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Resumo

Na industria de cloro-soda, hd um crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias que
resultem numa reducdo do consumo de energia destinado ao processo de producgdo de cloro. As
células eletroquimicas empregadas no processo cloro-soda sdo: Mercirio, Diafragma e
Membrana. Atualmente estd havendo uma substitui¢do progressiva dos processos empregando
mercurio e difragma por células com membranas trocadoras de fons, pois este processo apresenta
melhor eficiéncia, menor gasto energético e a ndo geragdo de residuos téxicos. O objetivo deste
trabalho envolve a aplicacdo de eletrodos de difusdo gasosa (EDG) modificado com catalisador
ferro para a reducdo do oxigénio, visando a otimizacdo da producgdo de cloro e maior economia
energética nos processos de cloro-soda. Na producio do EDG empregou-se a adi¢do de
catalisador ferro nas seguintes propor¢odes: 5%, 10%, 15% e 20% (m/m) em relagdo a massa de
carbono Printex 6L. Duas granulometrias de particulas do catalisador Fe foram empregadas para
o preparo dos eletrodos. Ensaios voltamétricos foram realizados para avaliar o efeito da
introducdo do catalisador de Fe no EDG na reacdo de redugdo do oxigénio, além de identificar
qual a melhor concentracao de Fe e granulometria do catalisador, Os ensaios de voltametria foram
realizados em uma célula de compartimento tnico na temperatura de 25 °C e solucdo de trabalho
NaOH 320 g/L. Em seguida, ensaios de eletrdlises foram realizados para avaliar o desempenho
dos EDG, modificado ou ndo com catalisador Fe, na geracdo de cloro e DDP da célula,
empregando as melhores condi¢des de operacdo encontradas nos estudos voltamétricos. Os
ensaios de eletrélise foram realizados em uma célula com dois compartimentos, separados por
uma membrana catidnica Nafion® N242. Nos ensaios de eletrélise foi utilizada uma solugio de
NaOH 320 g/L, com temperatura de 25 °C, no compartimento catédico e no compartimento
anddico, uma solucdo de NaCl 250 g/L. com temperatura de 70 °C. A condicdo de trabalho que
apresentou maior redu¢do do consumo de energia e maior geracdo de cloro foi empregando o
EDG com 10% Fe com tamanho de particulas em torno de 0,16 mm?. Comparado ao EDG sem
catalisador, verificou-se uma redugdo no gasto energético de aproximadamente 66%. Isto
comprova que o metal de transi¢do Fe atua como o centro ativo e que a atividade eletrocatalitica

depende principalmente das propriedades redox do eletrodo modificado.

Palavras-chave: eletrodo de difusdo gasosa, reducdo do oxigénio, producgdo de cloro, catalisador
Fe.
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ABSTRACT
The interesting in the developing of technologies that contribute in a reduction of energy
consumption in chlor-alkali process is growing. The electrochemical cells used in production of
chlorine area: Mercury, Diaphragm and membrane. Currently, the mercury and diaphragm cell
have been replaced for membrane technology because this cell is more efficient, presents low
energy consumption and does not generate toxic waste. The main of this work involves the
investigation the performance of gaseous diffusion electrodes modified with particles of iron, for
reduction of oxygen in the production of chorine during the electrolysis of brine. In preparing the
cathodes of diffusion of oxygen, was used a mass precursor, composed of carbonaceous pigment
Printex and suspension of the PTFE powder. The catalyst was introduced in form of Fe metal
power in the following percentages: 5%, 10%, 15% e 20% (m/m). For sintering of the electrode
of gaseous diffusion (GDE) was weighed 0.2 g of mass precursor and placed on the mold. The
mold was heated to a temperature of 340°C for the sintering of the electrode, under pressure of
146 Kgf/cm® for 2 hours. After sintering, the electrodes were tested for permeability. In next
stage, the electrodes of gaseous diffusion were used in voltammetric studies to examine the
influence of catalyst in the reactions of reduction of oxygen in the GDE and identify the best
grain size and percentage of iron in electrode. Then, the tests were performed using a single cell
compartment, with the type DSA® as counter electrode and the Ag/AgCl as reference electrode in
320 g/LL NaOH solution at 25°C. After, the electrolysis were performed using constant current
electrolysis to the GDE or pyrolytic graphite as cathode and DSA® as anode. These tests were
carried out in a cell with two compartments, separated by a membrane cationic Nafion N242. The
anolyte was a solution of 250 g/l NaCl at 70 °C and the catholyte was a solution of 320 g/L
NaOH, at 25 °C. During the electrolysis the chorine dissolved in the form of hypochlorite and
chlorine gas were quantified by iodometry titration. The electrode that had a better performance
in chlorine generation and lower energy consumption was modified with Fe 10% (m/m) with
small particle size. This electrode shown around 66% reduction of energy consumption when
compared to GDE without iron metal catalyst. This behavior proves that the transition metal Fe
acting as the active center and that the electrocatalytic activity depends mainly on the redox

properties of the modified electrode.

Key-words: gas diffusion electrode, reduction of oxygen, chlorine production, iron catalyst.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio da civilizagdo até final do século XIX, a humanidade supria suas
necessidades energéticas através de fontes renovaveis. Com o aumento da populacdo mundial as
fontes renovéveis tornaram-se insuficientes e passou-se entdo ao consumo de combustiveis
fosseis, iniciando esse processo com o carvao e por dltimo com o petréleo (TICIANELLI e

GONZALES, 1998).

Com a grande necessidade pela protecao do meio ambiente, nos dias atuais a elaboracdo e a
implementagdo de politicas que promovam o desenvolvimento sustentdvel sdo um desafio que
envolve e integra os esforcos de diferentes areas de pesquisa. Considerando que a
responsabilidade socioambiental é o meio pelo qual diversas dreas podem colaborar diretamente
com o desenvolvimento sustentdvel, hoje passamos pelo processo de transicao caracterizado pela
substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes ndo poluentes tais como: energia solar, edlica,

processos energéticos e células a combustivel.

Os processos industriais precursores na tecnologia eletroquimica foram: a reducdo do
aluminio e o processo cloro-soda. Em 1886 obteve-se a primeira planta de produgdo de aluminio,
através da eletrélise de sais fundidos, e quatro anos depois a obtengdo de cloro-soda utilizando
uma célula de merctrio (VIELSTICH,1997). No inicio estes processos possuiam elevados custos
em virtude principalmente da disponibilidade em relacdo aos tipos de materiais de eletrodo e
membranas disponiveis no mercado. Com o desenvolvimento de novas tecnologias e materiais, a
disponibilidade no mercado de uma maior variedade e diversidade de membranas tem sido
apresentada, assim como outros componentes e algumas mudancas significativas, tem sido
observadas nas industrias eletroquimicas nos ultimos anos, dentre elas a redugdo do consumo de

energia.

Na década de 1890, o processo industrial de eletrdlise da salmoura para a producio de cloro
e soda comegou a apresentar um aumento na demanda. A soda cdustica (hidréxido de sédio) era
produzida para atender principalmente a fabricacdo de sabdo, tratamento da bauxita para a
producio de aluminio, producédo de cianeto de sddio e outros sais de s6dio. A aplicagdo industrial

da soda cdustica ganhou um amplo mercado, assim como o cloro, que antes era o principal
1



produto deste processo eletrolitico. A fabricacdo de PVC, branqueamento do papel e polpa de
celulose, sintese de compostos e solventes organicos, pesticidas e produgdo de tecidos sdo os
responsdveis pela grande demanda deste gis. A tecnologia eletrolitica para a producio de cloro e

soda tem evoluido muito nas atividades industriais.

As células eletroquimicas empregadas no processo cloro-soda sdo: Mercurio, Diafragma e
Membrana. Estudos mostram a célula de membrana como sendo o processo de melhor eficiéncia,
menor gasto energético e mais adequado ao meio ambiente por ndo gerar residuos téxicos e por
consumir menos energia no processo. O processo de eletrélise mais antigo é o de célula de
mercurio, que gera produtos mais puros, porém as principais desvantagens sdo: 0 maior consumo
energético do processo e uma quantidade de mercurio significativa é liberada para o meio
ambiente ao longo do ciclo de producdo (WALSH,1993). De acordo com as normas ambientais e
exigéncias de conservacdo de energia, e de padrdes de seguranca, a célula de amdlgama de
mercurio estd cedendo lugar para a célula de diafragma e mais recentemente para o processo de

membrana.

Para um processo industrial ser considerado eficiente e vidvel os principais fatores sdo os
econdmicos, sendo muito importantes os rendimentos do produto ou do processo, em espaco e
em tempo e o consumo de energia. O surgimento de novas tecnologias tem desempenhado um
papel importante na viabilidade de vérios processos eletroliticos de grande relevancia industrial,

dentre eles a producdo de cloro.

O cloro é um dos mais importantes produtos da industria quimica. A sua produgdo tem
aumentado significativamente nas ultimas décadas, devido a crescente demanda por polimeros,
principalmente cloreto de polivinila, poliuretanos e policarbonatos, bem como cloroaromaticos e
muitos outros compostos. Dentro deste mercado, o oeste europeu encontra-se em terceiro lugar

atrds da Asia e América do Norte (ABIQUIM, 2010).

A producdo de cloro cresceu 1,8% no final de 2009, em comparagdo ao mesmo periodo de
2008. Outro derivado que registrou alta foi o 4cido cloridrico (+14,3%). O preco internacional da
soda estd em alta, em uma faixa de US$ 350 a tonelada, depois de ter descido a US$ 50, em maio

de 2010, e na média histdrica, pouco ter ultrapassado os US$ 150. (ABIQUIM, 2010).



A produgdo de cloro registrou um acréscimo de 1% no acumulado janeiro a dezembro de
2010, em comparacdo com igual periodo de 2009, somando 1.288.584 toneladas. A taxa de
utilizacdo de capacidade instalada no periodo foi de 86,8%, 1% maior do que no mesmo periodo

de 2009 (BNDES, 2011).

Com relacdo a soda cdustica, a producdo foi 0,5% maior do que em 2009, passando de
1.416.474 toneladas para 1.423.875 toneladas em 2010. As vendas para os dois setores mais
expressivos em termos de consumo de papel e celulose, quimica e petroquimica registraram alta
de 6,3% e 9,7%, respectivamente. Quanto as importagdes, o volume total registrado foi de

1.064.062 toneladas de soda, 19,7% superior ao ano de 2009 (BNDS, 2011).

Investimentos futuros do setor no Brasil mencionam uma expansao de 150 mil toneladas
(base cloro) na capacidade total em 2011, mediante investimentos de US$ 200 milhdes. O setor
de cloro-soda vem implantando metas mundiais de sustentabilidade desde 2010, incluindo
aspectos como o consumo de sal. Atualmente com capacidade de 7 milhdes de toneladas/ano,

préxima a produgdo européia com 9 milhdes hoje na faixa de 14 milhdes t/ano (BNDS, 2011).

Estimativas apontam um crescimento de 18% para o mercado mundial de cloro até o ano de
2012, alcancando cerca de 66,3 milhdes de tonelada/ano, com a China respondendo cerca de 35%
desse total. O consumo per capita de cloro na China deverd alcancar o patamar de 17kg em 2012
(atualmente encontra-se em 13kg). No mercado de soda, as projecdes indicam um aumento de
demanda mundial cerca de 2,3 milhdes de toneladas por ano até 2012, para atender o crescimento
das inddstrias de papel e celulose, aluminio e o forte crescimento do mercado chinés
(ELETROCHEM, 2011). No segmento de PVC, espera-se um crescimento do mercado mundial
de 20% até 2012, alcancando 49 milhdes de tonelada/ano. A China deverd responder por cerca de
53% do mercado mundial de PVC em 2012. Para o mercado de soda, as projecdes indicam um
aumento da demanda mundial de cerca de 2,3 milhdes de toneladas por ano até 2012, para
atender o crescimento das Industrias de papel e celulose (América Latina), aluminio (América do
Sul e sul da Asia). Para o futuro além das obras do PAC, a Copa Mundial de 2014, devera
mobilizar recursos expressivos em obras de infraestrutura nas cidades brasileiras que sediar@o os
jogos, tais como: hotéis, reformas em estadios, aeroportos, equipamentos e transportes publicos,

incrementando o uso do PVC e o consumo de cloro.
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Diante deste cendrio um aumento no consumo energético estd previsto para os proximos
anos e dependendo da forma de obtencdo dessa energia estima-se uma maior liberacdo de
poluentes, como no caso das termoelétricas, muito empregadas no Japdo e alguns paises da

Europa.

