulgita Basf apresentar uma menor granulometria e uma
larga distribuicdo do tamanho de particulas em comparacdo com as outras argilas e

ter conferido aos diafragmas um maior preenchimento dos espagos vazios.

Tabela 6 — Permeabilidade dos diafragmas.

Diafragmas Permeabilidade - B x 102 (cm?)
D1 5,10
D2 6,93
D3 4,77
D4 2,24
D5 7,30
D6 5,44
D7 4,49
D8 6,98
D9 5,43
D10 4,06
D11 9,50

Tephram ® 8,97

Uma alta permeabilidade do diafragma no processo de eletrdlise da salmoura
significa pouca resisténcia a migragdo dos ions, podendo ocasionar na migragao
reversa dos ions formando reagdes secundarias, como hipoclorito de sédio e clorato
de sédio e consequentemente diminuir a eficiéncia do processo. Esse mecanismo de
migracao reversa pode ser favorecido pelas condi¢gdes de operacdo, como pH do
andlito, concentracao de sal na salmoura e temperatura. Uma elevada permeabilidade
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de um diafragma também contribui para a diluicdo do licor de célula (Lima et al., 2010;
Silva, 2015; Viana et al., 2008).

Outra fungao do diafragma é manter o diferencial hidraulico entre o andlito e
o catdlito, e juntamente com a vazado de alimentacdo de salmoura ajudam neste
controle de pressao. Logo, se o diafragma for muito permeavel além de minimizar a
eficiéncia podera ocasionar uma mistura explosiva entre os gases dos dois

compartimentos, o cloro e o hidrogénio (Cunha, 2015; Viana, 2009).

4.5 Resistividade dos diafragmas — Nimero de MacMullim (NMac)

O numero de MacMullim relaciona a resistividade do diafragma saturado em
um eletrdlito com a resistividade do eletrdlito, ele caracteriza a resistividade que é
oferecida pelo diafragma para o rendimento energético do processo. Portanto, quanto
menor for a resistividade do diafragma, menor sera numero de MacMullim e menor o
consumo energético do processo (Caldwell et al., 1982).

Analisando a Tabela 7, observa-se que os diafragmas D2, D3 e D4
apresentaram os menores valores do numero de MacMullin, provavelmente devido a
esses diafragmas apresentarem as menores espessuras em comparagao aos outros
diafragmas e possivelmente porque a atapulgita Basf apresenta uma alta pureza,
estando presente apenas a atapulgita e o quartzo em sua composi¢cdo. Enquanto o
diafragma D11 apresentou o maior valor de NMac, isso pode estar diretamente
associado a ele ter apresentado a maior espessura em comparacdo aos outros
diafragmas, o que lhe confere uma maior resisténcia a migragao de ions elevando o

seu valor de NMac.
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Tabela 7 - Resistividade dos diafragmas (NMac).

Diafragmas NMac
D1 1,23
D2 1,05
D3 1,09
D4 1,13
D5 1,15
D6 1,18
D7 1,26
D8 1,18
D9 1,27
D10 1,31
D11 2,83

Tephram ® 2,73

4.6 Avaliacao dos Diafragmas

Analisando as Figuras de 13 a 15 foi possivel selecionar os diafragmas
dopados que apresentaram os melhores resultados para serem avaliados nos ensaios
de eletrdlise. A Figura 13 correlaciona a espessura com a permeabilidade dos
diafragmas, a Figura 14 correlaciona a espessura com o NMac dos diafragmas e a
Figura 15 correlaciona o NMac com a permeabilidade dos diafragmas.
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Figura 14 - Grafico da espessura e NMac dos diafragmas poliméricos.
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Nas Figuras de 13 a 15, os pontos de 1 a 11 da abcissa correspondem aos

diafragmas dopados e o ponto 12 da abcissa corresponde ao Tephram®. Foi tomado

como base de andlise o intervalo da espessura de 2,6 a 2,72 mm, o intervalo da

permeabilidade de 2 a 4,5 x 108 cm? e o intervalo do NMac de 1 a 1,31. A partir de

uma analise dos parametros fisico-quimicos mencionados anteriormente para os

diafragmas poliméricos dopados e o Tephram®, os diafragmas D4, D7 e D10, os quais

apresentaram valores de espessuras aproximados, as menores permeabilidades e

valores intermediarios de NMac, foram selecionados para serem submetidos aos

ensaios de eletrolise.
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4.7 Eletrolise da Salmoura

Na Tabela 8 observa-se os resultados obtidos nos ensaios de eletrdlise para
os diafragmas poliméricos dopados e o Tephram®.

Tabela 8 - Resultados dos ensaios eletroliticos dos diafragmas.

Tensao Corrente NaOH NacCl NaClOs Mnaon Mnaon

Diafragma Média Média Licor Produzida Teodrica %E.C. %E.E.
/L /L
v @ 9 gy @b (@)

Tephram® 3,88 6,00 11,04 268,87 0,25 63,20 72,47 87,21 51,01

D4 6,07 6,00 15,36 209,25 0,33 68,74 71,64 9595 44,55
D7 6,40 6,01 8,32 254,84 0,58 50,67 71,64 70,73 30,28
D10 6,22 6,00 12,08 223,28 0,44 64,27 71,87 89,41 39,18

E possivel observar que os diafragmas D4 e D10 apresentaram
concentracdes de NaOH superiores ao do Tephram®, mas possuem maiores
concentragdes de NaClOs que o Tephram®. Isso acontece devido a alta queda de
potencial alcangada pelo D4 e D10, respectivamente 6,07 V e 6,22V, enquanto a do
Tephram® foi 3,88V. Quanto maior a queda de potencial maior a intensidade de
campo elétrico, o que favorece a migracdao de ions hidroxila do compartimento
catddico para o compartimento anédico, a chamada migracao reversa. Essa migracao
reversa diminui a eficiéncia do sistema devido a formacgao de reacdes secundarias, a
mais importante dessas reacgdes é a formacao de clorato de sodio (Lima et al., 2010).

