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Resumo:

O polietileno ¢ considerado um material inovador e além de tudo bastante promissor pelas suas caracteristicas como boa
resisténcia quimica e mecanica. Por outro lado, a palavra amianto, também conhecido como asbesto, ¢ uma designacao
comercial genérica para a variedade fibrosa composta de seis minerais metamorficos de ocorréncia natural e utilizados
em varios produtos comerciais. Trata-se de um material com grande flexibilidade e resisténcias ténsil, quimica, térmica
e elétrica muito elevadas, podendo ser manufaturado na forma de tecidos. Reunindo as caracteristicas vantajosas destes
dois materiais, este trabalho tem como objetivo o estudo da resisténcia quimica do compdsito amianto/polietileno
submetido ao gas cloro e soda caustica na temperatura de 85°C aproximadamente, durante a eletrolise da salmoura. Para
isto, o composito foi submetido a exposicdo simultdnea do gés cloro e soda caustica. Para a avaliacdo da resisténcia
quimica o polimero foi submetido a ensaios de eletrolise € MEV. Os resultados mostraram uma boa resisténcia do
composito nas condigdes estudadas.

Palavras-chave: Polietileno; amianto; eletrolise

Abstract:

Polyethylene is considered an innovative and very promising material due to their characteristics as good chemical and
mechanical resistances. On the other side, asbestos is a name for the generic variety of fibrous material, consisted of six
metamorphic minerals, with natural occurrence and it is used in different commercial products. This is a material with
great flexibility and high tensile, chemical, thermal and electrical resistance. It can be manufactured in the form of
textile. Taking advantageous features of these two materials, the aim of this work is to study the chemical resistance of
the asbestos/PE composite, submitted to the chlorine gas and caustic soda, at a temperature close to 85°C, during the
electrolysis of brine. For this, the composite was submitted to simultaneous exposure of chlorine gas and caustic soda.
For the assessment of the chemical resistance of the polymer, it was submitted to electrolysis and SEM analysis. The
results showed a good resistance of the composite under the studied conditions.
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1. Introducao

Na tecnologia de producdo de cloro e soda
caustica por processo eletroquimico se obtém o gas
cloro em um compartimento anodico e uma solugdo
aquosa de hidroxido de sodio e gas hidrogénio no
compartimento catddico a partir da eletrolise de
uma solugdo aquosa de cloreto de sodio
(comumente conhecida como salmoura). As células
de diafragma contém um separador entre o anodo e
o catodo, que ¢ confeccionado com fibras de
amianto, que permite a passagem dos ions, mas
reduz a difusdo dos produtos, além de separar os
gases e produtos formados nos compartimentos ou
semi-células, como mostra a Figura 1.
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Figura 1: Produgdo eletrolitica de soda e cloro,
processo a diafragma.

O diafragma possibilita o escoamento da
salmoura através do gradiente de pressdo
hidrostatica, do compartimento anodico para o
catodico, diminuindo as reagdes paralelas (como a
formagdo de hipoclorito de sodio). As principais
reagdes que ocorrem no processo associadas aos
respectivos potenciais termodindmicos sdo dadas a
seguir:

2ClI'(aq) > Cl(g) +2¢

E=+1,360V (1)

2H,0()+2e — H, (g) +20H (aq)
E=-0,828V (2)

2 NaCl (aq) + 2 H,O (I) — 2 NaOH (aq) + H; (g) +

Cly(g)
E=+2,188 V (3)

A salmoura purificada, acida e aquecida, ¢
alimentada no compartimento anédico das células,
onde por acdo da corrente elétrica, produz a
liberagdo do cloro (CI2) e oxigénio (O2) gasoso,
segundo a reacdo:

2CI" > Cl, +2e” (1)

20H—>%Oz+HZO+2e (@)

Uma parcela do cloro produzido no anodo reage
com a agua presente na salmoura de alimentacdo até
atingir o ponto de saturag@o para um pH do anélito
na faixa de 3,5 a 4 devido a formagdo de acido
cloridrico (HCI) e hipoclorito (HCIO), segundo a
reacgao:

Cl,+H,0 - HCI +HCIO (3)

O HCIO, por ser um acido fraco, se dissocia em
ions CIO- que reagem com o HCIO néo dissociado
para formar os ions ClO3-, seguindo as reagdes:

HCIO - CIO" +H"* )

ClO™ +2HCIO — CIO; + HCI 5)

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

O cloro e o oxigénio liberados no &anodo
borbulham na salmoura e vao em dire¢ao ao topo da
célula de onde sdo retirados por um compressor
para a area de processamento de cloro. O cloro sai a
uma temperatura variando em torno de 98°C
juntamente com outros gases (H2, 02, N2, CO2 e
ar) e vapor de agua (cerca de 40%).

