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RESUMO

Esse trabalho estuda a formacao e os efeitos de ion clorato sobre a reacao de
desprendimento de hidrogénio (RDH) com énfase para a producédo de cloro-soda por
processo de diafragma, com a utilizacdo de célula piloto e de bancada,

respectivamente.

Os estudos em célula piloto revelaram que a formacéao de clorato € dependente
da concentracdo de hidroxido de sédio no licor de célula e do tempo de residéncia da
salmoura. Observou-se também que o aumento da concentracdo de hidroxido de sddio
no lado catédico provoca “envelhecimento” prematuro da estrutura do diafragma, e este
fenbmeno reduz a eficiéncia do blogueio a “back migration” de forma mais intensa. Esta
perda de eficiéncia promove uma maior alcalinizagdo do andlito, e consequentemente,
um aumento nas velocidades das reacdes paralelas indesejaveis, como por exemplo, a

formacao de clorato.

Uma vez formado clorato no compartimento anédico, sua percolacao para o lado
catédico € inevitavel. Por essa razdo, optou-se por fazer estudos de bancada do
processo catddico, particularmente na regido de RDH. Os dados de polarizacao
revelaram a dependéncia da RDH em presenca de clorato sobre o aco carbono
SAE1020, atualmente empregado nas células industriais no processo de diafragma
para producao de cloro-soda. Alternativamente ao SAE1020, foram estudadas as ligas
duplex SAF2205, SAF2304 e SAF2507. Os estudos de polarizacdo mostraram a
dependéncia da RDH para as ligas SAF2304 e SAF2507, por outro lado, a liga

SAF2205 apresentou resposta eletrocatalitica para o desprendimento de hidrogénio.

Os estudos em célula piloto mostram que a queda de rendimento de producao é
observada de forma mais imediata na parte anddica do processo, e fica evidenciada a
importancia de otimizagdo do separador de diafragma. Nos experimentos de bancada
foi constatada a influéncia do clorato sobre a RDH para o SAE1020, mostrando a
necessidade de materiais alternativos que nao apresentem susceptibilidade em

presenca de clorato.
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ABSTRACT

In this work, the formation and effects of chlorate ion were studied over hydrogen
evolution reaction (HER), focusing for the chlorine and alkalis production by diaphragm
process, using a pilot and bench cells, respectively.

Studies in pilot cell revealed that chlorate formation is dependent of NaOH
concentration in liquor and brine dwelling time. It was also observed that the NaOH
concentration increase in the cathodic side provoked decreasing of diaphragm structure
lifetime. This phenomenon reduced the blockage efficiency to “back migration” and
consequently, increasing NaOH concentration in the anodic chamber, further increase in

the undesirable parallels reaction rate, for example, the chlorate formation.

After formation of chlorate in the anodic chamber the migration to the cathodic
side is inevitable. Therefore to complete the studies we decided to verify the influence
the chlorate, in bench cell, in the cathodic side, specifically for HER process. Potential
polarization experiments in presence of chlorate, evidenced effects of HER wave
displacement over SAE1020 mild steel —carbon steel plate employed in industrial cells
for chlorine and alkalis production using diaphragm process. Alternatively to SAE1020,
other duplex alloys like SAF2205, SAF2304 and SAF2507 were also investigated.
SAF2205 alloy presented a very interesting electrocatalytic response for HER.

Pilot cell results pointed for the problem detected with the NaOH migration to the
anodic side of cell, and invoked the single possibility to solve this problem - the changing
of diaphragm cell separator. Bench experiments revealed chlorate influence on HER
over SAE1020 carbon steel, claiming for urgent developing of alternative

materials/cathodes with chlorate-immune character.

XViii
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

1.1 - INDUSTRIA DE CLORO — SODA

A industria de cloro-soda é considerada uma das maiores consumidoras de
energia elétrica do mundo, perdendo apenas para a industria de aluminio [CMAI, 2005].
O processo de fabricagao de cloro-soda é baseado na tecnologia eletroquimica, através
da eletrélise da salmoura (solugcdo saturada de cloreto de so6dio). Este setor é
considerado eletrointensivo face a utilizacao de elétrons como o principal reagente no
processo.

O gas cloro e o hidroxido de sédio sdo produtos quimicos largamente utilizados
em diversos processos industriais, considerados commodities. Estas aplicacbes séo tao
diferentes que € dificil haver um bem de consumo que, num certo estagio da sua
fabricacdo, ndo tenha dependido do cloro ou da soda. As Figuras 1 e 2 mostram o

consumo da producao nacional de cloro e soda, respectivamente [Abiclor, 2004].

Segmentacao do Consumo da Producéao Nacional - Cloro - 2004

21%

4%

13%

5%
3%
3%

B Outros  34%
I Papel/Celulose
[ DCE

I OxidoPropeno 29,
[ Solventes clorados

I Acido cloridrico

[ Hipoclorito de s6dio

I Tratamento de dgua

I Revenda

Figura 1. Consumo da produgéao nacional de cloro [Adaptado de Abiclor, 2004].
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Segmentacao do Consumo da Producao Nacional - Soda Caustica- 2004

29%

21%
8%

0O,
I Revenda 302AJ
I Exportacdo
[ Outros 16%

I Metalurgia 6% 3%
[ Papel/Celulose

I Quimica/Petroquimica

] Sabées/Detergentes

I Téxtil

I Alimentos

Figura 2. Consumo da producao nacional de soda caustica [Adaptado de Abiclor,
2004].

Os problemas que o Brasil vem passando, devido a escassez de energia,
deflagrada no ano de 2000, fazem com que o pedido de aumento de demanda de
energia, por parte dessas industrias, seja negado pelas concessionarias energéticas. A
ampliacdo e aumento da capacidade de producdo, sem que haja necessidade de
disponibilidade energética, exige a otimizacdo dos processos eletrointensivos, como por
exemplo, os eletroliticos que dependem das caracteristicas do eletrolisador e dos
eletrodos utilizados no processo. Assim, para aumentar a eficiéncia e reduzir o
consumo de energia € indispensavel interferir em uma dessas variaveis ou em ambas.

O Grupo de Eletroquimica da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), a
Universidade Federal de Campina Grande (UFCG) e a Industria de Cloro-Soda
BRASKEM estudam, em parceria, desde 1998, o comportamento do catodo de aco

carbono SAE1020 (atualmente utilizado no processo industrial) e buscam a otimizacao
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de novos materiais eletrocataliticos para a reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH).

Esse trabalho estuda a formacao e os efeitos de ion clorato sobre a reacdo de
desprendimento de hidrogénio (RDH) com énfase para a producédo de cloro-soda por
processo de diafragma. Neste contexto, serdo relacionados os mais importantes
aspectos do referido processo.

1.2 - PROCESSOS DE FABRICAGAO DE CLORO-SODA

Uma grande diversidade de processos industriais emprega a tecnologia
eletroquimica [Ticianelli e Gonzalez, 2005]. Os exemplos mais comumente utilizados
sao: a eletrdlise da agua para producao de hidrogénio, a da salmoura para producao de
cloro-soda, a da acrilonitrila para producao de adiponitrila (um intermediario na
producdo do Nylon 66), o processamento e acabamento de metais, o tratamento de
aguas e efluentes, etc.

Particularmente, para a producdo de cloro-soda através da eletrélise de
salmoura, existem trés tipos de processos: de mercurio, membrana e diafragma.

A seguir serao discutidos, resumidamente, cada processo e o motivo que levou
algumas industrias a substituirem suas unidades por outras mais modernas, bem como
as tecnologias novas utilizadas para producéo do cloro, como por exemplo, o eletrodo
de difusdo gasosa, EDG.

1.2.1 - Processo de Mercurio

A tecnologia de célula de mercurio foi desenvolvida em 1892 de forma
independente por H. Y. Castner e C. Kellner e empregada desde entao para a produgao
de cloro-soda em escala industrial [Ullmann’s, 1986].

Nas células de mercurio, utiliza-se como catodo uma lamina de mercurio metalico
(leito de mercurio da célula), em que o ion so6dio, proveniente da salmoura, reage (e
reduz) com o catodo de mercurio para formar uma amalgama de mercurio e sédio,
Na(Hg), que conseqientemente, ndo se mistura com o cloro dissolvido no eletrélito

3
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(Figura 3 e Esquema 1). O tratamento do amalgama formado no catodo ocorre através
de um reator (decompositor) separado, para assim, na presenca de agua e catalisador
ser convertido em hidréxido de so6dio, NaOH, gas hidrogénio, H., € mercurio metalico,
Hg, sendo este reutilizado. O hidréxido de sddio produzido no decompositor apresenta
uma concentracdo de 50 % (m/m). No lado anddico, inicialmente foram utilizados
eletrodos de grafite, mas com desenvolvimento tecnoldgico, estes foram substituidos
por eletrodos mais vantajosos, o ADE, Anodo Dimensionalmente Estavel [Trasatti,
2000].

CLORO

el

iONS SODIO
(Na*)

SALMOURA.

Na_c: ; ZZ:ZLMA

MERCURIO AMALGAMA
PARA O

DECOMPOSITOR

Figura 3. Modelo representativo da célula de mercario [Adaptado de Curlin et alii,
1991].

Esquema 1. Etapas da formacéo de cloro-soda pelo processo de mercurio.

(1) Claq) = %2 Cly () + €- (Reag&o anodica, *E° = +1,36 V)
(2) Na+ (5q) + Hg () + e- = Na(Hg) () (Reagao catddica, E° = -1,85V)
(8) H,O ¢y + Na(Hg) ¢y » NaOH (aq) + 2 H, (9 + Hg )  (Reag&o de decomposicéo)

(

4) NaCl (aq) + HQO n— NaOH (aq) + V2 H2 @ + V2 C|2 () (Reagéo global, E° = -3,21 V)

*Potencial padrao de eletrodo.
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O processo de mercurio proporciona uma série de vantagens, tais como a pureza
gue a solucédo de hidroxido de sddio apresenta e a ndo necessidade de consumo de
vapor para elevar a concentracao de soda para 50% (m/m).

Desde o primeiro impacto ambiental de repercussdao mundial que expbs o risco
eminente do mercurio ocorrido por volta de 1953 na Baia de Minamata, sudoeste do
Japéao, o governo de varios paises e principalmente do Japdo tomaram medidas para
regulamentacdo do mercurio no ambiente [Micaroni et alii, 2000]. Estas medidas, a
partir da década de 80, contribuiram para substituicio das células de mercurio por
outras, como por exemplo, diafragma e membrana. No entanto, tal contaminacao
ocorrida na Baia de Minamata néo foi proveniente da industria de cloro-soda e sim por
meio de uma planta da Chisso Corporation que obtinha durante seu processo o
metilmercurio como subproduto na sintese do acetaldeido [Bisinote e Jardim, 2004].

Mesmo no Brasil, a repercussdo destes males do mercurio ja implicou na
imposigao de legislagdo restritiva, como no caso do Rio de Janeiro, em que a Lei
2436/95, de 20 de setembro de 1995, proibe a implantacdo ou ampliacdo de industrias
produtoras de cloro e soda com células de mercurio e células de diafragma.

1.2.2 - Processo de Diafragma

A industria de cloro-soda BRASKEM (antiga Salgema e OPP/Trikem), localizada
em Macei6-AL, emprega a tecnologia de separador por diafragma para fabricacao de
cloro-soda.

O separador utilizado para a producao de cloro - soda entre o dnodo (ADE) e o
catodo (aco — carbono SAE1020), € um diafragma, mistura de amianto, fibras longas e
curtas (0,1 a 5,0 mm), e polimero de fluorcarbono em fibras [Eltech, 1995].

A salmoura de alimentacdo, solucdo de cloreto de sédio saturado de
300-320 g L' ¢ admitida na célula eletroquimica através do compartimento anédico,
com a temperatura em torno de 70 °C.

A soda caustica € produzida no compartimento catédico. A concentragdo da soda
caustica estd em torno de 12% (m/m), 15-18% (m/m) de cloreto de sédio e 0,5-0,6 %

(m/m) de clorato de sédio, entre outros contaminantes em menor concentragédo, que

5
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gera a mistura denominada “licor de célula”. Caso a concentracdo de soda ultrapasse
0s 12% (m/m), proporcionaria a migracao dos ions hidroxila do compartimento catédico
para o anddico de forma mais intensa, efeito este denominado “back migration”,
levando ha uma alcalinizacdo do andlito. Esta alcalinizagdo provocaria reacoes
paralelas e indesejaveis, como por exemplo, a formacao de mais clorato, que levaria a
perda de eficiéncia no processo de fabricacdo de cloro-soda e contaminacao do licor de
célula.

Para que essa soda seja comercializada é preciso passar por um processo de
evaporacao e ultracentrifugacao para atingir uma concentracdao de 50% (m/m) e apenas
1% (m/m) cloreto de so6dio [Manual - Hooker]. A Figura 4 mostra o modelo
representativo do processo de fabricacdo de cloro-soda por células de separador por

diafragma seguido de suas respectivas reacdes (Esquema 2

~—

CLORO HIDROAGENIO

SALMOURA
P

[ — ioNs séDI
I (Na+)
-

iONS HIDROXI
(OH7)

DN\ )&
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NN

I
rad
O
)
8]
e
L
[=
X
(o]
-
0
w)
0

o

==
L

{(+

SOLUGAO DILUIDA'DE
HIDROXIDO DE SODIO E
DIAFRAGMA CLORETO DE SODIO

Figura 4. Modelo representativo da célula de separador por diafragma [Adaptado de
Curlin et alii, 1991].
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Esquema 2. Etapas reacionais para a geragdo de cloro-soda no processo de
diafragma.

