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RESUMO

Para o estudo da influéncia da geometria e liga catodica sobre o desprendimento de
hidrogénio a partir da eletrdlise da salmoura, foi utilizada uma célula eletroquimica em escala
de bancada para produgdo de cloro-soda pelo processo a diafragma. O objetivo geral foi
investigar a influéncia da liga/geometria catddica (placas perfuradas e telas) denominadas
comercialmente por: SAE 1020 e SAF 2205 no desprendimento do hidrogénio a partir da
eletrélise da salmoura. Foram investigados os seguintes parametros: distribuicdo média de
potencial catddico, potencial de célula, consumo energético, eficiéncia de corrente e energia,
teores de cloretos e cloratos, com o objetivo de correlacionar os dados obtidos com a
morfologia geométrica dos eletrodos estudados e em funcdo disto, identificar vantagens e
desvantagens (dentre os materiais estudados) para as geometrias e ligas para o processo de
produgdo eletrolitica de soda-cloro. As condigdes operacionais foram: diafragma de amianto e
polimero, alimentagcdo continua de uma salmoura acida (ph entre 4,0 ¢ 4,5) de concentracao
de 320 g/L, densidade de corrente variando de 0,75 a 3,28 KA/m? (catodo placa perfurada) e
de 0,75 a 1,74 KA/m? (catodo tela), tempo de polarizagdo de aproximadamente 3,5 horas
(catodo placa perfurada) e de aproximadamente 2,15 horas (catodo tela) com um tempo total
de operacao da célula eletrolitica na intensidade de corrente de 13,1 A de aproximadamente 28
horas, até atingir a concentracdo de 12% de NaOH (de acordo com os parametros industriais).
Para a investigagdo da distribuicdo do potencial catddico, foram utilizados 17 eletrodos de
referéncia localizados em pontos estratégicos, tomando como referéncia a altura (H= 80 mm)
e largura (L= 70 mm) da janela catodica. Para representacao dos resultados, os valores
medidos em cada uma dos eletrodos de referéncia foram admensionalizados através da razao
Xi/L e Yi/H (I= 1,2...17). As medidas experimentais de potencial foram tomadas em relacdo a

um eletrodo de referéncia Hg/HgO/NaOH, (1,0 M).
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ABSTRACT

The influence of geometry and cathodic alloy on the detachment of hydrogen from the
electrolysis from brine electrolysis was study using a bench scale electrochemical cell for the
production of soda- chlorine by the diaphragm process. The general objective was to
investigate the influence of the cathodic alloy/geometry (perforated plates and meshes) called
commercially for: SAE 1020 and SAF 2205 on the detachment of hydrogen from brine
electrolysis. The following parameters had been investigated:: average cathodic potencial
distribution , potential cell , energy consumption, current and energy efficiency, chloride and
chlorates concentration, with the aim to correlate the obtained data with the geometric
morphology of the studied electrodes and in function of this, to identify to advantages and
disadvantages (amongst the studied materials) to chose the best geometry and alloys for the
process of electrolytic production of soda -chlorine. The operational conditions had been:
diaphragm of asbestos and polymer, continuous feeding of an acid pickling brine (pH between
4,0 and 4,5) from 320g/L concentration, current density varying from 0,75 to 3,28 KA/m?
(cathode perforated plate) and from 0,75 to 1,74 KA/m2 (cathode mesh), time of polarization
of approximately 3,5 hours (cathode perforated plate) and of approximately 2,15 hours
(cathode mesh) with a total time of operation of the electrolytic cell in the current intensity of
13,1A of approximately 28 hours, until reaching the concentration of 12% of NaOH (in
accordance with the industrial parameters). For the iinvestigation of the cathodic potential
distribution, 17 reference electrodes located of in strategical points had been used, taking as
reference the height (H = 80 mm) and width (L = 70 mm) of the cathodic window. For
representation of the results, the values measured in each one of the reference electrodes had
been dimensionless through the ratio Xi/L and Yi/H (I = 1,2... 17). The experimental
measures of potential had been taken in relation to a reference electrode of Hg/HgO/NaOH,

(1,0 M).
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SIMBOLOGIA

J . 2
permeabilidade do meio poroso, m

potencial do eletrodo, V

Ea potencial anddico, V

E. potencial catddico, V

fo: Eficiéncia do desprendimento do gés, %

F: Constante de Faraday, F = 96487 (A s)/mol
g: Aceleragio gravitacional, m/s’

| Intensidade de corrente, A

I Intensidade de corrente no metal, A
I Intensidade de corrente na solugdo, A
Jm densidade de corrente do eletrodo, A/m’
j Densidade da corrente, A/m*
Js densidade de corrente do eletrolito, A/m’
k condutividade do eletrélito nos poros, ( m)™
Ko condutividade verdadeira do eletrolito, ( m)™
Ky condutividade do eletrolito com bolhas de gas, (Q m)”
L espessura do meio poroso,
Np Fluxo de gas dissolvido, mol.s™
Ne Fluxo de gas produzido, mol.s™
Op porcentagem de area aberta do eletrodo, %
p passo do eletrodo, mm
queda de pressdo medida entre o compartimento anddico e o catodico,
AP Kgf/m®
Qg fluxo volumétrico de gas, 1/h
QL fluxo volumétrico de liquido, 1/h
U potencial de célula, V
Uohm queda 6hmica, Q
w espessura do eletrodo, mm
z Numero de bolhas aderidas simultaneamente
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X1

LETRAS GREGAS

v Velocidade do fluxo, m/s
Y Tensdo interfacial, kg/s’
%6 Tensao interfacial s6lido-gas, kg/s2
7L Tensao interfacial s6lido-liquido, kg/s2
ne Tensdo interfacial liquido-gas, kg/s’
Om: Potencial do metal, V
0s: Potencial de solugao, V
c Condutividade da matriz porosa, (€2 m)’
o Fragao do volume ocupada pelo de gas
7, Viscosidade dindmica, kg/(m s)
n Sobre potencial, V
Vio velocidade de escoamento do fluido através do meio poroso, m/s
0 Angulo de contato, °
P Densidade, kg/m’
ABREVIATURAS
ADE anodo dimensionalmente estavel
DMP distribuicdo média de potencial
E.C. eficiéncia de corrente
E.E. eficiéncia de energia
LPD laboratério de pesquisa e desenvolvimento
UCS unidade cloro-soda
P_cell potencial de célula
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Abordagem do problema 1

CAPITULO I - Abordagem do problema

I.1. Introducao

Na produgao do cloro e soda céaustica se obtém no compartimento anddico o gas cloro
e no compartimento catdédico o gas hidrogénio juntamente com a soda, que ¢ formada pela
unido do s6dio, que migra do compartimento anddico para o catddico através do diafragma,
com a hidroxila proveniente da eletrélise da dgua. Neste processo, utiliza-se como diafragma
um composito de amianto e polimero.

Na industria do cloro-soda utilizam-se eletrodos perfurados e metais expandidos, que
sdo porosos para aumentar a area eletrodicamente ativa fornecida ao processo e facilitar a
liberagdo dos gases gerados.

Nos processos de evolugdo de gases, o acumulo destas bolhas geradas sobre a
superficie do catodo bloqueia parte da sua area eletroquimicamente ativa, reduzindo a
eficiéncia do processo, além do que provocam um aumento na resisténcia a passagem de
corrente elétrica do sistema.

Devido as dificuldades encontradas no processo da eletrélise da salmoura, provocadas
pelas bolhas de géas geradas que ficam adsorvidas, tem-se cada vez mais procurado estudar
geometrias e ligas que possibilitem o desprendimento das bolhas de gas visando aumentar a
eficiéncia deste processo.

A Braskem S/A — UCS — Al em parceria com as Universidades Federal de Campina
Grande/DEQ/LEEq e a Universidade Federal de Alagoas/DQ/Laboratorio de Eletroquimica,
vem investindo em infra-estrutura e recursos humanos nestes Ultimos anos para o
desenvolvimento do projeto: Catodos Vantajosos para a Evolugcdo de H, com Aplicacdo na
Industria de cloro-soda, com o intuito de otimizar sua planta de produgdo visando a redugdo
do potencial de operagdo de célula, a diminuicdo do consumo energético € o aumento da

eficiéncia de corrente através das tecnologias que venham a ser desenvolvidas neste trabalho.
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I.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar a influéncia da liga e geometria
catddica (placas perfuradas e telas) denominadas comercialmente por: SAE 1020 e SAF 2205
sobre o desprendimento do hidrogénio a partir da eletrdlise da salmoura, procurando
identificar um material com baixo potencial de Reacdo de Desprendimento de Hidrogénio

(RDH) resultando numa redugdo do consumo energético do processo.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar a distribuigdo média de potencial catdodico para os materiais
estudados;

e Avaliar o potencial de célula, eficiéncia de corrente, teores de cloretos e
cloratos;

e Avaliar os dados obtidos com a geométrica dos eletrodos estudados;

e Em funcdo dos resultados obtidos, identificar vantagens ou desvantagens de
substituir dentre os materiais estudados o SAE 1020 no processo de produgdo

eletrolitica de soda-cloro.
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CAPITULO II — Revisio Bibliografica

I1.1. Historico

A fabricacdo da soda caustica e do cloro constitui uma das mais importantes dentre
as industrias pesadas, grupo que também integra o acido sulfurico, a barrilha e a amdnia. As
aplicacdes sdo tdo diversas que ¢ dificil haver um bem de consumo que, num certo estagio da
sua fabricagdo, ndo tenha dependido do cloro ou da soda. Ambos sdo quase que
completamente vendidos as industrias de sabdes e detergentes, de fibras e plasticos, de vidros,
petroquimica, de polpa de papel, de fertilizantes, explosivos e solventes, entre muitas outras
(Andrade, 2000).

Atualmente, a industria da soda caustica e do cloro ¢ uma das maiores industrias
eletroquimicas do mundo, sendo a segunda maior consumidora de energia, perdendo apenas
para a industria do aluminio. As solugdes de soda céustica tém seu uso conhecido desde
meados do século XVIII. O desenvolvimento do produto comercializavel provém dos
fabricantes de soda, que a obtinham mediante caustificacdo pela cal (Andrade, 2000).

De acordo com Eidem, J. e Lunevall, L. (1974), Cruickshank foi o primeiro a
preparar cloro por via eletroquimica, em 1800. Entretanto, o processo ndo sofreu melhorias
até o desenvolvimento de um gerador adequado, realizado por Siemens, e do grafite sintético
para os anodos, desenvolvido por Acheson e Castener em 1892. Estes dois desenvolvimentos
tornaram possivel a producdo de cloro e soda em escala industrial. Ao mesmo tempo, os
processos de células com diafragma, em 1885, e com mercurio, em 1892, foram introduzidos.
A producdo eletrolitica da soda céustica passou a ser adotada para consumo industrial
somente a partir de 1890. Até pouco antes da Primeira Grande Guerra, a quantidade de soda
caustica vendida como co-produto do cloro eletrolitico era quase desprezivel em comparagao
com a quantidade proveniente da clarificagdo da barrilha (Andrade, 2000).

Em 1940, entretanto, a soda eletrolitica passou a superar a soda caustica da barrilha.
Desde a década de 60, 95% da producao de cloro no planeta é obtida por via eletrdlise da
salmoura (Elvers et al,1997).

