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resumo

A indastria de cloro-alcalis € uma inddstria com
bastante expressdo no panorama da inddstria quimica
mundial. O cloro e soda caustica produzidos sdo dois
intermediarios de referéncia com uma ampla gama de
aplicacdo nas mais diversas industrias. Em Portugal, a
maior empresa deste ramo é a CUF-QI.

Uma vez que, nesta indlstria, grande parte dos
custos de producado esta associado ao consumo elétrico é
essencial que se minimizem todas as fontes de aumento
de potencial. Esta redugdo s6 € possivel identificando a
sua origem e quantificando a sua magnitude. A tecnologia
de eletrélise que domina neste momento na indistria é a
de células de membrana. Uma das principais limitac6es da
tecnologia de membrana é a baixa tolerancia dos seus
elementos, em especial da membrana, as impurezas dos
eletrélitos. A salmoura que é utilizada como matéria-prima
para a eletrdlise € uma potencial fonte de impurezas que,
apesar de ser sujeita a pré-tratamentos, apresenta, na
admissdo a célula um teor de impurezas que podera
conduzir a uma diminuicdo do desempenho da célula. A
literatura € escassa e aquela que existe é feita de modo
essencialmente qualitativo: uma associacdo entre a
presenca de impurezas e o0 aumento de potencial e
diminuicdo da eficiéncia. Assim, o estudo dos efeitos e
consequéncias das varias impurezas na membrana, e
consequentemente na globalidade do processo, da
eletrdlise faz todo o sentido.

Tendo em conta a realidade da empresa, estudou-
se, neste trabalho, o efeito da presenca de ferro e de
monoclorobenzeno na salmoura. Os ensaios foram
efetuados numa célula piloto com uma membrana de 9
cm? que reproduz a operacao industrial. As concentracdes
das impurezas foram amplificadas relativamente a
operacdo normal com vista a permitir, em tempo Uutil,
verificar alteragdes no comportamento da célula.

Para avaliar o desempenho da célula recorreu-se a
técnicas de caracterizagdo genéricas tais como a
espectroscopia de varrimento eletrénico e algumas mais
especificas da eletroquimica como a espectroscopia de
impedancia eletroquimica e a medicdo de potencial em
estado estacionario. A caraterizacdo do sistema envolveu
ainda, técnicas de teor mais pratico e mais usadas deste
tipo de industria como a determinacg&o do fator-k.

Verificou-se que além dos danos visiveis a olho nu
na membrana e da maior ou menor estabilidade do
potencial ao longo dos ensaios, ndo existiram dados que
comprovem danos nas membranas nas operagdes com
impurezas, mesmo no caso em que o pH sofreu alteracéo.
O tempo definido para cada experiéncia pode ter-se
revelado insuficiente para reproduzir um efeito significativo
nas variaveis avaliadas.
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abstract

The chlor-alkali industry has a strong expression in
the world chemical industry. Chlorine and caustic soda that
are produced by this industry are two intermediate products
with a wide range of applications in other type of industries.
In Portugal, the greatest chlor-company is CUF-QI.

In the chlor-alkali the energy consumption
represents the major cost factor in the production costs.
This way, it is desirable to keep high process performance.
that all fonts of increasing potential are reduced. For that it
is essential to distinguish and monitor the different
components affecting the power consumption. The
membrane technology is dominating the actual chlor-alkali
industry. One of the drawbacks of that kind of technology is
the low tolerance of the cell components, specially the
membrane, to the presence of impurities in electrolytes.
The presence of impurities in brine will lead to a cell
performance decrease. The literature about this issue is
scarce and the one that exists is essentially qualitative: it
associates the presence of impurities to the potential
increase and current efficiency decrease. So, the study to
assess the effects of impurities on the membrane and
consequently on the electrolysis performance is of great
importance.

Having into account the company reality it was
defined to study the effects of iron and silica. Due to
operation constraints it was not possible to perform an
accelerated life test with silica. As so, instead it was
decided to study the effect of organic compounds, namely
monochlorobenzene. The tests were performed in a pilot
cell with a 9 cm? membrane that reproduces the industrial
operation. The impurity concentrations, iron and
monochlorobenzene, were amplified relatively to normal
operation to perform an accelerated failure study.

For this verification generic characterization
techniques were wused such as scanning electron
microscopy. Electrochemical impedance spectroscopy and
measure of potential at steady-state were used too. The
system characterization also included a typical technique of
this industry —the so called k-factor determination.

It was concluded that significant damages in
membranes don’t exist even when pH value was modified.
The time defined to operation could have been insufficient
to reproduce the predicted effects on the variables studied.
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1 Introducao

1.1 Aempresa

A CUF-Ql é uma empresa pertencente ao grupo José de Mello com sede no polo
quimico de Estarreja. O polo quimico de Estarreja, esquematizado na figura 1.1 é
resultado de uma estratégia concertada das empresas que ai operam em estreita
cooperacdo. Sdo elas a CUF-QIl, a DOW, e a Air Liquide. Também a CIRES esta sediada
neste polo industrial.

Anilina, Hidrogénio, Soda
Caustica, Cloro

DOW CUF-Ql
x Acido Cloridrico "
Monoxido de
Carbono
Hidrogénio
Air Liquide CIRES

Figura 1.1 Esquema representativo das ligacbes comerciais que as empresas do polo quimico de Estarreja
estabelecem entre si

A CUF-QIl produz uma vasta gama de produtos, sendo que estes se agrupam em
dois grandes ramos - organicos e inorganicos, cuja separacao interna esta bem patente
até na designacao - producdo de anilina e derivados (PAD) e producdo cloro-alcalis
(PCA). O presente trabalho foi realizado no dambito da PCA, mais especificamente na
eletrdlise da salmoura (solu¢do aquosa de NaCl) que tem como principais produtos a
soda cdustica (solucdo aquosa de NaOH),o cloro gasoso e o hidrogénio. A eletrélise é
um processo bem estabelecido, cujo consumo energético representa a maior parte dos
custos de producdo. Desta forma, a minimizacdo dos consumos é uma preocupacao
constante e um fator critico para a sua viabilidade. Neste contexto e tendo em conta a
lacuna de informacgdo sobre o impacto de algumas impurezas, em particular do ferro e
do monoclorobenzeno (MCB) no consumo energético é de todo pertinente um estudo

que aprofunde esta questdo. Esta dissertacdo visa aumentar o conhecimento da



empresa acerca do efeito do ferro e do MCB no desempenho das células de eletrdlise

de membrana.

1.2 Inddstria de Cloro-Alcalis

A industria de cloro-alcalis tem como principais produtos o hidréxido de sédio
(soda cdustica) e cloro, cujo principal destino é a industria quimica onde sdo usados
como matérias-primas. Ja no século XVIII uma descoberta acidental permitiu a
utilizacao do cloro, na forma de hipocloritos no branqueamento da roupa. Mais tarde
no século XIX adotou-se o cloro como agente branqueador da pasta celuldsica e
desinfetante da d4gua. Ainda hoje o cloro e os seus compostos derivados sdao os

principais agentes desinfetantes da dgua para consumo humano (1).

Atualmente, para além do tratamento de aguas, a sua aplicacdo prende-se com a
producdo de polimeros em especial polivinilicos (PVC, PVDC) (2,3). Ainda assim pode
ser utilizado em produtos intermediarios, para producdo de poliuretanos(4). O
hidroxido de sédio tem também variadas aplicacdes finais que vdo desde a producdo
de sabdes e cosméticos até a industria petrolifera. Além destas aplicagdes ha ainda a

utilizacdo deste reagente para fazer controlo de pH(2,5,6).

1.2.1 Mercado

O crescimento da industria de cloro-alcalis estd fortemente dependente do

preco da energia, mas também das questdes ambientais.

Neste momento, a Alemanha, Franca, Luxemburgo, Bélgica e Holanda
representam mais de 70 % da producdo anual de cloro na Europa(6). Este sector estd a

ser afetado pela crise europeia e também pela baixa de consumo de PVC.

A indUstria de cloro-alcalis esta sujeita a uma competicdao muito feroz devido
aos baixos custos de energia e matéria-prima que existem nos Estados Unidos e no
Médio Oriente. A estabilidade e retorno ao crescimento do mercado dependem das
politicas que se vao utilizar para resolver a crise e impulsionar a competitividade

europeia.(6)



1.3 Fundamentos

1.3.1 Célula galvanica e eletrolitica

Numa célula galvanica, a energia quimica é transformada em energia elétrica e
a reacdo é espontanea (AG < 0). Numa célula eletrolitica fornece-se a energia elétrica
necessdria para que a reagao ocorra no sentido desejado, isto é, para a produgao de

produtos quimicos (AG > 0) (7).

Numa célula galvanica o elétrodo positivo é o catodo e o elétrodo negativo é o
anodo ja que apresenta um excesso de eletrées. Inversamente, na célula eletrolitica, o
catodo é o polo negativo e o dnodo é o polo positivo ja que aqui a oxidacdo ocorre de
forma forcada provocando a lacuna de eletrdes (8). Independentemente da célula ser
galvanica ou eletrolitica, a oxidacao (perda de eletrdes) da-se no anodo e a redugao

da-se no cdtodo (ganho de eletrdes).

No caso particular da eletrdlise da salmoura as seguintes equacoes

eletroquimicas traduzem as reagdes existentes.

Reagdo que ocorre no anodo

2Cl" - Cly + 2e~

Reagdo que ocorre no catodo

2H,0 + 2e~ > H, + 20H"~

Reacdo eletroquimica global que se da na célula:

2 NaCl + 2H,0 - 2NaOH + Cl, + H,

Embora no cdtodo ocorra a redugdo da dgua, é alimentada soda diluida porque

a 4gua, na sua forma mais pura, é um eletrdlito muito fraco.

O potencial de decomposi¢cdo de uma célula eletroquimica é calculado a partir

dos potenciais de elétrodo (potenciais de reducdo) das respetivas semirreacdes.



O potencial de equilibrio de uma célula eletrolitica, representado por E,.; é

definido pela equagao (1.1):

Ecer = EO,c - EO,a 1.1

Estes potenciais, Ey,, e Ey., sdo os potenciais de redugdo de equilibrio,
expressos em V, relativos aos elétrodos anodo e catodo respetivamente. Sao
calculados pela equagdao de Nernst, equagao 1.2, cuja fungdo é relacionar a atividade
das espécies envolvidas no potencial de elétrodo de uma semirreagdao com o potencial
padrdo dessa mesma semirreacdo, E°, que é medido a 25 °C com todas as espécies

com atividade unitdria e relativo ao elétrodo padrdo de hidrogénio(8).

Voxi

— E° + a
E=E l gd 1.2
red

A equacdo de Nernst apresentada corrige o potencial de reducdo com a
temperatura, T, em K, e com as atividades das espécies a, i, Q¢4 Utiliza n, o nimero
de eletrdes transferidos e F a constante de Faraday. Do ponto de vista pratico é
conveniente usar concentragbes ao invés de atividades, podendo apresentar-se a
equacdo de Nernst em termos de concentra¢des, conforme estd na equacgao 1.3.

E=E®+Xnlex 1.3
nF Cred

O potencial a fornecer a uma célula eletrolitica de membrana é resultado do
contributo de varios componentes. Para além do potencial de equilibrio (determinado
pela equacdo de Nernst, pela equacgao de potencial de célula e por corregdes relativas
as condicoes de concentracdo e temperatura), hd que acrescentar os termos relativos
as varias resisténcias da célula. Destes fazem parte os sobrepotenciais dos elétrodos
relativos as reacgdes de evolucdo do cloro e do hidrogénio e as resisténcias 6hmicas da

membrana, do eletrélito e dos materiais (elétrodos, cablagem, etc.).(3)

Assim, o potencial total da célula pode ser calculado pela equacdo 1.4

E=E0,C_E0,a_na+nc+nohm 1.4

Os sobrepotenciais anddico e catddico representam-se por 7, e representam a
diferenca entre o potencial de uma semirreacdo determinado termodinamicamente, e
o potencial efetivo da reacdao. O valor 1., representa a resisténcia dhmica do
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sistema. Os valores dos potenciais de equilibrio Ey,, e Ey. da célula eletrolitica
descrita neste trabalho sdo calculados com base nas equacgdes 1.5 e 1.6 representadas
seguidamente. Estas equacgdes(9) corrigem os potenciais de equilibrio tabelados para
as condicdes de concentracdo, temperatura e pressao de opera¢do que sdo 90° C, 1

bar, 3,5 M (NaCl) e 10 M (NaOH).

d2EQ
d 2

Y
) (125 B g s 1
T

_ 0, (4ES _ 1
Eooq=Eq+ (dT )T (T-25)+ 2 ( [NacCl]

d%E?
dr?

2303RT, [ ak20

E0,C=E2+(‘;—ET(C))T(T—25)+%( )T(T—25)2+ s ]1.6

PH,A0H~
Fazendo as correcdes aos potenciais de equilibrio tabelados(10) com as equacdes
1.5 e 1.6 obtém-se os valores da tabela 1-1 que representa resumidamente as

diferencgas obtidas.

Tabela 1-1 Relagdo entre relagdes eletroquimicas seus potenciais padrdo e potenciais corrigidos por condigées
operatorias

Equacdo Eletroquimica Potencial Potencial corrigido,
Padrio, E°(V) E (V)
Cly + 2e~ > 2CI" +1,36 Eoq =123
2H,0 + 2 — Hy + 20H" -0.83 Eoe=—1099
-2,19 Eep = —2,22

1.3.1 Lei de Faraday

A lei de Faraday relaciona a quantidade tedrica de reagentes/produtos com a
corrente elétrica aplicada. Esta é proporcional ao nimero de eletrées transferidos. A
equacdo 1.7 explicita a lei de Faraday na qual m é a massa e produto produzida em
gramas, M é a massa molar do produto em g/mol, i a intensidade de corrente em
amperes, t o tempo de operacao em segundos, F a constante de Faraday equivalente a

96485 Coulombs e z o numero de eletrdes trocados.

__ Mxixt

1.7
zZXF



1.3.2 Eficiéncia da corrente

Um dos principais indicadores para avaliar o desempenho da célula é a eficiéncia
de corrente. A literatura tem demonstrado que este parametro é influenciado pela
presenca e acumulacdo de impurezas nos elétrodos e membranas. Deste modo, a
eficiéncia de corrente é uma das varidveis que importa estudar para avaliar o impacto

das impurezas.