A eficiéncia de corrente (E.C.) é uma variavel que relaciona a massa de soda
produzida durante a eletrélise com a massa teédrica (Jardin Junior, 2006). O diafragma
D4 apresentou a maior E.C. da ordem de 95,95%, em razdo de ter a massa de NaOH
produzida mais préxima em relacdo a massa de NaOH tedrica. Quanto ao aspecto
energético, observa-se a tensao média de célula e a eficiéncia de energia (E.E). Todos
os diafragmas poliméricos dopados apresentaram uma tensao média superior a do
Tephram®, isso explica as E.E. deles serem menores do que a do Tephram®. O
diafragma dopado D4 foi o que apresentou o resultado das propriedades mais préximo
do Tephram®.
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A cada 0,5h foram coletadas amostras do licor de célula e a partir delas foram
obtidas as concentracdes de soda pontual e total durante as 8h de eletrélise. Na Figura
16 observa-se as concentragcées dos diafragmas. Analisando os 4 diafragmas
observa-se um aumento das concentragdes de soda pontual e total produzidas até em
torno de 6 horas de eletrolise apds as 6h as concentracdes comecam a estabilizar.

22—-
20—-
18—-
16 -
14—-

12 —

NaOH Pontual (g/L)

-—a—D4
—e—D7
—A—D10

—v— Tephram ®
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Figura 16 - Concentracdo de soda dos diafragmas durantes as 8h de eletrdlise: (a)
concentracao pontual e (b) concentragéo total.

E possivel observar que os diafragmas D4 e D10 apresentaram
concentracdes pontual e total de NaOH superiores ao do Tephram® e do diafragma
D7. Isso pode ser explicado devido aos diafragmas D4 e D10 apresentarem menores
permeabilidade em comparacdo aos diafragmas Tephram® e D7, e uma menor
permeabilidade fornece uma maior resisténcia a difusdo dos ions, podendo contribuir
para uma menor diluicdo do licor de célula (Viana et al., 2008).
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5 CONCLUSAO

Os diafragmas poliméricos foram dopados com sucesso pelas argilas
atapulgitas da UBM, Brasil Minas e Basf e com o éxido de zirconio. As atapulgitas
Basf e Brasil Minas apresentaram os menores diametros e uma larga distribuicdo do
tamanho de particulas, promovendo um maior preenchimento dos espacos vazios nos
diafragmas. A atapulgita Basf apresentou a maior concentracdo de MgO e CaO, e o
seu perfil cristalino apresenta uma alta cristalinidade estando presente apenas a
atapulgita e o quartzo em sua composicao, sendo o pico em 8,50° plano (110) da
atapulgita de maior intensidade em relagdo ao do quartzo o que sugere uma alta
pureza na amostra em comparacao com as atapulgitas Brasil Minas e UBM.

As espessuras dos diafragmas poliméricos dopados apresentaram um valor
aproximado de 2,72. O diafragma D4 (75% de atapulgita Basf) apresentou a menor
permeabilidade e mais proxima a do diafragma Tephram®. Os diafragmas D2 (25%
de atapulgita Basf), D3 (50% de atapulgita Basf) e D4 apresentaram 0s menores
valores do numero de MacMullin provavelmente porque apresentaram as menores
espessuras, enquanto o diafragma D11 apresentou o maior valor de NMac isso pode
esta diretamente relacionado a sua maior espessura em comparagao aos outros
diafragmas, o que Ihe confere uma maior resisténcia a migracéo de ions e elevando o
seu valor de NMac. Os resultados obtidos mostram que os diafragmas D4, D7 (75%
atapulgita UBM) e D10 (75% atapulgita Brasil Minas) apresentaram os melhores
resultados. Dentre esses diafragmas, o diafragma D4 apresentou os resultados da
eletrélise mais préximos ao do diafragma comercial Tephram® com a concentracao

de soda de 15,36 g/L e o menor teor de clorato de sédio no licor de célula de 0,33 g/L.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

= Avaliar economicamente os diafragmas D4, D7 e D10, analisando o seu custo

e beneficio em comparac¢ao ao Tephram ®.

» Realizar eletrélises em periodos maiores que 8 horas com os diafragmas D4,
D7 e D10, com o intuito de avaliar os seus desempenhos em condi¢ées mais proximas

a da industria.

» Estudar outros tipos de argilas e 6xidos que possam ser utilizados no processo

de dopagem dos diafragmas e avaliar as suas propriedades.
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APENDICE | - CALCULOS DE ESPESSURA E PERMEABILIDADE

