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RESUMO 

 

As plantas de cloro soda formam um importante segmento na indústria 
moderna. Neste segmento, o mecanismo utilizado para geração dos produtos é 
a eletrólise. Este mecanismo usa eletricidade como fonte geradora de energia, 
desdobrando moléculas de água e alguns sais em produtos tais como cloro, 
hidrogênio e soda caustica. 

Para realizar eletrólise, em escala industrial, existem três tecnologias 
comercialmente disponíveis, são elas: Mercúrio, Diafragma e Membrana. 

Destas, a tecnologia diafragma tem um papel de destaque, pois, apesar 
de ter perdido espaço nos últimos anos para a tecnologia membrana, ainda tem 
a maior contribuição no volume de produção. 

O entendimento das características físico-químicas do diafragma é o 
grande desafio desta tecnologia, pois, isso representa o domínio da técnica de 
deposição do diafragma e conseqüentemente o conhecimento prévio das 
características de operação da célula. 

Este trabalho visou à obtenção de um modelo matemático, do diafragma 
sintético utilizado na Cloro-soda em Alagoas, a partir da concentração dos 
produtos que o constituem, parte A, B e C. Através este trabalho, também foi 
possível avaliarmos o comportamento das características físicas do diafragma 
diante da variação de concentração destes componentes no meio. 

Para esta avaliação, a técnica utilizada baseou-se num planejamento 
industrial chamado de DOE – Delineamento e experimento, onde foram 
preparadas amostras de diferentes concentrações e avaliado os parâmetros 
que definem a caracterização do diafragma, que são número de MacMullin, 
permeabilidade e espessura. De posse destes dados e utilizando a modelagem 
de Van Zee (1984) foi possível prever algumas condições básicas de operação 
do diafragma, tais como: eficiência de corrente e concentração de álcali 
produzido. 

O modelo encontrado trouxe uma grande aproximação dos dados 
experimentais, trazendo o coeficiente de correção para NMac e  de 96,7% e 
99,9% respectivamente. 
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ABSTRACT 

 

The soda chlorine plants form an important segment in modern industry. 
In this segment, the mechanism used for generation of products is electrolysis. 
This mechanism uses electricity as a source of energy, unfolding water 
molecules and some salts in products such as chlorine, hydrogen and caustic 
soda. 

To perform electrolysis on an industrial scale, there are three 
commercially available technologies, they are: Mercury, diaphragm and 
membrane. 

Of these, the diaphragm technology plays an important role because, 
despite having lost ground in recent years to the membrane technology, still has 
the largest contribution in volume production. 

Understanding the physical and chemical characteristics of the 
diaphragm is the great challenge of this technology, because it is the domain of 
the diaphragm deposition technique and therefore the prior knowledge of cell 
operating characteristics. 

This work aimed to obtain a mathematical model, the synthetic 
diaphragm used in the chlorine-soda in Alagoas, from the concentration of 
products which are, A, B and C. Through this work, it was also possible to 
evaluate the behavior of the characteristics the physical diaphragm in response 
to varying concentration of these components in the medium. 

For this evaluation, the technique used was based on an industrial 
planning called DOE - Design and experiment, where samples were prepared in 
different concentrations and evaluated the parameters that define the 
characteristics of the diaphragm, which are number of MacMullin, permeability 
and thickness. With these data using the modeling Van Zee (1984) it was 
possible to provide for some basic conditions diaphragm operation, such as 
current efficiency and the concentration of the alkali produced. 

The model thus brought a great approximation of the experimental data, 
bringing the correction coefficient for NMAC and  of 96.7% and 99.9% 
respectively. 
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1. MOTIVAÇÃO DO TRABALHO 
 
 
A motivação para realização deste trabalho foi a necessidade de 

aprofundar os conhecimentos físico-químicos do diafragma sintético utilizado 

na Cloro-soda Alagoas, para que isso possa ajudar na otimização do mesmo 

quanto aos parâmetros de processo. 

Com isso é possível identificar a composição mais adequada do 

diafragma e fazer mudanças com alto grau de assertividade, visando aspectos 

tais como: menor nível de geração de subproduto, ganho de eficiência 

energética e redução de custo, voltado para redução de matéria prima, 

descriminada neste trabalho como parte A, B e C. 

O diafragma sintético, por ser uma tecnologia bastante recente na 

Braskem, tornou-se necessário desenvolver um trabalho dessa natureza, para 

que, semelhantemente ao amianto, possamos embasar tecnicamente sua 

implementação. 

 
 

2. INTRODUÇÃO 

 

2.1. A importância da indústria Cloro soda 

A cadeia de cloro, soda e seus derivados constituem uma das mais 

importantes atividades econômicas do mundo. Expressa uma extensa rede de 

produção, tendo como principais consumidores os seguintes setores da 

economia: Papel e celulose, Química e petroquímica, alumínio, Construção 

civil, sabões e detergentes, têxtil, metalúrgica, Eletrônica, alimentos, 

Defensores agrícolas, bebidas, tintas, tratamentos de água e embalagens. 

As aplicações do cloro são muito variadas, o que lhe dá o titulo de 

reagente mais utilizado na indústria química, participando direta ou 

indiretamente de mais de 50% da produção química mundial. 

O mercado mundial de cloro está segmentado principalmente em 

Vinílicos (33,3%) e produtos orgânicos (19%), e o mercado de soda está 

segmentado principalmente entre produtos orgânicos (18%), papel e celulose 

(16%) e produtos inorgânicos (14,3%). 
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A capacidade mundial de produção de cloro e soda, em 2012, foi na 

ordem de 76.8 e 86.6 milhões de toneladas respectivamente, distribuídas 

principalmente na América do Norte, na Ásia e Europa. A figura 1 mostra a 

distribuição de produção mundial cloro soda. 

 

Figura 1 – Distribuição Mundial de Produção Cloro-soda (Fonte: SRI consulting 2012, EUROCLHOR) 

No Brasil, tem-se uma produção da ordem de 1.548 mil toneladas de 

cloro e de 1.690 mil toneladas de soda (Relatório Anual ABCLOR - Base 2013). 

A tabela 1 mostra a capacidade produtiva das plantas instaladas no Brasil. 

 

Tabela 1 – Distribuição de produção no Brasil por companhia (Fonte: Relatório Anual ABCLOR) 

Para produção de cloro e soda existem três tecnologias: diafragma, 

mercúrio e membrana. O processo diafragma é o mais utilizado (46%), 

seguidos pela membrana (32%) e mercúrio (22%). 

China; 41%

América do 
Norte; 19%

Europa; 16%América 
do Sul; 

3%

Oriente Médio 
e Africa; 4%

Asia e 
Pacífico; 6% Japão; 5%

India; 4% Russia; 2%

Distribuição Mundial Cloro Soda

Cloro - Capacidade Instalada 2013
Fabrica Capacidade

Tecnologia Diafragma

Braskem AL 409.400            

Dow Brasil BA 415.000            

Unipar Carbocloro SP 147.900            

TOTAL 972.300            

Tecnologia Membrana

Canexus ES 47.753              

CMPC Celulose RS 21.000              

Pan-Americana RJ 26.000              

Solvay Indupa SP 160.000            

Unipar carbocloro SP 100.000            

TOTAL 354.753            

Tecnologia Mercúrio

Braskem BA 70.310              

Pan-Americana RJ 14.000              

Produquimica Igarassu PE 29.890              

Unipar carbocloro SP 107.100            

TOTAL 221.300            

TOTAL GERAL 1.548.353        
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Conforme Relatório da ABCLOR, No Brasil, a participação da tecnologia 

no processo produtivo ocorre da seguinte maneira: diafragma 63% (sendo que 

9% são de diafragma sem asbestos e 54% de diafragma com asbestos), 

membrana com 23% e mercúrio com apenas 14%. 