1.1 Processo de Producao de Cloro e Soda

A industria de cloro-soda e seus derivados é uma das maiores inddstrias € uma das mais
importantes atividades econdmicas do mundo. O processo consiste na eletrélise do cloreto de
s6dio aquoso (salmoura), para producdo de cloro, hidréxido de sédio e hidrogénio. A célula
eletrolitica converte energia elétrica em energia quimica. Este processo tem como objetivo,
armazenamento de energia elétrica em forma de energia quimica, decompor ou sintetizar
produtos quimicos, como por exemplo, a eletrlise do cloreto de s6dio em solugdo aquosa

formando cloro, soda e hidrogénio (SHEREVER, 1997).

A maior parte do cloro obtido € usada como agente lixiviante para o papel e pasta de papel,
desinfetante, na producdo de cloreto de vinila, e preparacdo de solventes organoclorados, de
oxido propileno e sintese de compostos orginicos (SHEREVER, 1997). Assim as aplicagdes do
cloro sdo muito variadas, sendo este o reagente mais empregado na inddstria quimica,
participando direta ou indiretamente em mais de 50% da produg¢do quimica mundial. A soda
caustica é importante no processamento de minerais, nas industrias de papel, téxtil e vidro, e na
sintese de compostos orgénicos e inorginicos. E o hidrogénio quando possivel é usado como

agente quimico na hidrogenacdo de gorduras ou como combustivel (SHEREVER, 1997).

O processo tem como principais consumidores os seguintes setores da economia: papel e
celulose, quimica e petroquimica, aluminio, constru¢do civil, sabdes e detergentes, téxtil,

metalirgica, alimentos, defensivos agricolas, tintas e tratamentos de dgua e efluentes.

O mercado mundial de cloro estd dividido entre os vinilicos (33%) e produtos organicos
(19%), e o mercado de soda estd com a maior parte entre produtos organicos (18%), papel e

celulose (16%) e produtos inorganicos (15%) (HINE, 2004).



A produgdo de cloro e soda, em 2002, era de 53 e 60 milhdes de toneladas respectivamente,
distribuidos principalmente na América do Norte, na Asia e na Europa. Atualmente no Brasil,
tem-se uma producdo de soda estimada em 1.212 mil toneladas. O principal problema desse
processo é o alto consumo energético. Nos EUA cerca de 2% do total de energia elétrica gerada é
utilizada nas industrias de cloro-soda, enquanto que no Japao esse valor ¢ de aproximadamente
1%. A tecnologia eletrolitica para a produgdo de cloro-soda apresenta grandes avangos, com isso
esse processo atende as exigéncias em relacio ao meio ambiente (controle de poluicdo), padrdes

de seguranca restritos e conservagdo de energia.

Existem trés tipos distintos de células eletroliticas empregadas no processo cloro-soda: de
mercurio, de diafragma e de membrana, desenvolvido em 1970 (WALSH, 1993). Em muitos
paises, como EUA e Japdo, estd havendo uma substituicdo progressiva dos processos
empregando mercurio e diafragma por células com membranas trocadoras de fons. No entanto, a
diminui¢do do consumo energético demandado por esse processo eletrolitico ainda continua
sendo alvo de muitos estudos e de grande interesse por parte dos produtores de cloro-soda

(TICIANELLLI, 1998).

1.1.1 Célula de Merciurio

Na célula de mercirio os compartimentos nao sdo separados. Esta célula é formada por um
amplo compartimento com a base inferior de aco levemente inclinada, permitindo o escoamento
da camada de merctrio ao longo da célula, que atua como cdtodo. Como anodo sdo utilizados
anodos de titanio recoberto com 6xidos de metais nobres, que estdo localizados paralelamente a

superficie do mercirio com lcm de distincia entre anodo-catodo, conforme Figura 1.1
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Figura 1.1 - Desenho da célula de amalgama de merciirio e do circuito de recuperacio do mercirio (WALSH,
1993).

A salmoura na concentracdo de 25% e temperatura de 60° C entra no processo e flui através

da célula e sai com 17% de concentracdo. As reagcdes do processo sdo:

Anodo: 2CI' , —Cl, . + 2¢ E,=-1,36V (1.1)

(aq) 2(2)

Cétodo: 2Na+,, +Hg, + 2¢" —>NaHg  E;=-271V (1.2)

(aq)

No processo de cloro-soda empregando a célula de mercirio, o cloro deixa a célula pela
parte superior enquanto que o amalgama, contendo 0,5% de sédio € liberado pela parte inferior,
passando por dois tanques de lavagem com H,O, para remogdo da solucido de NaCl, e em seguida

entra no desmalgamador.

O desmalgamador é um reator fixo com esferas de grafite impregnadas com um metal do
tipo de transi¢do (Ferro ou Niquel) para catalisar a decomposi¢do do amdalgama. Junto com o
amdlgama, um volume controlado de H,O flui sobre o recheio de grafite. Esta ndo reage com o
amdlgama de sédio devido a cinética desfavordvel da reacdo (HINE, 2004).
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A 4gua e o amdlgama reagem sobre diferentes partes da superficie de grafite impregnadas

por meio de um mecanismo de corrosdo, onde as reacdes sao apresentadas baixo:

2NaHg,, —>2Na+,, + 2Hg, + 2 (1.3)
2H20, + 2¢ —H, , + 20H w (1.4)
2NaHg, + 2H,0, - NaOH, + H,  +Hg, (1.5)

Nestas reacdes ha grande liberacdo de calor, devido a reagdo de desprendimento de
hidrogénio. Este calor € utilizado para aquecer a solugc@o de salmoura até temperatura de 60° C. O
gds hidrogénio deixa o desamalgamador pelo topo, o mercurio é recirculado para a célula e a
solucdo de hidroxido de sédio € separada pelo compartimento inferior da célula. Através do
controle da velocidade de alimentacdo da dgua no reator é possivel obter uma produgdo de soda
cdustica com concentracdo de 50% (HINE, 1985). A desvantagem desse processo de cloro-soda
com célula de mercurio estd na perda de mercurio para o meio ambiente, quando da lavagem das
células. Verificou-se uma concentracdo de metil mercirio em doses letais em alguns peixes. A

ingestdo desses peixes contaminados pode levar a morte (WALSH, 1993).

1.1.2 Célula de Diafragma

Na célula entre o anodo e o cdtodo existe uma barreira fisica conhecida como diafragma,
normalmente constituido de asbesto (amianto) e vdrios outros polimeros. O diafragma e o cdtodo
formam um corpo tnico, colocados uns ao lado do outro, como apresentado na Figura 1.2 e

Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Representacio de uma célula com diafragma permeavel depositado sobre o ciatodo
(FIGUEIREDO, 2009).

O diafragma é uma camada formada por uma mistura de amianto e teflon utilizada para
separar o compartimento do citodo e o compartimento do anodo. A mistura de amianto e teflon é
sensivel ao pH e com tendéncia a dissolu¢do. A freqii€ncia de recuperacdo depende da
intensidade do fluxo de salmoura, teor e caracteristicas do sal e pH. O diafragma atua como um
filtro possibilitando a difusdo ou condutividade do solvente ou do eletrélito de um compartimento
para outro. O fluxo da salmoura ou migracio de ions pode ser estimado quando se sabe o nimero

e o didmetro médio dos poros (SCONCE, 1962).

O diafragma pode interferir no processo de eletrélise da célula de acordo com o tamanho de

poros, porosidade, tortuosidade do trajeto capilar, permeabilidade e condutividade superficial.



A eficiéncia da corrente na eletrélise pode ser melhorada reduzindo a permeabilidade de

ions OH através do diafragma do lado catdédico para o lado anddico.

A célula de diafragma € uma das opcdes para o processo cloro-soda, porém existem alguns
problemas a ele associados, como por exemplo: o diafragma ndo € uma barreira fon-seletiva.
Assim, uma quantidade de CIO™ ¢ arrastada juntamente com o Na*, contaminando a soda cdustica

produzida.

A concentracio de hidréxido formado ndo pode ultrapassar 12%, caso ocorra haverd uma
difusdo significativa de OH™ para o compartimento andédico (SCONCE, 1962). A eficiéncia da
célula serd reduzida com a passagem de contaminantes (clorato) para o compartimento catéddico.
Com a impregnagdo de hidroxido de cdlcio e magnésio nos poros do separador a queda 6hmica

aumenta, representando um gasto extra de energia e o tempo de vida til do asbesto é curto.

Na eletrélise, a salmoura entra pelo lado anddico das células, a0 mesmo tempo em que a
energia elétrica ¢ alimentada, possibilitando assim o fluxo de elétrons do lado anédico para o
catddico. Os fons de cloro se dissociam da molécula de NaCl, formando moléculas de gis na
superficie do anodo. A salmoura atravessa o diafragma na direcdo do lado do cdtodo, onde ocorre
a eletrélise da dgua, com o fon H' se associando a outro na superficie do cdtodo formando gds H,
e a hidroxila OH une-se ao fon Na* formando NaOH. O fluxo da salmoura é continuo e é mantido
através do diafragma, devido a diferenca de nivel entre o compartimento anddico, a salmoura, € o

compartimento catddico, licor da célula (HINE, 1985).

Assim que parte da salmoura penetra na célula, passa pelo compartimento anddico,
havendo a formagdo do géas cloro, e no compartimento catédico ocorre a reacdo de
desprendimento de hidrogénio e formacdo do hidréxido de sédio conforme as reacdes (1.6) e

(1.7).

Anodo: 2Clwy-2¢" & CI E, =+136V (1.6)

2(g)

Cétodo :2H,0,, +2e” — H,, +20H E, =-0,828V (1.7)

(U] 2(2)

A solugdo aquosa efluente do catodo é composta por NaCl (15%m/m) e NaOH (12%m/m).
Essa composicdo forma o licor de célula, que é encaminhado para a etapa de evaporagdo, onde a
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dgua contida no licor é evaporada e o NaCl € cristalizado e separado da solug@o. No final do
processo obtém-se uma solucdo aquosa de soda contendo 50%m/m de NaOH e 1% m/m de
NaCl, para comercializacdo. O gds cloro produzido no compartimento andlito é comprimido,
secado e liquefeito, transformando-se em cloro liquido para comercializagdo (HINE, 1985). J4 o
gds hidrogénio ¢ comprimido e segue para unidade de 4cido cloridrico e para combustdo em

caldeiras.

O maior problema do uso de diafragma no processo de produgédo de cloro soda provem da
confec¢do do diafragma, pois a produgdo do asbesto sdo silicatos fibrosos longos, finos e de baixa
densidade, tornando-os leves, e quando inalados causam sérios danos a satide (ANTOLINTI et al.,

2002; GAWDZIIK et al.; 2001).

1.1.3 Célula de Membrana

A eletrdlise da solugdo da salmoura esta passando por mudancas significativas do processo
cldssico utilizando-se células de mercurio e diafragma, para processos que utilizam células de
membrana de fon seletiva. Neste tipo de célula a maior diferenga é o separador, constituido por
uma membrana catidnica permedvel, que impede o transporte do fon cloreto como do ion

hidréxido, como apresentado na Figura 1.4:
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Figura 1.4 - Principio de funcionamento da célula de membrana para producio de cloro e soda (WALSH,
1993).