Quanto ao cloro, a primeira patente associada ao seu uso industrial data de 1799 (um
quarto de século depois de sua descoberta) e refere-se ao uso como alvejante. A demanda com
esta finalidade levou ao desenvolvimento de processos como Weldon e Deacon, baseados no
acido cloridrico, durante a tltima metade do século XIX. No processo Weldon, a oxidagdo era
realizada pelo didoxido de manganés, enquanto que no processo Deacon usava-se o ar,

catalisado por cloreto de cobre (Andrade, 2000).
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IL.2. O Processo Eletroquimico
I1.2.1. O Processo de Eletrolise

Na tecnologia de producao de cloro e soda cdustica por processo eletroquimico,
obtém-se o gés cloro em um compartimento anddico e uma solugdo aquosa de hidroxido de
sodio e gas hidrogénio no compartimento catddico a partir da eletrélise de uma solugdo
aquosa de cloreto de s6dio (comumente conhecida como salmoura).

As células de diafragma contém um separador entre o dnodo e catodo, composto de
amianto puro ou aditivado com polimeros, que permite a passagem dos ions por migragao

elétrica, mas reduz a difusdo dos produtos como mostra a Figura 1.

e

Saturada q (:12

@ h T O
= - =
c I K Solugio de
"k NaCl+ NaOH
| HC',. L

Figura 1: Produgdo eletrolitica de Soda e Cloro, processo a diafragma.

O processo de eletrolise da salmoura consiste em linhas gerais na passagem de
corrente elétrica através de uma solucao aquosa de NaCl como mostra a Figura 1.

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

A salmoura purificada, acida e aquecida, ¢ alimentada no compartimento anodico das

células, onde por agdo da corrente elétrica, produz a liberagao do cloro (Cl,) e oxigénio (O,)
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gasoso, segundo a reagao:

2CI" - Cl, +2e” (1)
ZOH—>%OZ+H20+26 (2)

Uma parcela do cloro produzido no anodo reage com a agua presente na salmoura de
alimentag¢do até atingir o ponto de saturacdo para um pH do anélito na faixa de 3,5 a 4 devido
a formagao de acido cloridrico (HCI) e hipoclorito (HCIO), segundo a reagdo:

Cl, + H,0 — HCI + HCIO 3)

O HCIO, por ser um acido fraco, se dissocia em ions ClO™ que reagem com o HCIO

nao dissociado para formar os ions ClOj;", seguindo as reagoes:
HCIO - CIO" +H" 4)
CIO™ +2HCIO — CIO; + HCI (5)

Como essa reagao consome o cloro produzido, causa no processo uma ineficiéncia na
célula devendo ser minimizada.

O cloro e o oxigénio liberados no dnodo borbulham na salmoura e vao em dire¢ao ao
topo da célula de onde sdo retirados por um compressor para a area de processamento de
cloro. O cloro sai a uma temperatura variando em torno de 98°C juntamente com outros
gases (Haz, O,, N, CO; e ar) e vapor de dgua (cerca de 40%).

Na operagdo das células, o nivel de salmoura do compartimento anddico dever ser
mantido acima do topo do catodo para evitar a passagem do hidrogénio, gerado no
compartimento catddico para o anddico, pois esse hidrogénio em contato com o cloro poderia
formar uma mistura explosiva. Durante a vida produtiva da célula o nivel tende a se elevar de
forma gradual devido a obstrugdo parcial do diafragma pelas inevitaveis impurezas contidas
na salmoura de alimentagdo que se depositam neste diafragma (Albuquerque, 2004).

No compartimento catédico o nivel do catdlito deve ser abaixo do topo do catodo
para permitir a captagdo do H, gasoso sem gerar pressdo excessiva o que ¢ prejudicial ao
diafragma. Esta diferenca de nivel entre os dois compartimentos resulta numa vazdo de
filtracao uniforme em toda a area do diafragma ao longo do tempo de operacao da célula.

A salmoura saturada de cloro e contendo ions Na™ em excesso, C10 e C105", flui para
o compartimento catddico através do diafragma onde o H, ¢ liberado por decomposi¢do
eletrolitica da 4gua nas telas do catodo, pela reagao:

2H,0+2¢” —20H +H, (6)

Os fons Na', em excesso, formam com os fons OH", ClO e ClO5 os produtos NaOH,
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(um dos produtos principais), NaClO; e NaClO (reagdes secundarias). A mistura destes
produtos com NaCl, ndo eletrolisado, e a HO ¢ denominada de licor de células.

O licor de células contendo aproximadamente 12% de NaOH, 16% de NaCl, 71% de
H,0, aproximadamente 0,225% de NaClO; e 0,775 de NaClO flui por gravidade para o
sistema de coleta de licor através do tubo de nivel e funil contendo um dispositivo chamado
de quebra-corrente, cuja finalidade ¢ evitar a fuga de corrente das células para a terra.

Um esquema ilustrativo da célula de diafragma ¢ mostrado na Figura 2.

¥
Alimentacao

Nivel do T
anslito

CL:
Anodo
Ci-— Cl%+e"
20H- = 0°+H0
+2e"

Diafragma
depositado

Nivel do
Catodo catolito

H0* +e~ = H°+H:0

Base ca celula

Figura 2: Processo de eletrélise em uma célula de diafragma

I1.2.2. Renovacao dos diafragmas

O diafragma de amianto funciona como uma barreira que separa os produtos
formados em cada compartimento, anddico e catddico da célula. Durante o processo ele é
obstruido com impurezas contidas na salmoura de alimentacdao. Além disto tem a finalidade
de manter uma vazao constante de salmoura através dos compartimentos. Com o tempo, sua
obstrucdo provoca uma resisténcia a passagem do fluxo, fazendo com que o nivel de
salmoura da célula aumente gradativamente até que seja necessario substitui-lo.

A duracdo média de operacdo de um diafragma ¢ 210 dias. Essa duragdo depende

Dissertagao de Mestrado em Engenharia Quimica Kaline Melo de Souto Viana



Revisdo Bibliografica 7

acima de tudo da qualidade da salmoura de alimentacao.

I1.2.3. Variaveis das Condicoes de Processo

11.2.3.1. Amperagem

O conjunto de células pode operar com cargas reduzidas a 32 KA da capacidade
nominal. Uma sobrecarga de até¢ 17% ¢ usual.

Em caso de operacdo com carga inferior a nominal, as voltagens nos terminais das
células diminuem e a quantidade de NaCl no licor de células aumenta se a alimentagcdo de
salmoura nao for reduzida. A temperatura da célula decresce e a concentracao de cloro no gés
da célula também decresce. No caso da carga superior a nominal, a voltagem e temperatura
nos terminais das células aumentam, tendo como conseqiiéncia uma maior evaporagdo de
agua que sai arrastada com os gases das células produzindo efeitos na concentracao do licor
de células. As varidveis do processo mantém estreita relacdo entre si e influenciam na

economia e eficiéncia da operacdao (Monografia de Processo — Unidade UCS-AL, 2003).

I1. 2.3.2. Salmoura

A boa operagdo das células depende em grande parte do tratamento da salmoura,
este por sua vez depende de sua origem. O tratamento corresponde a precipitagdo e
decantacdo de metais como célcio, magnésio e ferro, seguida de uma filtragao e da adigdo de
reagentes especificos (por exemplo, quando sais de amdnio estdo presentes, deve-se
adicionar oxidantes para decompor a amonia, evitando a formagao posterior de tricloroamina,
contaminante explosivo do cloro liquefeito). Casos onde ¢ desejado um alto grau de pureza
sao utilizados filtros especiais (como telas ou tecidos de baixa abertura) e/ou sistemas de
troca i0nica. A salmoura que segue para a célula tem seu pH controlado (Andrade, 2000).

Uma concentracdo de NaCl e temperatura elevadas conferem ao processo um
aumento na condutividade do eletrélito e conseqiiente economia de energia. Apesar dessas
vantagens a concentragao nao deve ser tdo elevada, pois causaria cristalizacdo do sal no
sistema de alimentac¢do ou no interior das células.

Para evitar esse inconveniente, costuma-se saturar a salmoura com uma
concentragdo maior que 300g/L e menor que 325g/L, a uma temperatura maior que 65°C.

Além dos efeitos acima, a concentragao de salmoura influi nos seguintes aspectos:
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e Concentragdo de NaCl no compartimento anodico;

e Concentragao de NaOH no licor;

e Desgaste do revestimento do anodo;

¢ Quantidade de dgua a ser evaporada para produzir NaOH 50%.

Apesar de poderem operar tanto com salmoura acida quanto alcalina, as células
operam de forma mais econdmica com salmoura acida cujo pH varia entre 4,0 ¢ 4,5. Uma
salmoura ligeiramente alcalina ¢ toleravel, mas uma alcalinidade excessiva diminui o
rendimento de corrente e concorre para a formacdo de clorato de sodio, pois favorece a
absorcao de cloro pela salmoura. Além da formacao de NaClO3, a salmoura alcalina favorece
a formagao de O,.

Os efeitos sdo os mesmos quando ha migracdo dos ions OH do compartimento
catodico para o compartimento anddico através do diafragma, o que caracteriza uma
retroalimentagdo “back mixing”. Uma salmoura alcalina sempre terd& um excesso de
carbonato de sodio (Na,COj3), que se decompde no compartimento anddico durante o
abaixamento do pH formando CO; que dilui o gas cloro.

As impurezas metalicas comuns na salmoura de alimentacao sao:

e Calcio;
e Magnésio;
e Sulfato.

O calcio e o magnésio presentes na salmoura devem ser o minimo possivel, pois

eles tendem a se depositarem no diafragma diminuindo a porosidade e conseqiientemente a

taxa de filtragdo encurtando a vida produtiva.

I1.3. Distribuicido de Corrente

I1.3.1.Distribuicao de Corrente Primaria

A distribui¢do priméria de corrente ¢ exclusivamente determinada pela forma,
dimensdo, disposi¢do dos eletrodos ¢ do compartimento contendo o eletrélito, ou seja, pela
geometria do sistema considerado (Coeuret, 1992). Ela independe das propriedades do
eletrolito e estd relacionada a seguinte condi¢do: A dissipa¢do de energia no meio ¢ uma
funcdo linear da diferenga de potencial entre dois pontos considerados. Esta condi¢do nada

mais € do que a lei de Ohm.
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R=——— (7)

O meio ¢ eletricamente homogéneo e isotropico. O fluxo de cargas elétricas que
atravessam o eletrodo ndo modifica seu estado de condutividade — matriz equipotencial. O
fluxo de energia (corrente) passando do eletrodo a solucdo, ou inversamente, ndo cria uma
descontinuidade de potencial na superficie do eletrodo, ou cria uma descontinuidade de
potencial que € uniforme sobre toda a superficie do eletrodo — condicao de polarizagao.

A Figura 3 mostra uma distribuicdo primdria de corrente para eletrodos planos, ou
também chamado de condutores lineares. As linhas verticais sdo zonas equipotenciais da

solucdo.

Figura 3: Condutor linear plano: a distribuicao (ideal de campo elétrico) uniforme sobre os

dois eletrodos.

A Figura 4 mostra uma distribuicdo primaria de corrente provavel para eletrodos

perfurado.

Face poetetiar

do ritodn

Figura 4: Provavel distribui¢ao de corrente no eletrodo perfurado.

No caso de eletrodos porosos, dispostos como indicado na Figura 3, a distribuicao de
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corrente pode apresentar uma forma como indica a Figura 4 acima. E provavel uma baixa
densidade de linhas de fluxo na face posterior catdodica que depende principalmente do

didmetro das perfuragdes e porosidade do meio.
I1.4. Distribuicdo de potencial

O potencial de um eletrodo ¢ definido como:
E=9n-9.(%Y) ()
onde: ¢, corresponde ao potencial do eletrodo (considerando aqui como uma matriz

equipotencial, contendo cargas elétricas livres),

¢s 0 potencial do eletrdlito contendo cargas idnicas em solugao.