Em 2013, o desempenho da produção do setor de cloro soda apresentou 

estabilidade frente ao ano anterior. Os volumes de cloro e soda apresentaram 

variações pouco expressivas. No caso do cloro, observou-se uma redução de 

0,2% em relação ao ano anterior, enquanto a soda foi registrada um discreto 

incremento de 0,3%. 

O índice médio de utilização da capacidade instalada para os produtores 

brasileiros foi de 83%, patamar semelhante ao alcançado em 2012. Cabe 

ressaltar que problemas pontuais, como interrupções no fornecimento de 

energia elétrica, acarretaram significativas perdas para o setor. 

 

2.2. Características Funcionais de uma célula Eletrolítica 

 
De acordo com Gallone (1973) uma célula industrial é um sistema 

definido pelas paredes de um recipiente de forma adequada, totalmente ou 

parcialmente preenchido por um eletrólito, que pode estar dissolvido ou 

fundido. No eletrólito são imersos os condutores de elétrons que funcionam 

como eletrodos. 

 É anodica a superfície de um eletrodo da qual a corrente elétrica de sinal 

positivo (inverso ao movimento dos elétrons) sai, penetrando no eletrólito, em 

um processo de troca eletrônica na interface do condutor de primeira classe 

(eletrodo) e do condutor de segunda classe (eletrólito), o que equivale a uma 

oxidação; portanto as espécies químicas se originam por perda de elétrons 

pelos reagentes para os condutores metálicos do circuito. Ao contrario, é 

catódica a superfície de um eletrodo na qual a corrente elétrica passa de um 

condutor de segunda classe ao de primeira classe, em um processo de 

redução, ou seja, pela aquisição por outras espécies químicas dos elétrons 

cedidos no processo anodico. A reação eletroquímica global é o resultado 

conjunto dos processos anodicos e catódicos. 
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Como conseqüência da circulação de corrente, o potencial do eletrodo 

em relação ao eletrólito adjacente (tensão galvânica) acusa uma variação 

(polarização) positiva na zona anodica e negativa na catódica. Esta forma de 

polarização, tendo as características de um fenômeno irreversível, desde que 

acompanhada de uma dissipação de energia, é também chamada de sobre 

tensão se, na pratica, for atribuída a um único processo no eletrodo, 

nitidamente preponderante sobre qualquer outro processo eventualmente 

competitivo.    

 

2.3. Unidade de Cloro Soda Alagoas 

 

A unidade de cloro soda da Braskem em Alagoas é composta por três 

casas de células, onde cada casa de células tem 144 células, o que totaliza 

432 unidades eletrolizadoras em operação. 

O tipo das células usadas na planta é diafragma “HOOKER H2A-50”, 

pois contêm em cada unidade 50 placas anodicas distribuídas em duas 

fileiras, alternadas com o diafragma e o catodo. A capacidade de produção 

das casas de células é de 409.000 ton/ano de cloro, 461.900 ton/ano de 

soda caustica e 11.548 ton/ano de hidrogênio. 

A célula Hooker é dividida em três partes: 

a) Secção de Topo (Tampa da Célula) 

b) Secção de Meio (Conjunto catódico) 

c) Secção de Fundo (conjunto anodico) 

 

Figura 2 – Célula diafragma tipo H2A50 
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a) Secção de Topo (Tampa da Célula) – As tampas das células são 

construídas em FRP usando resina Derakane-470, resistente ao cloro 

úmido e quente. Na composição do material usado em sua fabricação 

são adicionados absorventes de raio ultravioleta e retardante ao fogo. 

b) Secção de Meio (Conjunto catódico) - Consiste em uma carcaça de aço 

carbono provida de quatro bocais, para saída de hidrogênio (também 

utilizado para realização de vácuo na câmara catódico quando da 

deposição do diafragma), para a saída de licor de células (também 

utilizado para indicação de pressão na câmara catódica durante a 

deposição do diafragma), para o selo de hidrogênio e para o dreno do 

cátodo durante a lavagem do mesmo, e de uma barra de cobre soldada 

externamente a essa carcaça. Na parte interna existe uma estrutura de 

telas, soldadas a carcaça, que formam a câmara catódica. 

A essa câmara é aplicado o diafragma pelo processo de deposição a 

vácuo, o que é feito por imersão do catodo e num tanque contendo licor 

de célula se fibras em suspensão. 

c) Secção de Fundo (Conjunto anodico) - É composto de uma base 

metálica construída em cobre apoiada sobre uma estrutura de aço 

carbono e de duas fileiras de 25 placas anodicas fixadas 

perpendicularmente à base por meio de parafusos e porcas. A base 

metálica é coberta por uma placa de borracha com 50 furos, por onde 

passam os parafusos de fixação das placas na base. A finalidade da 

placa de borracha é proteger a base metálica do ataque químico 

provocado pela salmoura do compartimento anódico. As placas 

anodicas são fabricadas em Titânio e recobertas com Oxido de Rutênio 

e titânio. A figura 3 abaixo mostra de simplificada um processo produtivo 

da plantas cloro-soda que utilizam tecnologia diafragma. 
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Figura 3 - Fluxograma simplificado do processo produtivo da Unidade de Cloro Soda 

 

 

2.4. Tecnologia à Diafragma 

 

A célula diafragma foi criada na Inglaterra em 1851 e sugeria a produção 

de cloro, soda e hipoclorito de sódio a partir da eletrolise da salmoura. Como 

surgimento dos geradores de eletricidade e de varias invenções em torno dos 

mesmos, teve início a evolução e desenvolvimento da indústria de cloro e soda. 

A tecnologia diafragma foi se desenvolvendo ao longo do tempo, 

principalmente quanto ao material de construção, que inicialmente os eletrodos 

eram feitosde madeira, depois passou para concreto, aço, polímeros e 

finalmente titânio. Os anodos passaram de carbono para grafite, e mais tarde 

para titânio revestido. Os catodos tiveram poucas modificações em termos de 

material, mantendo-se em aço, mas evoluiu o aspecto energético. Já os 

diafragmas podem ser feitos a partir de fibras de amianto e de fibras sintéticas, 

com nomes comerciais tais como Poliramix e Tephram (Lopes, 2003). 

Nesta tecnologia o diafragma é o ponto chave do processo. Sua 

importância vai desde a eficiência energética até o aspecto relativo à 

segurança operacional passando pelos aspectos ambientais relativos ao uso 

do amianto inerente especificamente a este processo industrial. 
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O processo para obtenção do diafragma ainda é uma atividade 

essencialmente empírica e quase artesanal fazendo com que haja certa 

incerteza indesejada nos resultados operacionais de uma planta industrial. 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

3.1. Fundamentação Teórica 

 

Eletrólise 

 A célula eletrolítica converte energia elétrica em energia química. A 

reação química não ocorre espontaneamente e sim quando aplicada em 

corrente elétrica externa. A finalidade desta aplicação pode ser, por exemplo, 

armazenamento de energia elétrica na forma de energia química, como nas 

baterias, ou também para decompor ou sintetizar novos produtos químicos, 

como a eletrólise do cloreto de sódio em solvente aquosa formando cloro, soda 

e hidrogênio. 