A célula eletrolitica de membrana foi desenvolvida em 1970, o processo de membrana € o
de maior desempenho, com um menor custo energético, pois exige menos energia do sistema e
maior eficiéncia e o menos prejudicial ao meio ambiente, pois ndo usa asbestos, e melhora a
seletividade e impede a difusdo de hidréxido. Atualmente, mais de 90% da soda cdustica e de
cloro produzidos utilizam célula de membrana, onde se emprega uma membrana ionomérica
carboxilada permedvel ao fon s6dio como separador dos compartimentos catddicos e anddicos

(BRETT et al., 1996; MORIMOTO et al., 2000; JUSYS et al., 2004).

A configuragdo da membrana, ilustrada na Figura 1.4, é apresentada como tipo filtro-
prensa, com estrutura do tipo bipolar e os eletrodos montados sobre substrato de metal expandido
(ferro e titdnio para o catodo e o dnodo), a fim de facilitar o escoamento dos gases produzidos. O
material catédico utilizado na célula de membrana é formado por uma camada de niquel de alta
area superficial, produzido por sinterizacdo do pé metdlico ou por um depésito rugoso de um
metal nobre sobre um substrato de niquel expandido. O material anddico é conhecido como
anodo dimensionalmente estdvel (Dimensionable Stable Anode - DSA®), desenvolvido em 1960
para substituir uma liga formada por platina e titanio, de alto custo e ndo totalmente estavel em

eletrélise contendo cloreto ou, ainda, o carbono que era muito utilizado em diversos sistemas.
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Os DSAs® consistem de um substrato de titinio expandido sobre o qual sdo depositados
compdsitos altamente ativos de didéxido de ruténio com pequenas quantidades de um 6xido de

metal nobre ou de outro metal de transi¢ao.

A membrana € usada no eletrolisador para a separagdo das solugdes do compartimento
catédico e anddico que apresentam composi¢des diferentes e também para evitar a mistura dos
produtos da eletrélise. Estudos realizados em planta de producdo de cloro-soda e verificaram que
o tempo de vida ttil das membranas € superior a trés anos, enquanto que o revestimento dos

eletrodos tem um tempo muito maior de duragdo (ANTOLINI e TICIANELLI, 2002).

As membranas sdo formadas por duas camadas justapostas de polimero perfluorado
contendo grupos acidos, que de um lado sdo dcidos carboxilicos (em contato com o eletrélito do
compartimento catédico) e de outro 4cido sulfénico (em contato com o eletrélito do
compartimento anédico). As membranas mais utilizadas sio de Nafion® (copolimero de
tetrafluoroetileno) e Flemion®. A condutividade se d4 por transporte de fons sédio que

atravessam a membrana, migrando do compartimento anddico para o catédico.

A reacdo total da célula para a eletrdlise do cloreto de sddio (salmoura) em seus produtos

provém das seguintes reagdes anddica e catddica de meia-célula:

Anédica  2Cl'wy — Cl,, +2e° E, =+1,36V (1.8)
Catédica 2H,0,, +2¢" —20H" , +H,,  E,=-0828V (1.9)
2CI wy +2H,0, — Cl, +20H ) +H, (1.10)

Para a reducdo desse consumo de energia no processo de cloro soda, muitos estudos vem
sidos apresentados, como por exemplo: novos e melhores projetos de desenhos da célula, anodos
com metais eletrocatalisadores mais eficientes e modificacdes no diafragma/membrana

(FURUYA et al., 2000).

O consumo de energia utilizando célula de membrana € o mais baixo dos trés processos,
mas € necessdria a realizacdo de controle operacional como: a purificacdo da salmoura antes da
eletrélise, assim evitard futuros problemas no dnodo e membranas por deposi¢do de sais de cdlcio

e magnésio nas membranas.
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Uma das alternativas para diminuir a diferenca de potencial da célula € a substitui¢do da
reacdo catddica, normalmente representada pelo desprendimento de hidrogénio, pela reacdo de

reducdo do oxigénio, apresentada na reacdo (1.11) (WANG, 2004):

%02@) +H,0, +4¢" - 20H @y E, =0,401V (1.11)
0,+H,0+2e <> HO, +OH  E, =-0,076V (1.12)

HO, +H,0+2¢ < 30H" E, =-0,88V (1.13)

Assim, trocando a reagdo catddica, a diferenca de potencial minima para o funcionamento
da célula é reduzida para 0,96V, pois hd um deslocamento do potencial de equilibrio do catodo

em aproximadamente 1,2 V na dire¢do anddica de potencial.

Porém, a solubilidade do oxigénio em meio aquoso € limitada a baixas concentragdes que
podem resultar em baixos valores de corrente limite de redugdo eletroquimica. Assim, a
velocidade do processo de producio de cloro pode ficar limitada pela velocidade de transporte de
massa na reagdo catédica, uma solucdo para isso € o emprego dos eletrodos de difusdo gasosa,
garantindo o suprimento necessario de oxigé€nio para atender a velocidade da reagdo global

(GAWDZIIK et al., 2001).

A utilizacdo de eletrodos de difusdo gasosa (EDG) com O,, também denominados de
eletrodos despolarizados por O,, frente aos eletrodos planos convencionais € justificada em
processos que utilizam gases como reagentes, devido a baixa solubilidade dos gases em solucdo
que resultam em baixas taxas de conversdo eletroquimica. Como vantagens, os EDG armazenam
0s gases em sua estrutura porosa, oferecem dreas maiores para a reacdo e maiores velocidades de

transferéncia de massa.

Quando consideramos os reatores para uso em escala industrial, com areas de eletrodos da
ordem de alguns m?, empregando EDG associado a troca da reacdo de evolucdo de hidrogénio
pela reacdo de reducdo do oxigénio, o consumo de energia elétrica cai consideravelmente,
tornando esses processos mais interessantes quanto a sua viabilidade econdmica. Como exemplo,
um reator operando a 300 A.m™ durante 24 horas apresentaria uma economia de energia elétrica
de aproximadamente 8,6 kWh.m? de 4rea de eletrodo, com a simples substituicao de um citodo

convencional por um do tipo EDG.
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1.2 Eletrodo de Difusao Gasosa (EDG)

Os eletrodos de difusdao gasosa (EDG) devem favorecer o contato entre os reagentes,
facilitar a rdpida remocdo dos produtos de reagdo e transportar facilmente a corrente elétrica para

o eletrodo, assim como os eletrodos convencionais (EVDOKIMOYV, 2001).

Os eletrodos convencionais sdo, normalmente, constituidos de uma estrutura metélica
revestida com uma camada ativa onde as reacdes eletroquimicas ocorrem. A efici€ncia desses
eletrodos convencionais € consideravelmente alta quando os reagentes estdo em solucdo (fase
homogénea). No entanto, em algumas aplicagdes particulares, onde um dos reagentes é um gés,
os eletrodos convencionais podem apresentar baixas taxas de conversdo eletroquimica, e
conseqiientemente, baixas efici€ncias (SUGIYAMA et al., 2003). Essa baixa eficiéncia que os
eletrodos convencionais apresentam em processos que utilizam gases como reagentes pode ser
explicada pela baixa solubilidade dos gases em solug@o. Os baixos niveis de concentracao desses
gases promovem severas limitagdes no processo de transporte de massa do seio da solucdo até a

superficie do eletrodo.

Como alternativa, os eletrodos de difusdo gasosa (EDG) capturam os gases, necessdrios
para que essas reacdes eletroquimicas ocorram. Os eletrodos do tipo EDG apresentam uma
estrutura aberta e altamente porosa, com uma variedade muito grande de canais, interligando duas
superficies maiores de forma praticamente direta. Isto faz com que este tipo de eletrodo adsorva e
promova um consumo eficiente de gds, a partir de um grande nimero de particulas cataliticas
distribuidas no interior dessa estrutura porosa. Neste caso, as particulas cataliticas devem ter um
diametro muito pequeno, o que aumenta a rea superficial. Isso afeta diretamente a eficiéncia do

eletrodo para as reacdes eletroquimicas envolvendo gases (VIELSTICH, 1997).

Um eletrodo tipo EDG ideal deve possuir um grande nimero de particulas cataliticas
distribuidas ao longo de canais, onde é realizado o contato entre as moléculas de gis e o

eletrélito. A Figura 1.5 apresenta uma representagcdo esquemadtica de um eletrodo tipo EDG.
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Figura 1.5 - Representaciio esquematica de um eletrodo tipo EDG (VIELSTICH, 1997).

Na Figura 1.5, sdo mostradas esquematicamente algumas caracteristicas da estrutura porosa
de um eletrodo de difusdo gasosa. O interesse maior € pelos canais ativos onde as reagdes de
interesse ocorrem, os demais tipos de canais (estreitos, fechados, abertos e de interligacdo)

podem ser considerados inativos.

Pode-se notar, a partir desta figura, que um dos grandes desafios € a producdo desse tipo de

eletrodo com o maximo possivel de canais ativos, aumentando a sua efici€ncia eletrocatalitica.

Os eletrodos do tipo EDG sdo preparados por: 1) particulas cataliticas; 2) matriz condutora;
3) fase hidrofébica e 4) coletor de corrente elétrica. Para a construc@o de um eletrodo de difusdo
gasosa € necessdria a insercdo de particulas cataliticas (1), geralmente compostas por metais
nobres, em uma matriz condutora (2), geralmente um pigmento grafitico condutor. As
caracteristicas hidrofébicas dessa matriz sdo dadas pela aplicacdo de um polimero a base de
teflon (3). A mistura desses trés componentes é prensada a quente sobre uma tela metdlica ou

tecido de carbono (4). Esse eletrodo permite um maior contato das particulas cataliticas com a
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solucdo (parte hidrofilica), enquanto que a parte hidrofébica impede que a solug@o escape pelo

lado da fase gasosa (VIELSTICH, 1997).

Além de possuir uma estrutura porosa composta por partes hidrofébica/hidrofilica que
facilitam o acesso de gases e liquidos sem a penetracdo de gases e inundacdo do liquido, mesmo
sob diferentes variacdes de pressdo entre gds e liquido, o EDG apresenta caracteristicas

requeridas para o uso na industria de cloro soda, tais como:

e estabilidade quimica em solucdo de NaOH concentrada, na temperatura de 80° e

90°C;
e alta estabilidade mecanica;
e alta condutividade elétrica e baixa espessura;
¢ tempo de vida ttil relativamente alto; e
® preco acessivel.

Muitas vezes essas caracteristicas podem ser melhoradas com a adi¢do de catalisadores
apropriados a massa precursora. No caso especifico da reagao de reducio do oxigénio, a adicdo
de catalisadores metalicos, tais como a Ag e Pt, favorecem a reducio completa das moléculas de
0, a OH, envolvendo 4 e, isto significa um aumento na eficiéncia do consumo de combustivel

para a geracdo de energia elétrica, além de evitar o envenenamento do EDG pelo H,O,.