Lei de Darcy Psalmoura = 1,22 g/Cm3 Msaimoura = 0,018368 g/cm.s
Q=—kA/u AP/L AP1=P8N ;) SoEs04 g/s /i; p. 389E-08
k=— QuL/AAP = -QIA M
A= 18,20 cm? > drea furos
Diafragma 1 (D1)
velocidade
Espessura Vazdo de Permeabilidade
Percolagao
D1 Mr:qda_;:]g] B1/82 Elé-qrz:[g] Mas?; Real Tempo(s) L[;;r;;ga:r:s Qfcm/s) wu.(cm/s) K {cm®)
1 113,44 B1 48,23 65,210 10 2,719 5,3451 2,94E-01 5,65E-08
2 105,25 B2 48,15 57,100 10 2719 44,6803 2,57E-01 4,95E-08
£ 109,89 Bl 48,23 61,660 10 2,719 5,0541 2,78E-01 5,35E-08
4 106,52 B2 48,15 58,370 10 2,719 4, 7844 2,63E-01 5,06E-08
5 104,57 Bl 48,23 56,340 10 2,719 44,6180 2,54E-01 4,88E-08
=] 112,14 B2 48,15 63,990 10 2,719 5,2451 2,88E-01 5,55E-08
7 109,63 B1 48,23 61,400 10 2,719 5,0328 2, 77E-01 5,32E-08
8 101,68 B2 48,15 53,530 10 2719 4 3877 2,41E-01 4,64E-08
2, 110,11 B1 48,23 61,880 10 2,719 5,0721 2,79E-01 5,36E-08
10 101,58 B2 48,15 53,430 10 2719 44,3795 2,41E-01 4,63E-08
11 109,78 Bl 48,23 61,550 10 2,719 5,0451 2,77E-01 5,34E-08
12 108,92 B2 48,15 60,770 10 2,719 4,9811 2, 74E-01 5,27E-08
13 106,92 Bl 48,23 58,690 10 2,719 4,8107 2,64E-01 5,09E-08
14 100,28 B2 48,15 52,130 10 2,719 4,2730 2,35E-01 4,52E-08
15 105,10 Bl 48,23 56,870 10 2,719 4,6615 2,56E-01 4,93E-08
MEDIA 2,72 4,8247 2,65E-01 5,10E-08
DESVIO 0,00 0,3233 1,78E-02 3,42E-09
Diafragma 2 (D2)
Welocidade
Espessura Vazdo de Permeabilidade
Percolagao
D2 M::ZZTEI B1/82 Eé:z:[g] Mas?:] Real Tempol(s) L[:D:;::;s Qfcm*/s) ulcmys) K (cm?)
1 135,67 B1 48,23 87,440 10 2,636 7,1672 3,94E-01 7,35E-08
2 136,84 B2 48,15 88,690 10 2 636 7,2697 3,99E-01 7,45E-08
3 124,06 Bl 48,23 75,830 10 2,636 56,2156 3,42E-01 6,37E-08
4 129,10 B2 48,15 80,950 10 2,636 56,6352 3,65E-01 6,80E-08
5 135,42 B1 48,23 87,190 10 2,636 7,1467 3,93E-01 7,33E-08
= 127,91 B2 48,15 79,760 10 2,636 86,5377 3,59E-01 6, /0E-08
7 133,73 B1 48,23 85,500 10 2,636 7,0082 3,85E-01 7,19E-08
8 128,79 B2 48,15 80,640 10 2,636 65,6098 3,63E-01 6, 78E-08
9 130,31 Bl 48,23 82,080 10 2,636 6,7279 3,70E-01 6,90E-08
10 127,34 B2 48,15 79,190 10 2,636 56,4910 3,57E-01 6,66E-08
11 132,57 B1 48,23 84,340 10 2,636 56,9131 3,80E-01 7,09E-08
12 126,95 B2 48,15 78,800 10 2,636 56,4590 3,55E-01 6,6 2E-08
13 133,33 B1 48,23 85,100 10 2,636 56,9754 3,83E-01 7,15E-08
14 125,67 B2 48,15 77,520 10 2,636 65,3541 3,49E-01 6,52E-08
15 131,62 B1 48,23 83,390 10 2,636 56,8352 3,76E-01 7,01E-08
MEDIA 2,64 6,7564 3,71E-01 6,93E-08
DESVIO 0,00 0,3190 1,75E-02 3,27E-09




Diafragma 3 (D3)