A densidade de corrente no eletrodo e eletrolito ¢ definida a partir da lei de Ohm, pelas
seguintes equacdes:

Para matriz eletrodica: j,=—0Va, 9)

Para o eletrélito no poro: J. =—kVo, (10)

onde: o ¢ a condutividade da matriz porosa

k ¢ a condutividade aparente do eletrélito nos poros e k, sua condutividade verdadeira.

Cada uma dessas equacdes considera o meio pseudocontinuo caracterizado por uma
condutividade elétrica (Ohm™.m™)

A intensidade de corrente total da eletrélise “I” circulando pelo circuito externo ao
eletrodo ¢ devido a contribuig¢ao de duas correntes “I,,” (corrente do metal) e “Iy” (corrente da
solugdo) variaveis segundo a posicdo e que circulam entre as duas fases — sdlida (eletronica) e
liquida (i6nico) respectivamente. Admite-se que a passagem de corrente nas duas fases
obedece a lei de Ohm.

Por outro lado o potencial de célula esté relacionado pela equacao:

U, =E, +|E.|+Ugn (11)
onde: E, corresponde ao potencial anddico,

E. ao potencial catodico;

Uonm = RI, corresponde a queda dhmica global devido a lei de Ohm aplicada a solugdo

eletrolitica em cada um dos compartimentos (anélito e catolito) e aquela devido a queda

o6hmica no separador (membrana ou diafragma).
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I1.5. A influéncia da Geometria

Nas operagdes industriais eletroliticas com desprendimento de gas s3o utilizados
tradicionalmente eletrodos perfurados e metal expandido, em particular na producao de
hidréxido de sédio e na eletrdlise da dgua para obtengdo de gas hidrogénio. Segundo Nishiki
et al.(1987) tais eletrodos possuem partes abertas para permitir que os gases produzidos
possam se desprender. As bolhas de gas diminuem a condutividade do espaco inter-eletrodico,
e o efeito principal é o crescimento da resisténcia especifica da solugdo, afetando o
funcionamento da célula no que diz respeito a um aumento do seu potencial, a Figura 5

mostra este efeito.

-
Fletrodo
(m ]
o
(]

- 4o
xX

Figura 5: Formagao da cortina de gés em um eletrodo plano.

Estudos tém sido realizados no sentido de minimizar ou at¢ mesmo controlar estes
problemas relacionados a presenga de géas nos sistemas eletroliticos através da escolha
adequada de materiais, geometria da célula e do eletrodo utilizado.

O acumulo progressivo de gas ao longo do eletrodo, torna a condutividade elétrica
aparente da solugdo variavel com a posigao.

A Figura 5 mostra o efeito do gas no eletrodo, onde, a medida que a distancia y
aumenta, a condutividade elétrica local aparente k do eletrolito diminui em decorréncia do

acumulo progressivo de gas ao longo do eletrodo formando uma cortina de gas. Dessa forma,
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o estudo da distribui¢ao da queda 6hmica entre o eletrodo e a solugdao ¢ importante, embora
seja muito complexo.
Para quantificar o efeito das bolhas sobre a condutividade do eletrélito, dois modelos

teoricos foram representados. O primeiro atribuido a Maxel citado por Vogt (1982), onde

temos que:
LY =1- 3 (12)
Ky —+1
Py

sendo: ko a condutividade de eletrolito sem bolhas,

ky, a condutividade de eletrolito com bolhas e

¢ a fracao de volume ocupado pelo gas.

O segundo modelo ¢ atribuido a Bruggeman citado por Vogt (1982):
k 3
= (l-p,)" (13)
kO

Algumas experiéncias foram realizadas com células do tipo industrial para determinar
a fracdo de volume ocupada pelo gés e a resisténcia local do eletrolito com bolhas. Além da
dificuldade experimental, os dados sdo especificos da geometria utilizada. Para células
trabalhando em fluxo for¢ado, os modelos teéricos prevéem uma diminuicdo da fracdo de
volume ocupado pelo gis e a resisténcia especifica com um aumento da velocidade de
circulacao do eletroélito, ¢ atribuido a Rousar (1969) através da relagao:

“_ L (14)

K 1+ 1,5.(ng
Qu

onde: Qe Qr sdo o fluxo volumétrico de gas e liquido respectivamente.

Dois modelos de evolugdo de gas sdo considerados: o de Hofmam e o de Dinkelacker
citados por Kienzlen et al. (1994). Através de seus estudos Kienzlen concluiu que a evolugdo
do gas se da de acordo com o modelo de Dinkelacker. O modelo de Hofmam propde que as
linhas de corrente passam através das perfuracdes do eletrodo e sugere que a evolugdo do gés
se da atras do eletrodo. J4 no modelo de Dinkelacker o gas ¢ gerado entre o eletrodo e o
diafragma, onde as linhas de corrente passam direto pelo diafragma evitando quaisquer

desvios. A Figura 6 mostra os dois modelos para a evolugdo de gas.
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Eletrodo

Eletrodo

Figura 6: Evolu¢ao de gas em “zero gap cell”: (a) de acordo com Hofmam e (b) de acordo

com Dinkelacker.

E evidente que é necessario eliminar o méaximo possivel as bolhas de gas no espago
intereletrodico em célula industriais a fim de minimizar a queda 6hmica devido a fracao de
volume ocupado pelo gas no eletrolito, visto que esses dois efeitos tendem a aumentar
consideravelmente o consumo energético da célula.

Segundo Nishiki et al.(1984) células com evolugdo de gas devem conter eletrodos
perfurados pelo fato de que estas partes abertas facilitam o desprendimento dos gases
gerados. Hine et al. (1984) investigaram eletrodos perfurados e determinou que a variagdo da
resisténcia do eletrdlito e a sobretensdo eletrédica ¢ uma funcdo da taxa de perfuracdo e da
distancia eletrodo de trabalho/diafragma. A taxa de perfuracdo aparece como um parametro
importante para redugdo da tensao nos bornes de célula (P_cell).

De acordo com Nishiki et al.(1987) uma caracteristica importante na geometria do
eletrodo € a porcentagem de area aberta(porosidade) o,, dada por:

0, = 100M (15)
Y
onde: p ¢ o passo do eletrodo;

w ¢ a espessura do eletrodo;
A Figura 7 ilustra o que o autor chama de passo do eletrodo.

Dissertagao de Mestrado em Engenharia Quimica Kaline Melo de Souto Viana



Revisdo Bibliografica 14

0‘0

® & &
o

(a) (b)

Figura 7: Passo de um eletrodo. (a) eletrodo tipo placa perfurada e (b) eletrodo tipo tela.

Segundo Nishiki et al.(1987), o percentual 6timo de porosidade de um eletrodo para
que este tenha um bom desempenho ¢ em torno de 40%.

Jorne e Louvar (1980), Jansen et al. (1982) e Hine et al. (1984) estudaram os
materiais constituidos por metal expandido. Estes demonstraram que a textura tridimensional
e as superficies inclinadas da malha ajudam a evacuagao do gés na “contra-face” do eletrodo.
Como conseqiiéncia, a queda 6hmica de potencial entre os elementos diminui. Por outro
lado, eles encontraram um aumento do rendimento de corrente devido a turbuléncia
provocada pela estrutura tortuosa do eletrodo.

Boissonneau e Byrne (2000) estudaram sobre os fenomenos envolvidos durante a
evolucdo de bolhas de gas provenientes da eletrdlise de wuma solucdo de
Na;S04/NaCl/NaCO;. O tamanho de bolhas, a fragdo de volume ocupado pelo gis e a
velocidade de ascensdo das bolhas foram investigadas utilizando um sistema de microscopia
otica associado ao método de velocimetria por efeito Doppler. Eles concluiram que a
evolucdo de bolhas em eletrolitos podem transformar o comportamento laminar em
turbulento através do comprimento de célula em ambos os regimes-laminar e turbulento
podem co-existir através do espago intereletrodico.

No entanto Pierre ¢ Wragg (1993) estudaram a evolucao de gas hidrogénio e oxigénio
no processo a membrana para producgdo de cloro e hidroxido de sodio. Eles concluiram que
sob certas condi¢des, altas densidades de corrente podem produzir bolhas suficientes para
cobrir grande parte da superficie eletrodica, causando efeitos indesejaveis que podem ser

minimizados através de uma selecdo adequada de geometria catddica, posicionamento da
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membrana e configuragdo geométrica de célula.

I1.6. A influéncia do material utilizado

Os materiais utilizados na fabricacdo dos catodos tradicionais para aplicagdes
industriais tém sido o ferro ou ago-doce, principalmente o SAE 1020, confeccionado na forma
de placa perfurada. A compatibilidade entre atividade e estabilidade, considerando a
economia do processo global, ¢ a regra principal que acompanha a aplicagdo dos materiais na
industria. Ultimamente, a necessidade de economia tem se tornado um dos principais
objetivos no desenvolvimento tecnoldgico de novos materiais catodicos.

Existem no mercado ligas metdlicas contendo niquel em vérias composicoes,
utilizadas principalmente como alternativas de menor custo para equipamentos, selecionadas
exclusivamente devido a sua resisténcia a corrosdo, similar a do niquel puro.

Andrade (2000), estudou ligas metalicas comerciais de niquel como catodo para
reac¢do de desprendimento de hidrogénio, concluindo que a liga SAF 2205 apresenta o menor

potencial, quando comparada, principalmente com a liga SAE 1020.

IL.7. Desprendimento de Bolhas de Hidrogénio

I1.7.1. Reacao de formacao de gas hidrogénio sobre eletrodos metalicos

A reagdo catodica para a formagao do gas hidrogénio segundo Chen (2001) consiste de
trés etapas:
» (1): A molécula da 4gua ¢ dissociada na superficie do metal e produz atomos de hidrogénio

que ficam adsorvidos na superficie do metal. M + H,O +e > MH _, + OH

»(2): Os atomos de hidrogénio adsorvidos na superficie penetram no volume do eletrodo
(microfissuras) sendo absorvido no mesmo para em seguida formar hidreto metalico.

Hy—>MH_, ¢ MH_, - MH

»(3): O hidrogénio ¢ formado na superficie do eletrodo pelo mecanismo de Tafel ou
Heyrovsky .

A difusdo do hidrogénio dentro do volume do metal, formando o Ha,, pode ser
desprezada e o fluxo de cargas pode ser considerado estagnado. Esta reagdo catodica ¢

conhecida como RDH, em que a molécula da 4agua ¢é primeiramente dissolvida na superficie

Dissertagao de Mestrado em Engenharia Quimica Kaline Melo de Souto Viana



Revisdo Bibliografica 16

do metal, onde esta reagdao de evolugao ¢ determinada por Tafel ou Heyrovsky. O mecanismo
Volmer-Tafel e o mecanismo Volmer-Heyrovsky sdo famosos pela REH, sendo estes

mecanismos descritos abaixo:

M+H,0+e—>MH_ +0OH (Reagdo de Volmer) (16)
2H,, — H, (Reagao de Tafel) (17)
Hy,+H,O+e—>H,+OH" (Reacao de Heyrovsky) (18)

De acordo com Chialvo (1998) a dissociagcdo do proton da agua, seguida da formacgado
do hidrogénio adsorvido H(a) e a recombinacdo do H(a), sdo aceitas como as etapas do
mecanismo da cinética de reagdo de evolugdo de hidrogénio.

Segundo Notoya (1997), o mecanismo da reagdo de evolucdo de hidrogénio foi
bastante discutido durante um longo tempo em quase todos os livros de eletroquimica,
baseando-se nesta cinética de reacdo num estado estacionario. No entanto, estudou-se apenas
para faixas de “altos sobrepotenciais metalicos”. Por outro lado, o mecanismo da RDH em
faixas de “baixos sobrepotenciais metalicos”, por exemplo, metais do grupo da platina, niquel,
titanio, prata, etc., ainda nao foram bem discutidos.