 De acordo com Knowlton (1941), o funcionamento de uma célula 

eletrolítica se baseia nas 1ª e 2ª leis de Faraday. A primeira lei estabelece que 

as quantidades de material liberadas no anodo e no catodo são diretamente 

proporcionais a quantidade de energia utilizada. A segunda lei define que, para 

uma mesma quantidade de energia elétrica, as quantidades de materiais 

liberados no anodo e catodo não proporcionais as massas equivalentes das 

substancias formadas, sendo a massa equivalente definida como a massa 

dividida pela Valencia. 

  

Eficiência de corrente 
 

 Esta variável esta relacionada com a conversão eletroquímica, ou seja, a 

relação da quantidade de produto gerado e a quantidade de produto que se 

produz teoricamente considerando a massa molecular (M) da espécie química 

formada, a corrente elétrica (I) aplicada na célula, o número de elétrons (n) 
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envolvidos na transferência entre anodo e catodo, a constante de Faraday (F) e 

o tempo da eletrólise ( ). 

A quantidade de produto formado pode ser representada pela equação abaixo: 

� = + �
��, × .� (1) 

 A constante de Faraday (F) estabelece a quantidade de energia elétrica 

para depositar 0,0011180 g de prata, que possui peso atômico de 107,880 g e 

Valencia 1, ou seja, equivale a 96485,3 coulombs por equivalente. 

A eficiência de corrente é calculada pela equação: 

 =
/0
/ × 122  (2) 

Em que 3’ é a quantidade de produto formado no processo. Os desvios 

de eficiência em relação a 100% estão associados a fatores químicos como a 

reações secundarias que podem ocorrer no processo.   

A reação geral da eletrolise da solução de salmoura é representada pela 

equação abaixo, formando hidróxido de sódio, cloro e hidrogênio. 

4� �5 + 4��4� →�54 +�4 + 4 ��� (3) 

 Outras reações podem ocorrer, prejudicando a eficiência da eletrólise, 

tendo importância devido à influência que tem sobre o tempo de vida do anodo, 

tempo de vida do diafragma e a pureza dos produtos formados. 

 

Diafragma da Célula 
 

 O diafragma é uma camada formada por uma mistura de fibras, podendo 

ser de fibras minerais (amianto) ou fibras sintéticas, que tem a função de 

separar o produto formado no compartimento anodico (cloro) dos produtos 

formados no compartimento catódico (hidrogênio e soda caustica). Atua como 

um filtro permitindo a difusão ou condutividade do eletrólito de um 

compartimento em outro. O fluxo de salmoura e a migração de íons podem ser 

estimados quando se conhece o número e o diâmetro médio de poros. 
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 Os diafragmas podem interferir no processo de eletrolise da célula de 

acordo com o tamanho dos poros, porosidade, tortuosidade do trajeto capilar, 

permeabilidade e condutividade superficial. Reduzindo a permeabilidade de 

íons OH- através do diafragma do lado catódico para o lado anodico, melhora-

se a eficiência de corrente, pois a presença de íons hidroxila do lado anodico 

favorece a reações secundarias indesejáveis ao processo. Esse mecanismo é 

por “BACK IMIGRATION” e pode ser favorecido pelas condições de operação, 

tais como ph do anólito, concentração de sal na salmoura e temperatura. 

 

Voltagem da Célula 
 

A voltagem aplicada em uma célula eletrolítica é a composição das 

voltagens necessárias para vencer a cada uma das resistências internas e 

possibilitar a formação do produto desejado. 

 Hine (1985) considera a voltagem geral da célula diafragma como sendo 

a somatória das voltagens do potencial reversível dos eletrodos, da voltagem 

de decomposição, das sobre potenciais do anodo e catodo, da queda de 

potenciais dos eletrólitos e do diafragma. 

 Potencial reversível anodo/catodo: é a voltagem teórica requerida para 

suprir a força eletromotriz da célula eletroquímica, ou seja, é a 

diferença de potencial necessária para a ocorrência das reações no 

anodo e no catodo. 

O potencial reversível esta associado à energia livre de Gibbs, 

diferença entre o potencial dos dois estados de um processo, que 

ocorre a pressão e temperatura constantes, indicando o quanto e em 

que direção o processo ocorre de modo espontâneo. 

Para o processo de eletrolise em diafragma, admitindo-se que as 

reações ocorrem à pressão e temperaturas constantes, o cálculo de 

energia livre de Gibbs, de acordo com Hine (1985) é o seguinte: 
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Figura 4 – Reações de Eletrolise e Energia livre de Gibbs 

 

O potencial reversível é dado pela equação: 

−∆: = ��;  (4) 

 Onde G é a energia livre de Gibbs, E é a força eletromotriz para a 

reação eletroquímica em questão, < é o número de cargas transferidas e =, 

constante de Faraday.  

Para o anodo a voltagem de decomposição é definida pela equação: 

 (5) 

Para o catodo a voltagem de decomposição é definida pela equação: 

 (6) 

Logo a voltagem de decomposição E é definida pela equação: 

 (7) 

Onde EA e EC são os potenciais eletroquímicos da reação a 25ºC, R é a 

constante dos gases, n é o número de elétrons transferidos para as reações da 

célula, F é a constante de Faraday, > é a atividade para íons cloro e água 

respectivamente. 
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A atividade pode ser calculada pelo produto da concentração molar C pelo 

coeficiente de atividade ?. 

> =  × � (8) 

Segundo Perry (1950), o coeficiente de atividade tende a aumentar com o 

incremento da temperatura, e pode ser obtido pela equação: 

 

@.BC�DEF�G
CH = − $0

IH² (9) 

Onde H’ é a entalpia parcial molar do componente na solução menos a 

entalpia do liquido puro à mesma temperatura, T é a temperatura absoluta e R 

a constante dos gases. 

Desta forma observa-se que o potencial reversível de uma célula esta 

associado com a temperatura, concentração e pressão. 

 Sobre potencial do anodo: Componente da voltagem quando ocorre a 

formação de gás nos eletrodos. A resistência provocada pelo filme de 

gás sobre a superfície do eletrodo e pelo efeito das bolhas de gás que 

estão próximos ao anodo. A eletrólise do cloreto de sódio, o gás gerado 

no anodo é o cloro. 

 Sobre potencial do catodo: Ocorre o mesmo efeito já citado no anodo, 

mas o gás gerado é o hidrogênio. 

 Sobre potencial do eletrólito: voltagem necessária para superar as 

resistências do eletrólito, influenciada pela concentração e temperatura 

da solução e pelo efeito de formação de bolhas, e pode ser definida pela 

lei de Ohm: 

.K = .�
�� =

��
�    (10) 

Onde I é a corrente elétrica, i é a densidade de corrente, d é o 

espaçamento dos eletrodos em cm, A área da seção transversal em cm² e k a 

condutividade em mhos/cm. 

 Verifica-se que a condutividade da solução (k) sofre interferência da 

concentração e temperatura. Temperaturas mais elevadas, para uma mesma 
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concentração, apresentam maiores condutividades, como por exemplo, para as 

soluções de NaOH. Entretanto, para uma mesma temperatura, pode ocorrer 

um incremento ou decréscimo da condutividade conforme a faixa de 

concentração em que se trabalha. 