| YVelocidade
Espeasiiral Yesrlo cle Pepirieabllicac-
| Percoiagdo
| Limrm)
| D3 M:‘uﬂl:!::l.; B1/82 B*:: :lrti! :l:ﬂ:: Tempols) apds e s} dalem/a) K fcm®)
| :In-pgizrrl
| 1 1063,95 Bl Al 52 55,433 10 2,61 A, 5437 2,50E-01 A, 61LE (k8
| 2 106,12 ¥ 48,25 5770 10 2,61 14,7434 2.61E-01 4.82E-08
[ 3 104,67 Bl 4R,52 56,154 10 2,61 4.602R 2.53E-01 4.67E-0R
| 4 108.25 B2 AR, 25 Full, (WS 11 261 A91R3 2, 0E-01 AO0E (8
| 5 104,22 B1 48,52 55, 700 10 2,61 3,56506 2,51E-01 4.6AE-08
[ 3 107,50 B2 AR, 25 54,250 10 2,61 48566 2,67E-01 4,93E-08
| 7 108, 26 B Al.52 58,735 A 261 ARG5S 263E-01 4,97 E-08
[ B 106,39 B2 AH. 25 58,075 10 2,61 4.7602 2,62E-01 4. 83E-08
| 9 102,83 Bl 48,52 54,307 10 2,61 3.4514 2.45E-01 4.52E-08
| 10 103,55 B2 AR, 25 55, 208 A4x 2,61 4,53 26 2.A9E-D1 A4, GOE-(8
T 107,24 Bl aH,52 5H, 719 10 2,61 a,8130 2,64E-01 A4, H9E-08
=" 104,54 B2 A8,25 56,203 10 2,61 2,6142 2,54E-01 4,68E-08
[ 13 105,25 Bl AR.52 56,720 in 2,61 A,6490 AL55E-01 #4.72E-08
| 14 107,53 B2 a4, 25 S90Ed 10 2,61 A B2 LOGE-OL ASEE-08
|15 106,45 Bl 48,52 57,933 10 2,61 4,7485 2,61E-01 4,82E-08
f LA 2,61 A, 00206 Z.58E-01
| DESWI 0, CHk 0.1472 B.O9E-03 I 1. 48E-09
Diafragma 4 (D4)
[ Velocidade
I L WemERD de Fror oy o o 1 0 00l i )
Parcolacio
Limmj
00 |yymametsr| %% | nemonrin | neat 1w | Temeete) | wpe Jawmm| wiemm | ximn
glepagem
1 1 75,63 ni ARS 2 27,110 1 2611 | 23an 1,22 F-0M 2, 26E-08
2 A0 1 AR, 25 L9, 032 10 4,811 2,174 1,168 -0 215808
| a 19 ni A2 P T 10 4,611 1. 25903 1. 24k -0 4, UL
| i 70,02 n2 AW2N 25,507 1 2,611 2,0vh 115001 200E-08
| i T, 20 ni AR5 2 21 6a 10 2,611 2,2662 1.25E-01 2,90E-08
| 1] 73,60 na AR, 25 25,443 10 4,611 | DRSS 1,15E-001 4,1 2E -8
i 75,21 i AH.52 20, LR G 10 2,611 LARTA 1, 20E-01 4,2 2E-O8
| -} 7099 [AF AH, 25 25,749 Aty 2,611 £ 4 1, L6001 2 1AL
| o 363 ni AR5 2 20,114 10 2,811 20863 L0l 2A2E-0OR
1 I 14,641 s AR, 4% 21, 341 11 4,611 ' L1500 1, 19801 41908
| 11 L L i AR5 2 ELAIEE 10 4,611 | LB62S 1, 30001 $AGE AR
id o 10 na: AN 1% P EY 11 2,611 &, & Bt L 2GE - 2, A0E-08
[T 24,44 [ AR5 25,004 i 2,811 2,124 1 17F -0 2 A6E-0H
| 14 1750 n AR S 2,307 10 2,611 24042 1,32 E-01 $AAE-DH
| 18 14,040 mi A5 2 25471 1tk 2,811 AL 1,15E.01 3.1 2E.OH
| NAE DA 2,61 2.2100 a0 |
L35 V0D LA o110 B ANE-03 1, 1480
|
Diafragma 5 (D5)
Velocidade
Expassural Vazlo -1 Parmeastilidnd s
Egroolachy
Limm}
o5 M:::.L::.; 8i/02 H.ﬂ.:::::ﬂ :E::'t:l Tampolia) 5 LT-0-00 aiem®Su) o domis) B [emE
i 133,15 B1 AH.52 4,612 10 2,659 9354 3, #1E-01 7 ATE-OR
2 133 56 a2 aR.2% 85 314 10 2,650 £, 04030 3 RAE-0O1 7. 23E-OR
3 137,74 B1 4852 89,220 10 2650 73131 40201 7 56E-08
) 138.76 B2 4825 0,505 10 2,658 7.a184 4.HE-O1 7.6PE-B6
5 135.57 Bi 48.52 HP.046 10 2,650 7.1348 3.92E-01 [ETTT ]
& L3200 B2 a8.35 23 836 0 2,850 68718 3, FRE-O1 7.11c.08
7 135.09 a1 as.sz2 86,574 10 2659 700632 3.90F 01 732 08
] 134.10 B2 48.35 &5 848 A 2,850 70367 38701 7. 28E-G8
g 138.21 B1 48.52 59,691 10 2,659 7.3517 A4.04E-01 760608
10 132.97 B2 48,25 84,723 10 2,659 6.9445 1LE3E-01 7.18F 08
11 133,30 B1 a8.52 B4, TAD T 2,650 65,9452 3.82E.01 7.19E-08
12 131.49 nz 1515 85,240 10 2658  6.9869 3,84F.01 7.23E.08
13 134,31 Bl AR5 85,793 10 2. 855 7.0022 1BGE. 01 227608
14 132,12 n2 A8, 2% 81,872 10 2,059 6 H7AR LFEE.01 700 08
F3 19218 [ AR5 AN61Z 10 2.655 [T AFFE-01 7.09E 08
AAEDEA 2,66 70528 A,BRE.01 A
| _DESWO 0.00 01790 9.83E-03 1L.BSE.09

61



Diafragma 6 (D6)