(1) 2Cl (aq) = Cl, (g) + 2e- (Reagdo anddica, E° = +1,36V*)
(2) 2H,0() + 2e- = Hy(g) + 20H (aq) (Reagao catddica, E° = -0,83V)
(3) 2NaCI(aq) + ZHQO n — 2NaOH(aq) + Hz(g) + C|2(g) (Reagéo global, E°=- 2,19V)

*Potencial padrao de eletrodo.

As desvantagens que o processo de diafragma apresenta sdo: menor tempo de
vida do separador de amianto, resisténcia e a nao seletividade por parte do separador
empregado, permitindo produzir a soda cdustica com elevados teores de cloreto de
sbédio, 0 que requer etapas de purificacdo que, conseqlientemente, acarreta custos
adicionais para as industrias que utilizam este processo.

1.2.3 — Processo de Membrana

As células de separador por membrana tiveram seus processos iniciados nos
anos 70 com utilizagdo de uma membrana de perfluorsulfonato, Nafion®, da Du Pont
[Ullmann’s, 1986]. Particularmente no Japao, houve progresso no desenvolvimento de
processo de membrana, motivado pelas medidas adotadas pelo governo, devido ao
episddio de contaminagao da Baia de Minamata.

A célula de membrana é muito semelhante a célula de diafragma, e usualmente
apresenta uma configuracao do tipo filtro prensa. A configuragao da célula pode ser do
tipo monopolar ou bipolar e os eletrodos sdo metais expandidos para facilitar o
escoamento dos gases produzidos.

Os eletrodos utilizados no compartimento catédico sdo formados por um depésito
rugoso de metais nobres sobre um substrato de niquel expandido ou eletrodos a base
de ferro [Ullmann’s, 1986]. Ja o material anddico é constituido de um ADE. Tal anodo é
formado pela deposicdo de 6xido de ruténio misturado com pequenas quantidades de
um éxido de metal de transi¢do. Esta mistura é entdo depositada no substrato de titanio

expandido. A Figura 5 mostra o modelo representativo do processo de fabricacdo de
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cloro-soda por células de separador por membrana seguido de suas respectivas

reagOes no Esquema 3.

CLORO HIDROGENIO

SALMOURA. - _——; — IONS(?qZEI)?V — 120
§IONS CLORE%—E Z_
\ () OH"~ /
BN

(+) —)

SODA CONCENTRADA
MEMBRANA

Figura 5. Modelo representativo da célula de separador por membrana [Adaptado de
Curlin et alii, 1991].

Esquema 3. Etapas da formacao de cloro-soda pelo processo de membrana.

(1) 2 Cl'agy > Cl, () + 2e- (Reagdo anddica, *E° = +1,36 V)
(2) 2 H,0Oq) + 26~ — Hy(g) + 20H (5q) (Reagao catédica, E° = -0,83 V)
(3) 2 NaCI(aq) + 2H20 n — 2NaOH(aq) + H2(g) + C|2(g) (Reagéo global, E° = -2,19 V)

*Potencial padrao de eletrodo.

Os produtos formados nos compartimento catédico e anddico sdo separados por
uma membrana de troca catibnica que, devido sua seletividade, permite a passagem
dos ions sodio provenientes da salmoura, por outro lado, diminui a passagem dos ions
cloreto, motivo pelo qual deixa a soda mais pura e com uma concentragédo entre 32 e 35
% (m/m). A membrana atualmente empregada €& composta por duas camadas de
polimero perfluorado contendo grupos acidos, que de um lado sao: acido carboxilico e

do outro acido sulfénico.
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1.2.4 - Comparagéo dos Processos

Os trés processos de fabricacdo de cloro-soda, resumidamente, podem ser

comparados a respeito da qualidade do cloro e da soda produzida, os investimentos de

capital, e os custos operacionais [Ullmann’s, 1986]. A Tabela | mostra as vantagens e

desvantagens entre o0s processos empregados para a producao de cloro-soda.

Tabela I. Vantagens e desvantagens dos trés processos utilizados para a producao de

cloro-soda [Ullmann’s, 1986].

PROCESSO

VANTAGENS

DESVANTAGENS

MERCURIO

- Obtém soda a 50%

diretamente da célula;

- Cloro e hidrogénio de alta
pureza;

- Processo simplificado de

purificacdo da salmoura.

- Uso de mercurio;

- Custos com operacao de célula;

- Custos com protecao ambiental.

- Uso de salmoura de minas
subterraneas;

- Uso de amianto;

- Alto consumo de vapor
concentragao da soda caustica;

para

DIAFRAGMA _ _
- Baixo consumo de energial- Baixa pureza e qualidade do cloro e
soda caustica;
elétrica.
- Soda caustica com alta|- Salmourade pureza alta;
pureza, oA
MEMBRANA | _ Avancos tecnolégicos |- Alto teor de oxigénio no cloro
produzido;
constantes.
- Alto custo das membranas.
9
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Um levantamento realizado pela Associacdo Brasileira da IndUstria de Alcalis,
Cloro e Derivados, [Abiclor, 2004] mostra que a producao de soda caustica no Brasil,
correspondente a 72% é industrializada pelo processo de diafragma. Este percentual
indicam que esforcos para otimizacdo das células de diafragmas ainda serao
necessarios nas préximas décadas [Andrade, 2004]. A Figura 5 compara os trés

processos empregados para producgao de cloro e soda caustica no Brasil.

Producao por Processo - 2004 I

5%

23%

72%

I Processo de diafragma
I Processo de membrana
[ Processo de mercurio

Figura 5. Comparacao entre as tecnologias empregadas para produgéo de cloro-soda
no Brasil [adaptada de Abiclor, 2004].

1.2.5 — Processo Novo Baseado em Eletrodos de Difusao Gasosa (EDG)

E crescente o avango tecnoldgico no sentido de desenvolver sistemas que
possam reduzir o consumo energético por parte das industrias detentoras da tecnologia
de produgéao de cloro ou soda.

A Uhdenora (fusao dos grupos Uhde da Alemanha e De Nora da Italia, ambos
atuando no campo de eletrélises) engajou-se por varios anos no estudo de processos

novos baseado em eletrodos de difusdo gasosa [Corti e Borghesi, 2002]. As aplicacoes
10
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industriais do EDG, que estdo sendo desenvolvidas de forma cooperativa com a Bayer,
tém seguido duas direcoes:

(1) — destinado a eletrélises de solucdes de HCI;

(2) — a eletrdlises de solugdes de NaCl.

Independente das aplicacbes, ambas utilizam o catodo despolarizado de
oxigénio (CDO) e sao similares em principio. Com a utilizacdo do CDO as reacdes
anddicas permanecem as mesmas COMO NOS processos tradicionais de eletrélises
(diafragma - para eletrélises do HCI e membrana - para eletrdlises do NaCl), enquanto
as reacbes catédicas sao modificadas para posiciona-los em niveis termodinamicos
favoraveis. Os resultados sao baixa voltagem da célula e redugdo no consumo
energético da ordem de 700 kWh/t de Cla.

Algumas plantas industriais existentes no mundo (Alemanha, China, por
exemplo) recuperam cloro por meio da eletrdlise de acido cloridrico, utilizando-se de
separador por diafragma (PVC - policloreto de vinila ou PVDF — polifluoreto de
vinilideno) [Corti e Borghesi, 2002]. Essas células utilizam um eletrodo de grafite tanto
no compartimento andédico como no catddico. No compartimento anédico a
concentracdo de HCI chega préximo de 21% (m/m). Neste compartimento ocorre a
oxidacao dos ions cloreto formando o gas cloro e no catodo ocorre a redugédo dos ions
hidrogénio (proveniente da migracdo do compartimento anddico para o catédico, Figura
6).

As reacOes anddicas sdao as mesmas, independente da célula utilizar ou ndo o
CDO, conforme Esquema 4. Por outro lado, no compartimento catédico as reagdes sao
bastante diferentes. Com o CDO, o compartimento catédico € alimentado com oxigénio
em vez de &cido cloridrico. O potencial de cada reacdo anddica esta em torno de 1,36
V. No entanto, a reagéo que ocorre no compartimento catédico produzindo hidrogénio,
apresenta um potencial em torno de 0,0 V, haja visto, a reacdo catédica em que é
utilizado o CDO para formar agua, o potencial estda em torno de 1,23 V. A Figura 6b
apresenta a diferenca entre as reagdes catddicas, que esta em torno de 1,0 V em favor
do CDO. A Figura 6 mostra o modelo representativo da célula eletrolitica para a

producéo de cloro a partir do acido cloridrico.

11
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HCI + Cl, HCI + H, HCI + Cl,

T b 1

H, ™
H+
HCl HClI HC
anodo catodo catodo _
(A1) diafragma (A2) membrana
potencial [V]
A

+1,36
+1,23

(B) densidade de corrente

Figura 6. (A1 e A2) Modelo representativo da célula eletrolitica para a producdo de
cloro a partir do acido cloridrico e suas respectivas reacoes, (B) diferenca entre as
reacdes catédicas com e sem a presenca do CDO [Adaptado de Corti e Borghesi,
2002].

12
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Esquema 4. Etapas reacionais para célula de diafragma com e sem o CDO.

(A1) sem o CDO (A2) com o CDO
(1) 2CI' — Cl, + 2e” (reagao anddica) (1) 2CI' — Cl, + 2e” (reagao anddica)
(2) 2H" + 2e” — H> (reagéo catddica) (2) 20, + 2H" + 2e'— H,0 (reacao catédica)

(8) 2HCl(aq) = Cl> + H2 (reacdo global)  (3) 2HClaq) + 202 — Cl» + H2O(reagéo global)

Os eletrodos de EDG tém outras aplicagcdes importantes no campo da eletrélise
de sais (NaCl e KClI, por exemplo) [Kohnke e Helmke, 2004]. O desenvolvimento desta
tecnologia estd em estagio avangado e podera entrar no mercado nos préximos anos. A
Figura 7 mostra a diferenca dos potenciais das células com e sem CDO para eletrélise

de solucao de sais.

potencial [V]
anodo — I
4Cl———» 2Cl, + 4o +1,36 =T o _____ 2
0, +2H,0 + de=>40H- WL EEECEE e
CDO 0,
A =1 Volt
4H.0 + 4e— 40H" +|2H, 083 f--——--- e

H,
densidade de corrente
Figura 7. Diferenga entre os potenciais de reducao de O, (CDO) e H; para eletrélises

catodo de hidrogenio

de solucdes de sais [adaptado de Corti e Borghesi, 2002].
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1.3 - OTIMIZACAO DOS MATERIAIS ELETRODICOS

A grande contribuicdo adicional na utilizacdo de plantas de diafragma € o custo
maior envolvido na mudanca deste processo para membrana ou eletrodo de difusdo
gasosa. Existem outras possibilidades para tornar o processo de diafragma mais
eficiente sem mudanca na planta: otimizacdo do elemento catddico.

A esta, pode envolver a otimizacao da geometria para reduzir a queda éhmica e
efeitos de bolhas ou ainda, buscar um aumento na eficiéncia eletrocatalitica na

composicao do metal ou somente modificagdo de sua superficie.

1.3.1 - Catodos

Dependendo do processo empregado para a producao de cloro/soda, os catodos
utilizados podem ser formados por uma camada de niquel, para o processo de
membrana ou ligas baseadas em ferro, como o0 aco carbono SAE1020, para o processo
de diafragma.

As ligas baseadas em ferro apresentam sobrepotenciais consideraveis de
producéo de hidrogénio e boa estabilidade de operacado. Por outro lado, as dificuldades
encontradas sédo devidas a presenca de solu¢des concentradas de hidroxido a altas
temperaturas e baixa resisténcia a propagacao da corrosdo, que levara a um menor
tempo de vida util do material eletrédico encarecendo assim, o custo total de producao.

Varias tentativas tém sido realizadas para desenvolver materiais eletrédicos mais
eficientes e duraveis para a RDH em solucdes alcalinas [Tanaka et alii, 2001]. A busca
por catodos mais vantajosos que o aco carbono SAE1020 (catodo), para a producao de
H», no processo de cloro e soda data de mais de 30 anos. Varios artigos trazem novas
possibilidades para o desprendimento de hidrogénio sobre co-depdsitos metélicos [Giz
et alii, 2000], superficies amorfas [Han et alii, 2004] ou ligas especiais [Rosalbino et alii,
2003], incluindo neles o niquel como catalisador.

E crescente o estudo de niquel e suas ligas devido as diversas aplicacdes
tecnoldgicas, como por exemplo, nos processos de fabricacao de cloro/soda, que tem
como reacéo principal a RDH.
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Phabyanno Rodrigues Lima




Dissertacao de Mestrado

Brown e outros [1982] estudaram os aspectos cinéticos na regiao de RDH sobre
catodos de ago carbono e niquel, em solu¢des concentradas de NaOH, a 85°C. Os
autores verificaram que a resposta cinética sobre o aco carbono é dependente da
preparacao da superficie rugosa, em comparacao a superficie polida, e enfatizaram as
vantagens dos catodos de niquel sobre o catodo de ago carbono.

A preparacdo e degradacdo de metais de transicdo para RDH em solugdes
alcalinas em altas temperaturas foram discutidas por Brown e outros [1984]. Segundo
Brown, um bom material eletrocatalitico tem sido encontrado através de uma mistura de
material binario composto por Ni, Co ou Fe com Mo, W ou V. O potencial mais
vantajoso foi obtido pela combinacdo de Ni-Mo, com sobrepotencial de 100 mV, no
entanto, esta mistura apresenta estabilidade em densidade de corrente de 200 mA cm™.