A eficiéncia traduz qual o rendimento do processo englobando os processos de
transporte no interior da célula que traduzem o consumo energético.
Consequentemente permite avaliar se a energia elétrica aplicada estd a ser

eficazmente utilizada.

A eficiéncia de corrente é calculada em termos de soda cdustica ou em termos de
cloro gasoso. Sendo a membrana ideal, a eficiéncia da corrente relativa ao produto
soda caustica deveria ser 100%. Por outro lado, sdo esperados valores de eficiéncia de
corrente para a producdo de cloro inferiores. Esta situagao resulta de dois fatores: por
um lado a solubilidade do cloro na salmoura; por outro a reacdo de evolucdo do
oxigénio a partir da oxidacao da agua que esta representada na equacao eletroquimica

seguinte:

2H,0 - 4H* 4+ 0, + 2e~

E de notar que a evolug3do do oxigénio é termodinamicamente mais favoravel que a
evolucdo do cloro (o seu potencial é mais baixo), contudo, definindo as condicGes
adequadas de operac¢do a sua cinética pode ser desfavorecida comparativamente a da
formacdo de cloro. A eficiéncia de corrente relativa ao cloro varia com o pH, sendo
superior em meio acido. A acidificacdo da salmoura é efetuada mediante a adicdo de
HCI proporciona a evolucdo da reacdo de equilibrio no sentido de libertacdo de cloro
gasoso para minimizar a formagdo de OCl~, HOC! e ClO3 . Favorece a evolugdo da

reacdo de formacdo de cloro em detrimento da formacao de oxigénio (2,11).



2 Estado da Arte

2.1 Tipos de Células de Eletrdlise

Atualmente estdo disponiveis trés tipos de tecnologias para a produgao
eletrolitica de cloro e soda: células de membrana, células de mercurio e células de
diafragma. No ano 2000 (12), a tecnologia de diafragma dominava na industria de
cloro-alcalis apesar de existir claramente uma tendéncia futura para as células de
membrana. Em 2003 a tecnologia de células de membrana acabou por ganhar o
mercado detendo cerca de 40% da producdo anual de cloro (9). Por questdes
ambientais associadas a toxicidade do mercurio, estas duas tecnologias foram
conquistando mercado. Para além disso, embora as células de mercurio permitam
obter soda mais pura e com menor conteudo de sal e cloratos, verifica-se a presenga
de mercurio na sua composicdo, o que é incompativel com as especificagdes de alguns
consumidores. Por questdes econdmicas, as células de diafragma tém vindo a ser
substituidas por células de membrana. Os custos associados a concentracao da solugao
aquosa de hidréxido de sédio desde 11% (m/m) até 50% (m/m) (que é a habitual
concentragdo comercial) sdo um fator que tem contribuido para o aumento dos custos
de produgdo relativamente a tecnologia de membrana que permite obter soda a 31%
(m/m). Atualmente ja ndo se constroem fabricas de raiz com as tecnologias de

mercurio e diafragma (2).

2.2 Células de membrana

No processo de eletrdlise por células de membrana o andlito e o catélito estdo
separados por uma membrana de permuta catidnica cuja seletividade permite a
passagem dos ides sédio do andlito para o catdlito ao mesmo tempo que impede o
movimento contrdrio dos ides OH". A alimentacdo ao compartimento catddico consiste
numa solucdo de soda diluida, enquanto ao compartimento anddico é alimentada uma
solucdo concentrada de salmoura ultrapura. Os efluentes de cada compartimento sdo
soda cdaustica concentrada e salmoura diluida, do lado do cadtodo e anodo,
respetivamente. As principais vantagens deste tipo de tecnologia residem na sua

eficiéncia energética, na elevada qualidade de soda caustica produzida e no baixo



impacto ambiental diretamente relacionado com a tecnologia (2,12). Um esquema da

célula de membrana é apresentado na Figura 2.1.

M
Na”* E| nNa*

R %) Mo )
ANODO H>O H.O | CATODO
(+) B 5/4? )

Ron
A
N
A
NacCl NaOH

Figura 2.1 Esquema representativo de uma célula de membrana no processo de eletrélise de salmoura

Os componentes destas células, especialmente as membranas sdo
extremamente sensiveis as impurezas da salmoura. A presenca de impurezas pode
danificar a membrana e conduzir a reducdao do seu tempo de vida atil. Assim é

impreterivel que a pureza da salmoura cumpra as exigentes especificacdes.

2.2.1 Anodo

Os primeiros materiais utilizados como dnodos na producdo de cloro foram a
platina e magnetite. Com a expansao da producdo e a necessidade de elétrodos de
maiores dimensdes, estes materiais mostraram-se fatores limitantes para a evolugdo
da industria: a platina € um metal muito caro e a magnetite ndo possui a
condutividade adequada e necessdria a densidade de corrente pretendida. Da
necessidade de encontrar materiais alternativos, a grafite veio revelar-se uma boa
alternativa aos materiais usados na altura. Os elétrodos deste material ndo sdo planos,
apresentando fendas, para a retirada do cloro, e a grafite é consumida rapidamente.
Este desgaste é de tal modo significativo que implicaria o ajuste didrio da posicdo do

anodo para compensar a perda de massa e o consequente afastamento das superficies



dos elétrodos. Esse afastamento é critico na medida em que provoca um aumento de
resisténcia 6hmica. As primeiras tentativas de substituicao deste tipo de anodos datam
de 1957 (13). Os novos anodos sdo constituidos por titanio platinizado ou titanio com
revestimento de platina e iridio. O baixo tempo de vida destes revestimentos motivou
a procura de novas alternativas que conduziu a descoberta dos éxidos metdlicos. Estes
elétrodos sao constituidos por um substrato de titanio, sobre o qual é aplicado um
revestimento de éxidos de ruténio, iridio e titdnio. A combinacdo entre estabilidade e
poder catalitico revelado por estes materiais tornaram estes tipos de anodo um marco
na industria de cloro-dlcalis. Devido as suas propriedades sdo comercializados sob a
sigla DSA (Dimensionally Stable Anodes). O elevado tempo de vida, o bom desempenho
a altas densidades de corrente, além da possibilidade de reativacdo sdo propriedades
Unicas que permitem a estes dnodos resistir no tempo e ainda hoje permanecerem
materiais consensuais e sem qualquer alteracdo no equipamento de novas células para

producdo de cloro (13).

2.2.2 Catodo

Desde o inicio da industria de cloro-dlcalis e até aos anos 80, as células de
membrana eram equipadas com catodos de aco ao carbono. A partir dessa altura, o
aco inoxidavel e o niquel tém vindo a substituir o aco ao carbono e mantém-se como a
base dos catodos usados atualmente. A evolugdao destes elétrodos tem permitido
diminuir o seu sobrepotencial entre 30 a 40 mV. Esta reducdo é alcancada mediante a
abrasdo no material de forma a aumentar a area de contacto. Adicionalmente, o
elétrodo pode ser sujeito a lixiviacdo, da qual resulta uma superficie catddica mais

porosa e com efeito semelhante no sobrepotencial (13).

2.2.3 Membrana
2.2.3.1 Estrutura

A membrana de uma célula eletrolitica da industria de cloro-alcalis foi sofrendo
significativas evolucdes ao longo do tempo. As primeiras membranas eram baseadas
em hidrocarbonetos e foram utilizadas pela primeira vez na eletrélise no Japao e no
Canada em 1975. A sua aplicacdo inicial foi a eletrodialise da agua salgada. Este tipo de

membrana nao foi bem-sucedido na eletrélise devido a oxida¢do provocada pelo cloro
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dissolvido e ao ataque quimico do catdlito causado pela soda caustica quente e
concentrada. Para fazer face a essas limitagGes, nos anos 70 a DuPont desenvolveu
uma membrana perfluorsulfénica, com politetrafluoretileno sulfonado, um polimero
perfluorado, reconhecido pela sua elevada resisténcia quimica mesmo em condi¢des
tdo adversas, designado por Nafion®. Ja no ano de 1975 a Asahi Glass lancou no Japao
as membranas perfluorcarboxilicas que embora apresentem a mesma base, tém
associada uma componente carboxilica que confere maior seletividade. Apesar de
maior seletividade, estas membranas, designadas por Flemion®, revelaram também
maior resisténcia elétrica associada (3). Para associar as duas maiores vantagens dos
dois polimeros utilizados anteriormente, em 1978 foi langada a primeira membrana de
dupla camada, pela Asahi Chemical (agora Asahi Kasei) sob a marca Aciplex®. Esta
consegue combinar as vantagens de baixa resisténcia elétrica (associada as
membranas perfluorsulfénicas) e de alta eficiéncia de corrente (associada as
membranas perfluorcarboxilicas). Este tipo de membrana consiste num polimero
compdsito com duas camadas distintas. Uma contendo grupos SO do lado anddico e
outra camada contendo grupos COO~ do lado catédico (2,14). A primeira é mais
espessa e reforcada que confere resisténcia mecanica a membrana. A camada
carboxilica apresenta funcdes distintas sendo responsavel pela seletividade da
membrana. A Figura 2.2 mostra uma representacao esquematica de uma membrana

de dupla camada perfluorsulfénica e carboxilica.

Camada Sulfénica

S

Camada Carboxilica
«-—

Reforgo (PTFE)

Revestimento
para libertagdo
de gas

Revestimento
para libertagdo
de gas

-

Figura 2.2 Estrutura mecanica normal do tipo de membrana de permuta idnica utilizada na industria de cloro-
alcalis. Corte transversal. Adaptado de (2).
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Quando se prevé um espacamento muito reduzido entre os elétrodos e a
membrana, a superficie da membrana é dopada com zircénio. Geralmente o zircénio é
depositado sob a forma de dxido que, quando aplicado a superficie facilita a libertacao
de gds e torna a operagdao mais estavel (2,3), reduzindo assim a possibilidade de
estagnacdao de gas na superficie das membranas e, em consequéncia, mantendo a

resisténcia dhmica em niveis reduzidos.

Tratando-se de uma membrana de permuta catidnica, permite o transporte de
catides, conferindo em simultdneo uma barreira a transferéncia de anides entre os
dois compartimentos da célula. Assim, na eletrélise, a membrana permite a
transferéncia de sédio ao mesmo tempo que impede a passagem do cloreto e
hidréxido. Juntamente com o ido sddio, a dgua é transferida no mesmo sentido. O
transporte de agua através da membrana é cerca de 3,5 a 4,5 moles de agua por mole
de ides sédio e tende a aumentar com a diminuigao da concentragdo da salmoura (3).

A membrana trata-se também de uma barreira fisica entre os eletrdlitos.

2.2.4 Danos das membranas

As membranas sdo componentes particularmente sensiveis pelo que exigem uma
atencdo redobrada durante a sua manipulacdo e operagdo. Assim, as varidveis de
processo devem ser fortemente controladas, sob pena de serem causados estragos
irremediaveis na estrutura da membrana. Questdes como a concentracdo de salmoura
e soda, conteudo de impurezas e procedimentos de arranque e paragem sao

fundamentais para maximizar o tempo de vida util da membrana.
Tipos de danos

Os principais danos fisicos/mecadnicos da membrana sdo rasgdes, furos e bolhas.
Uma das principais fontes de rasgdes e furos é o manuseamento inadequado da
membrana. O contacto da membrana com os elétrodos podera ser também uma fonte
de rasgbes, pelo que células com espacamento reduzido apresentardo maior

propensdo a sua ocorréncia

Outra origem alternativa para os furos é a excessiva flutuacdo de pressdo

diferencial dentro da célula. Um exemplo de furo é apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Apresentag¢do de exemplo de furo, visto do lado anédico da membrana do lado esquerdo e do lado
catédico do lado direito. (15)

Quanto as bolhas, estas sdo visiveis a olho nu e podem ser causadas por diferentes
acdes, nomeadamente o procedimento incorreto de paragem, que ndo impega a
inversdo do transporte de agua, ou quando a membrana é instalada no sentido
contrario ao definido. Trata-se de uma delamina¢dao da membrana, onde uma camada
da membrana se “descola” da outra. Na Figura 2.4 é apresentado um exemplo deste

tipo de dano.

Figura 2.4 — Exemplo de bolha; Imagem do perfil da membrana, com aumento de 50 vezes onde se nota o espago
entre a camada carboxilica (em cima) e a camada sulfénica, mais abaixo. (16)

As bolhas podem ser causadas por acumulagao de agua, quando a salmoura
estd muito diluida ja que o transporte de dgua é maior e por vezes a camada
carboxilica ja se encontra saturada ndo permitindo a passagem de mais dgua. Cria-se
uma acumulacdo de agua entre as camadas da membrana, aumentando a pressao

interna e dando origem as bolhas.
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Pode acontecer também que, devido a acumulacdo de impurezas ou a
obstrucao de passagem da agua por qualquer outro material ndo poroso (ex: vedante),
a soda desidrate a membrana nos locais obstruidos levando a uma concentracdo do
meio e acabando por levar a precipitacdao do sal no interior da membrana causando

também bolhas.

Outras causas de formacdo de bolhas podem ser por exemplo a baixa
condutividade da membrana causada por excessiva acidez do andlito (levando-a a uma
forma ndo condutora), a baixa temperatura em determinados locais, a alta

concentracdo de soda e a alta densidade de corrente localizada.
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3 Salmoura

Salmoura é o nome utilizado para uma solucdo aquosa de alto teor em cloreto de
sédio. Este tipo de matéria-prima pode ser adquirido pela empresa quer na forma de
solucdo ja preparada, quer na forma de sal, para dissolucdo. Caso o sal seja adquirido
como sélido é colocado em passadeiras que o levam até aos dissolutores. Ai, o sal é

dissolvido para posteriormente ser submetido a tratamento fisico e quimico.