Frumkin e seus colaboradores, citados por Notoya (1997), investigaram a
termodinamica da RDH para eletrodos com absor¢ao reversivel de hidrogénio e/ou oxigénio.
Matsuda e seus colaboradores, citados por Notoya (1997), estudaram um método capaz de
determinar separadamente os componentes do sobrepotencial da RDH, método este chamado
de Método Galvanostético Transiente (MGT) e desta forma puderam estudar o mecanismo da
RDH numa faixa de baixo sobrepotencial metalico, em solugdes contendo varios ions

metalicos M"":

M™ +ne” - M(l) (etapa 1) (19)
M(1)+nH,O0 »>nH@)+M" +nOH "~ (etapa 2) (20)
H(a)+H (@)= H, (etapa 3) 1)

onde: M(I) sdo compostos intermetalicos formados entre o soluto de espécie M e o material
eletrodico;
n é a valéncia do cation;
H(a) ¢ o hidrogénio adsorvido (ou absorvido);
= ¢ a velocidade da etapa determinante.
Além disso, foi mostrado experimentalmente que o sobrepotencial 1, da reagdo total ¢

uma soma dos sobrepotenciais 1; € 1, das etapas 1 e 3:
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=1+, (22)

Frumkin e Aladjalova, citados no trabalho Notoya (1997), estudaram em duas etapas o
sobrepotencial da reacdo total de RDH, isto ¢, os sobrepotenciais da etapa de dissociacdo do
H" e da recombinagdo H-H. Isto foi possivel devido ao fato da etapa de formacdo ser muito
mais rapida do que a etapa anterior.

Kabanow e Frumkin, citados por Vogt (1997), mostraram experimentalmente em 1933
que existe uma relagao linear entre o tamanho das bolhas de gas e o angulo de contato entre o
gas e o metal para que as bolhas formadas na superficie do eletrodo metalico em solucdes
aquosas consigam se desprender.

O angulo de contato 6 ¢ o angulo formado entre a superficie do eletrodo e a reta que
parte da intersecao das trés fases (solido, gés, liquido), conforme ilustra a Figura 7 (Vogt,

1997).

Yaz
Bolha de Gas

lida
.

Bdeio Eletrolitice

Superficie Sél

Figura 8: Ilustracdo do angulo de contato numa superficie sélida com a formagdo de uma

bolha de gas, em meio a uma solugao eletrolitica.

Este angulo ¢ resultado da acdo combinada das tensdes interfaciais nas trés fases de

acordo com a equagdo de Young.

7/SG _ySL (23)
e

cosl =
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onde: ysg representa a tensdo interfacial solido-gas;
st representa a tensdo interfacial sélido-liquido;

YLG representa a tensao interfacial liquido-gas.

I1.7.2. Mecanismos de transporte envolvidos no desprendimento de gas

De acordo com Vogt (1989) as bolhas de gas crescem e partem do eletrodo quando
atingem um tamanho suficiente. Este autor observou que no mesmo local de nucleagdo uma
nova bolha se forma, conseqiientemente, o hidrogénio ¢ transportado do eletrodo por meio de
dois mecanismos:

P> transporte de massa convectiva, de uma substancia dissolvida da superficie do eletrodo
para o seio do eletrolito;

P transporte de massa primaria, da substancia dissolvida, na regido perto do eletrodo para a
interface gas-liquida, onde as bolhas se desenvolvem, com a subseqiiente transformagao da
fase gasosa e afastamento da bolha do eletrodo.

Vogt (1984), verificou que logo apds o inicio da formag¢ao da bolha de gés, o primeiro
mecanismo de transporte fica sem importancia quando comparado com o segundo. Acredita-
se que o transporte da substancia em forma gasosa no eletrodo ¢ predominante, considerando
que o transporte da substancia dissolvida, do eletrodo para o seio da solucdo, ¢ considerado
desprezivel.

Segundo Vogt (1984), elucidar o papel dos dois mecanismos através de experiéncias
diretas seria impossivel, isto porque, as bolhas ndo deixam de crescer mesmo depois de
separadas do eletrodo, mas continuam absorvendo gas do eletrolito supersaturado durante a
subida, mesmo que estejam distantes do eletrodo.

Vogt (1984) constatou que na variagdo da densidade de corrente da eletrdlise industrial
apenas uma pequena fracdo do total de géas gerado evolui para o eletrodo. Esta fracdo ¢
expressa como a eficiéncia do desprendimento do gas e aumenta com a densidade de corrente

crescente.

N
fo=—0% 24
c =N, (24)

onde: Np indica a densidade do fluxo da formacao de gas dissolvido;
Ng indica a densidade do fluxo de bolha produzida.
Vogt (1984) chegou as seguintes conclusdes:

» Apenas uma fragdo do hidrogénio total gerado, em forma dissolvida, é transformada em
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bolhas de gas aderidas ao eletrodo, isto ¢ valido para baixa, médias e altas densidades de
corrente;

> A eficiéncia de desprendimento de gas de aproximadamente 100% ¢ presumivelmente
possivel apenas para densidades de corrente extraordinariamente altas;

» E possivel estimar quantitativamente a eficiéncia do desprendimento do gas com base nos
dados experimentais da concentragdo de hidrogénio dissolvido a uma distancia zero do
eletrodo, isto por que, o efeito da fragdo de superficie coberta pela bolha ¢ bastante pequeno e
¢ desprezivel numa variacao de densidade de corrente média;

» O impacto do fluxo hidrodindmico confirma que a fragdo de superficie coberta pela bolha
nao depende apenas da morfologia da superficie, mas também das condi¢gdes hidrodinamicas,
ou seja, o numero de bolhas aderidas ndo ¢ conseqiiéncia apenas das condi¢des de
transferéncia de massa encontradas, mas também ¢ afetado pelas forgas mecanicas que agem

na bolha.

I1.7.3. Parametros caracteristicos do desprendimento de bolhas

Para um melhor entendimento do desempenho do desprendimento de gas no eletrodo,
se faz necessario o conhecimento do comportamento das bolhas nas proximidades dos
eletrodos.

Segundo Janssen e Van Stralen (1981), este comportamento ¢ caracterizado por um
conjunto de parametros, tais como: raio das bolhas, grau de triagem através das bolhas fixas,
volume das bolhas fixas por unidade de area da superficie do eletrodo, densidade da
populacdo das bolhas na superficie do eletrodo e fung¢ao de distribui¢ao do raio da bolha.

Vogt (1985) enfatizou que a densidade de corrente, o eletrodo, a polaridade do
eletrodo e o tipo de eletrdlito sdo pardmetros a serem considerados para controlar os processos
envolvidos no desprendimento de gas, os quais agem de modo meramente indireto. Um efeito
direto deve ser atribuido a condicdo do eletrodo, ao seio do eletrolito e a concentracdo de gas
dissolvido na solu¢do (na vizinhanga do eletrodo onde ocorre o desprendimento de gas). Estes
efeitos formam as quantidades que governam a taxa de crescimento da bolha, a densidade de
populagdo das bolhas aderidas ao eletrodo e o raio de partida da bolha, sendo estas, as
caracteristicas mais importantes que caracterizam o comportamento do eletrodo de gas
evoluido.

Vogt (1985), observou que para pequenos valores da velocidade do eletrdlito, existe

uma grande area interfacial do gés/eletrolito no seio da solugdo, e a supersaturagao do gas
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dissolvido permanece pequena na solugdo. Se a velocidade do eletrolito ¢ grande, a area
interfacial ¢ pequena, mas o gas dissolvido ¢ rapidamente afastado do espaco intereletrodico
sem que haja uma notavel transferéncia para a fase gasosa, desta forma, uma grande
concentragdo ndo pode se desenvolver na superficie. Outra verificacdo foi a de que,
aumentando a temperatura ocorre um acréscimo na transferéncia de massa de dissociagdao do
eletrélito supersaturado.

Neste estudo, Vogt (1985), conclui que:

» Nos espagos intereletrodicos, onde ocorre desprendimento de gas sobre o eletrodo, o seio
do eletrélito é supersaturado com gas dissolvido; uma excecgdo (parcial) s6 é verificada se o
eletrolito presente nos espagos intereletrodicos apresenta uma concentragao de gas abaixo da
saturacao. Caso raro em células industriais;

» A supersaturacdo depende da geometria da célula, da velocidade do fluxo, do estado e
propriedades do eletrélito (concentragdo de ion, temperatura, pressdo) ¢ do gas gerado, da
polaridade, forma, material, condi¢ao do eletrodo e da densidade de corrente;

> A supersaturagdo no seio € pequena (desprezivel) quando comparada a supersaturagdo na
interface do eletrodo-eletrolito.

Em sua revisdo bibliografica, Vogt (1992), verificou que o tamanho das bolhas de
gas no momento da separacao e partida do eletrodo, comumente expressa como o diametro de
uma esfera de igual volume (didmetro de partida), ¢ uma quantidade essencial na estimativa
das taxas de transferéncia de massa e calor para eletrodo onde ocorre o desprendimento de
gas.

O diametro de partida depende de um grande nimero de pardmetros tais como
concentragdo e pH do eletrélito na interface do eletrodo/eletrolito, polaridade e potencial do
eletrodo e das condigdes de molhabilidade que ¢ a tendéncia de um determinado fluido
espalhar ou aderir sobre uma superficie solida e é medida pelo angulo de contato entre o
liquido e a superficie, desta forma, quanto menor o angulo de contato, maior ¢ a facilidade do
liquido se espalhar na superficie.

A medida que as bolhas de gas crescem, ainda aderidas ao eletrodo, elas forgardo o

eletrélito em todas as dire¢des radiais, como ilustra a Figura 8.
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Figura 9: Esquema do crescimento e desprendimento de uma bolha aderida a um eletrodo.

Pode-se imaginar facilmente que a forca de arraste induzida por este microfluxo ao
longo do eletrodo age na vizinhanca das bolhas junto com as for¢as de empuxo e tensdo
interfacial e afetam o diametro de partida.

Segundo Vogt (1989), como a supersaturacdo do gas dissolvido aumenta com o
aumento da densidade de corrente, a velocidade de crescimento ndo depende apenas do raio
da bolha, mas também da densidade de corrente, o que acarreta um aumento da densidade de
populagdo da bolha. Desta forma, conclui-se que o fator de cobertura controla a extensao e a
resisténcia do microfluxo.

Janssen et al. (1984) estudaram o desprendimento das bolhas de gas de hidrogénio e
oxigénio em eletrodos de niquel em solugdes de KOH e determinaram que os parametros que
caracterizam o comportamento das bolhas aderidas a superficie do eletrodo durante o
desprendimento do gés sdo:

e adensidade de corrente;

e avelocidade de fluxo da solucao;
e apressao;

e atemperatura;

e aconcentragdo.

Segundo Jansen et al. (1984), as bolhas de hidrogénio, em solugdes alcalinas, nao
coalescem tao facilmente quanto fazem as bolhas de oxigénio, uma vez que as bolhas de
hidrogénio sdo menores do que as de oxigénio. Adicionalmente, devido ao pequeno tamanho
das bolhas de hidrogénio, a regido de influéncia destas ¢ menor do que as das bolhas de

oxigénio. Estes dois fendmenos resultam em flutuagdes menos significativas no
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comportamento das bolhas de hidrogénio quando comparadas com as de oxigénio. Outra
diferenca notavel entre a evolucdo de H, e O, é a ocorréncia de uma camada de bolhas de
hidrogénio livres, deslizando sobre a camada de bolhas de hidrogénio fixas, o que nao foi
observado na evolucdo de oxigénio. Conseqiientemente, em eletrodos onde ocorrem a geracao
de hidrogénio ¢ dificil fazer uma distin¢ao clara entre as bolhas aderidas e as bolhas livres e,
por outro lado, para o eletrodo onde ocorre a evolucdo de oxigénio esta distingdo ¢ muito
clara.