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

No compartimento catédico o nivel do catolito
deve ser abaixo do topo do catodo para permitir a
captacdo do H2 gasoso sem gerar pressdo excessiva
o que ¢ prejudicial ao diafragma. Esta diferenca de
nivel entre os dois compartimentos resulta numa
vazdo de filtragdo uniforme em toda a area do
diafragma ao longo do tempo de operagio da célula.

A salmoura saturada de cloro e contendo ions
Na+ em excesso, CIO e CIO3-, flui para o
compartimento catddico através do diafragma onde
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o H2 ¢ liberado por decomposicdo eletrolitica da
agua nas telas do catodo, pela reagdo:

2H,0+2e" - 20H" +H, (6)

Os ions Na+, em excesso, formam com os ions
OH-, CIO e ClO3- os produtos NaOH, (um dos
produtos principais), NaClO3 e NaClO (reagdes
secundarias). A mistura destes produtos com NaCl,
ndo eletrolisado, e H20 é denominada de licor de
células.

O licor de células contendo aproximadamente
12% de NaOH, 16% de NaCl, 71% de H20,
aproximadamente 0,225% de NaClO3 e 0,775 de
NaClO que flui por gravidade para o sistema de
coleta de licor através do tubo de nivel e funil
contendo um dispositivo chamado de quebra-
corrente, cuja finalidade ¢ evitar a fuga de corrente
das células para a terra.

Embora as células que utilizam de amianto, por
si s6 ndo oferecam riscos ao meio ambiente, as leis
ambientais vigentes preconizam a extingdo ou
substituicdo do uso deste material por parte da
inddstria.

Por outro lado, nos Gltimos anos pesquisas foram
desenvolvidas no sentido de substituir ou modificar
o amianto. A literatura ja dispde de alguns
diafragmas de wuso comercial tais como:
PoliaramixTM Diaphragms (FLORKIEWICZ e
MATOUSEK, 1988), TephramTM (FOLLER e
DUBOIS, 1995; AHMED e FOLLER, 2003), Gore-
tex® Diaphragms (BOWSER e GORE, 1983), no
entanto as aplicagdes destes materiais sdo limitadas
devido aos elevados custos de mercado.

Devido a crescente busca pela extingdo do
amianto, este trabalho tem como objetivo avaliar o
desempenho do compodsito amianto/PE utilizado
como separador durante a eletrolise da salmoura.

2. Metodologia

2.1. Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho foram
utilizados os seguintes materiais e equipamentos:

* Fibras de Polietileno (PE) com PM= 7,0 x106
g/mol;

» Fibras de Amianto;

+ Salmoura  mineral previamente  tratada,
possuindo uma concentragio de cloreto da ordem de
210g/L;

* Fonte de alimentagdo CA-CC, modelo TCA 30-
30BR1A da TECTROL®);

e Medidor de espessura Minitest 4100 da
Elecktrophysik;

* Medidor de pH PM 608 da ANALION;

* Bomba Peristaltica, Masterflex C/L;

» (Célula eletroquimica de bancada;

* Microscopio Eletronico de Varredura modelo
XL30 da Philips do Laboratério de Caracterizago
de Materiais do Centro de Tecnologia do Gés —
CTGAS —Natal — RN.

2.2. Métodos

Para o processo de eletrdlise, a salmoura foi
acidificada (pH entre 3,5 e 4,0) com HCL e
concentrada com NaCl mineral até a concentagao
de 320 g/L .

Para a preparagdo dos compositos, foram realizadas
a deposicdo de um mistura de amianto ¢ PE em
propor¢des variando de 5% a 40% do polimero
sobre uma placa metalica perfurada utilizada como
catédo como mostra a Figura 2.