O gráfico 5 abaixo mostra a variação de condutividade de soluções de 

NaOH e retratam o efeito da concentração e temperatura. 

 

Figura 5 – Gráfico de Condutividade x Concentração de soda 

Outro fator que contribui para alteração da condutividade da solução 

ocorre quando nos eletrodos há produção de gás como cloro e hidrogênio. As 

bolhas de gás dissolvidas na solução podem incrementar fortemente a queda 

de potencial no anolito e no católito. 

 Queda de potencial do Diafragma:Uma das parcelas que compõem a 

voltagem da célula está associada à resistência ou obstrução 

imposta pelo diafragma, que são dependentes do nível de porosidade 

do diafragma, que é função do tipo e tamanho das fibras do material 

utilizado, das condições de deposição sobre o catodo (concentração 

das fibras na solução, pressão e tempo).  

A quantidade de precipitados de cálcio e magnésio provenientes da 

salmoura e o tempo de operação interferem diretamente na voltagem atribuída 
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ao diafragma. A figura 6 mostra o comportamento da voltagem com o aumento 

de dias de operação da célula. 

 
Figura 6 - Variação de voltagem da célula diafragma (Hine, 1985) 

 

 Queda de voltagem do metal: o valor desta parcela da voltagem é em 

geral pequeno, mas pode ser negligenciada quando há células 

eletrolíticas operando em serie, estando associada ao tipo do 

material utilizado na construção da célula. 

A voltagem da célula possui grande importância na indústria cloro-

soda, pois qualquer diminuição de uma destas parcelas de voltagem 

pode gerar redução no consumo de energia elétrica e 

conseqüentemente uma redução nos custos se produção. 

 

Efeito de Temperatura 
 

 Em geral, a resistência elétrica de uma substância varia com a 

temperatura. A resistência de substâncias não metálicas diminui com o 

aumento da temperatura e para todos os metais puros ocorre o inverso. Para 

intervalo de temperatura entre 0 e 100ºC, a variação da resistência do metal é 

diretamente proporcional à temperatura (Gray; Wallace, 1958 e Knowlton 

1941).    
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 Para a célula eletrolítica, constituída por materiais de tipos diferentes, o 

comportamento da resistência da célula em função da temperatura depende 

dos materiais utilizados em sua construção como também das características 

do processo, como composição, concentração do anolito e do católito. 

 

Efeito das bolhas na condutividade da solução 
 

 Quando na reação do eletrodo ocorre a formação das bolhas de gás, 

estas se dispersam no eletrólito podendo diminuir fortemente a sua 

condutividade. O efeito das bolhas pode ser classificado como redução da área 

de superfície de contato do eletrodo e incremento na resistividade da solução 

eletrolítica. 

 Gardiner (1963) e Hine (1985) verificou que para o tipo de célula Olin E-

11, para distancias entre o anodo e o catodo superiores a 0,3 polegadas, a 

resistividade da solução não foi afetada pela formação das bolhas de cloro, 

mas sofreu influencia quando esta distancia foi menor. 

 MacMullin; Mills; Fuehlen (1971) e Hine (1985) constataram que em 

células diafragma tipo Hooker, a circulação de salmoura reduz a queda de 

voltagem entre os eletrodos. 

 Tobias (1959) e Hine (1985) propôs uma equação para correlacionar 

resistividade com a fração do gás na célula eletrolítica. 

�
�2 = (1 − �)�N/4 (11) 

Onde �2 é a resistividade livre de bolhas e ��é a fração média das bolhas  

 Esse efeito das bolhas de gás na condutividade no eletrólito pode ser 

reduzido de três formas: 

1. Utilizando eletrodos perfurados, diminuindo o acúmulo de gás na 

superfície do eletrodo; 

2. Com a recirculação do eletrólito, reduzindo a fração do gás dentro 

da zona de eletrolise melhorando a condutividade; 
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3. Aumento da pressão, reduzindo o volume ocupado pelas bolhas 

de gás da solução; 

 

Efeito do pH 
 

 O efeito do pH de um eletrólito está associado à condutividade da 

solução eletrolítica. Decréscimos de pH, ou seja, aumento da acidez, 

favorecem efeitos de condutividade da solução, diminuindo a resistência 

interna da célula e contribuindo para redução da voltagem de decomposição da 

mesma (Knowlton, 1941). A figura 7 mostra a relação entre pH e condutividade 

do anólito. 

 

Figura 7 – Gráfico de condutividade x pH 

Efeito da Vazão de salmoura 
 

 A influência da vazão de salmoura através da célula esta associada ao 

fornecimento de íons Na+ e Cl- e à ocorrência do efeito de migração contraria 

de íons OH- do lado catódico para o lado anodico. 

 Para vazões de salmoura reduzidas, aumenta-se a possibilidade dos 

íons OH-, formados a partir da eletrolise da água no lado catódico, migrarem 

para o lado anodico através do diafragma, causando perdas destes íons, como 
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também de cl-, para formarem hipoclorito e cloratos, reduzindo a eficiência da 

célula.   

 

3.2. Diafragma sintético 

O Diafragma sintético usado na Braskem consiste de vários materiais 

diferentes, muitos dos quais a base de teflon.  Estes materiais são estáveis no 

anólito e católito.  O diafragma é produzido de forma semelhante ao diafragma 

de amianto, que é depositado sobre o cátodo em banho especial.  O diafragma 

é constituído através de duas etapas diferentes, denominadas “base coat” 

(camada-base) e “Top coat” (camada-topo).  Esses são depositados a vácuo 

sobre o cátodo, mas diferentes sistemas são utilizados para cada um. 

A camada base é depositada submergindo o catodo em um tanque 

contendo uma suspensão constituída por vários componentes diferentes, 

incluindo microfibras, fibras de teflon, fibras de polietileno, fibra de vidro, 

espessantes e outros líquidos misturados na água.  Um vácuo é aplicado na 

saída de licor ou de hidrogênio de célula de modo a empurrar a suspensão 

através do cátodo.  Conforme a suspensão flui através da tela (ou chapa 

perfurada), as fibras da camada-base começam fixar-se na superfície do 

catodo.  Conforme o vácuo continua, cada vez mais fibras são retidas na 

superfície do catodo até que toda a superfície fique coberta pelo diafragma.  A 

quantidade de material depositado é crucial para o desempenho de célula e é 

cuidadosamente controlada. 

Uma vez que o diafragma seja depositado, é secado no forno a baixas 

temperaturas antes da deposição da camada-topo.  A camada-topo é aplicada 

de forma semelhante à camada-base – a célula é submersa em um tanque 

contendo uma suspensão composta por água, pó de óxido de zircônio, argila e 

outros componentes de menor importância. A quantidade de camada-topo é 

também cuidadosamente medida e controlada. A célula é curada uma segunda 

vez após aplicação da camada-topo.   

Em um diafragma adequadamente formado, não é a fibra de teflon que 

separa os produtos do anólito dos produtos de católito.  Em vez disso, é uma 
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membrana gelatinosa dentro da matriz da camada-base que forma o diafragma 

de trabalho.  