62

Vmiocicade
Espesnuirs VarBo ol From vy m o 00 ches il
Percoiaclo
Lirmim)
RS M:q:;:l::m R1/E3 nm::::.m uh:::::: rampois) | apes  |aemes]|  odemes K (em®)
ElEpagsim
- B 114, Ak Kl A, 5 F Bl HHA 10 &, 710 B, AR 2 LEPE-D S, FLE - OH
F 114,040 na AN, 2N i1, B 10 2,710 i, 2120 2 HHE .01 i, SAE-OR
-] 112.72 i AW, 52 T, 20HD 10 2,718 i, A2 2 HHTE -] it PE -0
A 119.5% LAF) AH. 25 B A1E ik 2718 54598 AR i 5 Gl - OH
5 111,01 ni AW, 52 1, 10H FiY 2,710 e 4 HSE- fi, ARE -
i 111,64 n: AR, 25 G 7R 10 2,718 5, 1040 2 HGT-00 AT -0H
7 111.21 (AR a8, 52 e 2 v 100 2,719 E e A HZED] S AAE - H
H 110,02 " AR, &5 Bl FF0 i 2,718 S dAnhd A HAE -0 S, AAE -
-] 1131040 ni ARG (v, 1HL 10 2,710 fi, 20 300001 i SHE OB
160 11287 na Al 8N Pel, B 2 1 10 2,719 S, MOHGH AE ] S, B E TR H
LY 103, Fiiy Kl Al 52 G1,178 10 2,718 5,001 4a6 2, PGE.D] 5, 308 . OH
12 112,65 ns AW, 2 i, 1M 10 2,710 A S A M- S HE OH
14 WF.61 (AR AH, N AL ikHH 1ii a, 716 A0 2 E R A, FiE (R
14 111,2% ns Al 4N A, 101 16 F el 85,1723 4 RAE 1 R
15 112,00 1§ AN E 2 1, i 16 2,716 S, 4102 2 HGE -] S5 -O0N
Al LA 2,72 i, LA LHAE 3
& Ve hAHE N FLE 1 #HE-02 A, A A0 -0
Diafragma 7 (D7)
Velocidade
Espessural Vazio de Permeabilidads
Percoiacio
L{mm)
D7 M:':-:'s;ﬂ BB Eé:z r:r[e! :::ﬁ; Tempols) apos | Gicm?/s) wi{cm/s} K {cm)
dopagem
1 105,99 Bl 48.52 ST.468 10 2,709 4. 7105 2.59E-00L 4. 96E-08
2 102,60 B2 48.25 54,345 10 2,709 4,4545 2. 45E-0L 4, 69E-08
3 99.89 Bl 48,52 SL.371 10 2,709 4. 2107 2.31E-01 4,44E-08
= 10205 B2 48.25 53,839 10 2,709 4.4130 2.42E-01 4.65E-08
5 99,85 Bl 48,52 51,329 10 2,709 4. 2073 2.31E-0L 4, 43E-08
& 59,93 B2 48,25 SL&TT 10 2,705 4.2358 2.33E-01 4. 46E-08
T 99,33 Bl 48,52 50,805 10 2,709 4.1643 2,29E-0L 4, 39E-08
8 102,92 B2 48,25 54,674 10 2,709 4.4815 2. 46E-01 4. 72E-DO8
9 96,02 B1 48,52 47,455 10 2,703 3.85933 2. 14E-01 4, 10E-08
10 96.97 B2 48,25 48,723 10 2,709 3.9937 2. 19E-0L 4, 21E-08
11 SE, 80 Bl 48,52 50,281 10 2,709 4.1214 2. 26E-01 4, 34E-D8
12 105,28 B2 48,25 57,028 10 2,709 4,674 2.57E-DL 4,93E.08
13 98.59 B1 48,52 50,065 10 2,709 4.1037 2,25E-01 4,32E-08
14 O7.96 B2 48,25 49.712 10 2,709 4.0748 2, 24E-OL 4, 29E-03
15 99,41 Bl 48,52 S0.887 10 2,709 4.1711 2, 29E-01 4. 40E-08
MEDIA 2,71 4,2607 2.34E-01 4,45E-08
DESWVIO 0,00 ;2377 1.31E-02 2,51E-09
Diafragma 8 (D8)
Velocidade
Espessural Vazdo de Permeabilidadd
Percolacdo
L{mm}
D& Ma_ssa B1/B2 . Tara Massa Tempo(s) apos afcm=/s) w.(cm/s) K [cm=)
Medidaig) Bequerig) | Real (g)
dopagem
1 128,85 B1 48,52 80,326 10 2,72 6.5841 3,62E-01 6, 97E-08
2 128.06 B2 48,25 79,811 10 2,72 6.5419 3,59E-01 6.92E-08
3 150,06 B1 48,52 81,541 10 2,72 6.6837 3,67E-0L 7.07E-08
4 122,74 B2 48,25 74,487 10 2,72 56,1055 3,35E-01 6,46E-08
5 129,09 Bl 48,52 B0.569 10 2,72 6. 6040 3.,63E-01 6, 99E-08
& 129,92 B2 48,25 B1,671 10 2,72 6.6943 3,68E-01 7, 08E-08
7 125,93 Bl 48,52 77,406 10 2,72 65,3348 3, 949E-01 6. 71E-08
- 130,22 B2 48,25 81,970 10 2,72 6,7 189 3,69E-01 7,11E-08
o9 128,47 B1 48,52 79,947 10 2,72 6.5530 3,60E-01 6, 93E-08
10 127.81 B2 48,25 79,559 10 2,72 6.5212 3.58E-01 6, 90E-08
11 128,17 B1 48,52 79,653 10 2,72 56,5289 3,59E-01 6,91E-08
12 126,65 B2 48,25 78,404 10 2,72 6.9266 3,53E-01 6, 80E-08
15 130,53 Bl 48,52 B2,007 10 2,72 6. 7219 3,69E-01 7. 11E-08
14 151,80 B2 48,25 83,554 10 2,72 6.8487 3, 76E-01 7,25E-08
15 134,92 B1 48,52 86,404 10 2,72 7.0823 3,89E-01 7,49E-08
MMEDA 2,72 6.5973 3,62E-01 6,98E-08
DESWIO 000 0, 2230 1,23E-02 2,36E-09




Diafragma 9 (D9)