LITERY
TELOLULE

(a) (b)

Figura 2: Compdsito depositado sobre o catodo —
placa perfurada SAE 1020. (a) detalhe do
composito e (b) detalhe do catodo.

A cletrolise foi realizada em um reator
eletroquimico contendo duas semi-células, uma
anddica e outra catodica, separadas pelo composito
que estabelece uma diferenga de pressdo
hidrostatica entre as semi-células, como mostra a
Figura 2. A eletrdlise teve uma duracdo de
aproximadamente 72 horas para cada compdsito
sendo utilizada uma densidade de corrente de
corrente anddica da ordem de 2,63 KA/m2.

A Tabela 1 mostra as composi¢des para as
amostras utilizadas. E a Tabela 2 mostra as
caracteristicas das amostras obtidas.
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Figura 3: Célula eletroquimica de bancada.

Tabela 1: Composi¢do dos compositos ¢ do
amianto puro depositados sobre o elemento
catddico.

Composito/Amianto Cédigo da amostra

5% PE + 95% amianto A
10% PE + 90% amianto
20% PE + 80% amianto

30% PE + 70% amianto
40% PE + 60% amianto

100% amianto

MmO QW

Tabela 2: Caracteristicas dos compdsitos e do
amianto puro.

Amostra Espessura | Peso P ,
(mm) (9 (cm?)

A 2,93 6,67 | 8,40x10®

B 3,40 6,84 | 1,23x 107

C 4,00 7,00 | 2,01 x 107

D 3,20 6,89 | 1,71 x 107

E 2,74 7,00 | 1,85x 107

F 3,10 7,70 | 121x 10%

P-permeabilidade

A eletrolise foi realizada com o objetivo de se
investigar a resisténcia quimica do PE presente no
composito a exposicdo simultdnea de gas cloro e
solugdo de soda caustica. Apds o término da
mesma, determinado pela concentracdo de 120 g/L
de NaOH, o que ocorreu por volta de
aproximadamente 72 horas para cada experimento,
foram determinados os indices de cloretos e cloratos
no licor de célula, parametros esses que sdo um
indicativo do bom desempenho do compdsito usado

como separador entre os compartimentos catodico e
anddico, uma vez que o separador permite a
passagem dos ions, no caso o Nat+ eletrolisado a
partir da salmoura, necessario para a producdo da
soda (NaOH), mas reduz a difusdo dos subprodutos
(cloreto de sddio — NaCl - n@o eletrolisado ¢ o
clorato de sodio - NaClO3 — que tenha sido formado
pela migragdo do ion ClO3- migrado do
compartimento anddico através do separador) pela
diferenga de pressdo hidrostatica, o que mostra que
parte do cloro produzido foi consumido para a
formacdo dos referidos ions provocando assim uma
ineficiéncia do processo. Desta forma para
avaliarmos a qualidade da solugdo de soda
produzida sdo requeridos baixos indices de cloretos
e cloratos.

Parte dessa eficiéncia da migragdo do Na+
eletrolisado através do separador e
consequentemente da “barreira” a migragdo reversa
do OH- é devida ao conjunto
permeabilidade/espessura/peso  apresentado pelo
separador, que no caso deste trabalho sera utilizada
como referéncia a permeabilidade apresentada pelo
amianto que ¢ o material utilizado industrialmente
no processo eletroquimico de producao cloro-soda.

A determinagdo dos indices de soda, cloretos e
cloratos seguiu a metodologia padrdo de andlises
quimica descrita a seguir. Para a determinagdo da
concentracdo do sal presente no licor de célula foi
usada a seguinte reacao:

V.N.\f/.58,455[g/|] @)

a

NaCl =

onde:
V= volume gasto de nitrato de prata na
titulagao;
N= normalidade de nitrato de prata;
f= fator de diluicao (10);
Va= volume da amostra.