O Attagel, que é o principal componente da camada-topo, contém 

silicato de magnésio, silicato de alumínio e outros minerais.  Quando a 

eletrólise é iniciada, o anólito torna-se ácido (pH baixo) e o fluxo de ácido 

através do diafragma dissolve o magnésio do lado catódico do diafragma.  Este 

fluxo de íons através do diafragma transporta o magnésio em direção ao 

catodo.  Como a soda cáustica é formada no catodo, o retro-migração “back-

migration” de íons OH- no diafragma precipita o magnésio como gel de 

hidróxido de magnésio dentro do diafragma.  A formação continuada deste gel 

resulta em uma camada dentro do diafragma, que é o componente mais 

importante no funcionamento do diafragma. 

Uma vez que o funcionamento normal da célula é atingido, um 

“gradiente de pH” em estado estacionário é definido através do diafragma – 

sendo altamente cáustica no lado do cátodo e ácido no lado do ânodo.  A 

camada de gel é formada num ponto estreito dentro do diafragma onde o pH é 

tal que magnésio e outros hidróxidos precipitam.  Sob condições normais de 

funcionamento, a maior parte do diafragma é exposta aos valores de pH 

elevados do católito. 

Alterações nas condições operacionais que afetam o equilíbrio do 

gradiente de pH têm um efeito negativo direto sobre o diafragma.  O gradiente 

de pH dentro da célula está relacionado com a carga de célula, fluxo de 

salmoura e a concentração de NaOH no licor de célula.  Uma vez estabelecido 

o estado estacionário, alterações nessas variáveis operacionais principais 

devem ser evitadas ou minimizadas para alcançar um desempenho ideal. O 

diafragma sintético tem a vantagem de não ser permanentemente danificado 

em condições adversas de funcionamento, mas a eficiência de célula pode ser 

afetada negativamente.  Alterações freqüentes e severas na corrente de 

operação também podem afetar a eficiência de célula em curto prazo, mas 

podem ser compensadas com dopagem adequada. 
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4. OBJETIVO DO TRABALHO 

O objetivo geral deste trabalho é propor e validar um modelo matemático 

estatístico para avaliar o rendimento de uma célula eletrolítica de diafragma, 

que relacione a influência da mistura dos componentes que forma o diafragma 

sintético, partes A, B e C, nas variáveis resposta que definem a resposta do 

processo eletrolítico, como eficiência de corrente e concentração de soda. 

Após a definição dos modelos, obtido a partir dos experimentos, 

utilizamos o modelo de Van Zee (1984) para definir dados de concentração de 

soda e eficiência da célula.  

Isso nos direciona a realizar mudanças da composição do diafragma, de 

forma bem assertiva, visando à otimização do diafragma e a previsão das 

características operacionais das células eletrolíticas antes mesmo de entrar em 

operação.  

A otimização deste diafragma passa pela obtenção de uma membrana 

que promova uma alta eficiência de corrente, associado com um baixo 

consumo especifico de energia e que tenha a quantidade de insumo 

minimizada. 

5. MODELO MATEMÁTICO DE UMA CÉLULA DIAFRAGMA 

 

5.1. Modelagem Matemática 

Os modelos matemáticos desenvolvidos para células diafragmas visam 

descrever o mecanismo de transporte de íons hidroxila através do diafragma. 

 Desde a década de 50 inúmeros modelos foram propostos (VAN ZEE, 

1984), entretanto apenas parte deles inclui propriedades que caracterizam 

diafragmas semelhantes aos utilizadas neste trabalho (KOH, 1981). Todavia, 

KOH (1981), assim como HINE ET al. (1977; 1981), usaram técnicas e 

experimentos de pouca utilidade prática, por exemplo, HINE ET al. (1977; 

1981) usaram uma relação entre a área do diafragma e a área dos poros do 

diafragma as quais não possuem um método direto de medição. Já o método 

proposto por Nagy (1977), utilizou-se uma relação empírica para descrever o 
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transporte dos íons hidroxila através do diafragma sem considerar as 

propriedades do diafragma. 

KUBASOV (1976), por sua vez, propôs uma relação entre espessura do 

diafragma e um “coeficiente de sinuosidade” como parâmetro característico do 

diafragma, entretanto este coeficiente não é uma quantidade medida. 

POUSH ET al. (1983) foi quem primeiro propôs uma metodologia para 

caracterização do diafragma baseado numa relação entre a condutividade de 

um diafragma saturado com um eletrólito e a condutividade do eletrólito. Essa 

relação, conhecida como número de MacMullin (NMAC), é uma medida da 

habilidade de um meio poroso, o diafragma, de prevenir o movimento das 

espécies dissolvidas no eletrólito, ou seja, trata-se de uma relação entre o 

coeficiente de difusão de um íon num meio poroso e o coeficiente de difusão 

deste íon fora de um meio poroso. 

Em todos os modelos matemáticos os parâmetros que caracterizam o 

diafragma foram utilizados sem considerar o processo de confecção dos 

diafragmas. Conseqüentemente em nenhum trabalho, citado acima, foi 

encontrado uma relação entre as condições operacionais no processo de 

deposição do diafragma e os parâmetros que os caracterizam. 

5.2. Modelo de VAN ZEE 

Van Zee (1984) e Van Zee al. (1986), propuseram um modelo matemático 

para o transporte da hidroxila um função de uma propriedade do diafragma. Tal 

propriedade é o número de MacMullin, NMac(POUSH 1983). O modelo 

considera que o fluxo de íons hidroxila através do diafragma pode ser descrito 

conforme abaixo. A figura 8 mostra o esquema de uma célula diafragma. 

Figura 8 – Desenho esquemático de uma célula diafragma 
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Modelo proposto por Van Zee para o fluxo da hidroxila através do diafragma é 
descrito como: 

P#$� = − QR
STUV

CWR
CX −

QR
YUZ[

\]
IH _̂ + ` _̂ (12) 

Onde C refere-se à concentração de íons OH-, D é o coeficiente de 
difusão, abcF é a condutividade da solução em -1.cm-1, Pdbe é o número de 

MacMullin, F é a constante de Faraday, R é a constante dos gases, T é a 
temperatura e ` é a velocidade de percolação. 

A equação ainda pode ser simplificada se deixarmos o segundo termo 
em função doPdbe através da equação abaixo: 

f = STUV
STUV

C∅
CX (13) 

Onde
C∅
CXrefere-se ao potencial gradiente e substituindo temos: 

P#$� = − Qhij
STUV

CWhij
CX − Qhij

YUZ[
\.k
IH ^#$� + `^#$� (14) 

O primeiro termo da equação acima refere-se à contribuição da difusão 
dos íons OH- através do diafragma, o termo 2º e 3º são as contribuições da 
migração e da convecção dos íons OH-, respectivamente. 

O fluxo de íons, dado pela equação, é definido como positivo na direção 
x em cm. 

Mostra também a direção da velocidade de percolação v em cm/s e a 
densidade de corrente em i em A/cm2, através do comprimento do diafragma L 
em cm. 

Segundo (Filho, 2009) a equação 14pode ser simplificada considerando 
que a densidade de corrente através do diafragma está relacionada ao 
gradiente de potencial através do diafragma pela expressão (13). 

Onde em abcF em -1. Cm-1 é a condutividade média especifica do 

eletrólito dentro do diafragma. 