63

Velocidade
Espessural Wazdo de Permeabilidadd
Percolacdo
D9 Massa B1/B2 .Tara Massa Tempois) L;:én;:l Qicm=/s) u.lcmys) K {cm=)
Medida(g) : Bequer(g) | Real (g) : :
dopagem
1 107.56 B1 48,52 59,037 10 2,71 44,8391 2,66E-01 5.10E-08
2 113,09 B2 48,25 64,837 10 2,71 5,3145 2,92E-01 5,.60E-08
3 111.88 B1 48,52 63,355 10 2,71 5,1930 2,B5E-01 5.47E-08
4 113,74 B2 48,25 65,489 10 2,71 53,3680 2,95E-01 5,66E-08
5 111,56 Bl 48,52 63,037 10 2,71 51670 2,B4E-01 5,45E-08
(5] 107,25 B2 48,25 58,999 10 2,71 4,B360 2,66E-01 5, 10E-08
7 109,25 Bl 48,52 60,729 10 2,71 44,9778 2,74E-01 5,25E-0B
8 112,21 B2 48,25 63,963 10 2,71 5.2429 2,BBE-01 5,53E-08
g9 111.62 Bl 48,52 63,103 10 2,71 51724 2,B4E-01 5,45E-08
I 10 113,17 B2 48,25 64,919 10 2,71 5.3212 2,92E-01 5.61E-08
11 109,83 B1 48,52 61,305 10 2,71 5,0250 2, 76E-01 5,.30E-08
12 112,11 B2 48,25 63,864 10 2,71 5.2348 2,BBE-01 5.52E-08
13 112,47 B1 48,52 63,954 10 2,71 5,2421 2,BBE-01 5.53E-08
14 108,96 B2 48,25 60,709 10 2,71 44,9761 2, 73E-01 5,25E-08
15 113,30 B1 48,52 64,779 10 2,71 5,3098 2,92E-01 5,60E-08
MEDIA 2,71 5,1480 2,83E-01 5,43E-08
DESWVIO 0,00 00,1747 9, 60E-03 1,84E-09
Diafragma 10 (D10)
Velocidade
Espessural Vazdo de Permeabilidade]
Percolacio
L{pnm}
D10 M:’;:lf:;g] Bi/B2 Eé::r::(g] :::f?:} Tempo(s) apds Qlcm/s) wlemys) K {om®)
dopagem
1 92,51 Bl H8,52 43,989 10 2,723 3.6057 1,98E-01 3,B2E-08
2 91,08 B2 48,25 32 B27 10 2,723 3.5104 1L93E-01 3.72E-08
3 95.82 Bl 48.52 47.302 10 2,723 3.8772 2, 13E-01 4.11E-08
& 93,80 B2 48,25 45,553 10 2,725 3. 7339 2,05E-01 3.96E-08
5 a7.41 Bl 48,52 48,854 10 2723 40077 2,20E-01 4,25E-08
& 97.41 B2 48.25 49,164 10 2,723 4,0298 2. 21E-01 4,27E-08
T a97.03 Bl 48,52 48,510 10 2,723 3.9762 2, 18E-01 4,21E-08
8 95,17 B2 48,25 46,915 10 2723 3.8455 2 11E-01 4.07E-08
9 92,60 Bl 48.52 44,075 10 2,723 3.6127 L99E-01 3.83E-08
10 25,85 B2 48,25 a47.599 10 2,723 3.9016 2, 18E-01 4. 13E-08
11 S92.50 B1 48.52 43,978 10 2,72 3,6048 1.98E-01 3.B2E-08
12 97.33 B2 48.25 49,080 10 2,723 4,0230 2. 21E-01 4,26E-08
13 95,60 Bl 48.52 47081 10 2,723 3.8591 2 12E-OL 4.09E-08
14 56,12 B2 48.25 47.872 10 2,723 3,9239 2,16E-01 4.16E-08
15 o97.02 Bl 48.52 48.499 10 2,723 3.9753 2, 18E-01 4. 21E-08
MEDIA 2,72 3,8324 2,11E-01 4,06E-08
DESWVIO 0,00 01749 S.61E-03 1.85E-09
Diafragma 11 (D11)
Velocidade
Espessura Vazdo de Permeabilidade
Percolac@o
D11 M:’IdaizsaTg] B1/B2 Eé:z;?[g] Mas?:] ges Tempois) LE;;?;::I_:S Qfcm®/s) v lcmy/s) K (cm?)
1 140,27 Bl 48,23 92,040 10 3,121 7,54435 4,15E-01 9,16E-08
2 139,06 B2 48,15 90,910 10 3121 7,4516 4,09E-01 9,05E-08
3 145,80 Bl 48,23 97,570 10 3,121 7,9975 4,39E-01 9,71E-08
4 142,30 B2 48,15 94,150 10 3,121 7,7172 4,24 E-01 9,37E-08
5 144,67 Bl 48,23 96,440 10 3,121 7,9049 4,34E-01 9,60E-08
=] 145,99 B2 48,15 97,840 10 3,121 8,0197 4,41E-01 9, 7T4E-08
7 143,85 B1i 48,23 95,620 10 3,121 7,8377 4,31E-01 9,52E-08
8 142,96 B2 48,15 94,810 10 3,121 7, 7713 4,27E-01 9,43E-08
g9 143,74 B1 48,23 95,510 10 3,121 7,8287 4,30E-01 9,50E-08
10 144,32 B2 48,15 96,170 10 3,121 77,8828 4,33 E-01 9,57E-08
11 143,59 B1 48,23 95,360 10 3,121 7,8164 4,29E-01 9,49E-08
12 143,97 B2 48,15 95,820 10 3,121 7,8541 4,32E-01 9,54E-08
13 144,56 Bl 48,23 96,330 10 3,121 7,8959 4,34E-01 9,59E-08
14 145,63 B2 48,15 97,480 10 3,121 7,9902 4,39E-01 9, 70OE-08
15 143,46 Bl 48,23 95,230 10 3,121 7,8057 4,29E-01 9,48E-08
MEDIA 3,12 7,8212 4,30E-01 9,50E-08
DESVIO 0,00 0,1567 8,61E-03 1,90E-09




APENDICE Il - CALCULO DA RESISTIVIDADE (NMac)

A(cm?) = 3,14 Rcal = IV p = Rcorr*(A/L)

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

Diafragma ; 1

Ensaio: Soluglo

Ensaio: Soluglo + Diafragma

W) 1 () Reale Raorr so W ) 1 (g Reale Roorr o~ [T
27,90 66,90 0,42 0,42 0,33 34,20 66,40 0,52 0,52 0,41 1,24
28,20 66,80 0,42 0,42 0,33 34,30 B&&,40 0,52 0,52 0,41 1,22
28,40 66, B0 0,43 0,43 0,34 34,50 66,40 0,52 0,52 0,41 1,22
28,50 65,80 0,43 0,43 O, 34 o, F0 ] 0,52 0.53 0,41 1.23
28,25 66,83 0,42 0,42 0,33 34,43 G6,a0 0,52 0,52 H'_""" 1,_13