3.1 Impurezas e efeitos

O desempenho da célula de membrana é fortemente condicionado pelo teor de
impurezas presentes na salmoura. A sua presenca pode causar danos na membrana e
elétrodos, reduzindo o seu tempo de vida util e aumentando o consumo energético da
célula. Desta forma, salmoura alimentada a célula é submetida a um tratamento para

remocao de impurezas.

Dentro das impurezas que apresentam efeito nefasto a membrana destacam-se
os efeitos do magnésio, do cdlcio, do estréncio e o bario (17). A silica, o ferro, o iodo e

alguns compostos organicos sdo também considerados prejudiciais a membrana (18).

Os ides de magnésio e calcio combinam-se com os ides hidroxidos e depositam-
se na camada carboxilica da membrana. Outros ides como aluminatos, silicatos e
sulfatos podem formar compostos insolUveis que precipitam no interior da membrana.
Esta acumulagcdo interfere com o transporte de agua, reduz a seletividade da

membrana e pode levar a uma falha mecanica da membrana.

Devido a estrutura compdsita das membranas e as préprias condicdes de
operacdo, a célula exibird um perfil de pH caracteristico. A Figura 3.1 apresenta um
perfil de pH tipico para uma célula de membrana. O perfil de pH no interior da
membrana é um fator critico na medida em que o efeito de cada tipo de impureza é

dependente do local da membrana onde esta se deposita (17).

Tendo em conta a distinta natureza e funcdo das camadas que compdem a
membrana, a acumulacdo de impurezas afetara diferentes parametros de avaliacdo da

célula. Se a acumulacdo ocorrer na camada carboxilica, entdo serd de esperar a
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diminuicdo da eficiéncia de corrente e da seletividade e o aumento da resisténcia da
membrana. Se apenas a camada sulfénica for afetada, deverdo ser visiveis alteragdes

apenas na sua resisténcia dhmica.

MnO, |
PbO,
SiO; | pH 14"
) BaSO, . .
Oxidos de l
ferro l
/ pH S-12 |
L] L]
pH 3-5
. Mg(OH), l .
Fe(OH)s I L
Ni(OH), Hidréxidos de
pH 1-3 l Ca, Sr, Ba,
compostos
l complexos de
° SiO,, Al e Ca, °
l Paraperiodatos
I de Na, Ba
L] l L]
Camada Sulfénica Camada Carboxilica

Membrana —mm

A

Figura 3.1 Perfil de pH na célula de membrana e o tipo de impurezas que precipitam nas diferentes camadas
poliméricas da membrana. Adaptado de (2).

Na literatura sdo identificadas as principais impurezas presentes na salmoura e
os seus efeitos, no entanto faltam estudos sobre o efeito sinergético das impurezas. De

seguida sdo descritas as impurezas, o seu local de acumulagao e o efeito na célula.
Calcio

O célcio deposita-se no lado catédico da membrana. Este catido é atraido pela
carga negativa do catodo indo na sua dire¢ao. Durante o seu trajeto combina-se com
um ido hidréxido acabando por precipitar entre valores de pH 9 e 12. O que acontece
apenas na camada carboxilica da membrana devido ao moderado produto de
solubilidade do hidréxido de calcio (=~ 107°) (2,17). Esta a¢do causa danos fisicos na
membrana, podendo levar a sua rutura. A precipitacdo deste composto dificulta
retencdo dos ides hidréxido no lado catddico, reduzindo assim a eficiéncia de corrente
até aos 80% (18). O calcio podera também combinar-se e precipitar como silicato ou
periodato mas, nestes casos, o efeito na eficiéncia de corrente nao é tao significativo

(19).
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O calcio é removido pela permuta idnica, obtendo-se a saida da coluna niveis

na ordem dos ppb’s.

Magnésio

O magnésio pode aumentar o potencial da célula mas ndo afeta a eficiéncia de
corrente. O magnésio precipita no lado anddico da membrana como hidréxido, silicato
ou periodato. Embora o efeito nefasto deste catido seja inferior ao do calcio, durante a

etapa de permuta idnica, o seu teor é reduzido até ao nivel dos ppb’s (2,19).
Estroncio

O estroncio tem o mesmo mecanismo de precipitacdo do magnésio, mas
devido a sua maior solubilidade, atravessa a membrana e deposita-se ja no lado
catddico da mesma. Esta impureza manifesta-se pela reducdo da eficiéncia da corrente
e no aumento do potencial. Uma vez que este composto é mais dificilmente retido na
coluna de permuta idnica, o recurso a salmoura com altos teores desta impureza

requer um cuidado suplementar no dimensionamento das colunas (2,19).

Bario

O bario precipita como hidréxido ou, se combinado com iodo, sob a forma de
paraperiodato. A sua acumulacdo conduz a reducdo da eficiéncia de corrente e ao

aumento ligeiro do potencial (2,19).

Silica

A silica presente na salmoura combina-se com os diversos catides nela
presentes e precipita como silicatos (2,19,20), especialmente com o aluminio, o que

podera reduzir a eficiéncia de corrente até 90% (18).

Ferro

O ferro presente na salmoura oxida perto da superficie anddica. Quanto aos
efeitos provocados pelo ferro na membrana existem diferentes opinides. Se por um
lado se defende que esta impureza ndo provoca efeitos significativos na membrana

(21,22), existe a opinido de que podem provocar danos severos tais como bolhas (22).
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A proveniéncia do ferro é, normalmente, o antiaglomerante adicionado ao sal, pelo

que é importante que a quantidade de antiaglomerante seja controlada (2,19).
TOC (Compostos Organicos Totais)

Estes compostos formam espumas, o que se repercute no aumento de
potencial e instabilidades na opera¢do. O declinio da eficiéncia de corrente, por
inchamento da membrana tem sido observado na presenca de alguns organicos.
Alguns efeitos mais ligeiros (como instabilidade na operagdo) sao reversiveis quando o
composto organico que os causou é removido. Por promover a geracao de oxigénio, os
compostos organicos podem ainda afetar o revestimento anddico, aumentar o

potencial da célula e diminuir o tempo de vida (19).

A solucdo mais viavel para a evitar a presenca destes compostos é a filtracdo

em carvao ativado.

No Anexo A é apresentada uma tabela resumo com os danos associados a cada

impureza, assim como as concentragdes limite admissiveis para cada uma.

Do que foi anteriormente referido, a concentracdo de impurezas na salmoura é um
parametro fundamental para a viabilidade operacional e econdmica da célula de
membrana. As impurezas sdo diretamente responsdveis pelo aumento do consumo
energético e reducao do tempo de vida util da membrana e do anodo. Assim, a sua
presenca exige monitorizacdo continua que permita uma rdpida atuacdo em caso de

nao conformidade.

3.2 Tratamentos da salmoura

Para preencher os requisitos de admissao a célula, a salmoura é submetida a dois
tipos principais de tratamento. Um dos tratamentos, designado por tratamento
primdrio consiste na precipitacdo de alguns ides, sedimentacdo e duas etapas
posteriores de filtracdo. O tratamento secunddrio consiste num processo de permuta
iénica que visa a eliminacdo de catides indesejaveis (p.e. Ca®* , Mg*" , Ba*" ,entre
outros). O leito da coluna é constituido por uma resina que reduz a dureza da salmoura

deve ser reduzida até a ordem dos 20 ppb’s. Para este tratamento, recorre-se a resinas
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poliméricas compostas por uma base estireno ou benzeno divinilico com grupos
iminoacetatos ou aminofosfonatos. Estes grupos apresentam forte afinidade com ides
alcalino-terrosos, em particular com o cdlcio. Esta maior afinidade com o calcio é
mesmo uma questado problemadtica pois a sua presenga provoca a dessorgao de alguns
ibes que ja estariam adsorvidos na resina(23). Desta forma, durante o
dimensionamento de colunas de permuta idnica é preciso ter em especial conta a

presenca deste ido.

3.3 Acidificacao da salmoura

A salmoura purificada é alcalina e contém carbonatos e hidréxidos
provenientes das vdrias etapas de tratamento quimico. Estes compostos conduzem a
diminuicdo da eficiéncia de corrente na medida em que se estabelecem rea¢des com o
cloro dissolvido. A acidificagcdo da salmoura com dacido cloridrico neutraliza o hidréxido
presente e decompde os carbonatos em diéxido de carbono e agua. Este passo de
acidificacdo no tratamento da salmoura é importante porque quando a salmoura é

alcalina o tempo de vida do anodo pode ser menor(23).

A redugdo de uma unidade de pH na salmoura alimentada leva ao decréscimo
da presenca de oxigénio no cloro produzido para metade, aumentando assim a pureza
do produto. No entanto, a acidificacdo da salmoura deve ter um valor limite de
referéncia de pH=2. Um pH mais baixo que esse valor, sendo um valor médio, pode
indicar que em alguns pontos da célula o valor de pH pode ser ainda mais baixo e levar
a hidrdlise dos grupos ativos da membrana para uma forma n3ao condutora de
eletricidade. No entanto, se conseguirmos uma mistura quase perfeita ndao permitindo
locais com pH excessivamente baixo podemos ter uma salmoura de alimentacdo com

pH ligeiramente inferior a 2.(2,23)

3.3.1 Experiéncia realizada por fabricante de membranas

Segundo a Asahi Glass Company (24), a deposicdo de ferro na membrana
ocorre na parte sulfénica da mesma, precipitando na forma de Fe(OH)s;, devido ao
aumento acentuado de pH. Isto gera uma diferenca de potencial adicional entre os

elétrodos da célula.
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A experiéncia da AGC tinha como condicbes de operagdo uma densidade de
corrente de 6 kA/m?, uma temperatura de 90° C e uma concentragao de soda caustica
de 32 % (m/m). Ao fim de 15 dias em operac¢do continua, a AGC conclui que existe uma
diferenca de quase 200 mV entre a operagdao com salmoura com ferro sem correc¢do de

pH e com ferro e correcdo para pH 2, sendo este Ultimo aquele com maior valor.
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4 Metodologia — Materiais e métodos

4.1 Célula

Todos os ensaios relatados neste trabalho foram efetuados numa célula piloto
de eletrdélise da marca ElectroCell, representada na Figura 4.1. Essa célula é constituida
por varios compartimentos pelos quais circulam o andlito, o catdlito e o fluido de
aquecimento da célula. Entre estes compartimentos sdo montados o anodo, o catodo
e a membrana (como estd representado no esquema do Anexo B). As vdrias
componentes da célula estdo separadas por vedantes em borracha de etileno
propileno terpolimero (EPDM). A montante e a jusante da célula existem separadores

gas-liquido.

Figura 4.1 Célula utilizada para os ensaios experimentais

Esta célula e todos os seus componentes estdao dimensionados para a operacao
com uma membrana de 4rea de 100 cm?®. No entanto, este trabalho teve uma parte

que contemplou uma redugio de drea de membrana para 9 cm®. Esta reducgdo foi
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necessaria pois existiram limitacbes materiais que condicionavam a corrente e o
potencial. Por um lado, a aplicagdo de corrente ficaria limitada até 11 A se fosse
utilizada a fonte potenciostdtica, por outro o potencial de resposta ndo poderia
ultrapassar os 4,1 V se fosse utilizada a fonte de alimentagao que estava designada
inicialmente para alimentar a célula. A opc¢do para manter a mesma densidade de
corrente utilizada em outros ensaios (3,0 kA.m™) foi a de reducdo de darea de
membrana. Esta reducdo permite atingir a densidade de corrente pretendida quando a

corrente aplicada é de apenas 2,7 A, ultrapassando uma das limitagdes.

4.2 Procedimento

Os procedimentos de arranque e paragem da instalacdo sdo criticos devido a
sensibilidade da membrana a mudancas de concentracdo e temperatura. Estas
variaveis deverdo ser conjugadas de modo a limitar a expansdo/contracdo dentro de

uma gama que evite a alteracdo das propriedades estruturais da membrana (25).

Tendo em conta estas premissas, foi seguido um protocolo para o procedimento de
arranque, o qual é descrito de seguida. Da mesma forma, foi definido um protocolo de
paragem, sendo que inclui exatamente os mesmos passos, mas na ordem inversa dos

estabelecidos para o arranque.

1. Alimentagdo com soda caustica diluida (26% (m/m)) e salmoura (210 g/L) e
inicio do aquecimento da célula;

2. Quando a temperatura da célula é superior a 50 °C inicia-se a polarizacdo
(aplicagcdo do potencial de equilibrio (2,2 V));

3. Quando a temperatura de saida da célula atinge 65 °C é aumentada a
concentra¢do de soda caustica para 29 % (m/m) e a salmoura é alterada para a

concentrac¢do de operacgdo (i.e. 300 g/L);

kA

m2min’

4. Quando se atinge os 75 °C, inicia-se a subida de carga a razdo de 1

5. Quando a temperatura da célula atinge os 80 °C, alimenta-se a soda de

concentragdo igual a 31 % (m/m);

A concecdo deste protocolo foi baseada nos graficos que se encontram no

Anexo C, e que permitiram enquadrar a variacdo de temperatura e concentracao
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de soda caustica dentro de valores aceitaveis para operacdo sem danificar a

membrana.