1.3 Objetivos do Trabalho

Este estudo tem como objetivo a aplicagdo de eletrodos de difusdo gasosa com oxigénio na
producdo de cloro-soda. Estes eletrodos apresentam uma alternativa para consumo de energia
elétrica e redugdo econdmica de matéria-prima. No entanto, muitos estudos ainda necessitam ser
feitos com o intuito de obter EDGs com materiais cataliticos para a reacdo de reducdo do
oxigénio, vidveis economicamente, estaveis mecanicamente e que diminuam o sobrepotencial da

célula.
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Visando alcangar esse objetivo, este trabalho propde:

1. Avaliar o desempenho do uso de EDG na producio de cloro com e sem a adigdo de
catalisador do tipo metal de transi¢do, no caso em estudo, o ferro. Este catalisador
se destaca pelo baixo custo, facilidade de aquisi¢do, e pela sua capacidade em
catalisar a reacdo de decomposi¢do do H,O, conforme mostrado na equacgdo (1.12) e

(1.13);

2. Adicdo do catalisador Ferro incorporado individualmente na massa com
porcentagens do catalisador, nas seguintes propor¢des: 5, 10, 15 e 20% (m/m); dois

tipos de granulometrias de particulas do catalisador Fe serdo investigadas;

3. Identificar possiveis alteracdes na permeabilidade dos EDG com a introdu¢do do

catalisador na massa de carbono;

4. Identificar por meio de ensaios voltamétricos o comportamento das reacdes
catédicas em fungdo da concentragdo e caracteristicas dimensionais do catalisador

inserido no EDG;

5. Realizar estudos de otimizacdo da eletrdlise da salmoura visando identificar as
condicdes operacionais que permitam obter as maiores taxas de produgdo de cloro,

menor potencial de célula e menor consumo energético;

6. Comparar os resultados de geracdo de cloro e consumo energético obtidos neste

trabalho, com os processos comerciais de célula de membrana.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducao

Os principais aspectos observados na literatura (KAVEH et al. 2009; FURUYA et al. 2000)

em relagdo a reacdo de redugdo do oxigénio (RRO) sao:

e reacdo altamente complexa devido a instabilidade dos metais e ligas na regido de

potencial onde ocorre;
¢ baixa velocidade da reagdo;

e competitividade com a reacdo de formacdo de 6xidos que podem alterar as

caracteristicas do substrato e

e limitada solubilidade do O, Devido a baixa concentra¢do da espécie eletroativa na
solu¢do impde um controle difusivo para a velocidade global da reagdo, com baixos

valores de densidade de corrente limite.

Levando-se em conta todos esses fatores e exigéncias, a aplicacdo industrial se torna
invidvel. No entanto, essas limitagdes podem ser solucionadas ou minimizadas com o uso de

eletrodos de difusdo gasosa (EDG).

Os EDGs apresentam uma estrutura porosa, com alta drea especifica, sendo projetados para
promover correntes elevadas em situagdes onde ocorrem reacdes eletroquimicas cineticamente
lentas, como exemplo, a reagcdo de reducdo do oxigénio (RRO), permitindo a obtencdo de grandes
densidades de poténcia por unidade de volume. O oxigénio, mantido sob pressdo em uma das
faces do eletrodo, percola a estrutura e satura a face posterior disponibilizando o reagente para a

reducdo catddica.

Os eletrodos de difusdo gasosa sdo posicionados na célula separando o eletrélito dos

reagentes gasosos, de tal forma que sua estrutura porosa permita a estabilizagdo do eletrélito no
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interior do compartimento sem prejudicar o acesso de gases reagentes aos sitios ativos do

eletrodo (WAGNER et al., 2004).

Os eletrodos sao usualmente formados por duas camadas porosas, a camada difusora é
posicionada no lado do géis e a camada catalitica é posicionada em contato com o eletrélito. Os
principais objetivos da camada difusora sdo distribuir o gds reagente, facilitar a remog¢do dos
produtos e conectar eletricamente a camada catalitica aos circuitos elétricos externos. Com isso,
suas caracteristicas de porosidade/hidrofobicidade sdo determinantes para garantir o continuo
acesso dos reagentes gasosos aos sitios cataliticos. A camada catalitica tem como principais
caracteristicas: promover eficientemente a reagdo eletroquimica e, conseqiientemente, melhorar

as caracteristicas de 4rea especifica e de eletrocatdlise (MIN et al., 2000).

Em meio aquoso, a reacdo de descarga catdédica da dgua ocorre simultaneamente com

outros processos catddicos de interesse, gerando hidrogénio gasoso, segundo a reagdo (2.1):

2H,0, +2e" - 20H wy + H E, =-0,828V (2.1)

2(g)

Neste caso, a utilizagdo de eletrodos de difusdo gasosa com O,, também denominados de
eletrodos despolarizados por O, introduz ao sistema uma nova reacio catédica preferencial em
relac@o a reacdo da descarga da d4gua em substituicdo a reacdo de desprendimento do hidrogénio,

segundo a equacdo (2.2):

100, +H,0,, +2¢" - 20H w E, =-0,401V 2.2)

Nos eletrocatalisadores de cloro-soda, a aplicacao de um catodo que promove a reducio de
oxigénio, teoricamente reduziria a voltagem da célula em 1,2 V, devido a natureza das reacdes

envolvidas.

A energia consumida seria reduzida a aproximadamente 1/3 do que a consumida
atualmente, em vista da diferenca dos potenciais da reagdo de redug¢do do oxigénio e a de

desprendimento de hidrogénio em meio alcalino, nos sistemas convencionais (LOPES, 2003).

. . P 2
Os reatores para uso em escala industrial, com 4reas de eletrodos da ordem de m”, o

consumo de energia elétrica cai significativamente, tornando a producdo desses processos mais
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interessantes economicamente. Como exemplo, um reator operando a 300 A.m™ durante 24 horas
apresentaria uma economia de energia elétrica de aproximadamente 8,6 kWh.m? de drea de
eletrodo, com a simples substituicdo de um citodo convencional por um do tipo EDG. Além

disso, o EDG apresenta caracteristicas requeridas para o uso na industria cloro-soda, tais como:

e estabilidade quimica em solucdo de NaOH concentrada, na temperatura entre 80° e

90°C;
e alta estabilidade mecanica;
e alta condutividade elétrica e baixa espessura;
¢ tempo de vida-ttil relativamente alto; e

e preco acessivel.

2.2 Eletrodo de Difusao Gasosa (EDG) Modificados com Catalisadores

Em solugdes 4cidas, o processo de reducdo do oxigénio pode ser representado pelas

equacdes de (2.3 a(2.12) (VIELSTICH, 1997):

(2.3)
0, +4H* +4¢ <> 2H,0 E, =1229V 2.4)
0,+2H" +2¢ < H,0, E, =0,682V 2.5)
H,0, +2H" +2¢ «<>2H,0 B, =177V 06
1 .
H,0, - H,0+ 10, 07

M-H,0, -»H,0+M-0

Onde M representa a superficie do eletrodo e M-O representa as espécies quimicamente

adsorvidas.

Enquanto que em meio alcalino:
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(2.8)
O0,+2H,0+4e” <> 40H" E, =0,401V

(2.9)
0,+H,0+2¢ & HO, +OH"  E, =-0,076V 2.10)
HO, +H,0+2¢ <> 30H" E, =088V ’
. (2.11)
HO, - OH + /0
: A : (2.12)

M-HO, — OH +M-0

Nos dois casos, a reacdo completa de reducdo de O, ocorre com uma transferéncia de 4e” na
etapa I, com a reacdo incompleta ocorrendo simultaneamente com a transferéncia de 2e’. Essa
reacdo incompleta € a reacdo de reducdo de O, produzindo H,0O,, sem a quebra completa da
ligacdo O-O. O peréxido de hidrogénio produzido nas equacdes (2.4) e (2.9) pode sofrer
decomposicdo eletroquimica, equagdes (2.5) e (2.10), ou quimica, equagdes (2.6), (2.7), (2.11) e

(2.12) (VIELSTICH, 1997).

A reacdo eletroquimica do H,0O, equagdo (2.5) € um processo irreversivel e de dificil
ocorréncia, devido aos altos potenciais envolvidos. Para acelerar esse processo de reducdo de

H,0,a OH hd a necessidade da presenca de catalisadores metalicos, como a platina e a prata.

No entanto, a adi¢do de catalisadores € interessante do ponto de vista da aplicacdo da
reacdo de O,. Nessa aplicacdo, a reducdo completa das moléculas de O, a OH’, envolvendo 4e’
significa um aumento na eficiéncia do consumo do combustivel para a geracdo de energia

elétrica.

Diferentes grupos vém estudando a producio de diferentes massas condutoras, baseados em
metais e 6xidos metdlicos, incorporados ou ndo em p6 de carbono, com o principal objetivo de
produzir eletrodos eficientes e de alta drea eletroativa e que possam ser utilizados em células de
cloro-soda e possivel utilizacdo de eletrodos em células a combustivel para oxidagdo do
hidrogénio, metanol, etanol e outros compostos (LIPP et al., 2005). As metodologias de
preparacdo destes compdsitos nem sempre sdo simples e necessitam que suas etapas de processo

sejam bem planejadas.

Assim, torna-se bastante interessante a utilizacdo de uma metodologia que possibilite a

renovacao superficial de uma maneira simples, rdpida e eficiente. A literatura apresenta uma série
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de trabalhos (BREGOLI et al., 1982; YOKOO et.al., 2009; HARRINGTON et al., 1999;
MUKERIJEE et.al., 1999; SUGIYAMA et al., 2003; KIROS et al., 1999; AOKI et al., 2007;
WAGNER et al., 2004; NABAE et al., 2005; PASEKA et al., 2008; ZEKERYA et al., 2009;
PINHEIRO et al., 2000), nos quais superficies de carbono, como grafite pirolitico ou carbono
vitreo, sdo modificados indiretamente a partir da fixacdo de compdsitos de pé de carbono que

sofreram algum tipo de deposi¢@o ou incorporacdo de metais (KIBRIA, 1995).

Pt e ligas de Pt, embora tenham se destacado pela alta atividade para a reagdo de reducdo do
oxigénio, tem demonstrado problemas de corrosdo, efeitos de aglomeracdo ou comportamento de
sinterizacdo tanto em meio alcalino como em meio acido (KIROS et al., 1999; KIROS, 2006). Ja
a Ag tem demonstrado uma tendéncia de dissolu¢do e migracdo para o lado anddico, diminuindo
assim sua atividade com o tempo. Em eletrdlitos alcalinos, a reacdo de reducido do oxigénio é
favorecida com o emprego de catalisadores de metais ndo nobres que aceleram a taxa de reacao
para um nivel substancial. Oxidos metalicos, perovsquita (titanato natural de cilcio), espinélio,
pirocloro, e complexos organicos Ny-pirolizado tem se destacado quanto a relacdo custo-
beneficio e atividade eletrocatalitica para a reducio de oxigénio em eletrélitos alcalinos. Estudos
realizados por Kiros e colaboradores (KIROS et al., 2006) empregando EDG contendo uma
combinacdo eletrocatalitica de uma mistura macrociclica pirolizada (MMP) composta por
tetrafenilporfirina de cobalto e um perovsquite do tipo Lag;CapoMnOs (BRILLAS et al., 1996;
BRILLAS et al., 1997) suportado sobre uma alta 4rea superficial de carbono demonstraram uma
economia de energia maior do que 30% em relagdo ao processo eletrolitico convencional,
baseado na reacdo de evolucdo de hidrogénio no cdtodo. Contudo, o modo de preparo dos
catalisadores, a selecdo de carbonos com alta drea superficial aliada as caracteristicas fisicas,
quimicas e ao pré-tratamento térmico tem surtido efeito sobre o rendimento da reagdo catddica

nesses materiais.

Varios estudos realizados em células combustiveis (KIROS et al., 2006; TICIANELLI et
al., 1991; GENIES et al., 1997; HINE et al., 1977; HACKER et al., 2005; MIN et al., 2000;
MUKERIEE et al., 1999; ANTOLINI et al., 2002; WALSH et al., 1993; CALEGARO et al.,
2006) tem demonstrado uma melhora significativa na atividade catalitica da reacdo de redugado do
oxigénio empregando EDG catalisado com ligas de Pt usando metais de transig¢do tais como Co,

Cr, V, Ti, etc. Essa melhora pode estar relacionada ao pequeno tamanho das particulas cataliticas
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e a geometria da célula. Mudancgas na 4rea ativa nos eletrodos de difusdo gasosa, bem como nas
condicdes de operacdo da célula (pressdo, temperatura, atividade da dgua, etc.) também podem
ocasionar um aumento na atividade eletrocatalitica dos cdtodos com carbono suportados com

catalisadores do tipo Pt e suas ligas.