Dreswvio 0,01
Erro O, 00
Diafragrmea @ 32
Ensaic: SolucSo Ensaio: Soluglo + Diafragma
WOimW I rmaAg Rl Razoer o W fmard I rmafg Rz mla Rz e [ P—
27,90 GG, 90 042 0.az 0,33 28.80 65,70 0,44 0.4a4 0,35 1.05
28,20 &6, 80 0,42 0,42 0,33 29,00 85,70 0,44 0,34 0,35 1,05
28,40 66,80 0,43 0,43 0,34 29,30 65,70 0,45 0,45 0,35 1,05
28,50 &6, 80 0,45 0,45 0, 34 29, 50 B85, 70 0,45 0,45 0,35 1,05
28,25 66,85 0,42 0,42 0,55 29,15 65,70 0,44 0,45 Py 1,05
Dreswvio 0,00
Erres O, 00
Dinfragrma : 03
g e Bl o e T M 4 Diafr
W [ 1 [rruik) Pl Reore P Wl 1 {rma} Fioab Ruars N
27 HE0 G590 oAz D2 A0, a0 i, 0,005 0,40 1.0
ZB.20 G4 A0 042 0,42 1,1 5, 0 0,56 (AT 1,08
FEAD o435 0,43 300,40 6,00 0,486 0,46 1,08
FH50 4.3 043 3, 51 Ex, CFC) 0,45 047 1,00
28,25 DAz DAz 3028 E6.00 D48 o8 1,09
13,6308
L0
Diafragma : D4
Ensaioc: Soluca Diafragma
WV (mV) I (mA) Rcale Rcormr 2a W) I (mA) Rocorr g Mimac
27,90 66,90 0,42 0,42 0,33 31,00 65,70 0,47 0,37 1,13
28,20 66,80 0,42 0,42 0,33 31,20 65,70 0,48 0,37 1,13
28,40 66,80 0,43 0,43 0,34 31,40 65,70 0,48 0,38 1,12
28,50 66,80 0,43 0,43 0,34 31,70 65,70 0,48 0,38 1,13
28,25 66,83 0,42 042 0.33 31,33 65,70 0.48 MNopee™ 1,13
Desvio 0,00
Erro 0,00
Diafragma : OS5
s
W [miv) I [ma) Boe Rcar Fa W [ 1 [ma) Hoalc Ricair - . [
27,90 545,90 042 a2 033 31,70 55,10 048 048 0,38 1,15
28.20 Bi6 B0 0n4azx D42 Lo Nz 31,03 656,10 48 048 0,38 i.14
2840 G680 043 a3 0,34 32,10 G610 049 a9 0,38 1,14
28,50 B6 R0 043 D43 1,54 32,40 B6e.10 040 040 039 1,15
.E;H B6H B3 DA D3 i'l_-;% 2,03 B6H,10 a8 a9 Hm'-'-' 1'15
Caswin 0,00
Erro 10,00
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Diafragma : D&

Diafragma = D6
Solue Bl & Dialragrma
v {mv] 1 {ma) Rcal Rcor Fa Vimwl Al Raale Rearr - Mirar
2700 [T w42 042 035 32,50 G, 10 0,49 CrAT Oy A iia&
78,70 66,80 o,a3 0,42 0,33 17,70 66,10 0,40 a,50 0,30 1,17
28,40 66,80 0,43 0,43 0,34 12,90 50,10 050 0,50 0,39 1,17
20,50 66,80 43 0,13 0,34 33,20 66,10 0,50 0,50 0,40 1,18
28,25 66,83 m,a7 0,43 0,33 32,83 66,10 0,50 0,50 T 118
_' T | esvis 3,00
o] D00 |
Diafragrma : D7
Enzaio: Solugio + Diafrag
Vimvl 1 (ma) R e | wimw) 1 (ma) Reale Reorr o M
27,90 60,50 0,92 0,33 | 34,80 66,00 .53 0,53
28,20 55,80 0,42 0,33 35,00 66,00 0,53 0,53
78,40 &6,80 0,43 0,34 | 23s20 &6.00 0,53 0,54
28,50 66,80 0,43 0,34 35,40 66,00 0,54 0,54
2625 565,83 o482 033 |_ 35,10 a6, 00 0,55 .53

W [mv) [ ] Em-ﬂj Reaic Roore Fe W () i ﬂm-lj Reale Ruaer ol [ [
27,40 66,90 042 ;42 0,33 52,50 65,90 0,49 0,50 0,39 1,18
28,20 56,80 a,42 0,82 0,33 32,70 55,20 0,50 0,50 0,349 1,18 |
28,40 G0, B0 o.43 0a3 0,34 32,80 G5, 50 0,50 0,50 0,39 117
28,50 BB, B 0438 043 0,54 2300 65,90 0,50 0,50 £1,401 1,17 :
28,25 ﬁﬁ.ﬂ; 42 o423 0,33 32,75 a5, 0 o}, 50 50 B o 1,18 ]

Besvia 0,01 |
Erra | 000
Diafragma § K9

W {w) I {rmia) Fcalc Prom e W ) Rrorr £ [
24,9 (1R ] A a0 (AREE | 15,10 0,53 (S 4 1,27
28,20 G20 04z D33 35,30 0,54 0,492 126G
2, G, S0 0,43 0,54 35 541 0,54 B,54 4z 1,26
2,0 [iToK - n ] 0,34 0,54 0,54 A3 1,27

28,35 | BEES 0,33 | ~ B,54 0,54 :

Dimfragma : D10

W [ L TY Fecah Rrisr - W fmwe) ¥ [} Rcalc oo Fal [
27,90 6,90 0,42 oAz 0,33 36,20 56,40 2,55 0,55 0,43 1,31
8,20 56, 80 0,432 o8z 0.3z F6,50 66,40 0,55 0,55 0,43 1,30
28,40 &6, 80 023 0,43 0,34 36,70 65,40 0,55 0,56 0,44 1,30

_ 2850 6680 043 043 | 034 | avio 6650 058 056 D44 1,31
28,25 55,83 0,43 042 0,33 36,63 66,43 0,55 0,55 'NE!S-_ I';i_ N
Dawric LN, (300
o |.?'.|..3'.':|
DHafragrme : D11

W [rn-'v"] ] !'l'l'lﬁl Ruals Rowrr e W mw) I [l Raale Ry = Pl
2790 546,50 42 042 A% 78.2a 155 810 1,19 120 0,54 287
28,20 656,80 o4z o4z 0,33 7R.20 &5 B0 1,10 1,20 D04 2.84
28,40 o5, 80 0,43 0,43 0,3 FH A0 565,90 1,15 1,20 (n -1 282
28,50 56,80 £3Aa3 LS 0,34 78,50 535,590 1.19 1,41 0,95 281
28.25 ﬁ:.ﬂ_i 042 n‘.; 1T| -4 3 TH,33 6585 119 1,20 L e 2,83

Creawio S |
Erre oo0 |
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APENDICE Ill - DETERMINACAO DE HIDROXIDO DE SODIO NO LICOR DE

CELULA
REAGENTES: APARELHAGEM:
Titulante: Acido cloridrico 1N Pipeta graduada
Indicador: Fenolftaleina 1% Erlenmeyer 250 mL
Bureta digital

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pipetar 5 mL do licor e
transferir para erlenmeyer