Para a determinacdo da concentracdo de clorato
de sodio presente no licor de célula foi usada a
seguinte reacdo:

NaCIQ=WE[g/I] ®)

onde:

A= volume gasto de dicromato de potassio na
titulagdo da amostra;

B= volume gasto de dicromato de potassio na
titulacdo do branco;



K. M. S. Viana et al/ Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.3.3 (2008) 12-19 16

N= normalidade dicromato de potassio (valor
tipico=0,10N);

Va= volume da amostra.

Para a determinacdo da concentracdo de soda
presente no licor de célula foi usada a seguinte
equacao:

V-N-40
NaOH =— " —[g/I )
a v -L9/1]

onde:

V= volume gasto de acido na titulagio;
N= normalidade do acido;

Va= volume da amostra.

Para a determinag¢do das eficiéncias de corrente e
energia, foram coletadas amostras de licor de célula.

Os resultados dos calculos para E.C. ¢ E.E.
foram realizados em relacdo a quantidade de soda
produzida, indicando se o fluxo de carga elétrica
transferida no processo foi efetivamente aproveitada
para a produgdo de soda, com baixo desperdicio
energético.

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

%EC. = Total de produto formado .100 (10)

Total tedrico de produto

O produto formado pode estar relacionado ao
cloro ou a soda produzida durante determinado
periodo de tempo, no nosso caso, o produto
considerado sera a soda.

Como se sabe, a eficiéncia de corrente mede
indiretamente a quantidade de carga elétrica real
que foi utilizada no processo para formar o produto
de interesse em relagdo ao seu valor tedrico.

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

% E.C. 2,24 (11)
Potencial de operagdo da célula

%E.E.=

onde:

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

3. Resultados

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para as
fragdes de cloreto de sodio e clorato de sodio para
as amostras em estudo apds 72 horas de eletrélise.
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Figura 4: Fragdes de cloreto de sodio e clorato de
sodio para as amostras em estudo: A, B,C,DeE, 5,
10, 20, 30 e 40% de PE + amianto (balango),
respectivamente e F 100% amianto, apos 72 horas
de eletrdlise sob temperatura de ~85°C.

Com base nesses resultados podemos verificar
que a permeabilidade do diafragma é um fator
determinante para o bom funcionamento do
processo, uma vez que ¢ através do mesmo que
ocorre a migracdo do NaCl ndo eletrolisado e dos
ions ClO3- e Na+, que darfio origem ao cloreto e
clorato de sddio, respectivamente.

Desta forma, pode-se afirmar que as amostras
que apresentaram menor permeabilidade, ou seja,
maior barreira a passagem de ions, apresentaram
menor fracdo de cloreto de s6dio ndo eletrolisado
no licor de células, com excecdo da amostra A que
mesmo tendo permeabilidade maior do que a
amostra F (100% amianto) apresentou fragcdo de
NaCl inferior, fato este que pode ser explicado pelo
fato da amostra A possuir espessura menor que a
amostra F (Tabela 1) o que lhe conferiu um maior
empacotamento das fibras mesmo esta possuindo
5% de fibras de PE em sua composigao.

A Figura 5 mostra os dados obtidos para as
Eficiéncias de Corrente e Energia do processo para
os diferentes compositos estudados.

Analisando os dados acima podemos observar
que apesar de existir uma ligeira diferenca de E.C. e
E.E. entre os compdsitos estudados, estes
apresentaram (no presente trabalho) uma média em
relagdo ao diafragma com 100% amianto para a
eficiéncia de corrente catodica e eficiéncia de
energia de aproximadamente 98% e 59%
respectivamente.
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O baixo indice de E.E. para os compositos B e D
podem ser atribuidos provavelmente por um
empacotamento ineficiente das fibras de amianto e
PE, o que pode ser comprovado pelo aumento na
espessura, quando comparados com o compdsito A
que apresentou praticamente 0 mesmo peso porém
menor espessura € consequentemente  um
empacotamento mais eficiente. Este efeito pode ser
comprovado também pelos indices de cloretos que
também foram mais elevados nos compositos B e D
como mostrados na Figura 4.

Contudo, podemos observar que as amostras que
apresentaram maior permeabilidade apresentaram
menor eficiéncia de corrente catddica, o que indica
que parte dessa corrente foi utilizada ndo apenas
para a eletrolise do sal, mas, provavelmente foi
consumida indiretamente nas rea¢des secundarias
de formagdo de clorato de sddio, acido cloridrico e
hipoclorito de sodio.