4.3 Reagentes e produtos

Salmoura

A salmoura utilizada em todos os ensaios foi fornecida pela producdo de cloro-
alcalis da CUF-Ql numa concentracdo de 300 g/L. A salmoura fornecida estava a pH
proximo de 10 e ja havia sido sujeita aos pré-tratamentos da fabrica, estando, por isso,

dentro das especificacdes referidas no Anexo A.
Soda Caustica

A soda é uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio bastante corrosiva e com
elevada viscosidade que pode provocar problemas de bombagem. Tem também uma
temperatura de solidificacdo relativamente alta o que pode provocar dificuldades no
inverno. Este reagente foi fornecido pela producdo de cloro-dlcalis da CUF-Ql com uma

concentrac¢do de 32% (m/m).
Cloro

O cloro é, a temperatura ambiente, um gas de cor verde-amarelada e com um
cheiro caracteristico e irritante. Quando liquefeito torna-se amarelo ambar. E corrosivo
especialmente em ambientes humidos reagindo com quase todos os metais
(excetuando titanio, platina, ouro prata e tantalo) e reage com compostos

organicos(2). O cloro seco ndo é corrosivo mas ataca alguns metais.
Hidrogénio

O hidrogénio esta presente em quantidades muito baixas na atmosfera (cerca
de 0,1 ppm) apesar de ser um produto de diversas rea¢des. Ndo é uma molécula muito
reativa em condi¢cdes normais. No entanto, na presenca de certas condicdes de
pressdo, temperatura e possivel presenca de catalisador o hidrogénio reage tornando-
se essencialmente um redutor (muito utilizado pelas industrias quimicas). As condicdes
de manuseamento e armazenamento deste reagente devem também ser cuidadas
devido ao perigo de explosao.
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Impurezas adicionadas a salmoura

As impurezas estudadas foram o ferro e o MCB. Utilizam-se para isso reagentes
como o hexacianoferrato (lll) de potdssio trihidratado da marca VWR (fonte de ferro e
utilizado como agente antiaglomerante no sal que a empresa adquire, e sobre o qual
ndao tem controlo) e o monoclorobenzeno que simulou a presenca de compostos
organicos no sistema. A opc¢do de utilizar metasilicato de sédio da marca VWR (para
simular a presencga de silica sem introdu¢ao de iGes estranhos ao sistema) combinado
com cloreto de aluminio, da mesma marca, (que forma habitualmente complexos com
a silica, podendo ser um complemento ao estudo da presenca desta) ficou em aberto
devido a varios fatores explicados no subcapitulo correspondente ao trabalho

complementar.

4.4 Equipamentos auxiliares

4.4.1 Fonte Potenciostatica/Galvanostatica

Para geracdo de corrente continua para aplicar a célula, recorreu-se a uma
fonte a operar em regime potenciostatico na polarizacdo e galvanostatico nos
restantes passos da operacdao. No caso do regime galvanostatico, uma vez definida a
corrente, a fonte ajusta automaticamente o valor do potencial, disponibilizando
simultaneamente e em tempo real os valores das duas variaveis. A fonte utilizada é da

marca Zahner modelo PP 210.

4.4.2 Multimetro

Durante todo o projeto o potencial foi monitorizado, adicionalmente, por um
multimetro. Verificou-se uma discrepancia entre os valores lidos no potencidstato e o
multimetro, a qual se atribui a resisténcia adicional imposta pelos cabos de ligacdo
entre a célula e o potencidstato. Assim, foram considerados os valores obtidos pelo
multimetro, que mede diretamente a diferenca de potencial da célula. O multimetro

utilizado é da marca e modelo Fluke 79 IlI.
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4.4.3 Estacao eletroquimica

A estacao eletroquimica inclui na mesma unidade uma fonte de alimentagdo e um
gerador, analisador de frequéncia que permite a medicdo das vdrias varidveis
(corrente, potencial, frequéncia e impedancia) correspondentes ao sistema sem
recurso a equipamentos adicionais. A marca do equipamento utilizado é Zahner,

modelo Zenium.

4.5 Técnicas de caracterizaciao

Existem diversas técnicas de caracterizacdo eletroquimica que permitem avaliar o
desempenho global da célula ou realizar uma analise especifica a um dos seus
componentes. No presente estudo recorreu-se a técnicas in-situ - curvas de
polarizacdo e a espectroscopia de impedancia - para uma avaliacao global da célula.
Para uma andlise minuciosa da membrana, efetuou-se caracterizacdio SEM e EDS,

técnicas ex-situ.

4.5.1 Curvas de polarizacgao

As curvas de polarizacdo servem para perceber que relacdo existe entre a
corrente e o potencial associado. Trata-se da representa¢dao dos valores de potencial
medido em funcdo da densidade de corrente aplicada, sabendo que existirdo duas
zonas a considerar. Uma primeira zona, a mais baixas densidades de corrente, que ndo
€ analisada no estudo e uma outra que contempla os valores acima dos 1,5 kA.m?,

numa zona onde existe linearidade e onde se pode aplicar o método do fator-k.(9)

O fator-k é um parametro muito utilizado na industria de cloro-dlcalis para a
monitorizacdo dos eletrolisadores. Quando se utiliza este método, considera-se a
equacdo 4.1 como ajuste aos valores registados na curva de polarizacdo entre os 1,5
kA.m™? e a densidade de corrente de operacdo, que, no caso deste trabalho toma o

valor de 3,0 kA.m™.

E = k Xj + EO 4.1
Em que E é o potencial em V, k é o designado fator-k, associado as resisténcias

6hmicas do sistema e tem as unidades do declive da curva de polarizacdo (V.mz.kA-l),j
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é a densidade de corrente em kA.m? e E, representa o potencial de equilibrio, em V,

com todos os sobrepotenciais associados.

Os valores de fator-k esperados para esta célula encontram-se entre 0,191 e
0,282 V.m>kA-' e foram obtidos anteriormente na mesma célula (9) estando de
acordo com os fabricantes de membranas que utilizam este pardmetro como uma

caracteristica de desempenho das mesmas.

Os declives utilizados para comparagdao no presente trabalho sao aqueles que
sdo retirados das curvas de descida de corrente tendo em conta a polarizacao total dos
elétrodos e consequente estabilidade de operacgdo. Estd apresentado no Anexo D um
exemplo do ajuste efetuado para um dos ensaios, e a consequente determinacdo do

valor do fator-k.

4.5.2 Eficiéncia de corrente

A eficiéncia de corrente foi determinada pelo balanco massico a soda no
sistema. A massa total de soda alimentada é calculada a partir da equacdo 4.2 sabendo

a massa total da alimentacdo (em g) e da sua concentragdo massica em soda.

Mgoga = malimentagéo X Csoda 4.2

Procedendo-se da mesma forma, calcula-se a massa de soda a saida. Da
diferenca entre as duas obtém-se a massa real de soda produzida. Pela lei de Faraday
determina-se, a partir do tempo de operacdo e da corrente aplicada e mantida
constante, a massa tedrica de soda que se obteria e que corresponderia a uma
eficiéncia de 100%. A partir destes dois valores, calcula-se a eficiéncia de corrente
relativa a soda cdustica, como representado na equagdo 4.3 onde ¢ representa a

eficiéncia em valor percentual.

fsoda(%) — Msoda,real x 100 4.3

Msoda,tesrica
Foram feitos alguns testes iniciais que ditaram a n3o validacdo do método para
o cdlculo da eficiéncia de corrente devido a sensibilidade do método de determinacdo
da concentragdo. Veio a verificar-se que uma variagdao de 0,1% na determinagao da

concentracdo (equivalente ao erro associado ao método utilizado para essa
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determinacdo) introduziria uma variacdo de cerca de 4 % no valor da eficiéncia. Este
valor é da mesma ordem de grandeza da variagdao expectdvel induzida pela adi¢ao das
impurezas pelo que, inviabilizou o calculo da eficiéncia de corrente como variavel de

avaliacdo do desempenho da célula.

4.5.3 Medicdo de impedancia

A impedancia é a caracteristica de uma sistema de resistir a passagem de
corrente elétrica e é dependente da frequéncia em que se avalia o sistema. A
impedancia é calculada pela equagao 4.4, em que Zy é a magnitude da impedancia e ¢
é o desfasamento da resposta da corrente em relacdo a perturbacdo sinusoidal do
potencial que tem amplitude de valor w.

E; _ Epsin(wt) sin(wt)

Z= I, ~ Iysin(wt+p) O sin(wt+¢)

4.4

Esta perturbacdo podera ser da corrente, sendo a resposta o potencial, mas
devera ser de tal ordem pequena que permita uma resposta linear (ou pseudo linear)
do sinal. Assim, a resposta sera também sinusoidal mas desfasada. A perturbacao é
imposta numa gama de frequéncias, tipicamente de 100 mHz a 100 kHz, permitindo
obter um espetro de impedancia. Os diferentes fendmenos eletroquimicos (resisténcia
o6hmica, transferéncia de carga, dupla camada, adsorcdo e transferéncia de massa) sdo
identificados na medida em que estes exibem diferentes propriedades a gamas de
frequéncia caracteristicas.(26—28) No caso em estudo introduziu-se uma perturbacao

sinusoidal de 10 mV de amplitude no potencial.

No ambito deste trabalho, ndao se justifica aprofundar os fundamentos de
espectroscopia de impedancia e muito menos uma interpretacdo exaustiva de
espectros de impedancia. Assim, importa quantificar a variacdo da resisténcia dhmica
da célula antes e apds a adicdo de impurezas. A resisténcia dhmica engloba as
resisténcias dos eletrdlitos, da membrana, e do equipamento fisico (condutores,
aparelhos de medicdo). Uma vez que todas as condi¢Bes operatérias foram mantidas
constantes, a alteracdo da resisténcia 6hmica refletird a alteracdo da resisténcia na
membrana, eventualmente potenciada pela presenca de impurezas nos eletrélitos e

pela sua acumulacdo na membrana. A resisténcia éhmica apenas contém a
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componente real da impedancia, logo o seu angulo de fase é 0°. Desta forma, é
diretamente retirada do espetro de impedancia pelo ponto de intersecgdo com o eixo
das abcissas do grafico de Nyquist, que representa a parte imagindria da resisténcia em
funcdo da sua parte real. Um exemplo deste tipo de grafico, obtido para um dos

ensaios deste trabalho é apresentado a seguir na Figura 4.2.

0.70
0.50 -

g 030
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-0.100.00 }o.zo 040 060  0.80 1.00 1.20
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Figura 4.2 Exemplo de grafico de Nyquist obtido através de espectroscopia de impedancia para a célula utilizada
nos ensaios

A resisténcia 6hmica é dependente das condi¢des de operacdo (concentragdes,
caudais, temperatura), da composicao da membrana e da sua espessura. Por isso, em
todas as determinacgfes, houve o maximo cuidado para manter sempre as mesmas
condicGes. A resisténcia 6hmica é também afetada pela presenca ou ndo de bolhas no
eletrélito. A sua presenga aumenta a resisténcia 6hmica e é maior em correntes mais
altas e caudais mais baixos (9). Assim a determinacdo da resisténcia 6hmica é efetuada

com uma densidade de corrente baixa de 0,025 kA.m™.

Para o caso dos ensaios com a membrana de 100 cm? de area a determinagio
fez-se no dia seguinte a membrana ter completado o total de horas de operacao, era
seguido o procedimento de arranque sem a subida de corrente, tendo apenas em
atencdo as variacOes de temperatura e concentracdo. A aplicacdo de uma corrente

baixa, de 250 mA, serviu de base para a insercao da perturbacdo de sinal de 10 mV.

A temperatura foi controlada em todos os processos de aquisicdo de espetros e
verificou-se que, neste sistema, uma variacdo de temperatura na ordem dos 2°C pode

influenciar valores da resisténcia. Por ser impossivel um controlo de temperatura
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rigoroso, determinou-se que seria aceite como valor de resisténcia 6hmica a média dos
valores obtidos através dos espetros adquiridos em condi¢cdes de operagao

semelhantes que apresentassem entre si uma variacao inferior a 1%.

No caso da membrana com 9 cm?, com os elétrodos planos, foi utilizado um
novo procedimento de determinacdao desta varidvel. Comegou por obter-se uma
relacdo entre a corrente e a area que permitisse obter a mesma densidade de corrente
que se tinha para a célula com 100 cm?. A corrente aplicada foi 22,5 mA e a
perturbacdo inserida foi mantida nos 10 mV. O outro tipo de alteracao introduzido foi
a determinacdo didria, no fim de cada etapa do ensaio, da resisténcia dhmica a fim de

se tentar perceber se existe uma tendéncia didria de subida.

4.5.4 Potencial em estado estacionario

Para avaliar o efeito das impurezas no desempenho da célula, registou-se a
evolucdo do potencial em estado estaciondrio (densidade de corrente de 3,0 kA/m?)
para um tempo de operag¢ao de 20 h no total, ainda que em etapas de 5 h. A densidade
de corrente definida corresponde a operacdo normal desta célula e esta dentro dos
valores de operacao das células industriais. Os pontos recolhidos em cada experiéncia
servirdo de base para um estudo estatistico que evidenciard, caso existam, as
diferencgas entre a operag¢dao com salmoura livre de impurezas e na presenca de cada

uma delas no desempenho da célula.

4.5.5 SEM/EDS

Microscopia eletrénica por varrimento, SEM, é uma técnica que utiliza um feixe de
eletrées que gera uma variedade de sinais na superficie das amostras. Estes sinais
derivam das interacdes do feixe com as amostras e revelam informacdo sobre as
mesmas, como por exemplo a sua morfologia externa, composi¢cdo quimica e estrutura
e orientacdo dos materiais presentes na amostra (29). A SEM permite examinar, a
escala micro e nano, a estrutura da membrana. No ambito deste trabalho é analisada a
superficie da membrana assim como o seu perfil. O perfil é avaliado de forma a
identificar a camada da membrana onde se depositam as impurezas. A analise EDS,

(Espetroscopia por energia dispersiva de raios X) complementa a observac¢do por SEM,
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disponibilizando, ainda que de forma qualitativa, a composi¢cdao em zonas selecionadas

a partir das imagens de SEM.

4.6 Trabalho complementar

4.6.1 Alteracdes a unidade existente

Para que este projeto fosse possivel, foi necessdrio proceder a algumas
modificacbes a unidade piloto existente. Estas alteracdGes versaram dois aspetos
fundamentais: possibilitar a alimentacdo de reagentes a célula a partir de depédsitos
localizados no exterior do laboratério e melhorar o sistema de absorgdo do cloro

produzido.