Baixos sobrepotenciais e altas densidades de correntes foram encontrados para
estruturas eletrodepositadas de substratos de Ni-S [Giz et alii, 1993; Angelo e Lasia,
1995], Ni-Zn e Ni-Co-Zn [Giz et alii, 1992 (a) e (b)]. Estas superficies apresentaram
grande area efetiva e baixos coeficientes de Tafel.

Castro e outros [1996] verificaram que eletrodos eletrodepositados de Ni/NiMoS;
tém mostrado boa atividade eletrocatalitica para a RDH, bem como uma estabilidade
operacional satisfatoria por longo periodo de tempo. Esse estudo foi realizado em uma
solucdo de 6,0 mol L' KOH a 25 °C.

Novos catodos foram desenvolvidos com estruturas de multicamadas com
depositos de Mo em niquel (Ni-Mo) [Hu et alii,1997a e 1997b]. Os estudos sobre esses
catodos mostraram excelente durabilidade e estabilidade sobre eletrdlise continua por
mais de duas semanas. Por outro lado, tais catodos ndo mostraram propriedades
eletrocataliticas vantajosas.

A RDH foi investigada em eletrodepédsitos de Ni-Mn-Fe em solucdo concentrada
de 30% (m/m) KOH a 30 °C [Stephen et alii, 1999]. Os autores verificaram que esses
co-depdsitos mostraram excelente atividade eletrocatalitica e que os parametros
cinéticos dos revestimentos sdo influenciados pela composicdo, considerando a
morfologia como determinante na eficiéncia eletrocatalitica.

Tanaka e outros [2000] estudaram catodos de Ni-Raney preparados a partir de p6

de aluminio e pé de estanho por tratamento a quente. As curvas de polarizagdo para a
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RDH foram estudadas em solugdo de 1,0 mol L' NaOH a 30 °C. Os autores
verificaram que esses materiais apresentaram propriedades cataliticas melhores de que
a liga de Ni, com os coeficientes de Tafel diminuindo de 120 mV para 70 mV dec.

Crnkovic e outros [2004] verificaram o comportamento de ligas co-depositadas, Ni-
Fe-Mo e Ni-Fe-Mo-(Zn), tendo como substrato o aco carbono, em solugéo alcalina 28%
(m/m) KOH em varias temperaturas. Esses materiais apresentaram baixos
sobrepotenciais para RDH. No entanto, em eletrdlises por longo periodo de tempo a
135 mA cm™, essas ligas sofreram degradacdes consideraveis de superficie. Por outro
lado, depois de 440 h de eletrélise o sobrepotencial ficou estabilizado em 157 mV, um
valor satisfatério para aplicagées industriais.

A caracterizagdo desses materiais eletrodicos utilizados como catodos sé foi
possivel devido ao entendimento do aspecto mecanistico da rea¢ao de desprendimento
de hidrogénio. A seguir, sera abordado sucintamente, o mecanismo principal aceito

para a RDH.

1.3.2 - Aspecto Mecanistico

O estudo de mecanismos eletroquimicos envolve fendmenos quimicos
associados a separacao de cargas. Esta leva a transferéncia de carga, que pode
ocorrer homogeneamente em solucao ou heterogeneamente na superficie do eletrodo.

Considerando o caso de uma oxidacao ou reducao na superficie do eletrodo, sem
transformacdes quimicas acopladas,

Ox + ne” < Red

O processo global pode ser esquematizado com as seguintes etapas [Brett e Brett,
1996; Bard e Faulkner, 2001, Skoog et alii, 2002; Gonzalez e Ticianelli, 2005]:

(i) inicialmente, o processo de transporte de espécie (O.) do seio da solugéo para

a interface eletrodo/solugdo em 102 - 10° s;

(ii) rearranjo da atmosfera i6nica com um tempo de 10 s aproximadamente;

(iii) reorientacdo dos dipolos do solvente em 107" s ;

(iv) alteracdes nas distancias entre o fon central e os ligantes em 10™"* s;
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(v) a espécie ganha/perde elétrons (transferéncia de elétrons) com a formacao do
produto em 107® s (Red) e, finalmente,

(vi) o processo de transporte do produto na interface para o seio da solucdo, ou
seja, relaxacao no sentido inverso.

A Figura 8 mostra o esquema da transferéncia de elétrons na interface

eletrodo/solucao, para reacdes sendo que ndo ha transformacdes quimicas.

difusao (i) Ow

Ox

Transferéncia
eletronica (v)

Eletrodo

N\

Red (vi)
‘\‘ Re

RR———>

difusao

Figura 8. Transferéncia de elétrons na interface eletrodo-solugao [Adaptado de Brett e
Brett,1996 e Skoog et alii, 2002].

A reacdo de desprendimento de hidrogénio € uma das reagdes eletroquimicas
mais estudadas frequentemente, pois envolve um numero limitado de etapas
reacionais, com apenas um intermediario envolvido [Krstajié et alii, 2001].

Uma seqléncia classica para a RDH em solucdes alcalinas é amplamente aceita,
para uma série de materiais metalicos eletrédicos [Machado e Avaca, 1994; Machado et
alii, 1994; Divisek e Schmitz, 1994]. Em geral, o mecanismo usualmente proposto € do
tipo Volmer-Heyrovsky ou Volmer-Tafel e consiste em trés etapas reacionais [Bard,
2001].

A primeira etapa é uma eletro-redugdo de moléculas de agua produzindo ions
hidroxila e atomos de hidrogénio adsorvido na superficie do metal (M), chamada de

reacao de Volmer (i).
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Ap6s etapa de Volmer, segue-se a reagdo de Heyrovsky (transferéncia de
elétrons, passo ii), onde moléculas de agua reagem com hidrogénio previamente
adsorvido (Hags) sobre a superficie do eletrodo dando a formacao de Ha.

Alternativamente, a etapa de Heyrovsky, os atomos de hidrogénio previamente
adsorvidos (espécies prdéximas) combinam-se formando H,, sem participagdo de agua,
através da etapa de Tafel (iii).

Assim, 0 mecanismo genérico de formacado de H, sobre os materiais metalicos,

pode ser organizado como mostra o Esquema 5.

Esquema 5. Etapas reacionais para RDH em solugao alcalina [Krstajié et alii, 2001].

M + HoO + & < MHags + OH" Volmer (i)
MHags + H2O + € > M + Hp + OH Heyrovsky (ii)
2MHags <> 2M + H» Tafel (iii)

Os aspectos tedricos do mecanismo Tafel e Heyrovsky e a dependéncia do grau
de cobertura de hidrogénio adsorvido com o sobrepotencial foram tratados por Chialvo
e Chialvo [1999], que analisam o mecanismo cinético sobre RDH quanto as condigbes
de adsor¢ao Frumkin.

Um estudo especifico para RDH sobre eletrodos policristalinos de niquel foi
realizado por Lasia e Rami [1990], via potencial de circuito aberto e métodos de
impedancia, onde mecanismo de Volmer-Heyrovsky foi proposto como predominante.

Krstajié e outros [2001] estudaram o mecanismo e a cinética da RDH em eletrodos
de niquel em solugdo de 1,0 mol L' NaOH a 20 °C. Os autores encontraram que as
combinacdées da voltametria classica de estado estacionario e espectroscopia de
impedancia ajudaram a elucidacdo dos dilemas a cerca das principais etapas de
Heyrovsky e Tafel no mecanismo das reacdes. Verificou-se que as constantes de
velocidades parciais calculadas para essas duas etapas mostraram que a velocidade

da RDH é controlada pela etapa de Heyrovsky.
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1.3.2 — Anodos

Os eletrodos de grafite, de 1913 até 1970, foram muito utilizados para producao
de cloro-soda, vinculados ao processo de mercurio [Ullmann’s, 1986]. Embora,
houvesse muitas caracteristicas vantajosas, como baixo custo, boa atividade
eletrocatalitica e facilidade de preparo, por outro lado, o baixo tempo de operacao
causado por desgaste no material e a contaminagdo dos produtos formados, levaram
ao desenvolvimento de eletrodos mais eficientes, tais como o0s anodos
dimensionalmente estaveis, ADEs (dimensionally stable anodes, DSA®).

O surgimento dos ADEs possibilitou desenvolver novos processos e geometria
desses eletrodos [Beer, 1970]. A otimizacdo da geometria desses eletrodos pbde
permitir a melhoria do fluxo de solucédo e corrente, fatores que implicam na reducéao do
custo total de energia, devido a supressao de efeitos como queda éhmica. As razdes
que contribuiram para o sucesso industrial dos ADEs, bem como o desenvolvimento
crescente de pesquisas fundamentais nesse campo, foi descrito por Trasatti [Trasatti,
2000]. A Tabela Il permite a comparacao dos eletrodos de grafite e ADE operando em

células de mercurio.

Tabela Il. Comparacéo entre anodos de ADE e grafite em uma célula de mercurio a
10,0 kA m™? [Adaptado de De Nora -1970].

ELEMENTO GRAFITE ADE

Potencial anédico/ V 1,47 1,37
Potencial catédico / V -1,85 -1,85

Queda 6hmica e efeito de bolhas / V 1,50 0,53
Consumo total / kWh ton™ 3910 3040

De acordo com a Tabela Il, o ADE apresenta diversas vantagens em relacéo ao
anodo de grafite em células de mercurio. Algumas dessas vantagens sdo encontradas
no potencial anédico, apresentando uma diferenca de 100 mV e uma notavel diferenca
na queda dhmica e efeito de bolhas de 970 mV em favor do ADE. Tal favorecimento é

devido a forma geométrica do material eletrédico, facilitando o desprendimento de
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bolhas e distribuicdo de fluxo. Neste sentido, pode-se afirmar que os eletrodos de ADE
sao o0 que ha de mais inovador em eletrodos para aplicacées na industria de cloro-soda.

Apesar do catodo e anodo serem o0s elementos que mais contribuem para a
voltagem total de célula, Tabela Il, estudos recentes visam a necessidade de
geometrias novas para as células, que possam minimizar os efeitos causados pela
queda 6hmica, por uma questao de linhas de fluxo de corrente e hidrodindmica da

célula.

1.4 - REACOES PARALELAS E FORMACAO DE CLORATO

O processo de diafragma como descrito anteriormente ndo apresenta eficiéncia
maxima, face ao problema causado por instabilidade na camada do amianto, que acaba
por permitir misturas de catélito e andlito gerando assim, reacdes paralelas e
indesejaveis.

Os ions hidroxila migram para o compartimento anddico, devido a seletividade
baixa do separador ou a sobreconcentracdo destes no compartimento catédico, surge
assim o fenbmeno do back migration. Este efeito pode resultar na diminuicdo da
eficiéncia elétrica, produzindo algumas reacdes secundarias. A mais importante delas
envolve a formacao de hipoclorito, Eq.(1), clorato — formacao quimica, Eq.(2), clorato —
formacao eletroquimica, Eq.(3), e oxidacao de ions hidroxila sobre o anodo, Eq.(4).

Cl+ OH — CI + H" + CIO Eq. (1)
2 HCIO + CIO™ — 2CI + ClO3™ + 2H* Eq. (2)
6CIO+3H,O0— 4CI+6H"+3202,+6€e +2CIOs Eqg. (3)
20H - %20+ HO+2¢€ Eq. (4)

As reagdes da Eq.(2) e EQq.(3) sdo reacbes paralelas que acompanham a reacao
quimica entre o cloro e o ion hidroxila proveniente da back migration, Eq.(1). Essas
reacdes secundarias, além de competirem com a oxidagao direta do ion cloreto no

anodo, contaminam o licor de célula. As reagbes da EQq.(3) e Eq.(4) aumentam o
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consumo energético da producdo, onde a energia que deveria ser utilizada para a
producédo do gas cloro esta sendo consumida para a producdo de clorato de sodio e
gas oxigénio via eletroquimica. Resumidamente, podem ser indicados trés fatores que
atuam no controle de migragao dos ions hidroxila para o &nodo:

i) Controle da concentragdo de ions hidroxila no compartimento catddico. Quanto mais
alta for sua concentracdo maior serd o gradiente de concentracdo no diafragma que
provocara a passagem pelo separador. A conseqgléncia é o desperdicio de eletricidade

para consumir hidroxilas recentemente geradas.

i) O fluxo de salmoura pelo diafragma pode ser mantido constante. Ao se reduzir o
fluxo, pode haver sérios danos provocados pela alcalinizacdo extrema da regido
anddica, que propicia a geragao de ions clorato. Tais condicoes podem favorecer a
reagao descrita na Eq.(1).

iii) A qualidade da deposicdo de asbesto na formacédo do diafragma sobre o catodo
deve ser observada. Este procedimento evita o surgimento de irregularidades na
espessura desta camada de depdsito, para que nado cause migracao preferencial de
hidroxilas.

O perfeito equilibrio dos trés fatores descritos acima é muito importante para aumentar
o desempenho e a eficiéncia da célula eletrolitica.

1.4.1 - Aspectos Relacionados ao Clorato

Historicamente, o clorato de sodio, foi largamente utilizado como um potente
agente herbicida, pois seus efeitos permanecem por algum tempo e inibe o crescimento
de ervas daninhas pelo periodo de uma safra [Crafts e Robins, 1962]. Outras
aplicabilidades observadas para o clorato tém sido na fabricacdo de fogos de artificio,
fésforos de seguranca [Lee, 2004] e também na produgdo de didxido de cloro para
branqueamento de celulose e, portanto, usado pelas fabricas que produzem celulose
branqueada para exportacdo e/ou fabricacdo de papel [Celulose-on line, 2005]. O
clorato sélido deve ser manuseado com cuidado, pois pode explodir durante a moagem,

21

Phabyanno Rodrigues Lima




Dissertacao de Mestrado

por meio de aquecimento ou em contato com substancias facilmente oxidadas, como
por exemplo, os materiais organicos e o enxofre [Cetesb, 2005].