ﬂ
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Figura 5: Eficiéncias de Corrente e Energia do
processo para as diferentes amostras em estudo: A,
B,C,DeE,5, 10, 20, 30 ¢ 40% de PE + amianto
(balango), respectivamente e F 100% amianto, apds
72 horas de eletrolise sob temperatura de ~85°C.

A Figura 6 mostra as imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura para o PE antes
de ser submetido a eletrolise.

As Figuras de 7 a 11 contem as imagens obtidas
por microscopia eletronica de varredura para os
diferentes compositos amianto/PE nas proporgdes
de 5 a 40% apds serem submetidos a eletrolise.

Através das micrografias apresentadas na Figura
6 podemos observar que as fibras de PE possuem
forma retangular, como na maioria das fibras
naturais e sintéticas, e possuem uma espessura em
média de aproximadamente 21,0 [Im. Vale destacar
ainda que a superficie da fibra ndo ¢ lisa, e sim
“estriada”, caracteristica esta provavelmente devido
ao processo de fabricacdo das mesmas.

(b)
Figura 6: Microscopia eletronica de varredura
das fibras de PE antes da eletrolise. (a) aumento de
1000x, (b) aumento de 2000x.

(b)

Figura 7: Microscopia eletronica de varredura do
composito A (5% PE + 95% amianto) apds
eletrolise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de
2000x.
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fibrade —
amianto

(b)
Figura 8: Microscopia eletronica de varredura do
compodsito B (10% PE + 90% amianto) apds
eletrdlise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de
2000x.
5\
.
fibra de PE\\,,\

7

cristal de
NaCl

(b)
Figura 9: Microscopia eletronica de varredura do
composito C (20% PE + 80% amianto) apos
eletrdlise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de
2000x.

\ fibra-cy
- .

(b)
Figura 10: Microscopia eletronica de varredura do
compoésito D (30% PE + 70% amianto) apos
eletrolise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de
2000x.

Sbrade - A
samianto

Figura 11: Microscopia eletronica de varredura do
composito E (40% PE + 60% amianto) apods
eletrdlise. (a) aumento de 1000x, (b) aumento de
2000x.
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Analisando a imagem da Figura 7 podemos
observar fibras de PE, com dimensdes menores do
que a fibra da Figura 6, apresentando diametro de
aproximadamente 15,0 pm; fibras de amianto, que
sdo extremamente menores do que as fibras de PE e
cristais de NaCl. Observando as fibras de PE nota-
se que a mesma apresentou superficie com aspecto
similar ao da Figura 6, apenas com algumas
“estrias” mais destacadas, o que comprova que as
mesmas suportaram o ambiente agressivo durante
as 72 h de eletrélise empregada.

Um comportamento semelhante das fibras de PE
foi observado para todos os compositos em todas as
proporgdes (10, 20, 30 e 40% de PE), onde a mesma
mostrou-se resistente a presenga simultdnea de
compostos presentes durante a eletrolise tais como
NaOH, NaCl, NaClO3, NaClO, HCI, H2 e CI2, o
que pode ser comprovando pela manutengdo de sua
integridade fisica pelo menos nas condi¢des
experimentais deste estudo.

4. Conclusées

Com base nas eficiéncias de corrente (E.C) e
energia (E.E.), indices de cloretos e -cloratos
encontrados no compartimento catédico, podemos
concluir que os resultados obtidos para os
compositos encontram-se dentro  dos
esperados tomando-se como referéncia o amianto.
Isto indica uma possivel substituigdo deste material
pelo PE, porém, para que o percentual desta
substituicdo  seja  avaliada  adequadamente
necessitamos realizar mais ensaios de eletrdlise de
longa duragdo utilizando-se maiores percentuais de
fibras de PE. Desta forma, com base nos resultados
obtidos neste trabalho, podemos concluir que o
composito A (5% PE + 95% amianto) apresentou o
melhor desempenho durante as 72 horas de
eletrolise, nas condi¢des estudadas, devido ao baixo
indice de cloretos e cloratos e sua alta eficiéncia de
corrente e energia.
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