Janssen et al. (1984) verificaram que num eletrodo onde ocorre a formagdo de bolhas,
o gas formado € transportado para o seio da solugdo tanto a partir de bolhas que partem da
superficie do eletrodo, como pela difusao e convecgao do gas dissolvido.

Desta forma, Janssen et al. (1984) concluiram que, a presenga de bolhas de gas na
superficie do eletrodo causa um aumento na resisténcia 6hmica da camada do eletrdlito,
adjacente a superficie do eletrodo, mostrando que este aumento de resisténcia esta relacionado

ao volume de bolhas fixas por unidade da superficie e ao raio de partida das bolhas.

I1.7.4. Efeitos do desprendimento das bolhas

Segundo Vogt (1992) o gas formado a partir da reacdo eletroquimica, aparece
primeiramente na forma dissolvida no eletrolito e sua concentragdo alcanga o valor méximo
na interface eletrodo/eletrdlito. Desde que, a supersaturacdo do eletrolito com gas dissolvido,
permaneca suficientemente pequena, o hidrogénio ¢ transportado do eletrodo para o seio da
solucdo apenas por difusdo convectiva. Mas, se a concentracdo do gas dissolvido excede um
certo valor, dependendo principalmente das condigdes do eletrodo e da espécie do eletrdlito,
sitios de nucleac¢do na superficie do eletrodo tornar-se-do ativos levando ao surgimento das
bolhas de hidrogénio. Este crescimento das bolhas provoca um efeito microconvectivo no
eletrolito, na qual ¢ empurrado na direcdo radial do centro da bolha. Quando a bolha alcanga
um tamanho suficiente, a for¢a de aderéncia ¢ excedida pela for¢a de empuxo e a bolha deixa
o eletrodo induzindo, desta forma, um fluxo de arraste.

Vogt (1992) afirma que a formacdo das bolhas de gis sobre a superficie de um
eletrodo geralmente significa mudangas nas condigdes operacionais de um reator
eletroquimico. O desprendimento do gas sobre o eletrodo ou no seio do eletrdlito pode
beneficiar ou desfavorecer a operagdo da célula eletroquimica. Em alguns casos, existe um
numero de problemas relacionados com o desprendimento do gas que serdo aqui destacados: a

transferéncia de massa convectiva na forma dissolvida e o transporte na forma de gés. Estes
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mecanismos interagem de forma que um aumento na taxa de desprendimento do gas favorece
a difusdo convectiva, mas um aumento na difusdo convectiva impede o desprendimento do
gas pela diminui¢do da supersaturagdo. Um dos efeitos mais importantes das bolhas aderidas
sobre um eletrodo ¢ que elas cobrem parte da superficie do eletrodo, resultando em um
aumento na densidade de corrente local acima do valor calculado a partir da area total do
eletrodo e, adicionalmente, aumentam o sobrepotencial.

As taxas extremamente altas de desprendimento de gds que ocorrem com altas
densidades de corrente, aumentam o ntimero de nucleagdo de sitios ativos na superficie do
eletrodo e favorecem a coalescéncia de bolhas aderidas ao eletrodo. Uma cortina de bolhas
inicialmente cobre pequenas areas do eletrodo, mais pode cobrir quase completamente o
eletrodo interrompendo a passagem de corrente e, conseqiientemente, afetando a transferéncia

de massa (Vogt, 1984).
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CAPITULO III — Metodologia

II1.1. Materiais Estudados

No presente trabalho foram estudadas duas ligas comerciais denominadas como SAE
1020 e SAF 2205 em duas geometrias a saber: placa perfurada e tela. A liga SAF foi

fornecida pela empresa SANDVIK e a liga SAE ¢ utilizada normalmente pela UCS-Braskem
S/A -AL.

II1.2. Calculo de area catodica

Para determinacdo da densidade de corrente, ¢ importante a determinagdo com boa
margem de precisdo o calculo da area eletroquimicamente ativa. Foi utilizado o programa
Image Tool versao 3.00 para o calculo da area catddicas, que utiliza para a determinacao das
areas o contraste de cores, no nosso caso foram utilizadas as cores pretas para a superficie
metalica do catodo e branca, para as partes abertas. Para obter-se a cor branca foi realizados
um recobrimento dos catodos com uma massa a base de Carbonato de Calcio, em seguida
foram feitos os escaneamentos dos materiais e com o auxilio dos recursos de tratamento de
imagem do programa, calculadas as areas. As Figuras 9 e 10 mostram as imagens dos catodos

e a Tabela 1 mostra as areas obtidas para os materiais estudados.
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Figura 10: SAE 1020. (a) placa perfurada e (b) tela.
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Figura 11: SAF 2205. (a) placa perfurada e (b) tela

Como o escaneamento do material nos d4 uma imagem de superficie plana, para o

calculo das éreas das telas utilizou-se um fator, /2, para corrigir a superficie curva do arame.

Tabela 1: Area catédica calculada através do programa Image Tool.

Material

Area (mz)

SAE 1020 PP

SAE 1020 T

SAF 2205 PP

SAF 2205 T

4,0x 107
7,5x 107
43x107°

74x 107

O calculo da area geométrica do SAE 1020 PP foi de 3,8 x 10” m® ( fornecida pela

Braskem S.A. UCS — Al). Pode-se verificar pela Tabela 1 a boa aproximac¢ao do método

empregado.

A composicdo dos materiais estudados ¢ apresentada na Tabela 2, conforme

informagdes fornecidas pelos fabricantes.
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Tabela 2: Composi¢ado das ligas estudadas.

Composicao Material

(%) SAE 1020 SAF 2205
C 0,2000 0,0150
Si 0,2000 0,5200

Mn 0,2000 0,8200
P - 0,0200
S - 0,0005
Cr - 22,2700
Ni - 5,2800

Mo - 3,1200
N - 0,1680
Fe 99,4000 67,7865

Neste trabalho utilizaremos o material SAE 1020 PP como liga e geometria de
referéncia pelo fato deste ser atualmente utilizado pela Braskem S/A na UCS (Unidade Cloro-

Soda, Maceio6 Al).

I11.3. Deposicao do diafragma (amianto + polimero SM2)

Para deposicdo do diafragma de amianto, foi utilizado o procedimento pela antiga
LPD (Trikem S/A) acrescido atualmente da inser¢do do polimero SM2, fornecido pela
Braskem S.A. UCS — Al. O procedimento consiste no emprego de uma solu¢ao com 135 g/L
de NaOH, 165 g/L de NaCl (licor de células), 12,5 g/L. de amianto (60% de fibra longa e 40%
de fibra curta) e 2,125 g/L de SM2. Considerando a relagdo de 1.46 kg de amianto/m” de 4rea
catddica que ¢ a densidade do diafragma utilizada pela industria a massa a ser depositada
sobre o catodo ¢ de aproximadamente 6g.

A Figura 11 mostra o esquema experimental montado para a deposi¢ao do diafragma.
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Figura 12: Montagem experimental para deposi¢ao dos diafragmas de amianto+SM2.

A solu¢dao de amianto foi agitada de 1,5 h a 2 h. Ao ser iniciada a deposicao, a
agitacdo foi interrompida e estabelecida uma pressao inicial em torno de 100mmHg. Apds a
filtragem de 250 ml da solugdo com a valvula fechada foi estabelecida uma pressao
intermediaria e entdo a valvula foi aberta e filtrado mais 250 ml da solugdo, onde foi
estabelecida a pressao final em torno de 610 mmHg. Apds o término da deposicao, o
diafragma ficou submetido a um vacuo de secagem por 30 min, onde ao final desta foi
também anotada a pressdo de secagem.

O Processo de deposicao teve uma duragdo de aproximadamente 4 horas para cada um

dos materiais estudados.
I11.3.1. Queima do diafragma

Uma vez que o diafragma contém fibras de amianto e de um polimero denominado
SM2, foi feita uma fusdo de modo a favorecer a fixacdo das fibras do polimero nas do

amianto fornecendo ao primeiro uma propriedade de agente “ligante”, aumentando assim a

vida do diafragma.
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A curva de fusao do SM2 que foi fornecida pela Braskem S.A. UCS — Al ¢ mostrada

na Figura 12.
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Figura 13: Curva de fusdo do SM2.

A fusao foi realiza conforme indica¢ao da Braskem S.A. UCS — Al, em uma mufla da
marca Barnstead/Thermolyne, modelo Furnace 47900 durante 12 horas. Apos a queima foram
feitas as medidas de massa e espessura de diafragma depositada, utilizando um medidor de

espessura MlInitest 4100 da Elecktrophysik.
I11.4. Montagem do reator

A Figura 13 ilustra o modelo de circuito elétrico equivalente ao sistema formado pelo

par eletrolito/catodo.

Rg R Rgaa [ L7701
ANMN—AM—AM, ®—

AN~
Rcat

E

Figura 14: Modelo de circuito elétrico equivalente da semicélula catddica.
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Neste modelo de circuito elétrico mostrado acima, onde R, R, € Rgeq correspondem a
resisténcia dhmica oferecida a passagem de corrente idnica pelo catélito, fracdo volumétrica
de gas dissolvido na solucdo e, fracdo volumétrica de gés adsorvido na superficie do catodo
respectivamente. Cap e R, correspondem a representago elétrica equivalente na interface do
catodo (superficie polarizavel). Neste caso consideraremos R, € R. constantes. A variagao da
medida do potencial deve-se apenas a Ry € Ryaq (resisténcia do gas que sofre a influéncia da
geometria catodica).

A Figura 14 mostra o mecanismo utilizado para suporte do material catddico e as
sondas. A distancia de cada sonda foi tomada em referéncia a altura (H= 80 mm) e largura
(L= 70 mm) da janela do catodo. Para representacdo dos resultados, os valores das

coordenadas de cada sonda foi admensionalizado através da razdo Xi/L e Yy/H (1= 1,2...17).

Catodo Placa de PVC
(suporte das sondas)
30mm
Distribuidor
. . (Placa perfurada
Dlaf;igma 7 D isolada com resina )
amianto

Conector catédico

Sonda

Parafuso de
fixagdo

Figura 15: Esquema do perfil de localizacdo das sondas para a medida de distribui¢ao de

potencial catodico.
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Durante a polarizagdo, com duragdo aproximada de 3,5 horas para as placas perfuradas
e de 2,15 horas para as telas, as medidas experimentais de potencial foram tomadas em
relagdo a um eletrodo de referéncia Hg/HgO/NaOH (1,0M), variando a densidade de corrente
entre 0,75 e 3,28 KA/m”. Apos a fase de polarizagdo, a célula permaneceu operando na
intensidade de corrente de 13,1A por aproximadamente 28 horas até atingir a estabilizagcdo

(Crnaon=12%). As medidas de potencial foram novamente realizadas desta vez variando de

3,282 0,75 KA/m®.

Para a investigacao da distribui¢cdo de potencial, 17 sondas de teflon (didmetro interno
= 0,51mm, capilar de Luggin) foram instaladas sondas no compartimento catddico, dispostas

de modo a fornecer uma medida de distribuicao de potencial catodica.