Filho (2009) ainda prevê uma simplificação da equação de Van Zee 
(1984) obtendo uma expressão de para a concentração de OH- em qualquer 
posição dentro do diafragma resolvendo-a no equilíbrio dinâmico, ou seja:  

C
CXP#$� = 0 (15) 

Sujeito as condições de contorno em x = 0 e COH
- = 0 

 

O resultado é, como mostrado na equação abaixo (WHITE ET al., 1984) 
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^#$�(m) = �
]
no{_�qrst+_�

n]uhij
vwxUZ[o,

oyTUV
uhij Xz

n]uhij
vw{UZ[o�qrs�[(_�

n]uhij
vw{UZ[o)

oyTUV}
uhij

 (16) 

 

A eficiência de corrente pode ser definida pela equação abaixo: 

~ = ��Whij
]
n

 (17) 

Substituindo a equação de eficiência na equação de concentração de hidroxila, 

temos:    �
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Onde ` é a velocidade de percolação que é definida pela equação de Darcy, 

pois o diafragma é considerado um meio filtrante (FILHO, 2009) 

` = �.��
��  (19) 

Onde � é a permeabilidade do diafragma, Δ� é a queda de pressão hidrostática 

através do diafragma entre o anolito e o catolito, em g/cm.s², � é a viscosidade 

da solução, em g/cm.s, e L é a espessura do diafragma em cm. 

 

5.3. Modelando o Diafragma 

Segundo POUSH e VAN ZEE, duas variáveis são necessárias para 

caracterizar o diafragma: o número de MacMullin e permeabilidade. O número 

de MacMullin (NMac) é uma grandeza adimensional que relaciona porosidade 

com tortuosidade do diafragma e pode ser definido experimentalmente através 

da medição de resistência elétrica do eletrólito com e sem o diafragma. 

 O procedimento para definição do número de MacMullin é definido em  

1) Deixar o diafragma em salmoura em 24 horas 

2) Medir a resistência padrão do meio com salmoura, mas sem o 

diafragma 

3) Realizar uma nova medição, mas agora com o diafragma no local - R 
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4) Obter a média aritmética das medições anteriores - Rs 

5) E por fim através da equação abaixo obter o NMac 

Pdbe = I�I�
cE + 1  (20) 

6. METODOLOGIA 

 

6.1. Ferramentas e conceituação Técnica utilizada 

Para a elaboração do experimento será utilizada o software Minitab 

como ferramenta de apoio e as variáveis manipuladas serão as mesmas do 

procedimento padrão de deposição, mantendo a viscosidade constante em 200 

cp. 

As manipulações foram feitas com as partes A, B e C que são os 

ingredientes que compõem o diafragma da célula. A ficha de especificação e 

segurança dos componentes estão apresentadas no anexo 1 deste trabalho. 

A Ferramenta utilizada para a definição do experimento será o DOE 

(Delineamento e Experimento) que é uma ferramenta estruturada para 

modelagem de experimentos. Com esta ferramenta, é possível definir alguns 

parâmetros para manipulação e através disto avaliar sua influência nas 

variáveis de saída. Esta avaliação pode ser apresentada graficamente e 

algebricamente, através de modelos matemáticos.    

1º passo - Planejamento Experimental 

Cada parâmetro teve uma variação em relação ao ponto central 

(experimento 7 da tabela 2) para mais e para menos, considerando as 

condições utilizadas em escala industrial. 

O experimento será realizando tomando como base um experimento tipo 

fatorial 2n. 

As variáveis a serem manipuladas são denominadas parte A, B e C e 

representam os componentes principais que formam o diafragma sintético. 

Então teremos um numero de 2³ experimentos com uma replica, totalizando 18 

ensaios. 
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2º passo – Preparação dos diafragmas 

. Os diafragmas foram preparados através da cuba de deposição do 

Laboratório de Engenharia Eletroquímica (LEEq) vinculado à UAEQ (Unidade 

acadêmica de Engenharia Química) da Universidade Federal de campina 

Grande UFCG. 

 Para este processo será aplicado uma tela catódica de 

aproximadamente 64 cm² por onde fluirá a solução contendo os materiais que 

compõem o diafragma. Cada componente terá sua variação conforme 

mostrado na tabela 2 abaixo:  

 

Tabela 2 – Distribuição dos experimentos 

 

3º passo – Medição das variáveis respostas 

Para mediação das variáveis resposta (NMac, Espessura dos diafragmas 

e Permeabilidade do diafragma) serão utilizados equipamentos de laboratório 

destinados a este fim. 

O número de Macmullin será calculado a partir das medições de 

resistividade do meio eletrolítico com e sem a presença do meio poroso – o 

diafragma. A figura 9 mostra o equipamento utilizado para medições. Os 

equipamentos utilizados foram multímetro AGILENT modelo U1242B, gerador 

de corrente AGILENT 33210ª e medidor de tensão GUBINTEC MD-9000R. 

Experimento Parte A Parte B Parte C A (g) B (ml) C (g)

1 - + - 3 180 2

2 + - + 10 60 6

3 + + - 10 180 2

4 + + + 10 180 6

5 - - - 3 60 2

6 + - - 10 60 2

7 0 0 0 6,5 120 4

8 - - + 3 60 6

9 - + + 3 180 6
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Figura 9 - Dispositivo utilizado para medição do número de MacMullin -  

As medições de espessura podem ser facilmente ser medidas a partir da 

utilização de um equipamento de precisão comercialmente vendido (ELEKTRO 

PHYSIK – Minitest 4100). Conforme demonstrado na figura 10. 

 

Figura 10 - Dispositivo utilizado para medição da espessura do diafragma 

Já a permeabilidade será medida a partir da metodologia apresentada 

por GALONE (1973) que considera que a passagem do fluido eletrolítico 

através do diafragma acontece sempre a uma velocidade menor que a limite 

depois que se estabelece o regime tortuoso. Isto se deve a resistência ao atrito, 

a diferença de pressão sobre o diafragma, a viscosidade dinâmica µ (poise) 

que é proporcional a velocidade aparente do liquido e a espessura do 

diafragma. 

Seja  a velocidade aparente e a superfície externa do diafragma S, em 

cm². Se a diferença de pressão é dada pelo produto de H (cm) vezes a 
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densidade do fluido  e a aceleração da gravidade  (980 cm/s²), o valor do 

coeficiente de permeabilidade  é obtido experimentalmente pela equação 

abaixo: 

� = �.�
�.F.$ (21) 

 O equipamento montado para medição da permeabilidade esta 

demonstrado na figura 11 abaixo. 

 

Figura 11 – Dispositivo montado para medição de permeabilidade 

 

4º passo – Definição e validação do Modelo matemático 

 Para definição e validação do modelo, será utilizado como apoio o 

modelo de Van Zee que define os valores de concentração de soda e eficiência 

a partir da medição de algumas variáveis. 

 O modelo de Van Zee foi à ponte entre o modelo definido neste trabalho 

e os dados operacionais das células, ou seja, as variáveis respostas poderão 

alimentar o modelo de Van Zee e este, por sua vez, nos dará os valores de 

COH-(concentração de soda da célula) e  (eficiência de corrente) e assim será 

possível medir o grau de precisão do modelo. 
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6.2. Deposição dos Diafragmas 

O processo de preparação do diafragma iniciou-se com a agitação do 

agente espessante (Diutana) durante 10 minutos, em uma rotação de 

3500RPM. Em seguida adicionou-se a essa solução a quantidade de fibras pré-

estabelecida no experimento, utilizando balança de precisão SHIMADZU 

UX620H, mantendo-se a mesma agitação por mais 10 minutos. Ao término dos 

20 minutos a solução com as fibras foi então adicionada no sistema de 

deposição. A figura 12 mostra o sistema utilizado para deposição do diafragma. 