No que concerne a ligacdo da instalacdo ao exterior, foram construidas duas linhas
de tubagem, uma para cada reagente. Foram instaladas bombas para alimentac¢ao de
reagentes e rotametros que foram calibrados para os fluidos em questdo. Foi tida em
consideracdo a disponibilizacdo de linhas alternativas para ferragem das bombas. Da
montagem da linha fizeram parte a aplica¢dao de vélvulas, cotovelos e sua fixacdo ao
painel. Uma vez montada a tubagem, instrumentacdo e acessérios foi testada a

estanquicidade de todo o sistema, mediante testes hidraulicos e pneumaticos.

O sistema de absorc¢ao existente era constituido por dois frascos contendo solugao

de soda cdustica a 15 % (m/m) tal como representado na Figura 4.3

Cl, de separador

e i i Atmosfera
gas-liquido apds a célula

NaOH
(15% m/m)

NaOH
(15% m/m)

Figura 4.3 Esquema representativo do sistema de absorg¢ao existente na instalagao laboratorial

O 19 frasco recebia o cloro, proveniente do separador gds-liquido, através de uma
tubagem semimergulhada a superficie da solu¢do de soda. Este contém apenas uma
saida no seu topo que estd conectada ao 29 frasco, que apenas atuara no caso de

saturacdo da solucao do 12 frasco. O mecanismo de admissdao ao 22 frasco é idéntico
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ao do primeiro mas a saida esta aberta para a atmosfera. A pressdo de saida da célula
nao era suficiente para vencer a perda de carga da tubagem e acessérios entre o
separador e os frascos de absorcdo. Assim, a maior parte do cloro acabaria por ser
recolhido juntamente com a salmoura. Uma vez que o depdsito de salmoura nao
estava preparado para a recolha de cloro gasoso, verificou-se a libertacdo de

quantidades significativas de cloro para as imediagdes da célula.

Na Figura 4.4 apresenta-se a alternativa utilizada de seguida para a absor¢ao de

cloro.

Célula

Recolha /\/‘
\ NaOH

\(\15% m/m y

Figura 4.4 Esquema representativo do sistema de absor¢do adotado na recolha de anélito

O sistema de absorgao foi semelhante ao anterior a jusante do bid3o de recolha de
salmoura. O cloro gasoso sobrenadante era conduzido para um baldo de soda de
concentragdo 15 % (m/m), onde era absorvido. Uma vez que no interior do bidao,
permanecia uma quantidade significativa de gas em equilibrio, que acabaria libertado
na atmosfera, pela incapacidade do biddo ser totalmente estanque ao gds, esta

solucdo nao foi adotada.

Na busca de alternativas, a solu¢do encontrada foi a recolha conjunta de salmoura
e cloro para um recipiente contendo soda cdustica, também ela produto da reacao

mas recolhida do compartimento catédico.

Ainda se levantou a questdo da explosividade da mistura de hidrogénio,
proveniente do compartimento catédico, com o cloro. Esta foi excluida ja que estao
garantidas concentracdes fora da zona de perigo. Na verdade, o hidrogénio existente

na soda caustica devera ser residual, se ndo mesmo nulo. Para além da sua baixa
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solubilidade na soda, existe um separador gas-liquido também a saida do
compartimento catddico da célula que, dada a baixa densidade, dimens3do reduzida e
elevada difusividade da molécula de hidrogénio, devera ser suficiente para garantir a
total separagao do efluente liquido. O hidrogénio sobe e é libertado para a atmosfera.
Assim sendo, a probabilidade deste ser recolhido com a soda para a recolha é reduzida
e é garantida uma gama de concentra¢des de hidrogénio e cloro fora da zona de

explosividade. Este sistema de absorcao estd representado na Figura 4.5.

H,
> Atmosfera

Separador
Gaés-Liquido

Célula

Andlito
(Cl, e Salmoura)
da
justica

Recolha

Figura 4.5 Esquema representativo do sistema de absorcdo utilizado nos ensaios
A maior dificuldade deste sistema de absorcao foi evitar que, uma vez mergulhada
a saida de salmoura, o sistema pressurizasse descontroladamente. Para contornar esta
situacdo, utilizou-se um flutuador na tubagem de saida que mantém uma pressao
constante a saida da mesma uma vez que a subida de nivel do liquido no bid3ao de
recolha é acompanhada pela igual subida da tubagem. Desta forma mantém-se a

mesma altura de tubo mergulhado, independente do nivel no recipiente de recolha.

4.6.2 Alteracoes aos objetivos iniciais

O objetivo inicial do trabalho baseava-se no estudo do ferro e da silica devido a
realidade da empresa e a falta de conhecimento efetivo nesta area. O estudo dos
efeitos da presenga de silica na salmoura foi descartado por vdrias razdes. Numa
primeira abordagem, percebeu-se que a silica, sem a presenca de catides que
permitissem a combinacdo e formacdo de complexos ndo teria efeitos sobre a

membrana. Optou-se entdo por combinar a silica com aluminio através dos reagentes
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metasilicato de sodio e cloreto de aluminio. A presenca de aluminio e silica
simultaneamente numa solugdo aquosa tem um limite de solubilidade relativamente
baixo(30). Aliado a essa observacdo estd o fato da salmoura ser ultrapura e muito
concentrada nao permitindo a utilizagdo de elevadas concentragdes. Os testes
laboratoriais de solubilidade dos dois compostos em salmoura ultrapura efetuados,
permitiram saber que as concentragdao maximas que se poderiam utilizar para estudar
esta combinacado de impurezas seria de 1 ppm de aluminio e 20 ppm de silica. O tempo
a que se demoraria a obter resultados poderia ser muito e aliado a isso, a deposi¢do
desta combinacdo de impurezas seria teoricamente (2,18,23) na camada carboxilica,
pelo que o efeito seria mais visivel na eficiéncia de corrente, varidvel ndo avaliada

neste trabalho.

Este trabalho previa, inicialmente, uma abordagem através do estabelecimento de
um planeamento experimental fatorial. Este permitiria construir um modelo que
descrevesse a influéncia individual de cada impureza no processo, assim como o efeito
sinergético das impurezas em que a varidvel de resposta é o potencial. Durante a fase
de definicdo do planeamento experimental verificou-se que este seria invidvel devido
ao tempo que se poderia demorar a obter resultados adequados a construcdo de uma
superficie de resposta. Esta decisdo baseou-se nos exemplos conhecidos de fabricantes
de membranas, em experiéncias semelhantes e nas quais foi necessario operar
continuamente as instalacGes durante intervalos de tempo de algumas semanas ou,

em alguns Casos, meses.
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5 Resultados

Para todos os testes seguiu-se o procedimento normal de arranque e paragem
da instalacdo, sendo que a alimenta¢ao de salmoura com impurezas se iniciou depois
de atingir as condi¢cbes normais de operacdo (i.e. a uma densidade de corrente

aplicada de 3,0 kA.m™).

Numa primeira abordagem foram instalados na célula elétrodos de rede. Estes
foram selecionados para a operacgdo inicialmente porque a sua configuracdo permite
um menor espacamento entre eles e a membrana, diminuindo a resisténcia dhmica
associada ao eletrdlito e, consequentemente, o potencial de resposta relativamente a
corrente aplicada. Esta caracteristica tornou-se determinante na escolha devido a

existéncia de limita¢Oes da fonte de alimentagdao em termos de potencial.

5.1 Ensaios de ferro com membrana de area de 100 cm? e elétrodos

de rede

Para o estudo do efeito do ferro foi determinada inicialmente que quantidade
de reagente seria necessdrio adicionar a solucdo para que o ferro tivesse uma
concentragao de 200 mg.L'l. Esta concentragao foi estipulada por ser muito superior
ao valor limite para a presenca de ferro na especificacdo da salmoura (1 ppm) e
também muito superior a concentracdo das experiéncias deste tipo ja conhecidas (5
ppm), para que a obtencdo dos resultados expectaveis se desse no menor tempo
possivel. Para 60 L de solucdo, o valor de massa de reagente correspondente calculado

e utilizado foi 90,5 g de hexacianoferrato (lll) de potassio trihidratado.

Os ensaios decorreram em modo galvanostatico, definindo-se uma corrente de
30 A para uma éarea de membrana de 100 cm? a que corresponde densidade de
corrente de 3,0 kA.m™. A Figura 5.1 apresenta a evolucio do potencial registado para a
operacao na célula com a membrana de drea 100 cm’e alimentacdo de salmoura com

200 ppm de ferro a diferentes valores de pH.
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Figura 5.1 — Comparagao dos potenciais medidos durante as 20 h de operagdo na célula com drea de membrana
de 100 cm® para os ensaios com 200 ppm de ferro com e sem acidificagao

Os resultados apresentados na Figura 5.1 denotam uma diferenca de potencial
entre a operacdo com 200 ppm de ferro, a pH = 2, relativamente a operacdo com

salmoura com o mesmo teor de ferro, a pH = 4, de 300 mV, em média.

Esta variagdo representa um aumento de potencial, e de consumo energético

na ordem dos 10 % em relacdo ao valor de potencial de operacdo obtido para pH = 4.

A diferenga entre as curvas, de cerca de 150 mV, desde o inicio da experiéncia
com ferro a pH = 2, deixa antever a ocorréncia de algum fendmeno que podera nao
estar relacionada apenas com a acidificacdo da salmoura. Efetivamente, ja que foi
utilizado um procedimento semelhante de subida de carga nas duas operacdes, sendo
a salmoura contaminada adicionada apenas quando a operagdo atinge o estado
estaciondrio. Tendo-se mantido constantes as varidveis operatdrias, esta discrepancia
inicial ndo seria expectavel. Tendo em conta que os elétrodos usados foram os
mesmos e que a operacao pH = 2 foi efetuada apds a operacao a pH =4, a discrepancia
dos potenciais poderd estar associada a degradacdo do elétrodo e ao
blogueio/reducdo da atividade catalitica do anodo provocado pela acumulacdo de

ferro na sua superficie. A deposicdo de ferro no anodo sob a forma de dxidos esta bem

patente na Figura 5.2.
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Figura 5.2 Estado do anodo depois de 20 h de operagdo de salmoura com ferro a pH 2

Para ajudar a identificacdo do fendmeno responsavel pelo aumento de
potencial determinou-se a resisténcia éhmica da célula nas duas situacdes. Numa
primeira fase do trabalho, a resisténcia 6hmica foi medida apenas no final das 20 horas

de operacdo.

Tal como se verifica no grafico da Figura 5.3, a resisténcia 6hmica (valor de
intersec¢do com o eixo das abcissas) apresenta uma variacdo de mais de 200 % desde

a operacao com salmoura a pH 2 até a operacdo a pH 4.
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Figura 5.3 Comparagao das resisténcias 6hmicas depois de 20 h de operagao na célula com area de membrana de
100 cm? para os ensaios com 200 ppm de ferro com e sem acidificagao

A resisténcia 6hmica esta, a partida, relacionada com o eletrélito, com a
resisténcia imposta pela membrana e pelo equipamento fisico. Tendo em conta que
este equipamento e os eletrélitos ndao foram alterados, pode atribuir-se o aumento de
resisténcia dhmica a membrana. A membrana foi entdo examinada, ainda que

visualmente, sendo que para além da deposicdo de ferro (comum também a
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membrana instalada aquando da operac¢do a pH 4), ndo foram identificados danos na
sua estrutura. Ainda que o método visual de avaliagdo nao tenha sido o mais rigoroso,
€ uma primeira abordagem para a identificacdo de anomalias com a membrana. Tendo
em conta a magnitude do aumento da resisténcia 6hmica, seriam de esperar danos na

membrana visiveis a escala macroscépica, o que nao se verificou.

As curvas de polarizacdo, de onde se extraem os valores de fator-k, foram
tragadas no final de cada dia de operacao, 5 h, procedendo-se ao registo da potencial
durante o procedimento de descida de corrente. Analisando a Tabela 5-1 é possivel
verificar que existe uma diferenca entre as duas operacdes, o que corrobora a suspeita

de anomalias na célula.

Tabela 5-1 : Tabela resumo dos fator-ks obtidos depois de 5,10,15 e 20 h de operagao

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA™) fator-k (V.m%.kA™)
Ferro pH 4 Ferro pH 2
300 0,267 + 0,004 0,445 + 0,015
600 0,291 + 0,012 0,468 + 0,011
900 0,260 + 0,004 0,353 + 0,008
1200 0,409 + 0,014 0,503 + 0,039

Um primeiro teste em branco, alimentando salmoura sem adicdo de impurezas
e sem acidificacdo da salmoura, antecedeu as experiéncias com adi¢cdao de ferro a
salmoura. Uma vez que existiu uma mudanca na configuracdo da célula devido as
oscilacdes de pressao que o sistema de absor¢ao provocava no sistema, foi necessario
repetir o ensaio relativo ao branco ja depois de se terem efetuado duas séries de
ensaios relativos ao ferro (pH 4 e pH 2) para que todos os ensaios fossem realizados
nas mesmas condi¢des. Assim, foi realizado um novo ensaio depois dos testes com

adicdo de impurezas.

A Tabela 5-2 apresenta valores para o fator-k, obtidos para o branco.
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Tabela 5-2 : Tabela de valores de fator-k obtidos, depois de 5, 10, 15 e 20 h de operagdo, para o ensaio sem
adicdao de impurezas posterior aos ensaios com ferro

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA™)
Branco apos ensaios do ferro

300 0,381 £ 0,009

600 0,455 + 0,016

900 0,424 + 0,005

1200 0,379 £ 0,005

Os valores do fator-k determinados para o ensaio em branco suportam a
suspeita de anomalia em algum dos componentes da célula que ndo a membrana. As
atengdes centram-se no anodo, uma vez que este tem estado em contacto com a

salmoura contaminada e foi lavado com acido cloridrico entre as opera¢des com ferro.