A Figura 15 ilustra o posicionamento de cada sonda em relagdo ao catodo e a “janela”

que divide os compartimentos anddico e catodico.
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65 -
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Figura 16: Representagdo ilustrativa da matriz de posicionamento das sondas.

Os eletrodos de referéncia foram construidos de modo a ndo fornecer variagoes

significantes de medidas entre eles.
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A Tabela 3 mostra as medidas de potencial catddico para o SAE 1020 PP realizadas

entre os 17 eletrodos de referéncia, para uma intensidade de corrente [ = OA.

Tabela 3: Medidas de calibragao dos eletrodos de referéncia.

Sondas Medida 1 (V) Medida 2 (V) Medida 3 (V) Média (V)

1 0,51 0,51 0,51 0,51
2 0,51 0,51 0,51 0,51
3 0,52 0,52 0,52 0,52
4 0,50 0,50 0,50 0,50
5 0,51 0,51 0,51 0,51
6 0,50 0,50 0,50 0,50
7 0,51 0,51 0,51 0,51
8 0,51 0,51 0,51 0,51
9 0,51 0,51 0,51 0,51
10 0,51 0,51 0,51 0,51
11 0,51 0,51 0,51 0,51
12 0,50 0,50 0,50 0,50
13 0,51 0,51 0,51 0,51
14 0,51 0,51 0,51 0,51
15 0,51 0,51 0,51 0,51
16 0,51 0,51 0,51 0,51
17 0,51 0,51 0,51 0,51

As medidas de potencial catdodico dos 17 eletrodos de referéncia ofereceram um
desvio padrao de 0,004851V, sendo as medidas realizadas representativas.

A Figura 16 representa a célula utilizada com a matriz de medi¢do localizada no
compartimento catodico. Como foi dito anteriormente, as sondas de teflon foram inseridas em
posi¢des conhecidas conectadas em cada eletrodo de referéncia Hg/HgO/NaOH(1,0M)
correspondente, as leituras (individuais) foram realizadas através de uma varredura
automatica utilizando-se um seletor de canais conectado a um multimetro de alta impedancia
de marca ICEL MD - 9000R acompanhado de um software para monitoramento
computacional. Por outro lado, a leitura da queda de potencial de célula foi realizada

utilizando-se um multimetro digital (4 digitos) Minipa Modelo RE 69.
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Figura 17: Esquema experimental.
I1L.5. Polarizacao

O procedimento de polarizagdo foi realizado com aumento gradativo da densidade de

corrente catddica a cada 25 minutos (ver Tabela 4). Este processo teve uma duracdo de

aproximadamente 3,5 horas para as placas ¢ de aproximadamente 2,15 horas para as telas.

Como as telas possuem praticamente o dobro da area das placas perfuradas nao foi possivel

obter valores iguais de densidades de corrente para toda faixa utilizada, em virtude do

processo estar limitado pela maxima densidade de corrente de 2,63 KA/m® (intensidade de

corrente de eletrolise = 13,1A), recomendado pelo fabricante do DSA® (De Nora).
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Tabela 4: Intensidade de corrente e densidades de corrente para todos os materiais estudados.

SAE 1020 PP SAE 1020 T SAF 2205 PP SAF 2205 T
Tempo

J I j I i I j I

0 0 0 0 0 0 0 0 0
25 0,75 3,0 0,75 5,7 0,75 3,2 0,75 5,5
50 1,00 4,0 1,00 7,5 1,00 4,3 1,00 7,4
75 1,25 5,0 1,25 9,4 1,25 5,4 1,25 9,2
100 1,50 6,0 1,50 11,3 1,50 6,4 1,50 11,1
125 1,75 7,0 1,74 13,1 1,75 7,5 1,74 12,8
150 2,25 9,0 - - 2,25 9,6 - -
175 2,75 11,0 --- --- 2,75 11,8 - -
200 3,28 13,1 - - 3,06 13,1 --- ---

jem KA/m® elem Amperes
I11.6. Célculo da Permeabilidade do Diafragma

Para a determinag¢do da permeabilidade dos diafragmas depositados foi utilizada a
equacdo de Darcy para escoamento através de meios porosos (Sissom Pitts, 1979), dados pela

equacao abaixo:

v ul
B=—<="" 28
AP %)

onde: B ¢ a permeabilidade do meio poroso (m?);
Vo € a velocidade de escoamento do fluido (salmoura) através do meio poroso (m/s);
u € a viscosidade do fluido, 0,0006 (Pa.s);
AP ¢ a queda de pressdo medida entre o compartimento anddico e o catodico (Kgf/m?);

L ¢ a espessura do meio poroso (m).
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I11.7. Medidas de Distribuicio média de potencial e de Potencial de célula.

As medidas de Distribuicdo Média de Potencial e Potencial de C¢lula durante a
polarizagdo foram realizadas por aproximadamente 3,5 horas para as placas perfuradas de
2,15 horas para as telas, conforme foi alcancada a densidade de corrente de acordo com a
intensidade de corrente fornecida ao sistema (ver Tabela 4) e as medidas com a célula
estabilizada (12% de soda) foram realizadas 28 horas apos a célula ter sido colocada em plena
operacdo (intensidade de corrente 13,1A) através da reducdo das intensidades de correntes
aplicadas.

E importante deixar claro que neste estudo de avaliagdo de liga e geometria catodica, a
medida que fornece as informagdes realmente importantes ¢ a distribuicdo média de potencial
catodico. J& que o potencial de célula ndo avalia diretamente o mecanismo reacional,
adsorsivo e de desprendimento do hidrogénio diretamente envolvidos com as propriedades
eletrocataliticas e geométricas do eletrodo. Além do mais o potencial de célula, leva também
em consideragdo as caracteristicas do diafragma de amianto (variavel ndo controldvel do

processo), sendo entdo apenas uma medida complementar para o0 nosso proposito.
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CAPITULO IV — Resultados e Discussoes

IV.1. Dados de deposicao dos diafragmas (amianto + SM2)

A Tabela 5 mostra os dados obtidos durante a deposi¢ao do diafragma de amianto e

polimero sobre a superficie dos catodos estudados.

Tabela 5: Dados de deposic¢ao do diafragma (amianto + SM2) para todas os materiais.

Espessura do | Massa do
Pressao Vo B
Material diafragma | diafragma 5 5
(Kgf/m”) (m/s) (m”)
(mm) (®
SAF 2205 PP 3,23 7,80 127 839x 10" | 128x107"
SAE 1020 T 1,83 8,53 160 2,02x10% | 1,38x 10"
SAE 1020 PP 3,10 7,70 108 1,86 x 10 | 3,19x 10"
SAF 2205 T 3,30 11,61 33 1,L12x10% | 6,73x 1077

Analisando os dados contidos na Tabela 5, podemos observar que, a massa de amianto
depositada sobre os catodos foi bastante variada, de 7,70g para o SAE 1020 PP a 11,61g para
o SAF 2205T, ficando acima da massa desejada de 6g de acordo com os pardmetros de
deposicao utilizados na industria.

Em relacdo a espessura do diafragma, para a referéncia SAE 1020 PP e para as
amostras SAF 2205 PP e SAF 2205 T obteve-se uma média de 3 mm, ja o SAE 1020 T
obteve-se uma espessura bem inferior, sendo praticamente 50% menor.

Para as permeabilidades encontradas podemos observar que o material que apresentou
a maior permeabilidade foi o SAF 2205 T o material que apresentou a menor permeabilidade
foi o SAF 2205 PP.

Estas variacdes: massas depositadas, espessuras e permeabilidades, deve-se a

dificuldade de se obter um controle efetivo do processo de deposicao.

IV.2. Analise de concentracao de cloretos e cloratos de sodio

A Tabela 6 mostra os dados obtidos para as fragdes de cloreto de sodio e clorato de

sodio obtidos apds 28 horas de eletrolise.
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Tabela 6:Dados cloretos de s6dio (NaCl) e cloratos de sodio (NaClO3).

Material Clorato (g/L) Cloreto (g/L)
SAE 1020 T 0,41 208,08
Valores de referéncia (Braskem UCS) <0,50 ---
SAF 2205 PP 1,06 182,95
SAF 2205 T 1,08 222,11
SAE 1020 PP 1,20 187,04

Os dados da Tabela 6 mostram que a concentragdo de clorato de sodio obtivemos uma
variagdo de 0,41 g/L para a SAE 1020 T a 1,20 g/L para a referéncia SAE 1020 PP, sendo
apenas o SAE 1020 T menor do que o obtido na industria como citado na Tabela 6 acima.
Com relacdo ao cloreto de sodio (composto que ndo eletrolisado que migra do
compartimento anddico para o compartimento catddico através de diafragma), observamos
que as geometrias T (tela) apresentaram indices ligeiramente maiores do que as geometrias
PP (placa perfurada) para todos os materiais estudados, isto se deve provavelmente ao fato da
geometria tela ser mais aberta do que a geometria placa perfurada, contribuindo assim, para
que os diafragmas depositados sobre as telas se apresentassem mais “abertos” e entdo
ocasionando a migra¢do do cloreto de sodio ndo eletrolisado através do diafragma.

As analises foram efetuadas conforme anexos I e I11.

IV.3. Eficiéncia de Corrente e Eficiéncia de Energia

A Tabela 7 e a Figura 17 mostram os dados obtidos para as Eficiéncias de Corrente e
Energia e Porosidades dos catodos para todos os materiais estudados.

Tabela 7: Eficiéncia de corrente (E.C.), Eficiéncia energia (E.E.) e Porosidade dos catodos

(0p)-

Material E.C. (%) E.E. (%) 0,(%)

SAF 2205 T 94,85 52,20 61,91

SAF 2205 PP 95,50 53,48 49,17

Valores de referéncia
98,00 60,00 54,76
(Braskem UCS) (p/T=80°C)

SAE 1020 T 98,25 58,53 55,06

SAE 1020 PP 98,41 59,74 54,76

Referéncia: Basic Eletrochemistry and Diaphragm cell Operation (Hooker).
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A porosidade dos catodos foi calculada apartir da equagado 18.

B Porosidade
mE.C
94,85 OE.E.

98,41 98,25 95 50

55.06 58,53

SAE1020 PP SAE1020 T SAF 2205 PP SAF2205 T
Materiais Estudados

Figura 18: Comparagdo entre as Eficiéncias de Corrente e Energia e Porosidades médias para

todas as ligas e geometrias estudadas.

Analisando os dados da Tabela 7 e da Figura 17, podemos observar que apesar de
existir uma ligeira diferenca de E.C. e E.E. entre os materiais estudados, estes apresentam (no
presente trabalho) uma boa média em relagdo ao processo industrial sendo a eficiéncia de
corrente catddica de aproximadamente 97% e eficiéncia de energia de aproximadamente
56%. Com relagao a porosidade dos catodos obtivemos uma média de 55% para todos os
materiais estudados. Comparando nossos resultados com aqueles encontrados por Nishiki et
al.(1987), podemos observar que todos os materiais estudados encontram-se proximos da
faixa de porosidade 6tima proposta de 40% por este autor, sendo o SAF 2205 PP o que mais
se aproxima deste valor(equagdo 18). No entanto outros parametros estdo envolvidos para
reducdo do potencial catédico, como as propriedades eletrocataliticas da liga estudada.

Os calculos de E.C. e de E.E. foram realizados em relagdo a quantidade de soda
produzida (anexos 4 e 5), indicando que o fluxo de carga elétrica transferida no processo foi

efetivamente aproveitada para a producgao de soda, com baixo desperdicio energético.
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IV .4. Distribuicdo média de potencial e Potencial de célula para a etapa de polarizacao.

A Figura 18 mostra a Distribuicdo Média de Potencial obtida para todos os materiais

estudados em funcdo das densidades de corrente aplicadas.