Mukeriee e Srinivasan (MUKERIJEE et al., 1999) em seus estudos verificaram uma
melhora no rendimento de células a combustivel de acido fosférico, com o uso de ligas
eletrocatalisadoras formadas com metais de transicdo. Os elementos de transicdo utilizados nas
ligas de platina foram: cobre, cromo, titdnio, vanddio, manganés, molibdénio e aluminio.
Verificou-se que no caso das células alcalinas nestes sistemas as ligas foram suportadas em
carbono de alta area superficial e empregadas na confeccdo de eletrodos de difusdo gasosa

(SUGIYAMA et al., 2003).

Ainda usando Pt no eletrodo Kibria (KIBRIA et al., 1995), estudou um método para
incorporar particulas catalisadoras sobre o eletrodo, incluindo redu¢do quimica de sais
inorganicos e contendo os metais de interesse. Este método é muito atrativo, pois permite a
producdo de particulas com dimensdes nanométricas e altamente homogéneas, caracteristicas
essenciais para a producdo de catalisador. Porém verificou-se que esse método é extremamente
complexo, o processo envolve vérias etapas de produgdo e necessita do uso de aparelhos

sofisticados. (DIAS, et al., 2010).

Para o desenvolvimento dos eletrodos de difusdo gasosa com aplicagdo para células a
combustivel, os eletrodos de difusdo gasosa foram projetados eletrocataliticamente para produzir
energia elétrica a partir da combustdo eletroquimica do Hj, assim observou-se uma eficiéncia
energética de 60%, o que foi um sucesso quando comparado ao valor da eficiéncia tedrica (80%)
(KIROS et al., 1999). Concluiu-se que para um bom desempenho é necessirio o uso de
catalisadores na forma de ligas, bindrios (Pt-Cr e Pt-Fe) ou ternarios (Pt-Cr-Co, Pt-Co-Ni e Pt-Fe-
Cu) para a reacdo de reducdo de oxigénio e também ligas quaterndrias como por exemplo (Pt-Fe-
Co-Cu). Ainda neste sentido, Pinheiro (PINHEIRO, 2000) verificaram que o Rh metalico usado
combinado com Pt pode incrementar a atividade catalitica para a dissociacdo da ligacdo C-C do

etanol. Esta € uma importante caracteristica, pois se deseja a oxidagdo completa de etanol, mas

nao € suficiente para produzir um catalisador eficiente, pois o Rh ndo diminui significativamente
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a barreira energética para a oxidagdo de CO, o que acontece quando usados Pt e Ru juntos no

catalisador (JALALI et al., 2009).

Outra liga para a reacdo de reducdo de oxigénio, em meio alcalino, que tem sido muito
estudado € a liga de Pt:Ag, formada por particulas e ancoradas no carbono. Kiros (KIROS, 1999),
estudou em eletrodo de disco rotativo dessa liga e verificou que o mecanismo da reacdo catddica
envolve a transferéncia de 4 elétrons para cada molécula de oxigénio. Os resultados mostraram

que a liga Pt:Ag € mais estavel frente a RRO em relagfo a platina pura (Pt/C).

2.3 Aplicacao do EDG

A eletroquimica da reacdo de reducdo do oxigénio tem despertado o interesse de muitos
grupos de pesquisadores devido a sua importincia no desenvolvimento de sistemas
eletroquimicos para conversdo e armazenamento de energia, como a célula a combustivel,
baterias, eletrocatalisadores, sinteses quimicas e processos industriais como cloro-soda (JALALI

et al., 2009).

Muitos estudos da atividade eletrocatalitica dos eletrodos de carbono e grafite modificados
com diferentes tipos de metais e ligas, particularmente, metais nobres, para a reducio de oxigénio
tem sido realizados. Estes estudos da reatividade destes compostos no eletrodo com a molécula

de oxigénio também sdo importantes para esclarecimentos de processos bioldgicos e de catdlise.

Lipp (LIPP, et al., 2005) utilizou um método para sintetizar matrizes de nanoparticulas de
Pt baseados num molde de um filme de Al eletrodepositado sobre um substrato de policarbonato
visando a aplicacdo desse eletrodo num sistema de detec¢do de hidrogénio. Sensores que utilizam
EDGs preparados por Pt/C sdo favordveis para determinar baixas concentracdes de H, devido a
alta superficie dos eletrodos, contribuindo para a determinacdo das correntes. O intervalo de
deteccdo para uso com estes materiais é geralmente 0-10% v/v de H,, Neste estudo, o sistema
usado para detectar H, construido com EDG, apresentou um bom desempenho e uma
sensibilidade para as baixas concentracdes de hidrogénio abaixo da concentracdo critica (4% v/v),

que torna util para ser usado em ambientes fechados com ar limpo.
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As propriedades eletrocataliticas de catodos de oxigénio contendo Pt e Ag foram estudadas
por Morimoto (MORIMOTO et al.,2000), verificou-se que o citodo contendo somente platina
possui maior atividade catalitica do que o eletrodo contendo Ag pura. A estrutura da Pt e da liga
Pt:Ag foi analisada por difracdo de raios-X (DRX) e microscopia de tunelamento de elétrons
(STM), que mostrou que a platina pura (Pt/C) apresenta-se na forma de aglomerados cristalinos,

fato esse ndo confirmado com a liga de Ag:PT.

Ainda com catalisadores Pt e Ag, Ichinose (ICHINOSE et al., 2004) estudaram os
catalisadores nas condi¢des semelhantes do processo industrial de cloro soda. Estudaram o tempo
de vida dos eletrodos em fun¢io da quantidade de catalisador metalico. Nesse estudo concluiu-se
que a atividade catalitica do cdtodo com catalisador Pt apresentou ser um pouco maior que a Ag,
possibilitando uma redu¢do maior no potencial de célula. O citodo de Ag com 2,63 mg/cm2
mostrou que a vida util foi maior que 3 anos, porém o cdtodo de Pt com 0,56 mg/cm?® mostrou

que a vida ttil foi de 2 anos sob as mesmas condi¢des de producgdo de cloro-soda.

Eletrodos EDG para redugao do oxigénio em grafite/PTFE foram estudados por Joudaki e
colaboradores (JOUDAKI et al., 2009) para um estudo comparativo entre os catalisadores Pt/C e
Ru/C em condigdes semelhantes ao do processo cloro-soda. Diferentes parametros do processo
cloro-soda (pH do andlito, temperatura, vazdo, concentracdo da salmoura e densidade de
corrente) foram avaliados em funcdo do tipo de catalisador empregado para comparar qual
catalisador apresentava o melhor desempenho. O catalisador foi incorporado na massa condutora
na proporcdo de 65%C e 35% PTFE. O Ru e Pt foram adicionados separadamente na massa, foi
utilizada temperatura de 300°C e pressdo. O catalisador Ru foi adicionado na proporcao de 5
(m/m)% e a area do eletrodo foi de 10 cm™, com uma camada catalitica de 0,64 mg cm™ de Ru.
No final dos ensaios concluiu-se que a adicdo de Ru no eletrodo apresentou um melhor

desempenho nas varidveis de processo estudadas em comparacao ao catalisador Pt/C .

Dando continuidade aos estudos com EDG, Kiros et al., e Bregoli et al. (KIROS et al.,
2006; BREGOLI, L.J., et al., 1982) estudaram os EDG para reag@o de reducdo de oxigénio em
grafite/PTFE com catalisadores do tipo metais ndo nobres nas mesmas condi¢des do processo
industrial de producdo de cloro. Os EDGs eram de dupla camada (hidrofébica/hidrofilica)

preparados por laminacdo e prensados sobre uma tela de niquel a temperatura de 300 °C.
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Os experimentos foram realizados a uma corrente constante de 300 mA cm™ na
temperatura de 70 °C em uma célula de dois compartimentos separados por uma membrana. No
compartimento catédico a solucdo utilizada foi 8 mol.L"' NaOH. No compartimento anédico o
anodo utilizado foi o DSA® (Dimensionable Stable Anode), anodo dimensionalmente estdvel, e a
solucdo utilizada foi de 4,8 mol.L"' de NaCl. Durante toda a reacdo no compartimento catédico
houve fluxo continuo de oxigénio. Com esse estudo concluiu-se que, substituindo a reacdo de

hidrogénio pela reacdo de reducio do oxigénio houve uma economia de energia de 30%.

Siracusano e colaboradores (SIRACUSANO et al., 2003) utilizaram catalisadores de Ag as
condi¢gdes industrias do processo de cloro soda para investigar as propriedades catddicas da
reacdo de reducdo do O,. Os eletrodos foram preparados com o catalisador de Ag e adicionou-se
uma pequena quantidade de Hg e PTFE, foram feitas as andlises morfolégicas e medidas
eletroquimicas, como, XPS (X-ray photoelectron spectroscopy), TEM (Transmission electron
microscopy), EDX (Energy dispersive X-ray spectroscopy) € SEM (Scanning electron
microscopy). Nos ensaios foi identificada a agregacao das particulas e queda de desempenho na
interface e diminuicdo das propriedades hidrofilicas. Verificou-se também um aumento de
precipitados dos componentes do processo de reacao e reducdo de desempenho do eletrodo nas
primeiras 50h de operacdo. A massa condutora dos eletrodos foi preparada com 0,5 a 10% m/m
de Hg e PTFE e lkgm” de Ag. O aumento no sobrepotencial da célula foi associado com a
segregacdo de Hg na superficie e dissolu¢do na interface, durante o periodo de operacdo em
virtude da diminui¢ao nas propriedades hidrofébicas observadas pelas andlises de XPS e TEM. O
eletrodo apresentou perda de massa durante o ensaio e um aumento de precipitados de produtos
do processo, resultando numa redugdo significativa de desempenho do eletrodo durante uma

longa escala de tempo.

Os catalisadores de Ag e Pt na concentracio superficial de 0,56 mg.crn'z, foram estudados
por Okajima e colaboradores (OKAJIMA et al., 2005) nos eletrodos de grafite/PTFE em
condi¢gdes industriais de eletrolise e em diferentes tempos de processo. Os eletrodos foram
examinados por espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e espectroscopia de
fotoelétrons (XPS). Foi observado pelos ensaios que o eletrodo com catalisador Ag apresentou
maior tempo de vida util, melhor desempenho e mostrou-se ter maior durabilidade. Os autores

concluiram que para concentracdes menores de catalisador com a célula em geracdo, hd a
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formagdo de peréxido de hidrogénio que promove a degradacdo do PTFE e do catalisador,
reduzindo a atividade e o tempo de vida do material. Baseado nos resultados das andlises
realizadas por XPS observou-se que houve uma deformacgdo da superficie do eletrodo devido a
oxidacdo dos materiais carbono, PTFE e Ag, e foram observados picos de sédio e oxigénio

adsorvido na superficie do eletrodo.