A Figura 5.4 mostra a evolucdo do potencial da célula a operar a uma densidade

de corrente de 3,0 kA.m'Z, para cada um dos testes efetuados.

4.2

4.1
— 4 ¢ .
> 4 a
239 p— N
8 Ay “q_" B " N Jé )

'l ! [ [] R}

g38 [x K s T NN e Fe pH 2
837 Lo e LR !
o >/ 94 ' 'u."M ! ---e--- Fe pH 4
T g [ e ! £ ety

3:5 ey ‘5.."0"'.,.“"\“!"&-...‘ doognd ° ---e--- Branco

3.4

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)

Figura 5.4 — Comparagao dos potenciais medidos durante as 20 h de operac¢ao na célula com area de membrana
de 100 cm’ para os ensaios com 200 ppm de ferro com e sem acidificagdo e do ensaio branco obtido depois
destes.

Analisando a Figura 5.4, constata-se que os potenciais registados para a
operacdo com salmoura sem qualquer adicdo de impurezas (branco) se situam numa
gama intermédia de valores entre os valores das experiéncias nas quais foi adicionado
ferro a salmoura. Estes resultados surpreendem ja que se esperaria que potenciais

mais baixos fossem encontrados para a operagdo com a salmoura isenta de impurezas.
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A resisténcia ohmica do branco foi determinada por espetroscopia de
impedancia. A Figura 5.5 permite comparar a resisténcia dhmica dos varios ensaios

realizados até ao momento.
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Figura 5.5 Comparagao das resisténcias 6hmicas depois de 20 h de operagao na célula com area de membrana de
100 cm? para os ensaios com 200 ppm de ferro com e sem acidifica¢do e do ensaio branco obtido depois destes.

A Figura 5.5 mostra que a resisténcia éhmica determinada para o teste de
branco, equivalente a 460 mQ, se situa entre os valores de resisténcia 6hmica
determinados para a salmoura com ferro a pH 4, 140 mQ, para a salmoura com ferro a
pH 2, 500 mQ. Este parametro de avaliagdo da célula confirma a tendéncia encontrada
anteriormente pela analise do fator-k e do potencial em estado estacionario. Os trés
parametros evidenciam o melhor desempenho da célula quando estd em operagao
com salmoura com ferro a pH 4 quando comparado com o teste branco. O
desempenho da célula em operacdo com salmoura contaminada com ferroeapH 2 é

inferior aos restantes, comprovado pelos varios métodos utilizados.

Fazendo uma analise global aos resultados das técnicas de caracterizagdo e
avaliacdo visual de anodo e membrana, tudo indica o desempenho do dnodo pode ter
diminuido entre as experiéncias realizadas com ferro por lavagem do anodo com acido
cloridrico concentrado (5 M). A deposicao do ferro sob a forma de dxidos no anodo
pode ser uma das causas de aumento de resisténcia 6hmica. Existem zonas do anodo
onde ha a acumulacdo desse composto que ndo permitem a passagem de corrente
elétrica, o que resulta numa menor area de dnodo disponivel. Tendo em conta que,
pela equacdo 5.1, a resisténcia dhmica, R, é inversamente proporcional a drea ativa, A,
uma reducdo nesta implicard um aumento da primeira. Nesta equacdo [ é a espessura

R = 5-1
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Esta degradacdo devera ser irreversivel que mesmo depois da operagdo com a
salmoura livre de impurezas os indicadores disponiveis mostram um desempenho da
célula apenas ligeiramente superior ao verificado aquando das experiéncias da
salmoura com ferro a pH 2. Todos os parametros avaliados mostram um desempenho
bastante superior no primeiro teste realizado, no qual a salmoura continha um teor de

200 ppm de ferro e um pH de 4.

5.2 Ensaios com membrana de area ativa 9 cm? e elétrodos planos

Uma vez que se concluiu que o anodo de rede estava danificado, e sem um
anodo do mesmo tipo disponivel em tempo util, optou-se por utilizar os elétrodos
planos que existiam no laboratdrio. Devido ao aumento de potencial associado a troca
dos elétrodos (devido a maior espessura e consequente resisténcia dos eletrélitos), foi

necessario reduzir a area da membrana, como ja foi referido anteriormente.

Definindo antecipadamente que o tempo de operagdo corresponderia a 20

horas, definiu-se como 5 horas o tempo de operacao diario.

5.2.1 Branco

O primeiro ensaio ser efetuado foi o branco, ou seja, o ensaio base de
comparacdo, cujos resultados em termos de potencial em estado estaciondrio sdo

exibidos na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Potencial medido ao longo das 20 h de operagdo para o caso de célula com 9 cm” de area e sem
adicdao de impurezas a salmoura

Por analise da Figura 5.6 verifica-se que o potencial médio é de 4,33 V e tem

um desvio padrdo de 0,05 V.
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Fator-k

Também neste ensaio o fator-k foi determinado com valores de coeficiente de
correlagao elevados e os valores relativos a esta operagdo estdo apresentados na
Tabela 5-3. Uma vez que ndo existe uma tendéncia definida de subida apds cada etapa
do ensaio, optou-se por usar para termo de compara¢dao o valor médio deste

parametro.

Tabela 5-3 Apresentacdo de resultados relativa ao fator-k de todas as etapas de ensaio branco

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA™) R?
Branco area de membrana 9 cm’
300 0,591 £+ 0,010 0,9962
600 0,516 + 0,009 0,9958
900 0,600 + 0,014 0,9925
1200 0,590 + 0,014 0,9915

O valor médio de fator-k para este ensaio é 0,594 V.mz.kA'l, se considerarmos
gue o valor obtido aos 600 minutos é um valor andmalo. Para a verificacdo desta
afirmacao foi realizado um teste estatistico, o teste Q de Dixon. Uma vez que o valor
de Q obtido para este conjunto de valores, Qe é de 0,881 e o valor Qi para este caso
é de 0,829 para um nivel de confianca de 95 %, conclui-se que o valor pode ser

excluido pois Qexp> Qgrit-
Resisténcia 6hmica

A resisténcia 6hmica foi determinada a partir dos espetros de impedancia,
tracados diariamente no fim de cada etapa do ensaio. Mais uma vez, foram
considerados os valores que, dentro das mesmas condi¢cdes teriam uma variacdo
inferior a 1%. Os valores obtidos estdo representados na Tabela 5-4 que denota uma

tendéncia de subida até um patamar.

40



Tabela 5-4 Apresentacdo de resultados relativa ao valor de resisténcia 6hmica de todas as etapas de ensaio da
operagdo sem adigao de impurezas

Tempo (h) Valor de Resisténcia Ohmica (mQ)
300 577
600 600
900 683
1200 694

A salmoura ultrapura utilizada para este ensaio, ndo esta, obviamente,
completamente isenta de impurezas, e por isso uma subida de resisténcia seria um
acontecimento expectavel. No entanto, a subida de resisténcia 6hmica desta ordem de

grandeza nao é justificavel pela presenca de concentra¢gdes minimas de impurezas.

SEM/EDS

Nas Figuras 5.7 e 5.8 estdo representadas a analise de SEM e EDS relativas a

membrana de 9 cm? que operou durante 20 h sem adi¢3o de impurezas.

SU70 15.0kV 15.7mm x10.0k SE(M)

Figura 5.7 — Imagem obtida por SEM da superficie da membrana do branco com ampliagao de 10000 vezes
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Figura 5.8 — Composi¢do quimica obtida por EDS da membrana relativa ao ensaio de branco

Como se verifica na imagem da Figura 5.7, obtida por SEM, a superficie da
membrana no final do ensaio branco nao apresenta qualquer tipo de acumulagado. Esta
afirmacdo é confirmada pelo espetro de EDS da Figura 5.8, no qual os elementos
detetados correspondem, com excec¢do do sédio, aos constituintes da membrana. A
camada que se analisa diretamente nesta técnica é a camada perfluorsulfénica da
membrana. O carbono, o flior e o oxigénio pertencem a estrutura base enquanto o
zirconio (e também alguma parte do oxigénio) pertence ao revestimento a da
membrana que favorece a libertacdo de gas. A presenca de sddio justifica-se pelo facto

de ser um dos componentes da salmoura.

5.2.2 Adicao de ferro com o andlito a pH 4

O ensaio seguinte corresponde a alimentacdao de salmoura com 200 ppm de
ferro, sem qualquer tipo de correcdo de pH, que a saida da célula apresenta pH 4 pelo

gue o ensaio toma a designacao “Fe pH 4”.

Os ensaios com adi¢do de ferro e salmoura com o pH de saida préximo de 4,
registaram um potencial médio global de 4,20 V, inferior a 4,33 V determinados para o
ensaio em branco. O historial de potenciais ao longo do tempo é apresentado na

Figura 5.9.
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Figura 5.9 Potencial medido ao longo das 20 h de operagao no ensaio de célula com 9 cm’ de drea, com adicdo de
200 ppm de ferro e sem correcgao de pH

O desvio padrdo de 0,03 V obtido neste ensaio é também inferior ao observado
para o ensaio do branco e demonstra uma maior estabilidade da célula quando é

adicionado ferro a salmoura.
Fator-k

Os dados obtidos do fator-k para este ensaio, demonstram a estabilidade da
operacdao na presenca de ferro com a salmoura a pH 4. Esta estabilidade é bem
evidente na Tabela 5-5 que mostra a proximidade dos valores do fator-k obtidos no

final de cada etapa.

Tabela 5-5 Apresentag¢do de resultados relativa ao fator-k de todas as etapas de ensaio da operagao com adigao
de 200 ppm de ferro e sem corregao de pH

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA?) R?
Ferro, pH 4, area de membrana 9 cm’
300 0,504 + 0,010 0,9943
600 0,498 + 0,010 0,9939
9200 0,505 * 0,007 0,9975
1200 0,496 + 0,007 0,9972

Os valores encontrados para fator-k apresentam uma varidncia na ordem dos
10° V2, o gue demonstra ndo so a estabilidade da operagao, mas também evidencia a

inexisténcia de anomalias nos componentes da célula.
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Resisténcia 6hmica

A determinagdo das resisténcias 6hmicas neste ensaio seguiu as mesmas

normas do ensaio anterior de branco.

Os resultados obtidos para esta varidvel mostram uma variagdo acentuada,
entre as 15 e as 20 h, sem justificacao aparente. Esses resultados estdo apresentados

na Tabela 5-6.

Tabela 5-6 Apresentac¢do de resultados relativa ao valor de resisténcia 6hmica de todas as etapas de ensaio da
operagdo com adigdo de 200 ppm de ferro e sem corre¢do de pH

Tempo (min) Valor de Resisténcia Ohmica (mQ)
300 642
600 660
900 643
1200 770

No entanto, o ultimo valor suscita duvidas sobre o motivo da subida da
resisténcia 6hmica.Ppodera ter sido devido ao ferro acumulado ou podera ter existido
um outro motivo relacionado com a operacdo que nao foi identificado. A variacdo dos

restantes valores em relacdo ao valor médio de 648 mQ é inferior a 2 %.
SEM/EDS

Teoricamente o ferro, como hidréxido, a pH 4, ficaria depositado na parte
superficial anddica da membrana, ao contrario do ferro em salmoura acidificada que
penetraria na camada sulfénica devido ao perfil de pH que existe na célula durante a
operacdo. De forma a investigar esta possibilidade, a analise SEM/EDS as membranas
relativas aos ensaios com ferro foi realizada ndo so a superficie, mas também ao perfil

da membrana.

A Figura 5.10 exibe uma imagem de SEM da superficie da membrana depois de

20 h de operacao com salmoura a pH 4 e com 200 ppm de ferro.
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SU70 15.0kV 15.7mm x10.0k SE(M)

Figura 5.10 Imagem obtida por SEM da superficie da membrana do ferro a pH 4 com ampliagao de 10000 vezes

Da andlise a superficie representada na figura 5.10 verifica-se que existe uma

camada exterior depositada no polimero.
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Figura 5.11 Composi¢ao quimica obtida por EDS da superficie da membrana relativa ao de ferro a pH 4
Pela andlise do espetro de EDS, representado na Figura 5.11, mostra-se, que
em relacdo ao branco se deteta a presenga de ferro. Esta observacdo comprova a

deposicdo do elemento a superficie da membrana.

Na Figura 5.12 é apresentada uma imagem de SEM correspondente ao perfil da

membrana depois das 20 horas de operacdo com salmoura a pH 4 e com ferro.
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SU70 15.0kV 15.1mm x1.50k SE(M)

Figura 5.12 Imagem obtida por SEM do corte transversal da membrana do ferro pH 4. Visivel a superficie
anddica. Ampliacdo de 1500 vezes

Na figura 5.12 sdo identificaveis duas zonas distintas: uma mais superficial que
foi analisada por EDS, resultando no espetro da Figura 5.13, e uma outra mais espessa
gue ndo se conseguiu analisar por EDS devido a interacdo que o feixe estava a

provocar no polimero.
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Figura 5.13 Composi¢dao quimica obtida por EDS da membrana relativa ao ensaio de ferro a pH 4 na zona
superficial do corte transversal

Analisando a superficie da membrana num corte transversal, verifica-se que a
camada mais superficial contém ferro e zircdnio, denunciando uma sobreposicdao do

primeiro sobre o segundo, como mostra o espetro da figura 5.13.
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5.2.3 Adicao de ferro com o andlito a pH 2

Neste ensaio adicionou-se a salmoura o reagente hexacianoferrato de potdssio
trihidratado, fonte de ferro, na mesma concentracdo utilizada no ensaio anterior e
posteriormente corrigiu-se o seu pH para 2. O pH n3do deve ser inferior a este valor,
para evitar a protonacdo da camada carboxilica da membrana, e consequente
diminui¢dao abrupta da sua condutividade. Assim, garantindo a integridade estrutural
da membrana, qualquer alteracdao nos parametros avaliados relativamente ao ensaio

anterior derivara da acidificagao da salmoura de alimentagao.