—O— SAE 1020 PP
1,55 —O—SAE 1020 T
. SAF 2205 PP
1,50 —/— SAF 2205 T

1,45+
1,40 H
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Figura 19: Comparagdo entre todos os materiais para a DMP em relacdo a densidade de

corrente para a etapa de polarizacao (T= 30+3 °C).

A DMP (Distribuicdo média de potencial) ¢ uma medida realizada no compartimento
catodico onde ¢ gerado o gas hidrogénio. Analisando a Figura 18, podemos observar que o
material que apresentou a menor DMP foi o SAE 1020 PP (tido como material e geometria de
referéncia) e o material que apresentou a maior DMP foi a amostra SAF 2205 T, sendo este
comportamento observado desde a determinagdo do potencial de equilibrio, para uma
intensidade de corrente de 0 até 13,1A (agora com a presenga de gas).

Do ponto de vista hidrodinamico (fluido bifésico), isto se deve provavelmente ao fato
de que durante a polarizag¢do, o aumento gradativo da produgao das bolhas de gas (seguido do
processo de coalescéncia e desprendimento), tem este mecanismo influenciado pelas
microconveccdes formadas durante a evolugdo da cortina de H, nas imediagdes do eletrodo.

Nesta etapa as bolhas se desprendem da superficie do catodo principalmente devido ao seu
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crescimento, ou seja, as moléculas dos gases formados na superficie do eletrodo vao se
acumulando de forma a reunirem-se em uma bolha de diametro tal que a tensdo superficial
entre a bolha de gas e o eletrdlito € menor do que a tensdo superficial da bolha de gés e o
metal, como conseqiiéncia o angulo de contato entre a bolha e o metal diminui fazendo com
que elas se desprendam mais facilmente, conforme mostra a Equagdo 26. A baixa
concentracdo destas bolhas no inicio do processo forma uma microconvec¢ao praticamente
insuficiente para o desprendimento e arraste destas bolhas. Além do mais este fendmeno pode
ser acentuado pela geometria do eletrodo. Neste caso, durante a polarizagdo, a geometria tela,
contribui para a reten¢ao das bolhas de gas hidrogénio formados em sua superficie.

A Figura 19 mostra os potenciais de célula obtidos para todos os materiais estudados
em funcdo das densidades de corrente aplicadas. Muito embora o potencial de célula ndo
represente  um parametro indicativo da influéncia geométrica do eletrodo sobre o
desprendimento de Hidrogénio, ele é importante, pois além de ser necessario para
determinarmos a eficiéncia de energia do processo, ele indica indiretamente a qualidade

(retencdo) e quantidade das fibras do diafragma depositadas sobre a geometria em estudo.
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Figura 20: Comparacdo entre todos os materiais para a P_cell em relacdo a densidade de
corrente para a etapa de polarizacao (T= 30+£3 °C).

Analisando a Figura 19 podemos observar que o material que apresentou o menor
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potencial de célula para intensidade de corrente de 13,1A foi a liga SAE 1020 PP e o maior
potencial de célula alcancado para a amostra SAF 2205 PP. Se analisarmos estes dados do
ponto de vista da permeabilidade do diafragma depositado (ver Tabela 5) podemos observar
que o SAE 1020 PP apresentou a maior permeabilidade o que resultou no menor potencial de
c¢lula devido a baixa resisténcia oferecida para queda de potencial. Por outro lado a deposi¢ao
do diafragma para a liga SAF 2205 PP apresentou a menor permeabilidade o que incide

diretamente sobre o aumento de potencial de célula.

IV.5. Distribuicio Média de Potencial e Potencial de célula apés a estabilizacio da

célula.

As Figuras 20 e 21 mostram as Distribuicdes Médias de Potenciais e Potenciais de
célula obtidos para todos os materiais estudados em fun¢ao das densidades de corrente apos a

estabilizacdo da célula (concentracdo de 12% de soda caustica).

—&— SAE 1020 PP
—O— SAE 1020 T
130 SAF 2205 PP
—v—SAF 2205 T
1,28

1,26
1,24
1,22 H

1,20

DMP (V)

1,18
1,16

1,14 +

1,12

1,10 T T T T T
,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

J (KA/M?)

0,5

Figura 21: Comparagdo entre todos os materiais para a DMP em relacdo a densidade de

corrente com 12% de NaOH (T= 50+3 °C).
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Analisando a Figura 20, podemos observar que ocorreu uma redugcdo da DMP para as
geometrias telas estudadas, comportamento observado para todas as densidades de corrente
aplicadas.

Comparando as Figuras 18 e 20 (DMP para a etapa de polarizacdo e fase de
estabilizacdo da célula com 12% de NaOH respectivamente), podemos observar que muito
provavelmente devido ao efeito joule do processo eletrolitico que eleva a temperatura para
53°C, ocorre além do aumento de produgdo do gas (densidade de corrente maxima) um
aumento da microconveccao devido ao desprendimento e ascensdo das bolhas de hidrogénio,
o que provoca um forte arraste das bolhas adsorvidas na interface eletrodo/eletrolito.
Fenomeno este ja explicado pela literatura (Vogt, 1989).

Dito de outra maneira, durante a estabilizagdo da célula (intensidade de corrente de
13,1A) a concentragdo da populacio das bolhas de gas ¢ mais elevada se compararmos com a
fase de polarizagdo, este fendmeno interage de forma a aumentar a taxa de desprendimento
das bolhas de gas adsorvidas favorecida pela geometria curva dos fios da tela.

Podemos inferir que esta geometria provoca uma diminuicdo da tensdo superficial das
bolhas aderidas na superficie do material. Sendo assim a influéncia da forca de arraste
induzida por este microfluxo ao longo do eletrodo, age na vizinhanga das bolhas que
associada as forgas de empuxo e reduzida tensdo interfacial, diminui o didmetro de partida da
bolha. Como conseqiiéncia temos a redu¢do no potencial catddico medido.

Por outro lado como a tela apresenta uma superficie média eletroquimicamente ativa
(7,45 x 10”) praticamente o dobro da placa perfurada (4,10 x 107), o numero de fons H"
presentes no catdlito aumenta a area de cobertura dos mesmos sobre os sitios ativos presentes

na interface metal/solu¢do contribuindo para a reducao do potencial medido.
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Figura 22: Comparacdo entre todos os materiais para a P_cell em relagdo a densidade de

corrente com 12% de NaOH (T=50+3 °C).

Novamente, a Figura 21 mostra 0 mesmo comportamento ja discutido na Figura 19.

IV.6. Distribuicao Média de Potencial e Potencial de célula tomando como referéncia o

SAE 1020 PP (polarizagao).

A Figura 22 mostra a relagdo entre a DMP das amostras em relagdo a DMP para o
SAE 1020 PP durante a polarizagdo. A inten¢do ¢ de quantificarmos em termos percentuais o

aumento ou diminui¢do das DMP’s em relagcdo ao SAE 1020 PP.
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Figura 23: Relagdo entre a DMP das amostras e a DMP da referéncia (SAE 1020 PP) durante
a polarizagao (T= 3043 °C).

Analisando a Figura 22, podemos observar que todas as ligas/geometrias
apresentaram neste caso uma DMP superior ao SAE 1020 PP, variando para o SAE 1020 T
de 4% para 1,75 KA/m® e 10% para 0,75 KA/m”>. A SAF 2205 PP apresentou uma DMP
média 16% superior para o intervalo de 1,75 ¢ 0,75 KA/m”. Finalmente para a liga SAF 2205
T foi obtida uma DMP 15% maior entre intervalo de 1,75 a 0,75 KA/m?.

A Figura 23 mostra a relagao entre os Potenciais de célula das amostras em relagdo ao

Potencial de célula da liga de referéncia SAE 1020 PP em funcao das densidades de corrente

aplicadas durante a polarizacao.
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Figura 24: Relagdo entre os P cell das amostras e da referéncia (SAE 1020 PP) versus

densidade de corrente (T= 30+3 °C).

Podemos observar a grande influéncia da resistividade e baixa permeabilidade do
diafragma depositado (composito de amianto e polimero) em relagcdo ao potencial de célula
para o caso da liga SAF 2205 PP.

Neste caso houve um aumento méaximo de 45% para a densidade de corrente
operacional de 3,28KA/m?. Por outro lado, devido aos valores de permeabilidades
relativamente proximas para o diafragma, as ligas SAE 1020 T e SAF 2205 T apresentaram

relacdes em torno de 10% no intervalo de densidade de corrente considerado.
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IV.7. Distribuicdo Média de Potencial e Potencial de célula tomando como referéncia o
SAE 1020 PP (célula estabilizada).

As Figuras 24 e 25 mostram as relagdes discutidas anteriormente, mas agora,

considerando a célula estabilizada com uma concentracao no licor de 12% de NaOH.
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\
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T e e

0,950 ey
1,000 1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250

j (KAIM?)

|~ SAE 1020 T —x— SAF 2205 PP —¥— SAF 2205 T |

Figura 25: Relacdo entre a DMP das amostras e a DMP da referéncia (SAE 1020 PP) versus
densidade de corrente,com 12% de NaOH (T= 50+3 °C).

Podemos observar como era de se esperar que o SAE 1020 T apresentou uma DMP
inferior a 1% e 2% para 1,75 KA/m® ¢ 1,25 KA/m® respectivamente com relagio ao SAE
1020 PP. Por outro lado liga SAF 2205 T apresenta uma DMP de 8% e 6% maior para 1,75
KA/m® e 1,25 KA/m? respectivamente enquanto que a amostra SAF 2205 PP apresentou um
valor 10% superior entre a densidade de corrente de 1,75 e 1,25 KA/m™.

Gostariamos de chamar a aten¢do que neste caso apesar da geometria favoravel do
material SAF 2205 T, fica também evidenciado que a liga tem uma influéncia importante
sobre a queda de potencial catédico. Por outro lado, do ponto de vista da corrosdo , os
materiais a base de ferro apresentam desvantagem, tendo sua vida 1til diminuida ao longo do
tempo, ao contrario das ligas a base de Fe/Cr/Ni/Mo, fendmeno detectado visualmente

durante os experimentos.
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Figura 26: Relagao entre a P_cell das amostras e a P_cell da referéncia (SAE 1020 PP) versus

densidade de corrente,com 12% de NaOH (T= 50+3 °C).

Como ja era esperado, podemos observar que devido a influéncia do diafragma todos
os materiais estudados apresentaram um potencial de célula maior, onde temos a seguinte
variacdo: a referéncia SAE 1020 T 20% maior na densidade de corrente de 1,75 KA/m® e
16% maior na densidade de corrente de 1,25 KA/mz, a amostra SAF 2205 PP 22% maior na
densidade de corrente de 1,75 KA/m? e 18% maior na densidade de corrente de 1,25 KA/m’ e
para a amostra SAF 2205 T 30% maior na densidade de corrente de 1,75 KA/m® ¢ 23% maior
na densidade de corrente de 1,25 KA/m®. Estes valores refletiram nas eficiéncias de energia
calculadas (ver Tabela 7), e mostraram que as ligas SAF tiveram valores em média inferiores

a 10% dentro das faixas dos parametros de operagdo estudados.
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IV.8.Graficos de Superficie durante a polarizacio da célula.

As Figuras de 26 a 33 e a Tabela 8 mostram o mapeamento da distribui¢do de
potencial catédico estudados durante a etapa de polarizagdo, para cada material estudado.