 

Figura 12 - Sistema de Deposição 

 Com o auxilio de uma bomba modelo BUCHI V700, o vácuo foi 

controlado, conforme figura abaixo, para evitar passagem de fibras através do 

diafragma durante a deposição. 

 

Figura 13 - Curva de Vácuo para controle da Deposição 
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 Após a deposição o diafragma foi posto em secagem durante uma hora, 

na temperatura de 120ºC, com auxilio de uma estufa, modelo SOLAB SL 12. 

Logo após a secagem efetuamos a dopagem do diafragma, utilizando a mesma 

célula usada na deposição original (Parte C). 

 No final da dopagem, o diafragma foi então para mufla para a secagem. 

A curva de temperatura utilizada nesse processo está demonstrada abaixo. 
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Figura 14 - Curva de aquecimento para secagem do diafragma sintético 

7. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Na tabela abaixo mostram os resultados do planejamento experimental 

 

Tabela 3 – Resultados obtidos no experimento 

Para análise dos dados foi utilizado o software de análise estatística MINITAB® 

 

Esperimento Parte A Parte B Parte C Permeabilidade (cm²) x10
8

Espessura (mm) Nmac

1 - + - 0,021 3,918 1,384

2 + - + 6,439 5,778 1,308

3 + + - 1,331 7,856 1,464

4 + + + 1,395 9,203 1,310

5 - - - 0,087 1,458 1,103

6 + - - 2,446 5,861 1,288

7 0 0 0 0,176 5,196 1,397

8 - - + 0,418 2,037 1,183

9 - + + 0,005 3,782 1,422
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7.1. Principais efeitos e interações 

Os resultados do planejamento experimental estão apresentados abaixo, 

descrevendo as interferências dos parâmetros de controle do experimento no 

número de MacMullin (Nmac) e permeabilidade ( ). 

A figura 15 mostra os efeitos dos parâmetros manipulados no 

experimento (parte A, B e C conforme tabela 2) no número de MacMullin 

(Nmac). 

 
Figura 15 – Efeitos no número de MacMullin 

 

Pode ser observado que o aumento dos parâmetros de A e B provoca 

um aumento no número de MacMullin, enquanto isso, o parâmetro C 

praticamente não tem efeito sobre esta variável, no entanto no ponto central, 

houve significativo aumento do NMac. Isso deve ocorrer devido à saturação do 

diafragma com a parte C ocorrer próximo do ponto central, ou seja, a partir dai, 

não há mais influencia de C no diafragma por mais não existir capacidade de 

absorção. 

A interferência no NMac, em linhas gerais, reflete a interferência do 

diafragma na aumento da resistência elétrica da célula, ou seja, quando maior 

esta variável, maior a resistência a passagem de íons através do diafragma.  
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As causas fenomenológicas são resumidas na tabela 4 abaixo: 

 

Variável Efeito em NMac Causa 

Parte A Aumento O aumento da quantidade de fibras no diafragma aumenta a 

espessura do diafragma e conseqüentemente aumenta a 

resistência do meio devido à dificuldade da passagem dos íons. 

Parte B Aumento  A parte B é composta por micro-fibras e dispersantes que ajudam 

na aglomeração das fibras, fazendo com que a resistência 

aumente. 

Parte C Constante Esse efeito não condiz com a prática, o aumento deste parâmetro, 

deveria diminuir o NMac, pois, o óxido metálico presente neste 

componente deveria aumentar a condutividade elétrica do meio. 

Isso deve ter ocorrido devido o meio já está totalmente saturado da 

parte C, e logo, não permitir mais acréscimo de massa ao 

diafragma. 

Tabela 4 – Causas Fenomenológicas de NMac 

 

A figura 16 mostra os efeitos dos parâmetros controlados na 

permeabilidade do diafragma. Ela mostra que o parâmetro A e C provocam 

aumento da permeabilidade, enquanto B provoca redução. 

 
 Figura 16 – Efeitos de Permeabilidade 

 

A parte C apesar de dentro da variação máxima do experimento apresentar 

aumento da permeabilidade, no ponto central demonstra redução da 
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permeabilidade, ou seja, dentro de uma determinada faixa de controle o 

comportamento se altera. 

As causas fenomenológicas são apresentadas na tabela 5 abaixo: 

Variável Efeito em 

Permeabilidade  

Causa 

Parte A Aumento O aumento da quantidade de fibras longas 

aumenta a permeabilidade do diafragma, 

por proporcionar espaços vazios no meio. 

Parte B Redução  Devido à parte B ser composta de micro-

fibras, o aumento da concentração no 

meio, reduz a porosidade di diafragma. 

Parte C Aumento Esse efeito não condiz com a prática, pois 

a parte C reduz a permeabilidade. No 

entanto, podemos observar que no ponto 

central há redução de permeabilidade. 
 

Tabela 5 – Causas Fenomenológicas de  

 

 Na figura 17, esta demonstrada às interações dos parâmetros e como 

elas influenciam o número de MacMullin, permeabilidade e espessura, ou seja, 

os agrupamentos dos parâmetros apresentam um comportamento conforme 

demonstrado abaixo: 

 
Figura 17 – Interações dos Parâmetros para NMac 
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 A figura 17 mostra que Para qualquer quantidade de parte A, o 

aumento da parte B provoca a elevação do NMac. Já a parte C provoca este 

efeito apenas quando componentes A e B estão com baixa concentração. Isso 

ocorre porque a parte B provoca geração de espaços vazios no diafragma 

assim como A que é fibras sem boa condutividade, já C apresenta boa 

condutividade e, na pratica, demonstra boa condutividade por se tratar de 

componente predominantemente metálico. 

 Já na figura 18 demonstra que o aumento da concentração de B em A 

provoca queda da permeabilidade, e aumento de C sempre provoca elevação 

de permeabilidade em qualquer condição, ação que não se reflete na prática. 

 Observa-se também que no ponto central, da interação B e C, há um 

comportamento diferente do ponto máximo, ou seja, há uma queda da 

permeabilidade com o aumento da concentração de C, o que reflete na pratica.  

 

 
Figura 18 – Interações dos Parâmetros para  

  

 Na figura 19, mostra que o aumento da concentração de qualquer 

componente provoca o aumento da espessura do diafragma. No entanto, a 

parte A tem a elevação de espessura mais acentuada comparando com os 

outros componentes.  
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 Para todas as situações esta tendência reflete a realidade, pois, o 

aumento da quantidade de material depositado, aumenta conseqüentemente a 

espessura. 

 
Figura 19 – Interações dos Parâmetros para Espessura 

 

7.2. Modelo Matemático – Estimativas de Coeficientes 

Na tabela abaixo esta demonstrada os coeficientes da equação 

que definem o modelo matemático estatístico, através da correlação de 

NMac e  como parâmetro de controle. 