Os valores de potencial registados ao longo do tempo de operacdo sao

apresentados no grafico da Figura 5.14.
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Figura 5.14 Potencial medido ao longo das 20 h de operag¢ao no ensaio de célula com 9 cm” de area e com adicao
de 200 ppm de ferro com corregdo de pH

O valor médio do potencial para o tempo total de operagdao com salmoura
contaminada com 200 ppm de ferro e corrigida para pH 2 foi 4,29 V e o desvio padrao
foi 0,04 V. O valor do desvio padrdo é inferior ao observado para o ensaio em branco,

indicando que a operacdo se tornou ligeiramente mais estavel do que o ensaio de

referéncia.
Fator-k

Os valores de fator-k registados no final de cada dia de operacdo sao

apresentados na Tabela 5-7.
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Tabela 5-7 Apresentacdo de resultados relativa ao fator-k de todas as etapas de ensaio da operagdo com adigao
de 200 ppm de ferro e com corre¢do de pH

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA™) R?
Ferro, pH 2, area de membrana 9 cm’
300 0,559 + 0,008 0,9975
600 0,552 +£ 0,012 0,9938
9200 0,514 £+ 0,004 0,9947
1200 0,554 + 0,010 0,9968

A variacao de fator-k dentro das etapas do ensaio nao foi muito significativa, se
considerarmos que o valor correspondente aos 900 minutos se trata de um valor
anomalo (pelo teste Q de Dixon, Qexp = 0,844 € Qexp> Qrit). NO entanto, nota-se um
ligeiro aumento de declive em relagdo ao ensaio com ferro sem acidificacdo da
salmoura, tendo este ensaio um valor médio de 0,554 V.m>.kA " e o anterior um valor
médio de 0,500 V.m2kA™. O valor médio de fator-k revelou-se inferior no teste com
ferro a pH 2 relativamente ao teste branco (0,594 V.m?kA™), contrariando as

expectativas.
Resisténcia 6hmica

Na Tabela 5-8 apresentam-se os valores de resisténcia 6hmica obtidos no final

de cada etapa do ensaio de salmoura com ferro a pH 2.

Tabela 5-8 Apresentacao de resultados relativa ao valor de resisténcia 6hmica de todas as etapas de ensaio da
operacdo com adi¢cdo de 200 ppm de ferro e com corregdo de pH

Tempo (min) Valor de Resisténcia Ohmica (mQ)
300 656
600 628
900 625
1200 639

A tabela de resisténcias 6hmicas obtidas para as etapas relativas ao ensaio de
ferro em salmoura acidificada ndo apresenta nenhuma tendéncia definida. A variacao

em torno de um valor médio, correspondente a 647 mQ, ndo ultrapassa os 3 %, pelo
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que se pode considerar que este parametro é constante, assim como havia sido no

anterior ensaio com ferro sem acidificacdo da salmoura.
SEM/EDS

Na Figura 5.15 esta apresentada a imagem obtida por andlise SEM a superficie

da membrana do ensaio com salmoura com ferro acidificada apds as 20 h de operacao.

Figura 5.15 Imagem obtida por SEM da superficie da membrana do ferro pH 2 com ampliagdo de 10000 vezes

A imagem obtida por SEM da membrana depois do ensaio mostra uma camada
gue se depositou na superficie da membrana do seu lado anddico. Esta evidéncia
podera significar que a deposicdo do ferro ocorre, a semelhanca da experiéncia
anterior, na superficie da membrana, o que contraria o cendrio previsto inicialmente.
Uma vez que o pH mais baixo a superficie dificulta a precipitacdo do hidréxido, seria de
esperar a penetracdo mais profunda do ferro na membrana e a sua precipitagcdo no

interior da camada sulfdnica.

Na Figura 5.16 estd representado o espetro EDS correspondente a zona

marcada na Figura 5.15.
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Analisando a composicdo quimica da superficie (figura 5.16) verifica-se a
presenca de outros elementos que ndo haviam sido antes detetados. Além do ferro,
que ja era expectavel nota-se também a presenca de silicio e cloro que antes nao
estavam presentes. Aliando esta analise EDS aquela conseguida a superficie do corte
transversal, (Figura 5.18) pode notar-se também a presenca de aluminio além do silicio
e do cloro. A presenca de silicio e aluminio pode significar a presenca de
aluminossilicatos que se depositam frequentemente na camada carboxilica da
membrana e que nao deveriam, por isso ser detetados uma vez que a camada que se
estd a analisar é a sulfénica. Assim, a explicacdo mais adequada é a existéncia de
contaminacdo da amostra pelo instrumento de corte da analise. Na Figura 5.17 estd

presente a imagem que representa a andlise SEM da membrana em corte transversal.

SU70 15.0kV 15.1mm x2.50k SE(M)
Figura 5.17 Imagem obtida por SEM do corte transversal da membrana do ferro a pH 2. Visivel a superficie
anddica. Ampliagao de 2500 vezes.
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Na Figura 5.17 pode verificar-se que a zona transversal apresenta algumas
particulas depositadas mais profundamente. Nao foi possivel identificar quais os
compostos quimicos dessa deposicao devido a interacdo que o feixe provocava no
polimero. No entanto, a zona marcada na Figura 5.17 foi analisada

complementarmente por EDS, sendo a andlise apresentada no espetro da Figura 5.18.
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Figura 5.18 Composi¢ao quimica obtida por EDS da membrana relativa ao ensaio de ferro a pH 2 na zona
superficial do corte transversal

Se verificarmos os espetros das Figura 5.16 e 5.18 podemos garantir a presenca
ferro e do zircénio. Teoricamente existiria uma penetracao de hidroxido de ferro, mas
parece possivel que, tal como no ensaio a pH 4, o hidréxido de ferro se tenha fundido
com o zirconio que a membrana apresenta. Uma vez que ndo se conseguiu analisar por
EDS a parte interior da membrana como estava definido inicialmente, ndo se podem
tirar conclusbes quanto a possivel penetracdo de ferro na camada sulfénica da

membrana.

5.2.4 Adicao de monoclorobenzeno

Para estudar o efeito da adicdo de compostos organicos na operacao de
eletrdlise, utilizou-se o monoclorobenzeno em concentra¢do igual a 100 ppm. Este
valor foi definido a partir de testes em laboratdrio que se mostrou ser muito préximo

da solubilidade do monoclorobenzeno em salmoura ultrapura, a 20 °C.
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O registo de potencial, ao longo das 20 horas, apresentado na Figura 5.19,
apresenta um valor médio de 4,28 V e 0,05 V de desvio-padrao. Como seria de esperar,
0 processo evidenciou alguma instabilidade que é testemunhada pelo desvio padrado
existente. Existia a suspeita, de que a presenca de compostos organicos poderia
provocar a formacdo de espuma, que seria visivel na tubagem de saida da célula. No
entanto, ndo se observou qualquer fendmeno de formagdo de espuma na tubagem de

saida.

4.6
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Figura 5.19 Potencial medido ao longo das 20 h de operagdo no ensaio de célula com 9 cm” de area e com adicao
de 200 ppm de ferro

Fator-k

A Tabela 5-9 apresenta os valores de fator-k relativos ao ensaio com a adicao
MCB. Apesar dos valores serem inferiores aos do ensaio branco, nota-se uma maior

variabilidade de valores.

Tabela 5-9 Apresentac¢do de resultados relativa ao fator-k de todas as etapas de ensaio da operagao com adigao
de 100 ppm de MCB

Tempo (min) fator-k (V.m%.kA™) R?
MCB, area de membrana 9 cm?
300 0,521 £+ 0,009 0,9960
600 0,538 + 0,008 0,9968
9200 0,564 + 0,011 0,9950
1200 0,533 +£ 0,014 0,9904
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Resisténcia 6hmica

Na tabela 5-10 exibem-se os valores de resisténcia 6hmica determinados no fim
de cada etapa do ensaio com a impureza MCB. Esta impureza causou alguma
instabilidade na determinacdo da resisténcia 6hmica, sendo a Unica a apresentar uma
variagdo entre medigdes ligeiramente superior a 1% (sempre inferior a 1,3%). Os
resultados obtidos mostram uma tendéncia de aumento da resisténcia dhmica o que
podera evidenciar uma diminuicdo do desempenho da membrana, provavelmente,

devido ao composto organico adicionado.

Tabela 5-10 Apresentag¢do de resultados relativa ao valor de resisténcia 6hmica de todas as etapas de ensaio da
operagao com adi¢dao de 100 ppm de MCB

Tempo (min) Valor de Resisténcia Ohmica (mQ)
300 623
600 634
900 663
1200 669
SEM/EDS

Observando a Figura 5.20 verifica-se que a superficie da membrana se
apresenta muito semelhante a observada no ensaio do branco. O espetro da Figura
5.21 suporta esta afirmacdo uma vez que é qualitativamente parecido ao

anteriormente obtido para o branco.

Figura 5.20 Imagem obtida por SEM da superficie da membrana da operagao com presenga de MCB
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Na Figura 5.21 estd apresentada a andlise EDS a zona identificada na

imagem da Figura 5.20.
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Figura 5.21 Composi¢do quimica obtida por EDS da membrana relativa ao ensaio com adi¢cdo de MCB
5.2.5 Analise visual a membrana depois dos ensaios com ferro

Depois de concluidos todos os ensaios, procedeu-se a uma avalia¢do visual das
membranas. Esta avaliacdo fornece informagdo qualitativa da magnitude localizagao

da acumulacdo de ferro, e permite averiguar o estado geral da membrana.

Nas figuras 5.22 e 5.23 estdo representadas as fotografias das membranas no

final dos ensaios com ferro.

Figura 5.22 Estado da membrana no fim do ensaio com ferro a pH 4
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A figura 5.23 demonstra o estado da membrana no fim das 20 h de operagao

com salmoura acidificada

Figura 5.23 Estado da membrana no fim do ensaio com ferro a pH 2

Geralmente, a deposicdao de ferro em maior quantidade acontece sempre na
zona mais baixa da membrana, onde esta presente a maior fraccdo de fase liquida. (31)
No entanto, tanto num ensaio como no outro, a zona mais escura que indicard maior
concentracdao de hidréxido de ferro é visivel, neste caso, na parte superior da

membrana.

No caso do ensaio com ferro sem correc¢do de pH, aliada a esta observacao esta
uma outra que importa salientar. A parte mais baixa da membrana é idéntica a uma
membrana nova, denunciando a ndo deposicio de ferro nessa zona, o que se
confirmou posteriormente por SEM/EDS. Uma primeira explicacdio avancada
designaria a drea da membrana que estd branca como area ndo ativa. No entanto, esta
explicacdo ndo viria a ser validada, pois tal implicaria um aumento na densidade de
corrente, sensivelmente para o dobro, e consequentemente um aumento significativo
da diferenca de potencial da célula. Tendo em conta que neste ensaio foram

registados os valores de potencial mais baixos, a hipétese proposta foi descartada.

Uma vez que a célula estd dimensionada para operar com uma darea de
membrana ativa de 100 cm?, é possivel que a reducdo da area de ativa para operacao
tenha influenciado a dinamica do fluido dentro da célula, mais propriamente dentro

dos distribuidores que estavam em contato direto com a membrana. Isto pode ter
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provocado uma distribuicdo ndo uniforme do fluido e consequentemente das

condicdes operatdrias, tal como o pH.

As varidveis que sofrem alteragdes verticalmente na célula, sdo o pH e a
concentragdo de andlito, ambas descendo ao longo da subida vertical de andélito (32).
A relagdo que esta observagao possa ter com estas varidveis permanece ainda por

esclarecer.

5.2.6 Ensaio de verificacdao intermédia

Para atestar a operacionalidade e integridade dos elétrodos, apds os ensaios
com a adicao de ferro, e antes do teste com monoclorobenzeno, foi levado a cabo um
teste de branco de 5 h, no fim do qual se avaliou o desempenho da célula. Os varios
parametros avaliados serviram para atestar o bom estado dos elétrodos, ndo se

evidenciando nenhum valor anémalo.

O valor de fator-k obtido para este ensaio de verificacao foi coincidente com a
média de valores do ensaio sem adicdo de impurezas, como seria esperar. Também o
valor médio de potencial e de resisténcia 6hmica se apresentam muito préximos dos

determinados inicialmente (4,27 V e 589 mQ).

5.2.7 Comparacgao

Na comparacdo do potencial registado para diversos ensaios verifica-se que
existe um efeito de estabilizacdo da operacdo quando a impureza ferro é adicionada ao

sistema especialmente quando o pH de alimentacdo é mantido basico.

Quanto aos declives das curvas de polarizacdo, isto é, os fator-k, ndo
apresentam uma tendéncia de subida ao longo de cada ensaio, o que contraria a
expectativa inicial. Esta situacdo podera indicar que o tempo de operacdao em cada
ensaio nao foi suficiente. Assim sendo optou-se por utilizar o valor médio de fator-k de

cada ensaio para comparacao. A Tabela 5-11 apresenta resumidamente esses dados.
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Tabela 5-11 Dados relativos ao valor médio de fator-k e respetivo desvio-padrao para cada ensaio

Ensaio Fator-k médio (V.m>.kA™) Desvio padrio

Branco 0,594 0,005

FepH 4 0,500 0,004

Fe pH 2 0,554 0,003
MCB 0,539 0,016

Os valores determinados para a média e o desvio padrao do fator-k mostram
gue os melhores resultados (menor fator-k), foram obtidos, por ordem crescente para:
salmoura com ferro sem correcao de pH; salmoura com monoclorobenzeno; salmoura
com adicdo de ferro e correcdo de pH; por ultimo, surge a salmoura sem qualquer
adicao de impurezas que apresenta o maior fator-k. O valor de desvio-padrdao mais alto

corresponde ao ensaio com MCB.

Os valores médios de potencial registados ao longo das 20 h de cada ensaio

surgem apresentados na Tabela 5-12.