As Figuras 26, 28, 30 e 32 representam os valores medidos para o potencial de
equilibrio. Como era de se esperar, para a intensidade de corrente igual a 0,0A, todos os
catodos estudados apresentaram uma superficie praticamente plana, evidenciando a auséncia
de bolhas de hidrogénio. O maior potencial de equilibrio encontrado foi para o SAE 1020 PP
(=0,73V) e o menor, para o SAF 2205 T (=0,13V), potenciais estes decorrentes das
propriedades eletrocataliticas intrinsecas de cada material. Por outro lado, as variagdes de
potencial de equilibrio encontrado para geometria diferente porém para a mesma liga,
provavelmente ¢ decorrente das condigdes de estado da superficie apds o processo de
decapagem (processo que utiliza uma solu¢do de &cido cloridrico 10% para limpar a
superficie do catodo) . Por exemplo, a liga SAE apresenta um velocidade de corrosdo mais
acelerada, e dependendo do tempo de montagem e operacionalidade da célula, esta condi¢ao
pode influenciar nos potenciais de equilibrio entre as geometrias tela ou placa. Por outro lado
devido a composicdo de superficie a base de Fe/Ni/Cr e Mo da liga SAF, esta pode
apresentar variagdes durante a decapagem, o que novamente pode influenciar o potencial de
equilibrio inicial. Vale ainda salientar que estas variagdes se tornam mais evidentes
principalmente em estudos realizados em escala de bancada. Em escala industrial, estas
variagdes ficariam a principio desprezivel devido as grandes dreas envolvidas.

As Figuras 27, 29, 31 e 33 mostram que, na etapa final da polarizacdo para uma
intensidade de corrente de 13,1 A, fica evidenciado a influéncia da geometria sobre o
mapeamento da distribuicdo de potencial catddico, comprovando como ja foi discutido
anteriormente , a influéncia morfolégica do material sobre o mecanismo de desprendimento
acelerado ou nao do Hidrogénio. O material que apresentou a maior distribui¢ao de potencial,
como era de se esperar (ver Figura 18), foi o SAF 2205 T (z1,38V) e o material que
apresentou a menor distribuicdo de potencial foi o SAE 1020 PP (=1,18V), potencial este
decorrente principalmente das propriedades eletrocatalitica do material como também da
influéncia das bolhas do gas hidrogénio aderidas em sua superficie, j4 que neste ponto a
influéncia da microconveccdo ¢ pequena, pois a célula ainda ndo se encontra plenamente

estabilizada.
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Figura 27:Grafico de superficie da janela catddica para a referéncia SAE 1020 PP nas
condi¢des de [=0,0 A/P_cell=0.29 V.

Figura 28:Grafico de superficie da janela catddica para a referéncia SAE 1020 PP nas
condi¢des de [=13,1 A/ P _cell =4,24 .
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Figura 29:Gréfico de superficie da janela catddica para a amostra SAE 1020 T nas condigdes

deI=0,0A/P cell=0.40V.

Figura 30: Grafico de superficie da janela catodica para a amostra SAE 1020 T nas condigdes

deT=13,1 A/P cell=4,45V.
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Figura 31:Grafico de superficie da janela catddica para a amostra SAF 2205 PP nas condig¢des

deI=0,0A/P cell=0,55V.
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Figura 32:Grafico de superficie da janela catddica para a amostra SAF 2205 PP nas condig¢des

deI=13,1A/P cell=4,70 V.
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Figura 33:Grafico de superficie da janela catddica para a amostra SAF 2205 T nas condigdes

deI=0,0A/P cell=1,20V.
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Figura 34:Grafico de superficie da janela catddica para a amostra SAF 2205 T nas condigdes

del=13,1 A/P cell=4,67 V.
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Tabela 8: Distribui¢ao média de potencial catdédico para todos os materiais estudados durante

a etapa de polarizacao.

Material Distribuicio média de potencial (V)
Sem intensidade de corrente I=13,1 A
SAE 1020 PP 0,73 1,21
SAE 1020 T 0,42 1,30
SAF 2205 PP 0,27 1,37
SAF 2205 T 0,13 1,38

IV.9.Grificos de apos a estabilizacao da célula.

As Figuras de 34 a 37 e a Tabela 9 mostram os graficos das superficies dos catodos
estudados apds a estabilizagdo da célula, apos 28 horas aproximadamente de plena operagao
da célula na intensidade de corrente de 13,1A (concentragdo de 12% da soda produzida). Os
dados mostram que as maiores parcelas ou regides de menor potencial catddico, como era de
se esperar (ver Figura 20), foi para o SAE 1020 T (=1,12V), fendmenos este ja discutido
anteriormente, que ocorre devido a baixa retengdo de bolhas (menor aderéncia) devido a
geometria cilindrica do arame. Por outro lado a geometria plana promove uma maior tensao
superficial o que pode ser verificado pelo valor alcangado pela liga SAF 2205 PP (=1,28V),
14,28% superior ao caso anterior. Estes resultados vém apenas a complementar e corroborar

com as discussOes anteriores.

OMPF [

Figura 35:Grafico de superficie da janela catddica para a referéncia SAE 1020 PP nas

condi¢des de [=13,1 A/ P _cell =3,55 V/NaOH = 12%.
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Figura 36:Grafico de superficie da janela catodica para a referéncia SAE 1020 T nas

condi¢des de [ = 13,1 A/P cell =3,74 V /NaOH = 12%.
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Figura 37: Grafico de superficie da janela catdodica para a amostra SAF 2205 PP nas

condigdes de [ = 13,1 A/ P _cell =4,50 V/ NaOH = 12,0%.

Dissertagao de Mestrado em Engenharia Quimica

Kaline Melo de Souto Viana



Resultados e Discussdes 54

Figura 38:Grafico de superficie da janela catddica para a amostra SAF 2205 T nas condigdes

deI=13,1 A/P _cell=4,07 V/NaOH = 12,36 %.

Tabela 9: Distribuigdo média de potencial catédico para os materiais estudados apos a célula

estabilizada em potencial e corrente (I=13,1A).

Material Distribuicao média de potencial (V)
SAE 1020 PP 1,18
SAE 1020 T 1,12
SAF 2205 PP 1,28
SAF 2205 T 1,23
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CAPITULO V — Conclusdes e perspectivas

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que:

e As DMP’s obtidas durante o procedimento de polarizacdo foram influenciadas
principalmente devido ao mecanismo de crescimento das bolhas de gas formados na
superficie, onde sua pequena concentragdo associada a uma baixa microconvecgao €
insuficiente para o pronto desprendimento e arraste das mesmas. Este fendmeno ¢
acentuado pela geometria do eletrodo. Os resultados mostraram que a geometria tela
contribuiu para uma maior retencdo das bolhas de gas hidrogénio formado em sua
superficie do que a placa perfurada, durante o aumento gradativo de potencial do
eletrodo.

e As DMP’s obtidas ap0s a estabilizacdo da célula (concentragao de 12% de NaOH para
I = 13,0A) foram influenciadas pelas altas concentra¢des de bolhas, provocando uma
alta microconveccao aliada ao efeito joule que elevou a temperatura para 50+3 °C.

e Os potencias de célula (P_cell), tanto para a polarizagdo quanto para a etapa de
estabilizacdo da célula (12% de soda) foi influenciado principalmente pela
permeabilidade do diafragma depositado, ndo representando contudo, um parametro
chave para o estudo especifico da liga/geometria sobre o potencial catodico;

e Para as E.C. e E.E. foram obtidos valores em torno de 97% e 56% respectivamente
para todos os materiais estudados, valores proximos aos industriais (98% e 60%
respectivamente);

e Para os valores de NaClOs encontrados, estes se apresentaram superiores aos indices
industriais, apenas o SAE 1020 T apresentou um valor menor. Os valores de NaCl
encontrados evidenciaram que devido a porosidade das placas perfuradas ser menor do
que a das telas, o diafragma depositado nas placas perfuradas apresentou menor
permeabilidade, acarretando entdo numa menor migragdo de sal ndo dissociado do
compartimento anddico para o compartimento ;

e Aliga SAE 1020 apresentou um menor valor quanto a DMP e P_cell;

e A liga SAF 2205 apresentou um maior valor comparado a liga SAE para DMP e
P_cell;

e Dentro das condi¢des operacionais deste trabalho, a geometria mais favoravel ao

processo de eletrolise da salmoura foi a tela, apresentando uma redugdo em torno de
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2,0% (= 40mV) do potencial catédico quando comparado com as placas para as duas
ligas estudadas;

e Quanto a liga, o SAE 1020 apresentou uma DMP 14,28% (= 100mV) inferior ao SAF
2205 para as duas geometrias estudadas, no entanto, recomendam-se estudos
complementares em condi¢cdes operacionais proximas da industrial, como por
exemplo, temperatura T = 80°C;

e Assim, de acordo com os resultados obtidos neste trabalho ndo ¢ vidvel a substituicao
da liga SAE 1020 pela liga SAF 2205 no processo de produgdo eletrolitica de cloro-

soda.

Perspectivas

e Estudo de corrosdo aplicada as ligas ja estudadas;
e Estudo microestrutural das ligas ja estudadas, procurando correlacionar caracteristicas

do material com sua atividade eletrocatalitica;

e Estudo de outras ligas comerciais para o processo de producdo de cloro-soda

eletroliticos.
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ANEXO 1
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Al: Determinacio de cloreto de sodio (NaCl) - PORPD304

Para a determinagdo de cloreto de sodio através de titulagdo volumétrica foram usados
os reagentes: Nitrato de prata 0,1 N, cromato de potassio 5,0% como indicador e 4acido Nitrico
3,5%. Para a determinacdo da concentragdo do sal presente no licor de célula foi usada a

seguinte reagao:

NaCl =

V-N-f 5845
v =[g/1] (A1)

a

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

Va= volume da amostra.
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ANEXO IT
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All: Determinacao de hidroxido de sédio (NaOH) —- PORPD305

Para a determinagdo de hidréxido de sédio através de titulagdo volumétrica foram
usados os reagentes: acido sulfurico 1,5 N e fenolftaleina 1% em etanol, como indicador. Para
a determinag¢do da concentragdo de soda presente no licor de célula foi usada a seguinte

reagao:

NaOH = ——=[g/I] (A2)

onde: V= volume gasto de 4cido na titulagao;
N= normalidade do acido;

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

Para a determinagdo de clorato de sodio através de titulagdo volumétrica foram usados
os reagentes: acido fosforico 1:1, sulfato ferroso amoniacal 0,1N, acido sulfirico 12N, acido
difenilamina sulfonico 0,25% e dicromato de potdssio 0,IN. Para a determinagdo da

concentra¢do de clorato de sodio presente no licor de célula foi usada a seguinte reagao:

NaCIO, = (B_A)\'/: 1778 _rg ] (A3)

onde: A= volume gasto de dicromato de potassio na titulacdo da amostra;
B= volume gasto de dicromato de potassio na titulacao do branco;
N= normalidade dicromato de potassio (valor tipico=0,10N);

Va= volume da amostra.
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ANEXO IV
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A4: Determinacdo de Eficiéncia de Corrente e Eficiéncia de Energia — (Basic

Eletrochemistry and Diaphragm cell Operation (Hooker)).

Para a determinagdo das eficiéncias de corrente e energia, foram coleadas amostras de
licor de célula em tempos variando entre 14 a 16 h no periodo noturno.

A eficiéncia de corrente do processo (E.C.), ¢ definida pela equacao:

Total de produto formado .100
Total teérico de produto

%E.C.=

(A4)

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

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

relacdo:

o0
%EE. = % E.C..2,24 (A5)

Potencial de operacdo da célula

onde: 2,24 V corresponde ao potencial tedrico de decomposi¢ao do processo, ou seja, a

eficiéncia de energia mede a fracdo de energia total gasta para formar o produto de interesse.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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