 

Parâmetros 
Coeficientes 

NMac  

Constant 0,819643 -0,19977 
Parte A 0,031786 0,022339 
Parte B 0,002607 -0,00175 
Parte C 0,023393 -0,45785 

Parte A*Parte B -3,57E-05 0,000884 
Parte A*Parte C 0,000536 0,194741 
Parte B*Parte C 4,17E-05 0,002473 

Parte A*Parte B*Parte C -4,17E-05 -0,00107 
 

Tabela 6 – Coeficientes obtidos para modelo Matemático 
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Os modelos matemáticos definidos para determinação do NMac e 

Permeabilidade ( ) são: 

  

 ��! = 2, �1���N + 2, 2N1��� ∗ � + 2, 224�2� ∗ � + 2, 24NN�N ∗  − 2, 2222N�� ∗ � ∗
� + 2, 222�N� ∗ � ∗  + 2, 2222�1� ∗ � ∗  − 2, 2222�1� ∗ � ∗ � ∗ � (22) 

 

e 

 

�' = −2, 1���� + 2, 244NN� ∗ � − 2, 221�� ∗ � − 2, ����� ∗  + 2, 222��� ∗ � ∗ � +
2, 1����1 ∗ � ∗  + 2, 224��N ∗ � ∗  − 2, 2212� ∗ � ∗ � ∗    (23) 

 

 

Os coeficientes de correlação para os NMac e  são de 96,7% e 99,9% 

respectivamente. As figuras abaixo mostram as comparações entre os valores 

reais e os resultados calculados a partir do modelo desenvolvido. 

Os coeficientes A, B e C quando tratados individualmente, provoca 

aumento do NMac, já a interação de A e B e ainda A,B e C juntos reduzem esta 

variável.  

Já os coeficientes B e C quando tratados individualmente reduzem a 

permeabilidade, B é composto predominantemente de micro-fibras e C é um 

solido de pequeno diâmetro. 

 

 
Figura 20 - Comparação do Número de MacMullin Real versus o Calculado pelo modelo 
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Figura 21 - Análise dos resíduos gerados em cada interação - NMac 

  

As figuras 20 e 21 mostram que os valores calculados destoam do real 

em aproximadamente +/- 0,6% para o Número de Macmullin. 

Os resíduos gerados variam de -0,08 a 0,02 nas interações realizadas 

no experimento. 

 
Figura 22 - Comparação da Permeabilidade Real versus o Calculado pelo modelo 
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Figura 23 - Análise dos resíduos gerados em cada interação -  

 

 

As figuras 22 e 23 mostram que os valores calculados são praticamente 

iguais ao real, sendo a diferença estatisticamente insignificante. 

Os resíduos gerados nas interações são na ordem de 10-4, sendo 

considerados estatisticamente nulos. 

 

7.3. Utilização do Modelo de Van Zee 

Para cálculo de eficiência de concentração de soda vamos alimentar o 

modelo de Van Zee (1984) com os dados de NMac e , calculados a partir de 

modelo desenvolvido neste trabalho. 

O modelo de Van Zee está descrito nas equações 16 e 18e serão 

também utilizados os valores de DOH-= 3,05x10-5 cm2/seg (REID et AL., 1989), 

Kavg= 0,5 ohm-1 cm-1 (Van Zee, 1984) e µ=0,64 cp (Handbook of Chlor- Alkali, 

figura 2, p. 1505). Os resultados estão apresentados nas figuras abaixo. 
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Figura 24 – Resultado de Eficiência de corrente para as interações 

 

 

 A figura 24 mostra que considerando um padrão de eficiência de 

corrente de 90% (padrão de Células H2A50 na Unidade de Cloro soda 

Alagoas), tivemos em quatro experimentos uma eficiência menor que este 

valor, ou seja, os diafragmas preparados a partir das composições 1, 5, 6 e 8 

do experimento, conforme tabela 2, não satisfaz a condição operacional 

desejada. 

 E possível concluir também que esta queda de eficiência sempre ocorre 

quando dois dos três parâmetros trabalhados estão no limite inferior, o que 

consolida que não é possível elaborar um diafragma com dois dos três com 

concentração reduzida. 

 Isso ocorre devido, principalmente, a redução brusca na quantidade de 

massa depositada no diafragma, reduzindo a espessura do diafragma 

(conforme tabela 3), gerando uma grande aproximação dos eletrodos, 

formando subproduto, através da atração elétrica da hidroxila pelo anodo da 

célula. 

 Com o NMac, esses ensaios 1, 5, 6 e 8 também proporcionalmente 

apresentam menores valores, isso pelo fato de estar apresentando baixa 

resistência, associada também a espessura.  
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Figura 25 – Resultado de concentração de soda para as interações 

 

 

 A figura 25 mostra que considerando um padrão de concentração de 

soda de 100 g/l (padrão de Células com diafragma sintético nos primeiros dias 

de operação), tivemos em quatro experimentos uma concentração menor que 

este valor, ou seja, os diafragmas preparados a partir das composições 1, 5, 6 

e 8 do experimento não satisfaz a condição operacional desejada. 

 

 E possível concluir também que esta queda de concentração de soda 

sempre ocorre quando dois dos três parâmetros trabalhados estão no limite 

inferior, semelhantemente a eficiência, o que consolida que não é possível 

elaborar um diafragma com dois dos três com concentração reduzida. Isso 

devido à queda brusca da quantidade de fibras depositadas no diafragma, 

aumentando a velocidade de passagem pelo meio e reduzindo tempo de 

residência.  

 O tempo de resistência tem uma relação direta com a concentração de 

soda, pois, quanto maior este tempo, maior a exposição da salmoura a corrente 

elétrica e a alta temperatura do interior da célula, e por conseqüência maior 

fervura do meio, evaporando assim a água. 
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8. CONCLUSÕES: 

 

• O modelo matemático proposto representa fielmente os resultados 

encontrados no experimente. 

• O modelo desenvolvido pôde ser utilizado como dados de entrada do 

modelo de Van Zee (1984) e definiu os principais parâmetros 

operacionais (Eficiência de corrente e concentração de soda) de 

forma bastante coerente. 

• A queda da eficiência nos experimentos 1, 5, 6 e 8 pode ser 

explicada pela redução da espessura do diafragma, e 

conseqüentemente a resistência do meio, aumentando a atração 

elétrica da hidroxila pelo anodo e conseqüentemente a formação de 

subproduto, predominantemente o clorato de sódio em concorrência 

a soda caustica. 

• Já a queda na concentração de soda destes experimentos é 

explicada pelo aumento da velocidade e conseqüentemente redução 

do tempo de residência da salmoura. 

• A redução da concentração de um dos componentes pode ser 

testada em escala industrial, mas é recomendado apenas um 

componente por vez, pois, mais de um poderá criar condições 

indesejáveis na célula. 

• As interações dos componentes foram muito importantes para 

avaliarmos a interferência de cada um deles no conceito 

fluidodinâmico do diafragma. 

• A composição atualmente utilizada foi que melhor se apresentou 

quanto à eficiência de corrente e concentração de soda, outros 

experimentos apresentaram resultados satisfatórios. 
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9. PERPECTIVAS: 

 

• Importante repetir o experimento, incluindo outros parâmetros na 

análise, tais como: peso por metro quadrado do diafragma, 

viscosidade e vácuo na secagem, no intuito de obter as contribuições 

destas variáveis na operação da célula.   

• Avaliar o comportamento dos diafragmas, preparados neste 

experimento, na célula eletroquímica instalada no Laboratório de 

Engenharia Eletroquímica – vinculado a UAEQ da Universidade 

Federal de Campina Grande, dando mais embasamento aos 

resultados obtidos a partir do modelo matemático. 

• Preparar diafragmas com as mesmas características destes ensaios 

na Unidade de Cloro soda – obtendo aplicação em escala industrial. 
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11. ANEXO 

Anexo I – Ficha Técnica e de segurança dos Componentes do diafragma: 

Parte A, parte B e parte C. 
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