Embora o clorato de sédio tenha vasta aplicacdo em diversos campos, como
descrito acima, sua producdo indesejada nas células de diafragma acarreta varios
prejuizos, como a ineficiéncia do processo de producéo de cloro-soda.

O clorato causa corrosdo nos tubos e vasos em altas temperaturas, sendo
indesejavel para produtores e consumidores. A concentragdo de clorato no licor ou na
producao final de soda caustica é um fator determinante no preco. Os problemas de
corrosao causados pelo clorato aliados aos efeitos da back migration permitem chama-

lo de “vildao” na producéo de cloro-soda pelo processo de diafragma. Neste contexto,
estudos que possam eliminar ou suprimir tal contaminante sdo sempre estimulados. A

seguir, sdo abordadas algumas dessas metodologias.

1.4.2 - Metodologias para Diminuir a Concentracao ou Suprimir a Presenca do Clorato

Ha varias possibilidades para diminuir a concentracdo ou evitar a formacéao de
clorato em processos eletroquimicos e também outros para destruir o clorato pos-célula.
Alguns deles sao listados abaixo:

A — O controle de pH pode ser usado para suprimir reagcdes secundarias, como a
formacao de hipoclorito e clorato. Gotejamento de solucdo de HCI, proximo do anodo,
permite que o pH seja mantido suficientemente acido para favorecer a reagao de Cl, em
vez de desprendimento de O e reduzir a concentracdo de OH’", o que inibe a formacéao
de hipoclorito, Eq.(1). Esta inibigdo ocorre na faixa pH 4,0 a 4,5 [Oxytech, 2005].
Embora com muita eficiéncia, esse método requer HCI de alta qualidade e dosagem
compativel com a producdo de Cl,. E ainda notado efeito secundario nesse método: o
tempo de vida do diafragma é menor [Oxytech, 2005]. Se o0 método é tecnicamente
muito bom, a viabilidade econ6mica pode minimizar os custos da adicao de HCI e

interrupcao para mudanca de diafragma.
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B — Um método eficiente para purificar a fase liquida de hidréxido foi proposta pela Dow
[Porter e David, 1983], em que recomenda lavar a solugcao basica com uma coluna de
fluxo NHs em contra-corrente. Este método é muito eficiente para retirar hidroxilas
préximas de saturacao, mas nao o suficiente para usar com licor ou em presencga de
cloreto, devido a formacdo de cloreto de aménio. Este método também sugere a

construgdo de uma nova “filial” de planta como o estagio final.

C — Benezra e Hill [1977] propuseram que a adicdo de sal de Ni** na salmoura de
alimentacao pode suprimir a formagao de clorato, formando um filme de hidréxido de
niquel. Este filme acomoda-se para formar um depdésito uniforme sobre o diafragma
sendo responsavel pela reducéao catalitica de CIO™ que precede a formacao de CIO3". O
filme é depositado até 4-10 mg m™ (de diafragma) para suprimir o clorato de 0,80 a 0,40
% em 140,0 g L' de NaOH. Romine e Curlin [1989] estudaram este método e fizeram
varias restricoes para adicdo de niquel. O maior efeito revelado foi que o Ni fez a co-
deposicao com Mg, e esse p6 escuro ou lama migra para os secadores, contaminando

o produto principal, hidroxido de sodio.

D — O ferro pentacarbonil é também proposto para destruir o clorato em soda caustica
[Schlaefer et alii, 1989]. O autor explica que o clorato presente na soda caustica é
reduzido ndo somente pelo ferro como também pelo grupo CO coordenado com o ferro.
A vantagem do método é a necessidade de uma pequena quantidade de ferro na
composicao — 0,47 mol Fe(CO)s — para reduzir 1 mol de CIO3". Os éxidos de ferro séo
0s principais produtos e se separam em soda caustica por precipitacdo. A equacao

proposta para o processo é a Eq.(5)
9Fe(CO)s + 90NaOH + 19NaClO3; > 3Fe304 + 45Na,CO;3 + 45H,0 + 19NaCl  Eq.(5)

E — Hidroxicarboxilatos foram propostos para reduzir clorato em temperaturas acima de
125 °C [Cooper et alii, 1985], resultando em carbonatos. As rea¢des da Eq.(6) a Eq.(8)
revelam a possibilidade de usar citrato, acido glicélico e tartarato. O principal problema
em usar estes componentes € a quantidade total necessaria para que ocorra reducao

acoplada a baixa velocidade de reacao, que demanda horas para completar a reacao.

3 NaCI03 + Na3C6H507 + 9NaOH - 3NaCl + 6Na2003 + 7H20 Eq.(6)
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C2H405 + NaClO; + 4NaOH = NaCl + 2Na;COs + 4H,0 Eq.(7)
5NaClO; + 3NaxCsH4O06 + 18NaOH = 5NaCl + 12Na,COs + 15H,0 Eq.(8)

Pelo menos dez outros processos sado descritos como efetivos para reduzir
clorato, mas os mais Uteis sdo a adicao de ferro metalico [Augusto et alii, 1980] e
acucar [Tilak et alii, 1981].

Todas as possibilidades descritas acima tém ambos, aspectos positivos e
negativos, mas nenhuma traz efetividade para garantir viabilidade de investimento
econbmico para mudar o processo industrial. A opcdo mais viavel ndao tem que unir
nenhum custo extra em substancias quimicas para que nao seja feita nenhuma
mudanca expressiva no processo de planta.

Como mostrada em exibicdes prévias, a presenca de clorato é totalmente
indesejavel devido a contaminagdo do licor de célula e a perda de eficiéncia no
processo eletrolitico. Observa-se que, depois da formacgéo de clorato no compartimento
anddico, sua migracao para o lado catodico € inevitavel. Os experimentos de bancada,
realizados em condi¢des industriais e apresentado em congressos [Lima et alii, 2003]
revelaram a dependéncia da RDH em funcdo da concentracdo de clorato. Por essa
razdo, para completar os estudos, foi decidido verificar a influéncia do clorato no
compartimento catédico, mais especificamente, na reacdo de desprendimento de
hidrogénio. Inicialmente, os estudos em célula piloto foram acoplados objetivando

verificar a influéncia da concentracao de ions hidroxila na producao de clorato.
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CAPITULO 2 - OBJETIVO

2.1 — Geral

Este trabalho visa o estudo de formacéao e efeitos do clorato sobre a reacao de
desprendimento de hidrogénio (RDH) com énfase para a producédo de cloro-soda por
processo de diafragma.

2.2 — Especificos

1- Avaliar o processo de formacao de clorato na célula piloto;

2- Verificar o efeito da concentracédo de clorato de sodio sobre a RDH na célula de
bancada;

3- Estudar o comportamento eletroquimico do aco carbono SAE1020 e das ligas
duplex, SAF2205, SAF2304 e SAF2507 em licor de célula;

4- Analisar a interacdo do clorato na superficie das ligas por espectroscopia de

impedancia eletroquimica.
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CAPITULO 3 - EXPERIMENTAL

3.1 - TECNICAS ELETROQUIMICAS EMPREGADAS

As técnicas eletroquimicas tém sido usadas para estudar os processos de
eletrodos na tentativa de elucidar mecanismos envolvidos [Brett e Brett, 1996]. Os
métodos de varredura de potencial sdo os mais usados, como por exemplo, as técnicas
voltamétricas. As técnicas eletroquimicas também sdo empregadas na industria; a
eletrolise, por exemplo, que pode ser utilizada na producdo de determinadas
substancias ou degradacédo de certos contaminantes, que sdo gerados apés sofrerem

oxidacdes ou redugdes no processo.

Para estudar a formacdo e a influéncia de ion clorato sobre a RDH, foram
utilizadas as técnicas de eletrdlise, voltametria de varredura linear e espectroscopia de
impedéancia eletroquimica. Em seguida, sera discutida, resumidamente, cada técnica,
bem como, as condicbes empregadas para os estudos em célula piloto e célula de
bancada.

3.1.1 - Estudos em Célula Piloto

3.1.1.1 — Eletrdlise

A técnica de eletrdlise foi escolhida inicialmente para estudar a formagao de ions
clorato em células de diafragma, bem como, verificar a influéncia da densidade de
corrente e concentracao de ions hidroxila na formacao dos ions clorato.

3.1.1.1.1 - A Técnica

A eletrolise é a técnica eletroguimica que permite a transformacdao de
substancias por oxidacao ou por reducao, onde a transferéncia de elétrons ocorre numa
interface eletrodo/solucéo [Brett e Brett, 1996]. Uma variante da técnica é que as
espécies reduzidas/oxidadas na camada eletrédica podem transportar a carga para
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solucdo e ai reduzir ou oxidar uma segunda espécie, com regeneracao ou nao da

primeira espécie — esta técnica é conhecida como eletrélise indireta.

3.1.1.1.2 — Metodologia

A célula piloto foi conectada em linha por 10 dias a 240 mA cm™ (densidade de
corrente anddica) para ajustar as condicdes industriais. Depois deste tempo de
condicionamento, o fluxo de salmoura foi modificado e deixado constante por 5 dias. Os
parametros eletroquimicos e de solugdes foram obtidos do 3° ao 5° dia, considerando
que a célula esta condicionada ao novo fluxo de salmoura. O contetdo de ions hidroxila
foi obtido via titulacdo acido-base com fenolftaleina como indicador. O total de ions
clorato foi obtido via titulacdo indireta com o ion dicromato, esta determinacao é
detalhada no item 3.4.1. Este procedimento foi aplicado para cada densidade de
corrente 120 e 240 mA cm™ e fluxo de salmoura (para produzir de 12 a 16% (m/m)
NaOH). A temperatura de célula foi 70-90 °C, muito préxima a de uso industrial, que

oscila entre 88 e 96 °C [Manual - Hooker].

3.1.2 - Estudos em Célula de Bancada

3.1.2.1 - Voltametria de Varredura Linear — VVL

Esta técnica foi selecionada para diagnosticar o comportamento do ion clorato na
RDH, bem como, verificar a influéncia do mesmo nas regides onde a adsorcédo de
hidrogénio ocorre. Os parametros avaliados por meio da VVL foram: o potencial
eletroguimico (E) e a densidade de corrente (j), densidade de corrente de troca (jo) € 0

coeficiente de Tafel catédico (bg).

3.1.2.1.1 - A Técnica

A VVL consiste na aplicagdo de um transiente linear de diferenga de potencial

contra tempo entre dois eletrodos, 0 que conduz a ocorréncia de reacbdes de oxidacao
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ou de reducdo de espécies eletroativas na solucdo (reacbes faradaicas), e/ou a
adsorcao de espécies de acordo com o potencial, que resulta numa corrente de carater
capacitivo (carregamento da camada eletrédica de forma analoga ao de um capacitor
eletrolitico). A principal utilizagdo da VVL tem sido para diagnosticar mecanismos de
reacdes eletroquimicas, para a identificagcdo de espécies presentes em solugéo e para
a analise de cinética de reacdes. Em voltametria de varredura linear, o deslocamento
de potencial é feito numa Unica direcdo, desde um potencial inicial (E;) até um limite E;
(potencial final), Figura 9. A diregdo da varredura pode ser positiva (oxidacdo) ou
negativa (reducao), a velocidade de varredura (deslocamento de potencial por intervalo
de tempo) normalmente varia desde alguns milivolts por segundo (mV s™) até algumas
dezenas de milhares de volts por segundo (kV s”), dependendo da acuidade do

equipamento e necessidade do experimentador.

corrente

E (inicial)

tempo 0.2 01 I]I] 41 4.2

potencial

(A) (B)

Figura 9. Esquema representativo da técnica de VVL. (A) A velocidade de varredura vy =
|dE/dT|. Variagdo do potencial aplicado com o tempo em voltametria de varredura
linear. (B) Resposta da VVL apés variar o potencial com o tempo, onde obtém a

corrente como resposta.

Para avaliar o comportamento das ligas estudadas e obter os parametros
inicialmente citados neste tépico, foram levantadas por meio da VVL as curvas de
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polarizacao e a partir desta os diagramas de Tafel. A seguir, é discutida sucintamente, a

obtencéo dessa curva, bem como a determinagao dos coeficientes de Tafel.

3.1.2.1.1 - Curvas de Polarizacao e Coeficientes de Tafel

As curvas de polarizagdo consistem em deslocar o potencial do sistema
eletroquimico para regides anddicas e/ou catddicas passando pelo potencial de
corrosdo ou potencial de circuito aberto ou ainda potencial de equilibrio, sempre em
baixa velocidade de varredura (situacdo estacionaria ou pseudo-estacionaria), com o
objetivo de conhecer o comportamento do material estudado frente ao eletrdlito,
levando em consideragcdo os parametros cinéticos, tais como, jo, b, etc.

Neste sentido, a partir dos experimentos de VVL foi possivel obter as curvas de
polarizacdo e a partir destas o diagrama de potencial de eletrodo (E) versus log da
corrente (i), conhecido como diagrama de Tafel, que € uma poderosa ferramenta para
avaliagdo dos parametros cinéticos para os diversos tipos de reagoes, neste estudo,
particularmente, para a RDH. A regido de Tafel encontra-se numa pequena regiao
linear da curva de polarizacdo. No diagrama de Tafel, Figura 10, é possivel verificar a
forma de obtencdo dos parametros cinéticos, tanto o coeficiente angular de Tafel (b; = -

2,303RT/BF), como a corrente de troca (ip), através dos dados de polarizacao.
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™y 2,303RT/BF

logi

Figura 10. Representacdo do diagrama de Tafel [Adaptado de Ticianelli e Gonzalez,
2005].