Joudaki e colaboradores (JOUDAKI et al., 2010) estudaram o desempenho de eletrodos
suportados com metais Pt e combinacdo de PtPd no eletrodo. Os resultados mostraram
desempenho da camada eletrocatalitica do eletrodo com PtPd/C e um avanco na industria de
cloro soda, pois comparado ao outros processos envolvendo metais nobres este processo € mais
econdmico, e seu desempenho foi bom comparado ao eletrodo comercial ESN S® ( Silver- plated
Nickel Screen). Para este método de preparagdo do catodo foi utilizado uma camada de difusao
de gés com espessura de 200 pim, conhecida como folha porosa com composicdo de 70% carbono
e 30% PTFE. A folha porosa condutiva com 80% de porosidade é preparada misturando
completamente o carbono e o PTFE. A mistura € extrusada e expandida em uma placa de prata e
uma malha de niquel € utilizada como coletor de corrente. Os catalisadores PtPd sdo sintetizados
pelo método de reducdo do borohidrato de sédio. O carbono suportado com o metal PtPd é
depositado sobre a camada difusora com uma densidade de 0,53 mg cm™. O novo citodo tem
uma superficie hidrofébica dos poros com alta condutividade eletronica e resisténcia mecanica.
Os resultados mostraram que houve um aumento na propor¢ao molar de peréxido para hidréxido
com o pH andédico e um aumento na densidade de corrente. Eletrdlises empregando um céitodo
suportado apenas com metal Pt foram realizadas e seu desempenho foi menor nas mesmas
condicdes experimentais empregadas com o catalisador PtPd. Dessa forma, o carbono suportado
com PtPd pode ser um bom substituto para o eletrodo de Pt/C utilizado como céatodo na inddstria

de cloro soda.

Eletrodo de grafite/PTFE com catalisadores de Ag e com uma combinagdo de Ni/Ag foram
estudados por Sugiyama e colaboradores (SUGIYAMA et al., 2003) sob as mesmas condicdes de
preparo e operacdo. Os eletrodos foram empregados nas condi¢des de temperatura de 80°C,
densidade de corrente 3 kA m™; concentracdo de NaOH de 32 (m/m)% no catodo e concentragdo
de oxigénio de 93%. A voltagem do eletrodo com catalisador de Ag teve um aumento de 0,48

para 0,75V depois de 3 anos de ensaio (1200 dias), com a degradacido do eletrodo ao final desse
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periodo. Ja o eletrodo com Ni/Ag teve um aumento na voltagem de 0,45 para 0,50V, e o eletrodo
ndo foi degradado. Verificou-se que o tempo de vida para o eletrodo com Ag é de 1,7 anos (630
dias) sob voltagem de 0,45V em condi¢des da concentracdo de fluxo do oxigénio com 93% no
compartimento catddico. Os autores concluiram que a degradacdo do eletrodo foi acelerada em
baixa concentracdo de oxigénio. O logaritmo da vida do eletrodo (vida/dia) foi linearmente
dependente do sobrepotencial operacional. Para o eletrodo de Ni/Ag foi utilizada uma relacdo
entre a vida do eletrodo resultado da equacdo, para calcular o tempo de vida do eletrodo, este
experimento mostrou que para o eletrodo com catalisador Ni/Ag o tempo de vida foi estimado em

mais de 5 anos.

Como pode-se observar a platina e ligas de platina ainda s3o consideradas as melhores
opgdes para a reacdo de redugdo de oxigénio, tanto em termos dos mais baixos sobrepotenciais
desejaveis para promover a reacdo de redugcdo do oxigénio, quanto da estabilidade requerida para
operacdo como cétodo. Seguido pela Ag, V, Co e Cr . Porém, outros estudos ainda precisam ser
realizados para o desenvolvimento de catalisadores alternativos que sejam eficientes, resistentes
mecanicamente, de baixo custo e que possam funcionar como catalisadores da decomposi¢do do
peréxido de hidrogénio e/ou redutor do sobrepotencial de reducdo de oxigénio. Visando esse
objetivo, nesse trabalho € apresentado um estudo do efeito da introdu¢do do metal Fe no EDG,
como catalisador da reacdo de redugcdo do oxigénio. Seu desempenho serd investigado sob
diferentes granulometrias e porcentagens de adicdo do catalisador Fe (2,5%, 5%, 10% e 15%,
relacdo m/m) na massa precursora de carbono. Isto porque, dentre os diferentes metais de
transicdo que podem ser incorporados como centros metdlicos, o ferro tem se destacado como o
mais promissor para utilizagdes em cdtodos de oxigénio, por suas atividades eletrocataliticas e
estabilidade apresentadas nos experimentos, é considerado eficiente, pois, promove a reducio

através da transferéncia de 4 elétrons (mecanismo direto).
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3 MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste estudo foi feito em trés etapas. Na primeira etapa foram
realizados estudos de preparo do EDG sem e com catalisador de Fe, em diferentes granulometrias
e caracterizagdo metalografica. Estudos de permeabilidade foram realizados com o intuito de
verificar se a adicdo do catalisador no EDG o deixaria mais permedvel. Na proxima etapa, foram
realizados ensaios voltamétricos para determinar a influéncia da porcentagem do catalisador no
EDG e o efeito da granulometria da particula de Fe na atividade catalitica do eletrodo na reacio
de reducdo do oxigénio. Finalmente, na terceira etapa, foram realizados ensaios de eletrélise em
escala de bancada empregando as melhores condi¢des de operagdo encontradas nos estudos
voltamétricos, para avaliar o desempenho dos EDG, com e sem catalisador, na geracdo do cloro e

DDP da célula.

3.1 Eletrodos de Difusao Gasosa

3.1.1 Preparo da Massa Precursora

A massa catalitica é fabricada utilizando pigmento grafitico (negro de fumo) e uma
suspensdo do polimero PTFE da marca Dyneon da 3M tipo TE 3035. Para fabricacdo da massa é
adicionado ao pigmento grafitico, 50 mL de dgua deionizada e deixa-se agitar por 15 minutos, em
seguida é adicionada a suspensdo de PTFE. Essa suspensdo é adicionada na concentragdo em
massa (m/m) desejada, e na seqiiéncia a mistura é agitada por mais 15 minutos. Por ultimo
adiciona-se a mistura 100 mL de alcool isopropilico P.A (marca Synth), pois o dlcool ajuda a
homogeneizar a massa precursora preparada em um agitador mecinico da marca Tka® modelo

Lab egg. A massa precursora apds homogeneizagdo € levada a estufa por 24 h a uma temperatura

de 120 °C para a evaporacdo das substancias liquidas.
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3.1.2 Preparo da Massa Precursora com o Catalisador de Fe em pé

Durante a preparagdo da massa precursora com catalisador de Fe em p6 foi adicionado ao
pigmento grafitico 100 mL de 4gua deionizada e homogeneizou-se por 15 minutos, adicionou-se
PTFE e homogeneizou-se durante 15 minutos, adicionou-se o catalisador de Fe na proporcao
desejada e homogeneizou-se mais 15 minutos e finalizou o preparo com a adicdo de 100 mL de
alcool isopropilico P.A. (Marca Synth). Apds 15 minutos, homogeneizou-se a massa precursora
e, em seguida, esta foi transferida para uma estufa da marca Nova Etica modelo 402/3N para

secagem por 24 h em temperatura de 120 °C.

3.1.3 Preparo dos EDGs

Para a preparacdo do EDG utilizado no ensaio de voltametria foi utilizada a massa de 0,2 g
da massa precursora com o catalisador Fe, enquanto que para os ensaios de eletrélise essa quantia

utilizada foi de 1,0 g.

Na preparacdo do EDG utilizou-se um molde de aco no formato cilindrico com didmetro de
61,0 mm contendo um furo com didmetro de 25,6 mm, vazado de uma extremidade a outra. Na
extremidade inferior € posicionado um émbolo que sustenta o molde, e uma tampa na

extremidade superior onde é aplicada a forca para a prensagem do eletrodo.

Na Figura 3.1 é apresentado o esquema do molde de ago inox e seus componentes

(émbolo, molde de corpo cilindrico e tampa superior) utilizados na prensagem do EDG.
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Tampa

d=61 mm superior

L=76,6 mm

Figura 3.1 -Esquema representativo do Molde utilizado na prensagem do EDG

Entre o émbolo e a massa condutora foi colocada uma tela de aco inox (coletor de
corrente), cortada com o didmetro de 24,6 mm e espessura de 1,0 mm. A massa condutora, molde
e o émbolo foram submetidos a uma pressdao de 146 Kgf/cm2 apds aquecimento prévio, na
temperatura de 340 °C. Para isso, utilizou-se uma prensa mecénica da marca Marcon capacidade
de 15 toneladas, a uma temperatura de 340 °C no tempo de 2 h. Na Figura 3.2 estdo

esquematizadas as etapas do processo de produciao do EDG.
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pigmento grafitico + Pressao de 146 Kg/cm2

catalisadores Fe T=340°C T= 340 °C
G
Massa Aqueci Prensagem
PTFE
(polytetrafluoretileno) Coletor de
Corrente

Figura 3.2 — Etapas do processo de producio do EDG

Foram produzidos EDGs com diferentes tamanhos. Os EDGs para ensaios de voltametria
possuem as seguintes medidas: drea do eletrodo de 1 cm?, drea exposta de 0,78 cm’e espessura
de 2 mm, e para ensaio de permeabilidade o EDG possui a mesma medidas do eletrodo de
voltametria, apenas diferente em relacdo a drea exposta com tamanho de 0,28 cm’. O EDG
utilizado para ensaio de eletrélise possui a drea exposta de 3,14 cm?, didmetro total de 26,5 mm e

espessura de 3,1 mm.

Eletrodo preparado para
ensaio de eletrolise

Eletrodo preparado para ensaio de
voltametria ¢ permeabilidade

Figura 3.3 — Imagem dos eletrodos de difusdo gasosa em diferentes dimensdes.
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3.1.4 Estudo Granulométrico do catalisador de Fe

Com o intuito de avaliar a influéncia do tamanho do catalisador na eficiéncia do EDG na
reacdo de reducio do oxigénio, foram utilizados dois tipos de granulometria do Fe metélico. Uma
delas obtida na forma comercial e outra submetida ao processo de moagem para reducdo da
dimensdo das particulas metdlicas. As etapas do processo de moagem das particulas de ferro
metélico P.A. (Synth) comercial, antes da introducdo na massa catalitica foram: moagem das
particulas de ferro em um gral com pistilo durante 10 minutos, seguido pelo peneiramento do p6
metélico macerado empregando uma peneira de ago inox com mesh 325 da marca TYLER 325
com abertura de 0,045 mm e andlise de microscopia eletronica de varredura (MEV) da marca Jeol

modelo JXA 840A.

A técnica de MEV foi utilizada com o objetivo de estimar o tamanho das particulas do
catalisador de ferro dispersas em carbono. Para as estimativas das medidas (comprimento, largura
e quantidade de particulas) do catalisador empregou-se um programa denominado SCION

IMAGE.

A Figura 3.4 (a) apresenta as imagens de MEV (marca Jeol modelo JXA 840A), das
particulas do catalisador de Fe metélico P.A (Synth) comercial, com comprimento médio (um) =
150,78 e largura média (um) = 93,73 e a Figura 3.4 (b) apresenta as imagens de MEV das
particulas do catalisador de Fe com processo de moagem, com comprimento médio (um) = 19,96

e largura média (um) = 10,31.
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(b)

Figura 3.4 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das particulas de ferro (a) comercial e (b)
apoés processo de moagem.
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Verificou-se que em ambas as imagens da Figura 3.4 (a) e (b) as particulas apresentam um
formato ecliptico irregular, porém as particulas cataliticas de Fe que passaram pelo processo de
moagem apresentam um tamanho menor com drea média (um?) igual a 161,62 em relacio do
tamanho do catalisador Fe comercial, cuja drea média (umz) ¢ igual a 11100,00. A Figura 3.5
apresenta o estudo de granulometria do metal Fe, onde foram calculadas, com as ferramentas de
estatistica, comprimento médio (um), larguras médias (um) e quantidade de particulas do

catalisador numa determinada populacao.

Comprimento (mm)

100 -

Quantidade de elementos por faixa de comprimento
50 -

40
35 A
30 -
25
20
15 -

5 _ |_|
0
Det1até De10 De20 De30 Ded40 De50 Deo60 De70 De80

10 até20 até30 até40 até50 até60 até70 até80 até 90
micras micras micras micras micras micras micras micras micras

Figura 3.5 - Estudo de granulometria do catalisador Fe apés processo de moagem.
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Verifica-se que maior quantidade de particulas, em torno de 40% do total, compreende a
faixa de comprimento de 10 até 20 um, seguido pelo comprimento de 20 a 30 um (+ 30% da

quantidade de particulas) e daquelas com até 10 um (+ 20% da quantidade de particulas).