Tabela 5-12 Valores médios de potencial e respetivos desvios padrao determinados para todos os ensaios

Branco FepH4 Fe pH 2 MCB
Valor médio 4,33 4,20 4,30 4,28
Desvio-padrao 0,05 0,03 0,04 0,05

Os resultados encontrados foram surpreendentes na medida em que era
esperado um melhor desempenho da célula a operar com salmoura ndao contaminada.
Aparentemente, as impurezas terdo beneficiado o escoamento das bolhas de gas
formado o que se traduz numa, ainda que ligeira, reducdo do potencial. O potencial
segue uma tendéncia analoga ao parametro anteriormente analisado e o desvio-
padrdo permite obter informacdo acerca da estabilidade do sistema que aparenta ser

superior na operagdao com salmoura contaminada com ferro a pH 4.

A Tabela 5-13 apresenta os dados de todos os ensaios em relagao a resisténcia

6hmica.
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Tabela 5-13 Valores de resisténcia 6hmica obtidas para cada ensaio no final de cada etapa

Resisténcia 6hmica (mQ)
Tempo de operagdo (min)

Branco Fe pH 4 Fe pH 2 MCB
300 577 641 656 623
600 600 659 628 634
900 684 643 634 663
1200 696 771 639 669

Quanto a resisténcia 6hmica, esperar-se-ia que a acumulag¢do de impurezas na
membrana causasse um aumento do seu valor visivel no final de cada etapa diaria para
0s ensaios com impurezas. Curiosamente, esta hipdtese apenas se verificou nos
ensaios do branco e do monoclorobenzeno. O ensaio branco contrariou as
expectativas ao ter uma subida tdo acentuada. Nos ensaios com presenca de ferro o
valor de resisténcia dhmica ndo mostrou qualquer tendéncia definida, pelo que
excluindo o valor anédmalo do final do ensaio de ferro a pH 4, podem-se considerar as
resisténcias constantes. Uma observacgao interessante é que ao fim de 300 minutos de
operacao, as resisténcias 6hmicas parecem estar de acordo com as expectativas, sendo

o valor de branco o valor mais baixo e do ensaio de ferro a pH 2 o valor mais alto.

5.2.8 Interpolac¢ao do tempo de operacao

Para melhor perceber que tempo de operacdo se simulou em laboratério,
utilizaram-se membranas que estiveram em operacdo na unidade industrial. Assim,
escolheram-se membranas com diferentes tempos de utilizagcdo na fabrica (6, 15, 34 e
48 meses) e fez-se uma extracao das impurezas acumuladas em cada uma delas. No
fim de todas as atividades experimentais, fez-se também a extracdo nas membranas
utilizadas na célula piloto do laboratério. Posteriormente, a solucdo de extracdo foi

analisada por ICP, e a varidvel que interessa estudar é a acumulagdo de ferro.
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Obteve-se entdo o grafico da Figura 5.24 que representa os pontos de

acumulagdo de ferro nas membranas com diferentes tempos de operagao na fabrica.
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Figura 5.24 Grafico representativo da acumulagdo de ferro nas membranas da fabrica e respetiva fungdo de
ajuste

O ajuste obtido para os dados permite extrapolar o tempo de operacao que foi
simulado em laboratério através da andlise de ICP das membrana da célula piloto. As
andlises de ICP revelam valores abaixo de 8 ug/mL para as operacdes de ferroa pH 2 e
monoclorobenzeno, mas revelam valores de ferro superiores a esse valor limite para a
membrana da operacdao com ferro a pH 4. Utilizando o valor obtido por ICP
(correspondente a um valor normalizado por unidade de drea de acumulacdo de ferro
de 4,13 ug/cmz) para esta ultima, e utilizando o ajuste da Figura 5.24 pode-se dizer que

foram simulados em laboratério cerca de 10 meses de operacao de fabrica.

O ajuste apresentado é uma funcdo do tipo da equacdo 5.2, apresentada de

seguida.

0xP
kB+xB

y=a-+ 5.2

Os valores relativos as constantes apresentadas na equagdo estdo

apresentados na Tabela 5-14.
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Tabela 5-14 Valores numéricos das constantes apresentadas na fungdo de ajuste

Simbolo Valor
a -0,0471
(7] 1002,46
B 8,3345
k 19,8368

Surgem no entanto algumas hesitagdes quanto a esta afirmagdo e estas
prendem-se essencialmente com o facto de ter sido utilizada a mesma quantidade de
ferro na operagdo com salmoura acidificada, durante exatamente o mesmo tempo, e
esta ndao apresentar os mesmos valores de acumulag¢do. Isto pode significar que a
acumulacdo na membrana na operacdo sem correcio de pH pode ser maior,
contrariando todos os resultados até agora obtidos no trabalho que davam conta do

melhor desempenho da célula nestas condicdes de operacao.
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Conclusoes

Este trabalho teve por base a literatura disponivel, a informacao fornecida por
fabricantes de membranas e o conhecimento ja existente na empresa. Como resultado
desta pesquisa surgiu a conclusdo de que as impurezas presentes na salmoura
danificariam os componentes da célula de eletrélise. Especial atencdo é dada a

membrana em quase todos os estudos, ja que este é o componente mais afetado.

A adicdo de impurezas a salmoura no seu processo de eletrélise revelou que,
apesar das altas concentracges, a curto prazo, a influéncia destas ndo se faz sentir com
firmeza ao nivel das varidveis estudadas. Foi estudado o potencial em estado
estacionario, a resisténcia 6hmica do sistema, o fator-k de cada ensaio e foram ainda

analisadas amostras de cada ensaio por SEM/EDS.

A observacao de que o ensaio sem adicdo de impurezas apresenta valores mais
altos que todos os ensaios com impurezas é aquela que suscita mais interrogacgées. Se
por um lado os danos causados ndo foram visiveis no imediato nas varidveis estudadas,
por outro, a operacao ganhou mais estabilidade quando se adicionaram impurezas, em
especial nos casos dos ensaios com ferro. O ensaio mais estavel foi nas condices de
operacdo relativas ao ensaio com ferro sem acidificagdo de salmoura e os mais

instaveis foram o branco e o ensaio com monoclorobenzeno.

O estudo efetuado teve associado a si varios contratempos pelo que estas
observacdes podem estar ligadas a questdes de altas concentra¢des de impureza e

reduzido tempo de operacao, ja que este tipo de experiéncia ndo é usual.

A interpolacdo do tempo de operacao indica que foram simulados 10 meses de
operacao normal de fabrica em laboratdrio tendo em conta a acumulacdo da impureza
ferro na membrana. A acumulacdo desta impureza é visivel a olho nu e a sua cor é

compativel com aquela que se observa na unidade industrial.
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Trabalhos Futuros

Ndo obstante a existéncia de um abrangente leque de possibilidades,
nomeadamente técnicas eletroquimicas, a avaliagdo do desempenho de uma célula de
membrana centra-se no registo do consumo (potencial) e na determinacdo da
eficiéncia de corrente. Assim, apesar das tentativas de desenvolvimento de um
método para determinacdo de eficiéncia de corrente, ndo foi possivel a sua
concretizacdo. Desta forma, seria de todo o interesse para a empresa abordar novas
metodologias que permitam avaliar eficazmente a eficiéncia de corrente na sua célula

piloto.

Para tornar os ensaios mais seguros, e menos exigentes para o operador, seria
importante considerar a introdu¢dao de um sistema de diluicdo em linha. Esta
introducdo permitiria uma transicdo mais suave entre as mudancas de alimentacdo
(especialmente da soda cdustica) a diferentes concentrac¢des. Essa altera¢do protegeria
a membrana de mudancas bruscas, quer de expansdo ou contracdo, criticas para a

manutencado da sua integridade estrutural.

Seria também interessante ter um processo de medicdo de temperatura

continuo, tendo em conta que este é um processo muito sensivel a esta variavel.

A introducdo de um sistema de amostragem das saidas do sistema (mesmo as
gasosas) devera ser uma op¢do a ter em conta para o estudo da qualidade dos
produtos finais. Como consequéncia, o sistema de absor¢ao, apesar de funcionar deve

ser também melhorado por forma a permitir uma amostragem mais segura.

Devera ser dada continuidade ao estudo sobre o impacto dos compostos
organicos, nomeadamente monoclorobenzeno, no desempenho das células de
membrana prolongando o tempo de operacdo e analisando diferentes concentracgdes
de reagentes. Outras impurezas também devem ser estudadas, igualmente em tempos
mais longos. Devido a falta de informacdo sobre efeitos sinergéticos entre algumas
combinacgbes impurezas, diferentes combinacdes devem ser estudadas, podendo este

estudo ser complementado com um planeamento experimental fatorial.
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Anexo A

Tabela A-1: Tabela de impurezas com especificagdio para o limite da sua presenga na salmoura, efeitos

provocados na membrana e no desempenho da célula e método de controlo tipico. Adaptado de(18)

Impurezas da salmoura que afectam o desempenho da membrana Nafion®

Impurezas

Calcio

Magnésio

Estroncio

Bario

Sulfato
de sddio

lodo

Aluminio
Silica

Ferro

Limites
tipicos
(<4 kA/m?)

<30 ppb
combinacdo
Cae Mg

Ver célcio

< 500 ppb

< 1ppm

<10 gpl
como
Na,SO,

< 1ppm

Al < 100 ppb
Si0,< 10
ppm

<1 ppm

Limites
tipicos
(>4 kA/m?)

<20 ppb
combinacdo
Cae Mg

Ver célcio

< 400 ppb

< 20 ppb

8 gpl *como
Na,SO,

< 200 ppb

Al <100 ppb
Si0,< 6 ppm

<1ppm

Efeitos Fisicos

Precipita na membrana

Precipita na membrana

Precipita na membrana

Precipita na membrana

Difunde através da
membrana; algum precipita
na membrana

E oxidado a iodato no
andlito, e a periodato se
entra na membrana. A altas
concentragdes, 0
paraperiodato de sddio
precipita danificando a
membrana

A baixas concentragdes o
iodo pode precipitar com
catides alcalino-terrosos

Sob condi¢bes 4cidas o
aluminio dissolve e combina-
se com silicatos precipitando
na membrana

Oxido de ferro forma-se no
anodlito, deposita-se nas

Efeitos no
desempenho

Pode reduzir a
eficiéncia de corrente
para 80 %

Aumenta o potencial

Menos severo que o
Ca

Menos severo que Ca
eSr

Concentragdes acima
de 10 gpl podem
causar declinio na
eficiéncia de corrente
Reduz a eficiéncia de
corrente para
80—-85%

Redugdo de eficiéncia
de corrente menos
severa

Pode reduzir a
eficiéncia de corrente
para 90-93 %

Pode aumentar o
potencial e reduzir a

Controlo tipico

Tratamento de
permuta idnica

Floculagdo e
sedimentagdo no
tratamento primdrio da
salmoura, filtragdo no
tratamento secundario
e tratamento de
permuta idnica
Tratamento de
permuta idnica (o
estroncio pode atingir o
ponto de rutura antes
do Ca e Mg)
Sedimentag¢do no
tratamento primadrio e
algum tratamento de
permuta iénica
removem o bario

Precipitacdo do Bario
ou Calcio ou purga de
salmoura

Métodos de remogao
de iodo da salmoura
nao sao conhecidos.
Purgar pode
providenciar uma
redugao

No tratamento
primario uma
precipitacdo cuidadosa
e subsequente filtracao
ajudam a controlar as
lamas

Limite no fornecimento
de sal; Ferrocianato de
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superficies da membrana e
do dnodo e podem causar
um bloqueio do lado anédico

Causa espuma no andlito

TOC <7 ppm <7 ppm e/ou inchamento da
membrana
Clorato Interfere com a medicao de
de sédio =gyl <20gpl NaCl

eficiéncia de corrente
abaixo dos 90 %

Pode aumentar o
potencial, reduzir a
eficiéncia de corrente
ou induzir danos
permanentes na
membrana

Aumenta cloratos da
soda caustica

sodio (YPS) é um
antiaglomerante
comum

Limite na 4gua, sal e
tubagens

Purga ou destruicao na
recirculacao de
salmoura

*Um limite inferior de 4 g/L apds atingir o estado estacionario da operacdo é recomendado

para reduzir os efeitos sinergéticos do bario e iodo
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Figura B.1 Esquema da montagem da célula utilizada nos testes laboratoriais. (33)
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A : Condigédo Preferida para o Arranque, Condi¢@o Transiente Preferida
A': Condig¢do Permitida para o Arranque, Condigdo Transiente Permitida
depois do Arranque e Condicdo para Paragem por um curto Periodo

de Tempo

B : Condigdo Preferida para Operagdo Normal (3 - 5 kA/m2)

B' : Condigao para Operacdo a curto Prazo (incluindo B)

C : Condigdo Permitida durante um Curto Prazo de Tempo apos a Paragem
D : Condigdo para Paragem Prolongada

Comentario: Curto Prazo / antes de 24 horas, Prolongada / acima
das 24 horas

Figura C.1 Esquema de condigbes preferenciais para arranque e paragem de uma instalagio com células de
membrana na industria de cloro-alcalis [Adaptado de (34)]

68



Anexo D

Exemplo de ajuste para obtencdo do fator-k:

4,50
4.00 ".’.’.‘/’i.’.’“
3.50

Potencial (V)
w
o
o

250

® Zona linear

e Curva de polarizacdo

2.00

——Linear (Zona linear)

1.50

y =0.5045x + 2.7064
R?=0.9943

0.00

0.50

1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
i (kA.m2)

Figura D.1 Grafico representativo dos ajustes utilizados para obter o valor de fator-k para todos os ensaios

A equacdo obtida do ajuste a zona linear da curva de polarizacdo foi a equacao

D.1.

y =0,5045x + 2,7064

Este ajuste deve ser comparado a equacgao D.2:

E=ka+E0

D.1

D.2

Por analogia entre as duas equac¢des que estdo na mesma forma sabe-se que o

valor de fator-k é 0,505 V.m%.kA™" e o seu valor de potencial de equilibrio é préximo

dos 2,71 V.
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