3.1.2.1.2 — Metodologia

Foram preparadas amostras de catodos via polimento e limpeza no banho com
ultra-som. O eletrodo de trabalho foi pré-condicionado por 60 s a —0,700 V vs Hg/HgO.
Este potencial foi escolhido considerando que esta regido nao é suficientemente
anddica para formar 6xidos metalicos e nem catddica o bastante para formar hidretos
metdlicos nem bolhas de hidrogénio [Salgado et alii, 2002]. Depois do pre-
condicionamento, a VVL iniciou de —0,700 V a —1,500 V vs. Hg/HgO, com velocidade de
varredura de 5,0 mV s e o dados de corrente-potencial foram registrados. O eletrodo
de trabalho foi polido e pré-condicionado antes de cada experimento de VVL para

assegurar a reprodutibilidade de superficie.

3.1.2.2 - Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica — EIE

A justificativa para uso desta técnica € a observancia de que a presenca de
clorato interfere no desprendimento de hidrogénio [Lima et alii, 2001]. Neste caminho,
optou-se por estudar a interacdo do ion com a interface eletrodo-solucdo dos materiais
eletrodicos avaliados, com énfase no estudo da cinética dos processos eletroquimicos.
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Os parametros avaliados da EIE foram: resisténcia éhmica (Rg), resisténcia a

transferéncia de carga (R), capacitancia da dupla camada (Cqc).

3.1.2.2.1 - A Técnica

A EIE é uma das técnicas eletroquimicas de alto grau de complexidade,
derivadas de um método em que, em lugar de se aplicar um potencial de eletrodo de
corrente continua (VVL, por exemplo), se aplica um potencial de corrente alternada com
diferentes valores de freqiéncia [Wolynec, 2003]. Esta técnica traz diversas vantagens
com relagcéo as técnicas de corrente continua, tais como:

1 - utilizacdo de sinais pequenos que nao perturbam as propriedades do material
eletrddico;

2 - possibilidades de estudar reagdes de corrosao;

3 - tanto a R quanto a C4; podem ser determinadas simultaneamente.

O principio da EIE consiste em aplicar na célula eletroquimica, um potencial
alternado de pequena magnitude para uma faixa de freqténcia o.

Seja este o potencial alternado E(t) dado por

E(t)= Eo sen(wt) Eq.(9)
e a corrente i(t) dada por
i(t)=ip sen(wt + @) Eq.(10)
sendo ¢ a diferenca de fase entre a voltagem e a corrente. Entdo, pode-se definir a

impedancia do sistema como

Z(0) = E(w) Eq.(11)
i()

Para os experimentos de EIE, normalmente a resposta é modelada com o uso de
circuitos eletrdnicos equivalentes. Tais circuitos sdo utilizados para ajustar as curvas
experimentais. A Figura 11 mostra um esquema representativo de um circuito de
Randles, o qual representa alguns processos eletroquimicos comuns [Bard e Faulkner,
2001].
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R, C, R,

® — %4 =" NNl=—rAT7Z |-

Figura 11. (A) Esquema de um circuito de Randles representando a impedancia de
uma célula eletroquimica e (B) Subdivisées de Z; em Rs e Cg, ou em Ry e Z,, [Adaptado
de Bard e Faulkner, 2001].

O primeiro elemento do circuito € um resistor, Rq, 0 qual representa a resisténcia
6hmica da solucédo, e que esta em série com o capacitor da dupla camada elétrica, Cqc.
Este capacitor pode ser considerado como um capacitor verdadeiro, pois representa
uma distribuicdo de cargas, separadas por um dielétrico. De um lado, tém-se as cargas
do metal (qu) e, do outro, as cargas de ions (gi) no plano de Helmholtz externo e na
camada de Gouy-Chapmam (Figura 12).
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plano de Helmholtz interno plano de Helmholtz externo

N

QP
HDL GCL
-

o
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++ * leletrélito
+ + +

+

+

ot

©  &nion nao solvatado

metal %): cétion solvatado
(e
o

HDL: dupla camada de Helmholtz
GCL: camada de Gouy - Chapman

Figura 12. Representagdo da estrutura da dupla camada elétrica [Adaptada de
Wolynec, 2003].

O dielétrico ndo € isolante absoluto permitindo assim, uma passagem de corrente
elétrica, que é representada por uma impedancia faradaica, Z;, em paralelo com o Cqc,
que pode apresentar subdivisdes como apresentado na Figura 11b.

Uma representacao simples é tomar o Z; como uma série de combinagdes
compreendendo uma resisténcia, Rs € um pseudo-capacitor, Cs. Uma alternativa é
separar uma resisténcia pura, Ry, resisténcia a transferéncia de carga, de uma
impedancia geral, Z,,, impedancia de Warburg, que representa um tipo de resisténcia a
transferéncia de massa.

Os elementos paralelos s&o introduzidos porque a corrente total através da
interface eletrodo — solucdo é a soma das contribuicées distintas dos processos
faradaicos, i;, € do carregamento da dupla camada, ic.

A EIE pode ser representada através de um grafico chamado diagrama de
Nyqvist, onde a parte real (Z.a que correspondem aos valores de resisténcia) é
colocada no eixo horizontal e a imaginaria (Zinag que correspondem aos valores de
reatancias indutiva e capacitiva) no eixo vertical. A curva deste grafico € formada,

portanto, por pontos (Zreai, -Zimag) Para cada valor de freqiéncia. A Figura 13 mostra um
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espectro de impedancia representando o circuito de Randles. Na regido de altas
freqiéncias, observam-se o0s processos controlados pela cinética das reacgoes,
enquanto que, para baixas freqiéncias, sdo observados os processos de transporte de
massa (difusédo de ions).

Controle por transferéncia de
A massa
Zimag

Controle Cinético

<« O

R | R +R 7
Q Q tc real
R, + R,/2 ea

Figura 13. Diagrama de Nyqvist de um sistema eletroquimico [adaptada de Brett e
Brett, 1996].

3.1.2.2.2 - Metodologia

Inicialmente, para garantir a estabilizagdo da superficie do eletrodo de trabalho
foram realizados pré-condicionamentos (-1,300 V vs. Hg/HgO) em intervalos de tempos
pré-estabelecidos. Neste sentido, para garantir que todos os experimentos de
impedancia partissem de uma superficie eletrédica uniforme, independente do histérico
do eletrodo, optou-se pelo registro do espectro de impedancia eletroquimica, com
freqiiéncia variando de 10" a 1 KHz, amplitude de 5,0 mV p.p. (pico a pico), T = 25 °C,
aplicados sobre o potencial de —0,600V (Eyc).
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A seguinte sequUéncia experimental foi desenvolvida para o registro dos espectros
intercalados:

1- Pré-condicionamento em -1,300 V por 5 min;

2- Obtencao do espectro de Impedancia Eletroquimica;

3- Obtencdo de novo espectro, sem pré-condicionamento, imediata seguido ao

anterior;

4- Pré-cond. por 5’ mais registro de Impedancia Eletroquimica;

5- Pré-cond. por 10’ mais registro de Impedancia Eletroquimica;

6- Pré-cond. por 15’ mais registro de Impedéancia Eletroquimica;
Garantida a estabilizacao da superficie do ET, foram obtidos espectros com freqiéncia
variando de 10%Hz a 1 KHz, amplitude de 5,0 mV p.p., T =25 °C e 90 °C, aplicados a
Es« = (-0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2 e —1,3)V vs. Hg/HgO, com e sem a presenca

do clorato.

3.2 — REAGENTES E SOLUCOES

Os experimentos de célula piloto foram estudados com solugédo de salmoura -
saturada (320 g L"), pH ajustado com HCI industrial (30% m/m) de 2,5 para 3,5.

Os estudos de bancada tiveram como principal solugdo de trabalho o licor de
célula, Cnaon = 126,0 g L™, Cnaci = 203,0 g L' e a concentragdo de NaClOj3 variou entre
0e1,98¢gL™"

Todos os trabalhos experimentais de bancada foram estudados em solugao
alcalina, preparados com agua de grau Milli-Q®, NaOH P.A. (Merck ou Vetec), NaCl
P.A. (Merck) e NaCIOz P.A. (Merck).

3.3 — CELULAS E ELETRODOS

3.3.1 — Célula Piloto

A célula piloto foi construida para operar sob as mesmas condicbes como a
célula industrial tipo Hooker da Oxytech (EUA). A célula piloto utilizada esta
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apresentada na Figura 14. O catodo foi uma chapa perfurada de aco carbono SAE1020.
O anodo de ADE (40 x 80 cm) foi fornecido por DeNora (Sorocaba/Sdo Paulo),
Ti/TipesRu0,3402. O diafragma foi uma mistura de tamanho médio e longo de fibras de
amianto, depositado sob vacuo sobre o catodo. A temperatura de trabalho de 70 a 90
°C, dependendo da densidade de corrente aplicada. O gas cloro gerado foi neutralizada
externamente com uma solucédo saturada de NaOH em contrafluxo, passado em uma

coluna de recheio(2 m x &6 cm interno), com esfera em polietileno (J1 cm).

Salmoura\ M—» Saida de géas Cl,

.-||[<— Nivel da solucao

Diafragma de Amianto

™ depositado sobre o catodo

:J»Saidadegést

Anodo - DSA

_Cétodo - Aco carbono
SAE1020

. P ):I —Licor
Contato elétrico —» ===t & | < Contato elétrico
Suporte—

Figura 14. Célula piloto utilizada para estudo da influéncia do fluxo de salmoura sobre a

Base de Ti

geracao de clorato.

3.3.2 — Célula de Bancada

A célula eletroquimica de trabalho foi construida em vidro pyrex®, com um Gnico
compartimento e capacidade de 250 mL, termostatizada com um banho circulador de
agua como mostrado na Figura 15. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um
eletrodo de Hg|HgO,OH" adaptado a um capilar de Luggin para minimizar os efeitos de
queda 6hmica. Um fio de platina espiralado (3,0 cm?) foi usado como contra eletrodo
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nos estudos de VVL. Alternativamente, nos estudos de impedancia, utilizou-se como

anodo uma placa de ADE retangular (1 x 5 cm).

EA ER

“ﬁ:“} auua
"Liga

agua 4
=)

Figura 15. Célula de bancada utilizada para os experimentos VVL e EIE.

3.3.3 — Eletrodos

Os eletrodos foram amostras comerciais de ago carbono ou ligas de niquel. O
aco carbono SAE1020 foi obtido de uma célula industrial de cloro da Braskem e as ligas
duplex foram doadas gentilmente por Sandvik (Sao Paulo) e Multialloy (S&o Paulo). Os
eletrodos foram cilindros preparados com 0,7 — 1,9 cm? de 4rea de seccéo transversal e
2,5 a 3,0 cm de altura. Os eletrodos foram polidos com lixas de 100 a 1200 mesh a 0, 3
um o-alumina. A imersao em isopropanol foi adotada para retirada de gorduras e
finalmente, um banho de ultra-som foi utilizado para limpar amostras de ligas. A
composicao das ligas é apresentada na Tabela lll[Salgado et alii, 2002].
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Tabela Ill. Composicao de Amostras de Ligas (% massa)

Codigo oNi %Mo %Cr %Fe %Cu %Mn %C %Si %N %Nb

LIGAS UNS
SAE1020 G10200 BAL 05 02 0.2
SAF2205 S31803 6,44 3,2 18,4 BAL 0,1
SAF2507 S32507 7 4 25 61 05 12 003 08 0,3
SAF2304 S32304 4,5 23 69 2 0,03 1 0,1
NICKEL200 NO02200 99,5 0,4

BAL = Balango Completo para 100 %, em massa; Informagdes Extraidas de Catalogos.

3.3.4 — Equipamentos

Para monitorar os estudos em célula piloto um sistema SDCD foi construido pela
Smar S/A(Sertdozinho, SP) e a fonte empregada foi de 1 KA/50V construida sob
encomenda (Tectrol).

Para os estudos de bancada adotou-se como técnicas principais a VVL e EIE. Os
experimentos de VVL foram realizados em um potenciostato da EG &G — PAR (USA)
modelo 273A acoplado a um computador PC e software M270 (PAR). A corrente e o
potencial foram monitorados por um multimetro digital da ICEL (Brasil, 3 2 digitos).
Para obtengédo dos parametros de EIE foi utilizado o potenciostato modelo BAS 100B
Electrochemical Analiser da BIOANALYTICAL SYSTEMS, INC (U.S.A.). A técnica
utilizada pelo equipamento, para determinar a resposta de frequéncia, foi a analise da
resposta de frequiéncia, FRA (Frequency Response Analiser).

Independente da técnica adotada (VVL ou EIE), a temperatura dos experimentos
da célula de bancada foi controlada por um banho termocriostatico (Microquimica
MQBTC99-20 digital) mantendo as solugdes em 25 + 2 ou 90 + 2 °C.
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3.4 — PROCEDIMENTO AUXILIAR

3.4.1 - Determinagéo Analitica de Clorato

A quantificagdo dos ions clorato, pos-eletrdlise, foi realizada baseada na reacao
classica com solugéo-padrao de dicromato [Skoog et alli, 2000]. Neste procedimento o
clorato € reduzido por uma quantidade em excesso de Fe (Il) em presenca de acido
sulfarico. O excesso de fons Fe** é determinado com dicromato usando o difenilamino
sulfonato de sodio como indicador, de acordo com as reagfes abaixo (Eq.12 e Eq.13).
O dicromato de sédio, o sulfato ferroso amoniacal, &cido sulfurico, acido fosférico e o
difenilamino sulfonato de sddio foram produtos Vetec (Brasil), grau PA.