Na Figura 3.6 (a) e (b) apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
da amostra de EDG com o catalisador de Fe. Verifica-se que na Figura 3.6 (a) EDG sem processo
de moagem a distribui¢do das particulas (pontos brancos) ndo é homogénea. J4 na Figura 3.6 (b)
onde foi incorporado ao EDG catalisador Fe submetido ao processo de moagem, a distribuigdo

das particulas (pontos brancos) ocorre em maior quantidade e de forma mais homogénea.
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Figura 3.6 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) realizada no EDG com catalisador
contendo 10% Fe nas seguintes dimensdes: (a) 11100,00 pm® e (b) 161,62 pm’.

As andlises de EDS detectaram a presencga de ferro em diferentes pontos claros da amostra

de EDG preparado com uma concentracio de catalisador 10% de Fe, como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7 - Analise de EDS no EDG com 10% de catalisador Fe.

Na Tabela 3.1 s@o apresentados os valores do estudo feito por EDS, com a finalidade de

verificar o teor de Fe no EDG com a concentragdo de 10% de Fe.

Tabela 3.1 Tabela com os valores obtidos do EDS com 10% Fe.

ELEMENTO CONTAGEM PESO (%) % ATOMICA
C 27918 87.23 95,95
0 355 1,70 1,41
S 1091 0.21 0,09
Fe 24064 10,43 2,47
TOTAL 100,00 100,00

As porcentagens atdmicas de Fe foram obtidas a partir da andlise de EDS. Uma concentragdo
considerdvel de Fe mostra que o catalisador estd presente em uma porcentagem em peso (%) de

10,43 % de Fe.
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3.2 Estudo de permeabilidade dos eletrodos

O objetivo deste ensaio foi analisar se a adicdo do catalisador no eletrodo o deixaria mais
permedvel. Para a realizacdo dos ensaios foi utilizado um aparato experimental conforme mostra

a Figura 3.8.

Figura 3.8 - Aparelho para mediciao da permeabilidade do eletrodo, composto por: (1) manémetro digital, (2)
tubo metalico com EDG inserido no interior e (3) fluximetro graduado.

A medi¢do de permeabilidade foi realizada utilizando o gds oxigénio da marca White
Martins, com pureza de 99,5 %. Este mesmo oxigénio foi utilizado para os ensaios na célula
eletroquimica via cdmara de gas. Para a realizacdo da medida de permeabilidade introduziu-se o
EDG com drea exposta de 0,28 cm” e espessura de 2 mm, situado transversalmente no interior de
um tubo metdlico, de forma que quando o gds entrasse pelo tubo metédlico passaria

perpendicularmente através do eletrodo.
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As medicdes iniciaram-se quando o oxigénio € introduzido no sistema, monitorando-se a
pressdo do gas oxigénio por meio de um mandmetro da marca Gulton modelo Gultonpress 100.
Com a pressdo estabilizada, mede-se o tempo de escoamento da bolha de tenso ativo, pelo
fluximetro graduado, e com esses dados calcula-se a vazdo de gds do sistema. Este procedimento
foi realizado nos eletrodos com concentragdo de Fe de 0%; 2,5%; e 5%, nas duas granulometrias

estudadas, em um intervalo de pressdo de gés de 0,1 Kgf/cm” a 1,1 Kgf/cm?.

A partir dos dados de vazdo de gas através dos eletrodos e da pressdo de oxigé€nio imposta
ao sistema, é possivel calcular os valores de permeabilidades, utilizando a equacdo de Darcy

(equacdo (3.1)).

K:%‘ 3.1
A NP

onde, K: coeficiente de permeabilidade, Q= vazido média (L.s'l), u= viscosidade do gés (cp), L=
comprimento do meio poroso (cm), A= drea da secdo transversal (cm”) e AP= diferentes pressoes
(kgf.cm'z). Para os célculos das varidveis, foram admitidos os seguintes valores: u = 0,0181 cp; L

=0,2cm; A =0,28 sz; Q variou de 8,6)(10'3 a 1,8)(10'1 L.s'e AP varioude 0,1 a 1,1 kgf cm™>.

3.3 Estudos voltamétricos — Reacoes catodicas

Os ensaios voltamétricos foram realizados em uma célula de compartimento tnico de vidro,
contendo no corpo externo uma camisa de refrigeracdo ou aquecimento. Nesses ensaios foi
utilizado um contra- eletrodo tipo DSA® (ALVAREZ et al., 1999; CHAENKO et al., 1996) com
area de 1 cm2, um eletrodo de trabalho de EDG com area de 0,78 cmz, e um eletrodo de

referéncia de calomelano saturado da marca ANALION®,

Foram realizadas as andlises voltamétricas para avaliar a eficiéncia do processo na reagao
de reducdo do oxigénio, com a introducdo do catalisador Fe, além de identificar qual a melhor
concentracdo de Fe (2,5%, 5%, 10% ou 15%) e granulometria do catalisador a ser introduzida no

EDG. Os ensaios foram realizados em um potenciostato/galvanostato da AUTOLAB modelo
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PGSTAT 30. Os ensaios de voltametria linear foram realizados numa faixa de potencial de 0 a -2

V vs. ECS e velocidade de varredura de 0,05 V/s.

Para a andlise voltamétrica o volume utilizado na célula de NaOH 320 g/L foi de 30 mL.
Na Figura 3.9 é apresentado o esquema da célula eletroquimica utilizada nos ensaios
voltamétricos, contendo o eletrodo de difusdo gasosa (EDG), o eletrodo do tipo DSA®, o eletrodo
de referéncia, a camara de gés e a solucdo de trabalho. Nos estudos de reducdo de O, no EDG
utilizou-se uma solu¢cdo de NaOH com 320 g/L (marca Synth) em pH 12,68 na temperatura de 25
°C.

Eletrodo do tipo DSA® calomelano

Entrada de gis O,

Figura 3.9 - Esquema da célula de compartimento tinico utilizado para os ensaios voltamétricos.
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3.4 Eletrolise da salmoura em escala de bancada

Os ensaios de eletrdlise foram realizados em uma célula com dois compartimentos,
separados por uma membrana catidnica (N afion® 424). Para o 4nodo utilizou-se o eletrodo tipo
DSA® com 4rea de 3,14 cm? e como citodo o EDG com drea exposta de 3,14 cm?. Nos ensaios de
eletrdlise utilizou-se o EDG com catalisador de Fe, com particulas sem e com o processo de
moagem e¢ o EDG sem catalisador. Durante os ensaios empregou-se uma fonte de tensio
estabilizada modelo Tc 20 — 05 XA 1A da marca Tectrol, sob densidade de corrente constante de

710 mA/cm>.

Para analisar e quantificar o gés cloro gerado utilizou-se um lavador de gis contendo uma
solucdo de KI (marca Synth) de 360 g/L responsavel pela reacdo de oxidagdo do fon iodeto a iodo
na presenca do gds cloro gerado. Para analisar o cloro eletrogerado foi utilizado o método

1odométrico.

A solucdo aquosa utilizada para o andlito foi 250 g/L. de NaCl na temperatura de 70 °C e a
solucdo do catdlito foi uma solucdo aquosa com 320 g/L. de NaOH na temperatura de 25 °C. O
volume da solug@o de ambos os compartimentos foi de 40 ml. Para os ensaios empregou-se uma
pressdo de oxigénio de 0,2 Kgf/cmz. A Figura 3.10 apresenta os equipamentos utilizados nos

ensaios de eletrdlises de bancada.
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Figura 3.10 — Representacio dos equipamentos utilizados nos de ensaios de eletrélise

Na Figura 3.10 é apresentado o esquema do aparato experimental (1) Fonte de
Alimentacdo, (2) e (3) multimetros, (4) mandmetro, (5) célula eletroquimica, (6) lavador de gases

e (7) fluximetro.
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3.5 Método de Analises

3.5.1 Método Iodométrico

A técnica analitica utilizada na aplicagdo quimica do iodo em titulagdes de oxi-reducio, € a

técnica do método iodométrico.

Os métodos que envolvem a oxidacdo do ion iodeto sdo baseados na semi-reagao:

L (s)+2e <21 (aq) E’ =0,535V (3.2)

O iodeto € utilizado como redutor, e o iodo liberado na reacdo associada, € titulado em
meio neutro ou levemente 4cido com um redutor, usualmente uma solu¢do padronizada de
tiossulafto de sédio. O método estd baseado no fato de que o iodo na presenca de iodeto produz o

ion triiodeto.

O iodo (I,) tem uma baixa solubilidade em 4gua, mas o complexo I3" é muito soldvel.
Assim, solucdes de iodo sdo preparadas dissolvendo o I, em uma solucdo concentrada de iodeto

de potéssio.

As solugdes utilizadas para andlise de cloro combinado foram: solucdo de tiossulfato de
s6dio 0,1 N e solugcdo de iodeto de potassio 10% m/v (marca SYNTH). Todas as solucdes

utilizadas foram padronizadas.

Nas titulagdes iodométricas, o indicador mais empregado é a suspensdo de amido. Essa
suspensao aquosa de amido quando adicionada a uma solucdo que contenha tracos de ion
triiodeto, produz intensa colorac¢do azul devido a adsor¢@o do fon triiodeto pelas macromoléculas

coloidais do amido.

O método iodométrico foi utilizado para analisar a concentracio de cloro combinado e para
as titulacOes, utilizaram-se as seguintes vidrarias: bureta graduada de 50 mL e erlenmeyer de 100
mL. Utilizou-se um erlenmeyer de 30 mL de dgua deionizada, 2 ml de acido acético, 10 ml da

solucdo de KI e 10 ml da amostra a ser analisada para cada titulacdo. O ajuste do pH na
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iodometria € necessdrio, pois o tiossulfato (8203’2) pode ser oxidado a sulfato (SO4'2) em meio

fortemente alcalino.

A determinacdo do teor de cloro baseia-se na seguinte reacao:

ClO™ 43T @y +2H" ) = I, ug) +Cl wg +H,0 (3.3)

(aq) 0

O iodo liberado € titulado com a solug@o de tiossulfato de sédio em presenca de amido

como indicador, segundo a reagao:

13—(aq) + 28203_2(aq) — 31-(aq) +S4O6_2(aq) (34)

O cloro ativo de uma solucdo € a quantidade de cloro que pode ser liberado sob agdo de

acido diluido, sendo expresso em % (m/v). No caso de amostras sdlidas, em % (m/m).

Com a utilizagd@o da equacdo (3.5) € possivel quantificar o cloro gerado:

VG x Nr x 35450 (3.5)
M

Cl, (ppm) =

Valores adotados: VG = volume gasto de tiossulfato de S6dio (mL), Nr = normalidade do
tiossulfato de sédio, valor 35450 € o equivalente-grama do cloro (mg/L), M = massa da amostra

utilizada na titulagfo (g).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos durante

o desenvolvimento deste trabalho nas seguintes etapas:
e Estudos de permeabilidade
e Estudos voltamétricos

o Eletrdlises da salmoura

4.1 Estudos de Permeabilidade

Os ensaios de permeabilidade foram realizados nos EDGs para analisar a alteracdo da
permeabilidade com a introducgdo do catalisador Fe. Nestes ensaios, foi utilizado o gas oxigénio
em um intervalo de pressio de gas de 0,1 Kgf/cm® a 1,0 Kgf/cm®, onde monitorou-se através de
um mandmetro da corrente de gés, por um EDG, com drea exposta de 0,29 cm” e espessura de 2
mm, situado perpendicularmente no interior de um tubo metdlico. A partir dos valores
experimentais, vazao e pressdo do gds oxigénio, foram tracados os graficos de vazio do fluido em
funcdo da pressdo do gis para os EDGs com e sem catalisador. Nos ensaios foram utilizados os
EDG com catalisador Fe com processo de moagem e sem processo de moagem, para avaliar a

influéncia do tamanho das particulas na permeabilidade do eletrodo.