¥

Diluir com 50 mL de agua
deionizada ou destilada

-

[ Adicionar 4 gotas do indicador }

-

[ Titular com HCI até a viragem }

N )
—

Mudanca de coloragao da solucéo titulada: rosa — incolor

V.NAD V.140
5

V.38

NaOH (g /L) =

V = Volume gasto de HCI N= Normalidade do HCI
Va=Volume da amostra
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APENDICE IV —- DETERMINACAO DE CLORETO DE SODIO (NaCl)

REAGENTES: APARELHAGEM:
Titulante: Nitrato de prata 0,1 N Pipeta graduada
Indicador: Cromato de potassio 5% Baldao 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 S mL da amostra e transferir
para balio volumétrico e completar
com igua deionizada ou destilada

Analise do licor de célula Analise de Salmoura

Pipetar 10 mI. de amostra em Pipetar 5 mL de amosira em
erlenmeyer e adicionar 50 mL de erlenmeyer e adicionar 50 mL de

dgua deionizada ou destilada dgua deionizada ou destilada

Sea solugdo final estiver nentra (pH enire 6 e 8), partir para etapade tituacio. Caso contrario, seguir efapas intermedidrias

Adicionar pequena quantidade de

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

v

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

mais nenhuma efervescéncia 3 mL de acido nitrico

¥

Titular com nitrato de prata até

Adicionar 1 mL do indicador
ponto de viragem

Mudanca de coloragio da solugéo titulada: amarelo — vermelho

*Ha formacio de precipitado



CALCULO PARA DA DETERMINACAO DO CLORETO DE SODIO

V.N.f.58,45
Va

NaCl(g/L)=
V = Volume gasto de nitrato de prata
N = Normalidade de nitrato de prata
f = Fator de diluicdo: Salmoura =20 ; Licor=10

Va = Volume da amostra

68



APENDICE V —- DETERMINACAO DE CLORATO DE SODIO (NaClOs)

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

Acido difenilamina sulfénico 0,25%

Dicromato de potassio 0,1 N

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Titulacao da Amostra

Pipetar 10 mL. do licor e transferir para uwm
Erlenmever de 500 mL e adicionar 25 mL de
agua deionizada.

!

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

It

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

l

Apos 20 muinutos, adicionar 0.5 ml. de acido

difenilamina sulfénico (indicador) e titalar
com solucio de dicromato de potassio até o
ponto de viragem

Mudanca de coloragao da solucéo titulada: verde — purpura.
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Titulacao do Branco

Adicionar 25 mL de acido fosforico,
10 mlI. de sulfato ferroso e 50 mL de
dcido sulfiirico.

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

Apos 20 mimitos, adicionar 0.5 mL de dcido
difenilamina sulfonico (indicador) e titular

com solugio de dicromato de potassio até o
ponto de viragem

Mudanca de coloragao da solucao titulada: verde — purpura.

CALCULO PARA DA DETERMINACAO DO CLORATO DE SODIO

(B — A)xNx17,74

NaClO5;(g/L) = Va

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

Va = Volume da amostra.



APENDICE VI - RESULTADOS DAS ELETROLISES

Diafragma: D4
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Tempo | 1(4)

| U

Vet Fontual

NaOF Puat. (1) | Vit Tonal

NaOH Tetel (51

Massa Teirica (g) | %EC,

%EL

i3

g

656

0155

148

[ 7m4m

143

184

ECAREET i 0 i 15 : T
T BT 033 T 03 na |4

[1832

JEB

L

1776

1541

L

44

1.2

i

14

; 0

O 60| &M M 1331 L7 L7 164 13l BOL | TN | M|
] LI B 1 161 LAl 128 L1 Pt 1L 3936 | 30536 |
f | 60| il 1N ITH LB 1334 10 0% B0 | BB 23B
t i | 34 3l 1548 L7 633 14 Ml 43 §1.103 | 3400
¥ | 6RE |58 11 L A8 L 114 Ll Wi Ui ST | 36845 |
5 il Bl 14 1288 LB 154 e L4 #4 9115 | 008

531 1M il LH 1471 i LU an a4 | A

)

f i | 3 13 L3 1 3 330 N1 o 3
T | 6 | M fi LY 1§ 48 300 0 .l 9L090 | 40878
I Al | 4N I3 N# 10 153 L150 gl R
Al | 4R part il Lo 1334 ) 8.4 [ R 5

&0

Figura 17- Curva de concentragédo pontual e total de soda versus tempo do D4.
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14
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Diafragma: D7

72

i)

[V} |Vaoi Ponmual

a0 Pont. L)

Vo1 Total) Na0H Total (aL)

Volume (L)

e L.

%L

15 | &m

L

11

0

11

037

Massa Produzida fg) | Massa Tedrica (1) |

.3

19173

1583

I bR 047 176 034 iR 1.7 1.5 %7 | &M
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Figura 18 - Curva de concentracdo pontual e total de soda versus tempo do D7.
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Figura 19 - Curva de concentragao pontual e total de soda versus tempo do D10.
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APENDICE VIl - RESULTADO DAS PROPRIEDADES DOS 3 DIAFRAGMAS
ESCOLHIDOS E DO DE REFEENCIA

Tensdao Corrente NaCl MnaoH MnaoH

Espessura Permeabilidade NaOH

. o 1 X NaClO; X P
Diafragma 8 NMac Média Média Licor Produzida Tedrica %E.C. %E.E.
L (mm x 10° (cm? /L /L
(mm) — Px10%(cm?) V) w @D gy @b © ©
Tephram® 2,210 8,97 2,73 3,88 6,00 11,04 268,87 0,25 63,20 72,47 87,21 51,01
D4 2,611 2,24 1,13 6,07 6,00 15,36 209,25 0,33 68,74 71,64 95,95 44,55
D7 2,709 4,49 1,26 6,40 6,01 8,32 254,84 0,58 50,67 71,64 70,73 30,28

D10 2,723 4,06 1,31 6,22 6,00 12,08 223,28 0,44 64,27 71,87 89,41 39,18