ClOs + 6Fe** + 6H* — CI" + 6Fe®" + 3H,0 Eq.(12)
6Fe*? + Cr072 + 14H* — 6Fe*™® + 2Cr*™ + 3H,0 Eq.(13)
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CAPITULO 4 —- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Avaliagdo do Processo de Formacéo de Clorato na Célula de Diafragma — Causas
e Efeitos

O efeito da concentracdo de ions hidroxila sobre a formagédo de clorato foi
estudado na célula piloto, ja descrito. Na Tabela IV € apresentada a concentracao de
clorato em funcao das condi¢cdes de estudos (concentracdo de hidréxido e densidade
de corrente).

Tabela IV. Efeito de concentragcéo de ions hidroxido sobre a producao de clorato a 120
e 240 mA cm™ na célula piloto tipo Hooker, T= 70-90 °C.

Cnaon /g L™ % Cl05(m/m)
J = 120 mA cm™ J = 240 mA cm™
120,0 0,037 0,086
130,0 0,110 0,162
140,0 0,191 0,260
150,0 0,268 0,374
160,0 0,447 0,500

A Tabela IV mostra que o efeito da concentracdo de NaOH € mais pronunciado
quanto maior a densidade de corrente aplicada, para a formacao de clorato. Por outro
lado, se o fluxo de salmoura for fixado para produzir 160,0 g L' NaOH ou valores mais
altos, a densidade de corrente tem um efeito pequeno, comparado a da propria
concentragdo de ions hidroxila para a quantidade de clorato produzida. A Figura 16
mostra que a velocidade de formagao do clorato no andlito € maior para densidades de
correntes maiores [Booth et alii, 1980].
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Figura 16. Correlagédo entre concentracdo de hidroxido produzido e a concentragcao de
clorato gerado, para as densidades de corrente de 120 e 240 mA cm .

Observa-se claramente, Figura 16, a tendéncia de supressdo da geragcao de
clorato quando o fluxo de salmoura aumenta ao ponto de permitir formacéo de 120,0 g
L' de NaOH. O aumento na formagao de clorato é de fato vinculado & disponibilidade e
tempo de residéncia do NaOH no catdlito. Outro item importante é que o aumento de
concentracdo de NaOH provoca “envelhecimento” prematuro da estrutura do diafragma,
e este fendmeno reduz a eficiéncia de bloqueio ao fendmeno back migration de forma
mais intensa. Esta perda de eficiéncia promove uma maior alcalinizagéo do andlito, e,
consequentemente, um crescimento nas velocidades das reacgOes paralelas, Eq.(1) a
Eq.(4) [Scott, 1987]. A queda de rendimento de producdo € observada de forma mais
imediata na parte anodica do processo, e fica evidenciada a importancia do diafragma
nessa perda de eficiéncia da célula.
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4.2 - Efeito da Concentragéao de Clorato de Sodio sobre a RDH
4.2.1 - Curvas de Polarizacéo

Uma vez formado no compartimento anddico, o clorato migra, “impelido” pelo
fluxo de salmoura, para o compartimento catddico. Isto ocorre devido a presséo
hidrostatica que provoca um fluxo continuo do andlito para o lado catodico através do
diafragma que ndo apresenta seletividade, permitindo assim, contaminacgao do catdlito
pelo clorato. Neste sentido, buscou-se estudar o comportamento do processo eletrodico
na presenca do ion clorato nas condicbées de composicdo e temperatura da célula
industrial para a produgao de cloro-soda.

As curvas de polarizagdo do SAE 1020 obtidas a temperaturas de 25 °C e 90 °C
em licor de célula sintético com e sem adicédo de clorato sdo mostradas nas Figuras 17
e 18.

1,2
. sem clorato
_____ 0,1 g L" de clorato
Y N . 0,2g L de clorato
- —-—0,5g L" de clorato
E Lo
<
—
N’
O -24-
o
_2,8 —
3.2 : " T T T T

-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1 -1,0

E/V vs. Hg|HgO|OH 1,0 mol L

Figura 17. Curvas de polarizacdo do ago carbono SAE1020 em licor de célula. v = 5,0
mV s, T=25 °C.
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Apds a determinacdo das curvas de polarizacdo a partir da VVL para o aco
carbono SAE1020, a temperatura de 25 °C e 90 °C foram retirados os pontos num
intervalo linear bem definido chamado de pseudo-Tafel. Esta denominagao foi utilizada
para diferenciar o método empregado neste trabalho (varredura linear) do método
classico, onde o potencial é estacionado por alguns minutos para a leitura da corrente.

Nas curvas de polarizacdo a 25 °C é notado um deslocamento anddico, isto é, ha
uma discreta corrente adicional na regidao de alta atividade (alta densidade de corrente)
quando do aumento da concentragdo do clorato, isto a poucos mV do patamar da
corrente limite como observado por [Cornell et alii, 1992]. Provavelmente esta corrente
adicional é devido a um processo de reducéo do clorato embora a dependéncia com a
sua concentracao no eletrélito seja pequena [Booth et alii, 1980].

As inclinagbes catdédicas de Tafel, ou melhor, pseudo-Tafel, obtidas no pé da
onda (onde se verifica uma regido linear bem definida) da evolucédo de H> (-1,42 < E < -
1,32V), na presenca do clorato mostram aparentemente um efeito ndo bem definido
com a reacao catddica de evolugao hidrogénio, Tabela V. Por outro lado, ao observar a
regido de adsorgcdo de hidretos, nos potenciais mais anddicos (E>-1,3V) verifica-se
claramente o efeito inibidor do clorato, suprimindo a formagéo de sitios Me-Hags).

Tabela V. InclinagGes catodicas de Tafel obtidas na presenga e auséncia de clorato a

25 °C.
Ccios /g L™ Coeficiente Catédico de Tafel
(mV dec™)
0 196
0,1 187
0,2 165
0,5 191

A temperatura de 90 °C, Figura 18, ocorre uma elevagdo expressivo na
densidade de corrente do processo quando comparada com a densidade de corrente a
25 °C, Figura 17. O sistema reage a uma ativagédo térmica ratificando o fato de que a
reacdo de desprendimento de hidrogénio no eletrodo é predominada por uma etapa
quimica (formagdo de hidretos metdlicos). Neste sentido, teriamos como etapa
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predominante, na regido de alto sobrepotencial, a reacdo de Tafel. A inclinacao
catédica de Tafel, be, foi reduzida para —114 mV dec”’ mostrando que houve uma
mudanca na superficie do eletrodo. As constantes de Tafel, b., para as curvas na
presenca do clorato seguiram o mesmo comportamento (-94; -106; -142 mV dec™).
Estes coeficientes de Tafel observados, onde ndo ha mudanca significativa durante as
medidas de polarizacao catédica com e sem a presenca do clorato, confirmam o efeito
blogueador do clorato como uma razdo da diminuigdo na corrente catddica [Vracar e
Drazic, 2002]. Mais evidente, ainda, é a diferenca das densidades de correntes
alcangadas na presenca e na auséncia de clorato, nesta temperatura. O clorato,
independente da sua concentragédo, suprime tanto a formagéo de hidretos adsorvidos,

nos potenciais mais anddicos, quanto a evolugédo do gas em potenciais mais catédicos.

0,0
sem clorato
,,,,,,,,,,, 0,1 g L clorato
osd T— | 0,2g L clorato
N R 0,59 L clorato
—_ TR
of i
£ 6
o
<
S~
=
8.’ -2,4 - fg\'\*“:: ffffffff
_3’2 —
_4’0 : " T T I I

-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1,0

E/V vs. Hg|HgO|OH 1,0 mol L™

Figura 18. Curvas de polarizacdo do ago carbono SAE1020 em licor de célula. v = 5,0
mVs'. T=90°C.
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4.2.2 - Anélise do Processo de Eletrodo

Se considerarmos a etapa de Volmer como a determinante do processo,
podemos pensar na existéncia de duas velocidades de reagdes ocorrendo no processo
do eletrodo como propde Riggs e Hurd [Vracar e Drazic, 2002], Eq.(14).

Velocidade total = k1(1-0) + 6k> Eq.(14)

Sendo que (1-0) representa o numero de sitios ativos disponiveis para a adsor¢cao do
préton, portanto, uma etapa eletroquimica com densidade de corrente j. O 6 é o grau de
ocupacgao da superficie pelo clorato. ki e ko sao as constantes de velocidade das
reacoes. Se a razao entre a corrente de troca de adsor¢ao do hidrogénio e o grau de
cobertura da superficie, jo/60, for colocada em grafico contra (1-6)/6 e for linear, se
obtém a estimativa da amplitude das constantes de velocidades e vamos observar que
sdo processos lentos. Os valores para jo foram obtidos por extrapolacdo das linhas de
Tafel [Elkadi et alii, 2000; Chetouani et alii, 2002], e 6 pela Eq.(15).

6 =1-Jo(1)/o(0) Eq.(15)

Sendo que jo(1) e jo(0) representam os valores na presenca e na auséncia do clorato,
respectivamente. Os valores de kq e kz 580 5,87 x 10* mol m?s™,2,07 x 10° mol m?s™
e 5,27 x 102 mol m?s™, 1,11 x 10* mol m? s™' para as temperaturas de 25 °C e 90 °C,
respectivamente. Este comportamento mostra que ha a interacdo entre a espécie
adsorvida e a corrente eletroquimica como proposto para ambas as temperaturas,
conforme Figura 19.
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Figura 19. A razdo entre a densidade de corrente de troca de adsor¢ao de hidrogénio,

jo, € grau de cobertura, 6, contra a razéo (1-6)/6, T =25 e 90 °C.
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4.2.3 - Isoterma de Adsorcéo

Considerando a adsor¢do do clorato como uma competitividade com moléculas
de agua ou outras espécies adsorvidas, sugerimos que a adsor¢ao do clorato possa ser
representada pela isoterma de Langmuir, Eq.(16).

C
e (1/ Kads)+C Eq.(16)

Sendo que 6 € o grau de cobertura da superficie pelo adsorbato, Kygs a constante de
adsorgcao e C a concentragdo do adsorbato na solugdo. Das Figuras 20 e 21 podemos
obter o valor de Kags € da constante de Langmuir a qual representa o comportamento do
modelo de Langmuir. Os valores obtidos para Kags € constante de Langmuir foram de 17
mol m?; 1,05 e 10,8 mol m? ; 0,84, respectivamente. Dos valores de Kags podem ser
estimadas as energias livres de adsorcdo pela Eq.(17) [Yurt et alii, 2004].

K= 1 exp(— AGads
55.5 RT

) Eq.(17)

Sendo R a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta aplicada ao
experimento. O valor numérico representa a fragdo molar da agua. Os valores
estimados para as energias livres de adsorcao foram -7,40 kJ mol™ e -8,38 kJ mol ™ para
as temperaturas de 25 °C e 90 °C, respectivamente. A 25 °C observa-se que o
processo de adsorcao segue o modelo de Langmuir.
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C/e =1/K +C 25°C

coef. linear = 0,060
coef. angular = 1,05
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Figura 20. Isotermas de adsorcao obtidas para o clorato em licor de célula a 25 °C.

Para temperaturas elevadas, Figura 21, observa-se que o desvio do modelo de

Langmuir sugere interagdes entre as espécies adsorvidas. Os valores estimados para a

energia livre de adsorcao indicam que os processos de adsor¢ao sao espontaneos, e

que ocorrem por adsorcdo fisica em uma primeira etapa [Chetouani et alii, 2002].

Levando em conta os baixos valores obtidos para as energias livres de adsorcéo, pode

ser sugerido que a interferéncia do clorato sobre a RDH ocorre em um carater

competitivo para o caso a temperatura de 25 °C, e por bloqueio dos sitios ativos para o

caso a temperatura de 90

°C comportando-se como um inibidor catédico.
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Figura 21. Isotermas de adsor¢éo obtidas para o clorato em licor de célula a 90 °C.

4.3 — Comportamento Eletroquimico das Ligas Duplex, SAF2205, SAF2304 e SAF2507

4.3.1 — Temperatura Ambiente

O mapeamento do ago carbono SAE1020, discutido no item anterior, mostra a
necessidade de estimular a busca por materiais eletrédicos para redugéo de prétons
capazes de pelo menos produzir uma corrente adicional na presenca de clorato a 90 °C
e ndao mostrar susceptibilidade para a disponibilidade dos sitios para adsorcado de
protons na presencga desse inibidor. Neste sentido, optou-se por estudar as ligas duplex
SAF2304, SAF2507 e SAF2205, sendo que as curvas de polarizagédo foram obtidas em
licor de célula, variando a concentracdo do clorato na solucéo principal (0; 0,10; 0,20;
0,50; 0,99 e 1,98 g L™"). Estas curvas sdo mostradas na Figura 22.
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0,03+ 0,15-
0 I
SAF2205 - 25°C ! SAF2205 - 90°C
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0,08
0,06
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Figura 22. Curvas de polarizacdo das ligas duplex (SAFs) em Licor de Célula Cnaon =
126,0 g L, Cnaci = 203,0 g L™, Ccios/g L' = (A)0; (B)0,10; (C)0,20; (D)0,50; (E)0,99 e
(F)1,98.v=50mVs™.
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A 25 °C as trés ligas apresentaram na regido de RDH, pequeno deslocamento
anddico das curvas, causado por adi¢coes de clorato. O grafico de J vs. E para os SAF’s
revelou uma base de densidade de corrente muito baixo na regido Me-H comparado
com o SAE1020, Figura 23. Os niveis de corrente estdo em torno de 0,2 - 0,5 mA cm™.
Esse comportamento foi detectado para os eletrodos de niquel [Machado e Avaca,
1994] e ligas baseada em niquel [Salgado et alii, 2002] e atribuido para fraco H-
adsorvido para formar Ni-hidretos comparado com outros hidretos metalicos.

O comportamento do SAF2304 na regiao da RDH é muito proximo do SAE1020
com um deslocamento em torno de +50 mV depois do aumento da concentragdo do
clorato para um valor elevado (1,98 g L). O SAF2205 e o SAF2507 ndo ddo maiores
mudancgas nos voltamogramas, denotando um efeito muito baixo de clorato sobre a
superficie destas ligas na regido de RDH a 25 °C. Esta regido € bem conhecida pela
formacao de hidretos-metélicos. Se a corrente estava suprimida, podemos esperar que
o total de H-adsorvido seja menos efetivo para direcionar o desprendimento de
hidrogénio via mecanismo Tafel (2MH,4s < 2M + Hy), forcando o eletrodo para formar
H, via etapa Heyrovsky (MHags + H2O + € < M + Hz + OH’), como pode ser verificado
no Esquema 5.
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0,1 - SAE1020 . SAF2205

0,01

1E-3 -

j/Acm

1E-4 - v

1E'5 ! ! ! ! I I 1
16 -14 -12 -10 -08 -16 -14 -12 -1,0 -08

E /V vs. Hg|HgO|OH 1,0 mol L

Figura 23. Curvas de polarizagao das ligas SAE1020 e SAF2205 em Licor de Célula.
Coos/ g L™ = (A)0; (B)0,10; (C)0,20; (D)0,50. T=25°C.v=50mVs™.

4.3.2 — Temperatura de Processo Industrial

Se na temperatura ambiente o clorato ndo causa uma consideravel mudanca
para o desprendimento de hidrogénio, por outro lado, na temperatura industrial — 90 °C,
este contaminante provoca um deslocamento dos graficos de A — F, Figura 23, para
potenciais mais catédicos, aumentando o consumo de energia em 100 mV para
producédo de hidrogénio sobre o catodo usual (SAE1020). A Figura 24 mostra muito
bem esse comportamento do SAE1020 exibindo o deslocamento da curva com o
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aumento da concentracdo de clorato de 0 para 0,5 g L. O mesmo comportamento foi
detectado para SAF2507, sendo este menos eletrocatalitico. Surpreendentemente, a
adicao de uma quantidade minima de clorato causa para SAF2205 um deslocamento
para a regido anodica de algumas dezenas de milivolts. Em —1,500 V a densidade de
corrente aumenta de 0,97 a 0,145 A cm™ (~ 45 %) como apresentado na Figura 24.

m  SAF2205
o SAF2304
A SAF2507
v v  SAE1020
0,2-
o
=
(&) ] -
< | |
= 0,14, -
O
O © © @)
0,0 T T T T |
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0

- -1
[CIO,lgL

Figura 24. Densidades de correntes voltamétricas em —1,500 V vs. Hg|HgO para
SAE1020 e ligas duplex (SAFs). Licor de Célulaa T =90 °C, v =5,0 mV s em funcéo

da concentracéo de clorato.

O SAF2507 tem parecido comportamento que o SAE1020 — o clorato causa um

deslocamento catddico das curvas de polarizagdo, revelando um efeito inibidor,
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denotando que a corrente do SAF2507 é muito baixa, comparado com SAF2205 (cerca
de 1/5). Embora muito proximas, ricas em Ni e Cr, Tabela lll, os trés SAFs
apresentaram muita diferenga no comportamento em presenga de clorato. O principal é
que o SAF2205 ndo € afetado por este contaminante, mas os outros (incluindo o
SAE1020) sofreram deslocamento catodico em altas temperaturas. A microestrutura
parece ser interessante para justificar esta diferenca se considerarmos que a formacgao
de Me-H sobre superficie de eletrodos pode ser afetado pelo ion clorato. Essa regido é
bem evidenciada em -0,8 a —1,2 V, na Figura 23, onde o SAE1020 evidenciou uma
supressao de corrente embora SAF2205 revelou um aumento de formacao Ni-H.

4.3.3 — Analise da Superficie do SAF2205 por EIE

Das ligas estudadas, a liga SAF2205 mostrou comportamento diferenciado,
sendo que o clorato ndo interfere nas regidbes de adsorcdo de prétons e RDH, ou
melhor, chega a facilitar o desprendimento de hidrogénio. Neste sentido, com o intuito
de elucidar de que forma o clorato interfere na reacdo de desprendimento de
hidrogénio (RDH), optou-se por fazer lotes de experimentos de EIE do SAF2205 com
(0,99 g L") e sem clorato nos potenciais de Eq = (-0.6, -0.7, -0.8, -0.9, -1.0, -1.1, -1.2 e
-1.3)V vs Hg/HgO em presenca de licor de célula a 25 + 2°C, onde foi possivel
compara-los. Inicialmente, foram realizadas medidas para estabilizagdo da superficie
eletrédica como descrito na parte experimental, item 3.1.2.3.2.

4.3.3.1 — Estabilizagédo da Superficie Eletrédica

Através do diagrama de Nyquist, foi possivel verificar que a estabilizacdo da
superficie da liga NICKEL200 (escolhida por ser bastante conhecida na literatura,
conforme Machado e Avaca, 1994) apenas ocorreu apoés 35 min de pré-
condicionamento, Figura 25. Verifica-se que o néo tratamento da liga pode acarretar em
irregularidades na superficie do ET. Esta afirmacgdo fica evidenciada quando € feito
novo espectro de impedéancia (T2), sendo que, tanto a resisténcia capacitiva quanto a
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resisténcia relacionada a transferéncia de carga aumentaram. Quando se faz um novo

pré-tratamento (T3) e (T4), percebe-se que ha um relaxamento na superficie do ET.

T1 - (pré-cond. - 1,3 V/ 5 min)

T2 - (sem-cond)

T3 - (pré-cond. - 1,3 V/ 10 min )

T4 - (pré-cond. - 1,3 V/ 20 min ) o)
T5 - (pré-cond. - 1,3 V/ 35 min ) o

S 4 > O m

8000
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I
O
|
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|
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A
A Y
%

@Vé}}
Aanto de
frequéncia

1 1 1 1
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-Z" im (Q.cm?)
2

2000

Figura 25. Diagrama de Nyquist obtidos para a liga NICKEL200, em Licor de Célula,
T =25 °C, Eg=-0,600V, 10" Hza 1 KHz e 5,0 mV p.p.

4.3.3.2 — Andlise da Interacdo do ion Clorato na Superficie do SAF2205

Os diagramas de Nyquist experimentais apresentados na Figura 26 sao
semicirculos, com e sem a presenga do contaminante obtidos para a liga SAF2205.
Percebe-se que o clorato interfere tanto em potenciais onde néo ocorre a RDH (-0,6V a
-0,9V) como também interfere em potenciais onde RDH ¢é privilegiada (-1,0V a -1,3V).
Tais efeitos sdo evidenciados nas regides de baixa freqiéncia para os potencias
Eq = -0,8V; -0,9V; -1,0V; -1,1V; -1,2V e —1,3V vs. Hg|HgO. Nestas regides de baixa
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freqiéncia, observa-se o processo de adsor¢cdo, no qual o clorato pode estar

interferindo.

LIGA- SAF2205
B SCoao 0 ¢ Corato
3000+ 2000+
" . " n ! . " u
[] - [} 1500+ . " ' o,
20 .':OOOOOO OOO s " |. 000 00 ...
..O.OOO Lo 1000 ..;:O 00 o ® OO 0 ] .
Kxx)_f;oo Y/ 0 500 1o o o '
=-06 i =-Q7V
O |ﬁm T T |O ﬁm| q T T
12009 2000 4000 6000 80000 1500 3000 4500
— L "L I . "L I
N 8004 N 8 ] 800 ] ' ]
E 2" 00006 Ll " o005, .
oo o L "0 0 "
o e W e S
400f ot °9 v, 4] b ° o .
C:ll o° Vv A . o 9V 5 .
~ o.éf E“x’_. 0e — .oéf Em_.-o’ — :
E 0 1000 2000 36009 1000 2000 3000
8004 [ I T B |
L] n . " | ]
N 600 gt L 4004 . . ]
" " e " * 000090000 4 ' n
o " o
1 400 .O.O'OOOOOO OOOOOO l.| l(:oo OOOO :|
w0 0y . 200 o
ZI)- § % .- %O il
@ 3
) e T ) i |
00 50 1000 1500 200 609 40 & 1200 1600
. ] LI . 404 u ' ' : : [}
200 L] (] . o 0 0 4 u
llooooO -.. .O'oO OOo "
"0 0 x [ o L}
100 .golo ° Oo oOO . l.. 201 5500 0 Ooo :.
o . .
%)o% e d O(S(% ."!
0 ﬁm=' 1,2V %}) ;- 0 ﬁm):' 1,3V @@ (¢} '.|| | ]
[ L]
0 20 40 @ 0 2 & 120

Figura 26. Diagramas de Nyquist obtidos para a liga SAF2205, em Licor de Célula, T =
25 °C, Eq = (-0,6; -0,7; -0,8; -0,9; -1,0; -1,1; -1,2 e —1,3)V vs. Hg|HgO, 102 Hz a 1 KHz

e 5,0 mV p.p.
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Os diagramas de Nyquist obtidos para estes potenciais e apresentados na Figura
26 evidenciam a interacdo de clorato na superficie da liga SAF2205. Verifica-se para
todos os potenciais, E4, que o processo é controlado por transferéncia de carga no
eletrodo de trabalho, tanto na presenga do contaminante quanto em sua auséncia.

A problematica que o aco carbono, SAE1020, apresenta é devido ao bloqueio
dos sitios disponiveis para a adsorcao de prétons na presenca de clorato. Por outro
lado, os estudos de polarizagdo catédica mostraram para o SAF2205, que o clorato
chega a disponibilizar sitios alternativos para que ocorra tal adsor¢do. Estes sitios
alternativos, provocados pela presenca de clorato, fazem com que haja, possivelmente,
um aumento de area, fazendo com que a adsorcao por atomos de hidrogénio seja mais
pronunciada na superficie do SAF2205. Tal efeito far4d com que a etapa de Heyrovsky
seja mais afetada, direcionando o desprendimento de hidrogénio a ocorrer pela etapa
Tafel em regides mais anddicas.

Neste sentido, para diagnosticar esse efeito, causado pelo clorato na superficie
do SAF2205, os espectros da Figura 27 foram simulados e a partir desta, foram
retirados os devidos parametros. Os dados de impedancia eletroquimica foram
interpretados usando o circuito elétrico equivalente de Armstrong e Henderson [Krstajié
et alii, 2001], mostrado na Figura 28, sendo que o Ry € a resisténcia a transferéncia de
carga para a reacdo do eletrodo, C4. a capacitancia da dupla camada, Rs esta
relacionada basicamente a resisténcia de transferéncia de massa do intermediario
adsorvido, Hags, usualmente chamado de pseudo-resisténcia e o Cs a pseudo-
capacitancia. As estimativas dos elementos dos circuitos foram obtidas usando o
método dos minimos quadrados néo linear [Boukamp, 1986].
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Q Cs
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R, {
—\/\\ R,
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Figura 27. Circuito elétrico equivalente de Armstrong e Henderson [Krstajié et alii,
2001].

A partir da simulagdo, os resultados obtidos para o Ry, Rq € Cy sd0 mostrados
na Tabela V. O %? (chi-quadrado) foi da ordem de 10 para todos os casos o que é
considerado um bom tratamento, indicando melhores aproximac¢des entre os dados
tedricos e os dados experimentais, segundo o programa de tratamento matematico,
“software” (Equivalent Circuit) utilizado [Boukamp, 1986]. A Figura 28 mostra a
concordancia entre as curvas tedricas, segundo os modelos de circuitos equivalentes

propostos e as curvas experimentais obtidas.

58

Phabyanno Rodrigues Lima




Dissertacao de Mestrado

B experimental - sem clorato
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Figura 28. Diagrama de Nyquist mostrando a concordéancia entre as curvas
experimentais e simuladas obtidas para a liga SAF2205, em Licor de Célula, T = 25 °C,
Egc = -1,0 V vs. Hg/HgO, 102 Hz a 1 KHz e 5,0 mV p.p.
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Tabela VI. Valores da resisténcia de transferéncia de cargas, da capacitancia da dupla
camada e resisténcia 6hmica da solucédo, sem (S) e com clorato (C) para os diversos
potenciais aplicados.

Ric/ © cm? Cac/ uF cm™ Rao/ Q@ cm?
-EIV (S) (C) (S) (%) (S) (9]
0,6 8191,03  6924,86 7,48 X10° 6,78 X10°° 1,56 1,88
0,7 5555,73  4154,92 8,10 x10™° 7,96 x10°° 1,07 1,73
0,8 3103,53 2234,01 8,37 x10° 1,00 x10™* 1,90 1,71
0,9 2209,93  1657,99 8,34 x10° 9,73 x107° 1,01 1,76
1,0 2050,63 1524,26 8,23 x10° 9,21 x10°° 1,25 1,96
1,1 1632,43  1224,03 8,34 x10° 9,01 x10° 1,01 3,50
1,2 614,28 432,62 8,18 x10° 9,10x107° 1,16 1,53
1,3 110,11 74,15 3,98 x10° 7,96 x10°° 2,05 2,43

4.3.3.2.1 — Avaliacao dos Parametros Ry, Cq € Rq do Circuito

O comportamento da resisténcia a transferéncia de carga, Ry, relativa a cada
potencial aplicado com e sem a presenca do clorato a 25 °C, € mostrado na Figura 29.
Observa-se que a resisténcia de transferéncia de carga na presenca do clorato diminui
no intervalo de potencial de -0,6 < E < -1,1V, ratificando a disponibilidade de sitios
alternativos para a adsorgéo de prétons, sugerindo assim, o favorecimento da etapa de
Tafel, como pode ser observado pelos estudos de polarizacédo catddica.
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Figura 29. Gréfico da R em funcéo do potencial E4; aplicado a liga SAF2205, em Licor
de Célula, T =25 °C, 102 Hza 1 KHz e 5,0 mV p.p.

A presenga do contaminante, formado durante o processo de fabricagdo de
cloro-soda, provoca um aumento discreto na capacitancia em relacdo a auséncia do
clorato no licor de célula, em funcédo dos potencias aplicados, Figura 30. Isto sugere
gue o processo de adsorcao de prétons esta sendo facilitado pelo clorato na regido da
dupla camada elétrica. Este efeito é provocado pelo aumento de area, corroborando
com os dados de polariza¢do catédica, mostrados na Figura 23, sendo que foi possivel
verificar a relacao existente entre o clorato e a superficie da liga SAF2205.
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Figura 30. Grafico da C4; em fungéo do potencial E4; aplicado a liga SAF2205, em Licor
de Célula, T =25 °C, 102 Hza 1 KHz e 5,0 mV p.p.

Como ja foi colocado R, trata da resisténcia 6hmica da solugédo, e como era de
se esperar a mesma nao depende do potencial, ratificando que os dados simulados
estdo em concordancia aos dados experimentais. Através da Figura 31 é possivel
observar que os valores de resisténcia 6hmica permanecem praticamente constantes e
relativamente baixos entre 1,0 e 2,0 Q cm?, para os diferentes potenciais aplicados,
mostrando que tais valores estdo coerentes, ja que esta se trata da resisténcia da
solugédo, onde neste estudo utilizou-se uma solugcdo, denominada industrialmente de

licor de célula, que é bastante condutora.
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Figura 31. Gréafico da Rq em funcéo do potencial E4; aplicado a liga SAF2205, em Licor

de Célula, T=25 °C, 102 Hza 1 KHz e 5,0 mV p.p.
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CAPITULO 6 — CONCLUSAO

Os resultados obtidos com a célula piloto apontaram para o problema detectado
com a migracdo de ions hidroxila para o compartimento anédico da célula, e invoca
uma unica possibilidade para solucionar este problema — otimizacdo do separador de
diafragma.

Nos estudos de bancada (polarizacédo e isotermas de adsorc¢ao) foi constatada a
influéncia do clorato, tanto na regido de adsorcdo de prétons quanto na reacédo de
desprendimento de hidrogénio (RDH), para o aco carbono SAE1020 (utilizado
industrialmente no processo de diafragma, da célula tipo Hooker, para fabricacdo de
cloro-soda), comportando-se o clorato como um inibidor catodico.

Por outro lado, para a liga SAF2205, o clorato mostrou ser eletrocatalitico,
disponibilizando sitios alternativos para a adsorgao de prétons e, também, favorecendo
a RDH. Esta interacao foi confirmada pelos estudos de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, EIE. Para o SAE1020, o deslocamento causado pelo clorato para o
desprendimento de hidrogénio chega em torno de 100 mV mais catddicos que na
auséncia deste contaminante. Neste contexto, considerando uma planta industrial como
a Braskem S/A, que produz 460 Kton de NaOH/ano (operando a 3,6 V com a célula de
diafragma do tipo Hooker — 110 MW de poténcia instalada), o aumento de 50 mV no
desprendimento de hidrogénio, causado por formacgéo de clorato, induz no aumento do
consumo elétrico na ordem de 13 GWh/ano.

O clorato, além de atuar como contaminante e causar ineficiéncia no processo de
cloro-soda, afeta a RDH sobre o SAE1020, fazendo com que a producdo de soda
caustica seja afetada. Neste sentido, a busca por matérias eletrédicos que ndo sejam
susceptiveis a inibicdo pelo clorato durante a RDH serdo sempre estimulados. Neste
estudo, o SAF2205 mostrou ser uma liga interessante, do ponto de vista de acao
inibitdéria causada pelo clorato sobre o agco carbono.
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CAPITULO 7 —- SUGESTOES DE ESTUDOS NA LINHA DE PESQUISA

Os resultados apresentados por este trabalho mostram a necessidade de
estudos eletroquimicos com ligas analogas aos SAF’s, que possam ser
alternativamente utilizadas em detrimento a liga SAE1020.

Sao oportunidades para investigagdo do grupo de eletroquimica fundamental, as
caracterizagcdes da superficie eletrdédica por técnicas espectroscépicas avangadas,
como por exemplo, microscopia de varredura eletrénica e microscopia de forca atémica,
para colaborar na definicdo de um modelo adequado para a interacéo do ion clorato na
superficie das ligas estudadas, durante o desprendimento de H,, nas condi¢des
exigidas pelas tecnologias de diafragma e membrana.

Retomada dos estudos por espectroscopia de impedancia eletroquimica,
levando-se em consideracdo a quantidade de clorato, temperatura, concentragdo de
hidréxido de sédio e concentracao de cloreto.

Proposicao de materiais alternativos que possam degradar o clorato no licor pos-
célula.

Estudo de corrosédo de catodos alternativos e o SAE1020 na presenca de clorato,
através de investigacoes Opticas superficiais por microscopia metalografica e técnicas
eletroquimicas, como por exemplo, a impedancia eletroquimica e curvas de polarizacao,
levando em consideracdo o potencial de corrosdo, potencial de circuito aberto,
densidade de corrente de corroséo e coeficientes de Tafel.
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CAPITULO 9 - INFORMAGOES CURRICULARES

FORMACAO ACADEMICA

Pos-Graduacao

Curso: Pds-Graduacdao em Quimica e Biotecnologia (Mestrado)
Faculdade: Universidade Federal de Alagoas — UFAL
Titulo: Investigacdo da Formacéo e Efeitos do Clorato sobre a Reacéo de

Desprendimento de Hidrogénio no Processo de Cloro-Soda com
Tecnologia de Diafragma.

Orientador: Josealdo Tonholo

Periodo: 2004 — 2006.

Graduacao

Curso: Graduacao em Quimica (Licenciatura em Quimica)
Faculdade: Universidade Federal de Alagoas — UFAL

Titulo: Clorato: duplo vildo para os processos de cloro e soda
Orientador: Josealdo Tonholo

Periodo: 2000 — 2003

PRODUCAO CIENTIFICA

Iniciacao cientifica

Nome do Projeto: Estudo das Ligas de Nickel para Evolugéao de Hidrogénio.
Instituicdo financiadora: PIBIC/CNPg/UFAL

Numero do processo: 108794/2001-6

Instituicdo do Orientador: Centro de Ciéncias Exatas e Naturais - CCEN/UFAL
Periodo: 08/2001 a 07/2002

Nome do Projeto: Influéncia do Clorato sobre a Evolucéo Eletrocatalitica de Hidrogénio.
Instituicdo financiadora: PIBIC/CNPg/UFAL

Numero do processo: 108794/2001-6

Instituicdo do Orientador: Centro de Ciéncias Exatas e Naturais - CCEN/UFAL

Periodo: 08/2002 a 07/2003

Nome do Projeto: Investigacdo Eletroquimica e Microscopica de Ligas Comerciais e
Eletrodepésitos Me-W-B para o desprendimento de Hidrogénio.

Instituicao financiadora: PIBIC/CNPg/UFAL

Numero do processo: 108794/2001-6
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Instituicdo do Orientador: Centro de Ciéncias Exatas e Naturais - CCEN/UFAL
Periodo: 08/2003 a 07/2004

Resumos de trabalhos cientifico apresentados em congressos nacionais e
internacionais

Titulo: Presenca de Cloratos Durante as Eletrolises com Vérios Eletrodos.
Autores: Phabyanno R. Lima e Josealdo Tonholo

Evento: Xl Encontro de Iniciagdo Cientifica

Local: Maceié/AL

Modo de Divulgacéao: Anais de Evento

Periodo: dezembro de 2002

Titulo: Clorato: Duplo Vildo na Producéo de Cloro e Soda.

Autores: Phabyanno R. Lima, José C. P. Silva e Josealdo Tonholo

Evento: 55a Reunido Anual da SBPC

Local: Recife/PE; Modo de Divulgagéo: Anais de Evento; Periodo: julho de 2003
Titulo: Estudo da Degradacao de Cloratos em Ligas Metalicas em Meio Alcalino
Autores: Phabyanno R. Lima, José C. P. Silva e Josealdo Tonholo

Evento: XLIII Congresso Brasileiro de Quimica

Local: Ouro Preto/MG

Modo de Divulgacdo: Anais de Evento

Periodo: setembro de 2003

Titulo: Influéncia do Clorato sobre a Evolugao Eletrocatalitica de Hidrogénio em Licor de
Célula.

Autores: Phabyanno R. Lima, Almir Mirapalheta

Evento: XLIII Congresso Brasileiro de Quimica

Local: Ouro Preto/MG

Modo de Divulgacéao: Anais de Evento

Periodo: setembro de 2003

Titulo: Molibidato e Trietanolamina como Inibidores de Corrosdo do A¢o Carbono em
Meio de Carbonato.

Autores: Almir Mirapalheta, Phabyanno R. Lima, Alanglay B. Mirapaleta, Djalma R. da
Silva e Josealdo Tonholo

Evento: XVI Congresso da Sociedade Iberoamericana de Eletroquimica

Local: San José/Costa Rica

Modo de Divulgacdo: Anais de Evento

Periodo: fevereiro de 2004

Titulo: Comportamento de Inibidores de Corrosdo do Ago Carbono em Fungao do
Tempo de Imersdo em Solugdo

Autores: Phabyanno R. Lima, Alan B. Mirapalheta, Aimir Mirapalheta, Djalma R. Silva e
Josealdo Tonholo
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Evento: XXVI Congresso Latinoamericano de Quimica e 27a Reunido Anual da
Sociedade Brasileiro de Quimica.

Local: Salvador/BA

Modo de Divulgacédo: Anais de Evento

Periodo: junho de 2004

Titulo: Efeito do Clorato no Processo de Fabricacdo de Cloro e Soda através da
Tecnologia de Separador por Diafragma

Autores: Phabyanno R. Lima, Almir Mirapalheta, Marcio H.S. Andrade e Josealdo
Tonholo

Evento: 28% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Local: Pogos de Caldas/MG

Modo de Divulgacéo: Anais de Evento

Periodo: junho de 2005

Publicacoes

‘IMPROVEMENT OF INHIBITOR PROPERTY OF CHLORATE OVER HYDROGEN
EVOLUTOIN IN CHORINE-ALKALIS DIAPHRAGM PROCESS”, P.R. LIMA; A.
MIRAPALHETA; M.H.S. ANDRADE; ZANTA, C.L.P.S.; E.O. VILAR E J. TONHOLO,
artigo submetido a Electrochim. Acta,20086.

OUTROS

Monitorias

Periodo: maio de 2002
Area: Quimica Geral (Graduagéao)
Instituicao: Departamento de Quimica/UFAL

Estagios

Periodo: outubro de 2000 a julho de 2001
Area: Eletroquimica Fundamental
Instituicao: Departamento de Quimica/UFAL
Instituicao financiadora: FINEP

Periodo: novembro de 2003

Area: Ensino Médio
Instituicdo: Escola Moreira e Silva-CEPA/SEE - AL
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Periodo: setembro de 2005

Area: estagio de docéncia plena em quimica
Curso: Engenharia de Agrimensura (graduagéao)
Instituicao: Universidade Federal de Alagoas

Cursos cientificos

Titulo: Biossegurancga: abordagens técnica, legal e ética.

Carga Horaria: 40 horas

Responsavel: Curso de Pés — Graduacdo em Quimica e Biotecnologia - CPGQB
Periodo: dezembro de 2001

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Seguranga no Laboratério, Gerenciamento e Tratamento de Residuos Quimicos
Carga Horaria: 20 horas

Responsavel: Curso de Pés — Graduagdo em Quimica e Biotecnologia - CPGQB
Periodo: marco de 2001

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Técnicas Voltameétricas de Andlises

Carga Horaria: 30 horas

Responsavel: Curso de Pés — Graduacdo em Quimica e Biotecnologia - CPGQB
Periodo: janeiro de 2003

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Curso de Catalise Molecular.

Carga Horaria: 9 horas

Responsavel: Curso de Pés — Graduacdo em Quimica e Biotecnologia - CPGQB
Periodo: setembro de 2002

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Geracao e Distribuicdo de Vapor em Caldeiras.

Carga Horaria: 8 horas

Responsavel: Centro Académico de Engenharia Quimica - UFAL
Periodo: setembro de 2001

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Curso de Segurancga Industrial

Carga Horaria: 8 horas

Responsavel: Centro Académico de Engenharia Quimica - UFAL
Periodo: setembro de 2001

Local: Universidade Federal de Alagoas - UFAL

Titulo: Treinamento de Usuérios de SPM
Carga Horaria: 16 horas
Responsavel: SHIMADZU do Brasil Comércio LTDA - Brasil
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Periodo: outubro de 2005
Local: Hotel Ponta Verde/Macei6 - Alagoas

Titulo: | WORKSHOP ESTADUAL DE EMPRESAS JUNIORES
Carga Horaria: 8 horas

Responsavel: Federacao das Industrias do Estado de Alagoas - FIEA
Periodo: novembro de 2000

Local: SENAI - AL

Premiac6es académicas

PREMIO FINEP DE INOVACAO TECNOLOGIA - Categoria Processos - UFAL/Trikem
— 2° lugar NE, FINEP (2001).
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