A Figura 4.1 apresenta uma comparacio entre os perfis de variagdo da vazdo média do gas
em funcdo da pressdo de oxigénio imposta a0 EDG com catalisador Fe, para duas granulometrias
de particulas diferentes. Os dados foram ajustados segundo a Equacdo de Darcy (Equagdo (3.1)) e

o valor do coeficiente de permeabilidade foi obtido a partir da inclinagdo da reta.
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Figura 4.1 — Gréaficos de permeabilidade do EDG com catalisador Fe (a) sem processo de moagem e (b) EDG
com catalisador Fe com particulas submetidas ao processo de moagem. O gas utilizado para as medidas foi o
0..
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Como pode-se observar, com a introdu¢do do catalisador ndo hd um aumento na
permeabilidade do EDG, e nem com a introducdo de particulas com diferentes granulometrias,

como € mostrado nos graficos comparativos na Figura 4.2.

(a) 0,20
0,18—- ® 0% Fe
- A 5% Fe sem moagem
0,16 4 B 5% Fe com moagem
014 1 —— Regressao linear (R=0,99715)
g ]
£
5 o124
£ .
5 0107
lg 4
8 o,os-_
0,06
0,04
0,02 -
0,00 T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Pressao/ kgf.cm’
(b) 0,20+
018 ® 2,5% Fe sem moagem
' B 25% Fe com moagem
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— Regressao linear (R=0,99688)

Vazdo/mL.min"
)
>
| -

. : —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 12
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Figura 4.2 — Comportamento da permeabilidade do EDG com catalisador Fe (a) sem processo de moagem e
(b) EDG com catalisador Fe com particulas submetidas ao processo de moagem utilizando O, como gas de
arraste.
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Com relacdo aos perfis das retas de vazdo em func@o da pressio do gids oxigénio,
apresentadas nas Figura 4.1 e Figura 4.2, verifica-se que ndo houve uma variagdo no
comportamento do eletrodo com a introduc¢do do catalisador Fe em diferentes granulometrias em

relacdo ao EDG sem catalisador.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados dos valores do coeficiente de permeabilidade (K) do
EDG sem catalisador Fe e com catalisador, com diferentes granulometrias, obtidos a partir da
inclinagcdo das retas da Figura 4.1, utilizando o gis de arraste O, nas pressdes de 0,1 a 1,0
Kgf/cm?,

Tabela 4.1 - Valores do coeficiente de permeabilidade calculados a partir da equaciao de Darcy para EDG com

catalisador Fe sem processo de moagem e com particulas submetidas ao processo de moagem utilizando O,
como gas de arraste.

EDG modificado com Fe
EDG Sem moagem Com moagem
2,5% Fe 5% Fe 2,5% Fe 5% Fe
K 8,57x10* | 8,64x10” | 8,68x10™ 8,62x10™* 8,66x10™

Pode-se observar na Tabela 4.1 que os valores do coeficiente de permeabilidade (K) do
EDG com catalisador nas concentracdes de 2,5% e 5% de Fe, foram semelhantes ao EDG sem
catalisador. O emprego de particulas de Fe em diferentes granulometrias, também nao resultou
em mudancas nos valores de K, para as concentragdes de catalisador avaliadas. Demonstrando,
assim, que com a introdugdo do catalisador Fe no EDG nas porcentagens e granulometrias aqui

apresentadas, ndo houve alteragdo da estrutura do eletrodo.
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4.2 Estudos Voltamétricos

Investigagdes anteriores realizadas por Figueiredo (FIGUEIREDO, 2009) sobre a influéncia
da pressdo de alimentacdo do oxigénio na camara de gds em relacdo aos valores de corrente
catddica, demonstraram que com o aumento da pressdo do gds hd um aumento da corrente
catédica até a pressio de 0,9 Kgf/cm?, quando inicia-se a sobreposi¢do com a voltametria linear
sob pressdo de 1 Kgf/cmz. No entanto, esse aumento € mais significativo até a pressao de 0,3
Kgf/cm® a partir da qual os acréscimos nos valores de corrente foram em torno de 0,6 V
considerando um potencial de -1,8 V vs. ECS. Diante desses resultados, optou-se em trabalhar

~ 2 . ~ . L, .
com uma vazao de 0,2 Kgf/cm®, para a realiza¢do dos ensaios voltamétricos.

Estudos voltamétricos das reagdes catédicas no EDG foram realizados com o intuito de
avaliar a eficiéncia do processo com a introdu¢do do catalisador Fe na massa grafitica, além de
identificar qual a melhor concentragao e dimensdo de catalisador a ser introduzida no EDG. Para
isso foi utilizada uma célula de compartimento tinico contendo uma solu¢cdo de NaOH 320 g/L,
pH 12,68. Duas granulometrias de Fe em p6 metalico foram avaliadas, uma com drea média de
161,62 pmz (moido) e outra com 11100,00 me (sem processo de moagem). Estas foram
introduzidas no eletrodo de trabalho, o EDG, nas seguintes porcentagens: 1%; 2,5%; 5% e 10%
no caso do catalisador sem moagem e 5%; 10%; 15% e 20% para o catalisador submetido ao
processo de moagem. Como contra-eletrodo foi utilizado o eletrodo do tipo DSA® e como
eletrodo de referéncia, o eletrodo de calomelano saturado. Os resultados sdo apresentados nas

Figura 4.3 e Figura 4.4.
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Figura 4.3 — Voltametrias de varreduras lineares da reacio de reducio do oxigénio empregando catalisador
Fe em diferentes concentracdes no EDG, (a) catalisador Fe sem processo de moagem e (b) catalisador Fe
submetidos ao processo de moagem. Solucao de NaOH 320g/L, pH 12,8. Temperatura da solucao 25 °C. Vazao
do gas oxigénio: 0,2 Kgf/cm’. Velocidade de varredura: 0,05 V/s .
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Observando as curvas voltamétricas, verifica-se que com a introdugado do catalisador Fe no
EDG, de modo geral, acarreta um aumento nos valores de corrente catédica, ou seja, favorece a
reacdo de reducio do oxigénio. Os eletrodos de EDG acrescidos de catalisador Fe com dimensdes
maiores (catalisador sem moagem) apresentaram uma melhora na sua atividade catalitica com o
aumento da concentracdo de Fe na massa grafitica até a concentracao de 2,5% de Fe, cujo valor

de corrente manteve-se muito préximo aos do EDG com porcentagem superior de Fe.

Ja para o EDG modificado com catalisador Fe em dimensdes menores (catalisador
submetido ao processo de moagem) ha um valor maximo de Fe no qual a corrente € maior, e
depois, esta diminui mesmo com o aumento da quantia de Fe moido presente na massa de

carbono.

Nota-se para o EDG modificado com particulas de Fe submetidas ao processo de moagem
um desempenho bastante satisfatério, com valores de corrente de 0,7 A para uma concentracio de
Fe 10%, evidenciando assim que o emprego de particulas submetidas ao processo de moagem

torna o processo mais eficiente, e mais econdmico devido a uma melhora na eficiéncia elétrica.

Para melhor visualizacdo desses comportamentos distintos, foram plotados os valores de
corrente obtidos para diferentes concentragdes de Fe no EDG, com e sem processo de moagem,

no potencial de -1,8 V vs. ECS, como mostra a Figura 4.4.

Verifica-se que com o aumento da concentracdo de Fe no eletrodo, a eficiéncia diminui;
possivelmente devido a diferenca de peso das particulas de Fe e carbono, podendo assim, ocorrer
aglomeracio das particulas de Fe durante o preparo do EDG, reduzindo a dispersdo do Fe na

massa catalitica.
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Figura 4.4- Comportamento da corrente em funcio da concentracio de Fe inserido no EDG empregando (a)
particula de Ferro submetidas ao processo de moagem e (b) particula de Ferro sem processo de moagem.
Potencial de -1,8 V vs. ECS.
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Na Figura 4.5 pode-se observar que os valores das correntes voltamétricas catddicas sdao
menores para os eletrodos modificados com Fe sem processo de moagem do que para os

eletrodos com processo de moagem, fato que deve estar relacionado as suas diferentes dreas

ativas.
0,1+
0,0-
-0,1-
0,2
< 0,34
- 0,44
] —No
-0,5 - —— EDG + 10% Fe moido
i EDG + 5% Fe moido
-0,6- — EDG +2,5% Fe
_07_' ——EDG + 5% Fe
a ——EDG + 10% Fe
'0,8 T

21 18 15 -12 09 -06 03 00 03
E/V vs. ECS

Figura 4.5 — Voltametria linear da reacao de reducio do oxigénio empregando catalisador de Fe no EDG com
e sem processo de moagem, utilizando O, como gas reagente . Pressao do gas oxigénio: 0,2 Kgf/cm2
Temperatura da solucio 25 °C, faixa de potencial de 0 a -2 V vs. ECS. Velocidade de varredura de 0,05 V/s.
Solucad de NaOH 320g/L, pH 12,68.

Segundo estudos realizado por Kinoshita [KINOSHITA, 2001], empregando catalisador de
Pt a reacdo de reducdo do oxigénio é sensivel ao tamanho da particula com mdxima atividade

ocorrendo com particulas com cerca de 3 nm de didmetro. Propde-se que para particulas com
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estas dimensdes, o plano (100) da Pt, mais ativo para redu¢do de oxigénio, acomoda um nimero
mais expressivo dos dtomos superficiais. E o modelo do cubo-octaédrico, para particulas menores
apresentam maior acomodacdo de dtomos em faces do tipo {111} que é menos ativa para a
reacdo de redugdo do oxigénio, enquanto que particulas com tamanho acima de 3 nm hd um

aumento na fracdo de dtomos na face {100}.

O eletrocatalisador forma parte de uma estrutura porosa, a polarizagcdo do eletrodo pode ser
afetada por fatores estruturais que pode alterar este comportamento do metal. A estrutura
cristalina dos catalisadores € muito importante na defini¢do da atividade catalitica, a distincia
entre os atomos do metal com os menores tamanhos das particulas, facilita a adsor¢do de

oxigénio e aumenta a efici€ncia catalitica do eletrodo.

4.3 Eletrolise da Salmoura.

Foram realizados estudos de eletrdlise, e avaliou-se o desempenho do EDG com e sem
catalisador na geracdo de cloro e DDP da célula, empregando as melhores condi¢des de operacao
encontradas nos estudos voltamétricos. Os ensaios foram realizados em uma célula de dois
compartimentos com as solu¢des de NaCl 250 g/L (anélito), pH 3 e NaOH 320 g/L (catdlito) pH
12,68, nas temperaturas de 25 °C e 70 °C. Como dnodo empregou-se um DSA® e como cétodo, o
EDG sem e com catalisador Fe, em diferentes porcentagens, nos dois tamanhos de particulas

anteriormente apresentados.

Foram feitos os ensaios acompanhando o desempenho de cada eletrodo em relacdo aos
parimetros: potencial da célula, concentracdo de cloro combinado e concentragdo de cloro livre.
A DDP (diferenca de potencial) da célula foi monitorada utilizando um multimetro da marca

Minipa modelo ET 2042C, ao longo do tempo de eletrdlise.
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4.3.1 Medida da DDP

4.3.1.1 Medida da DDP na temperatura de 25 °C.

Na Figura 4.6 sdo apresentadas as curvas das medidas de DDP em fun¢do do tempo de
eletrélise para os EDGs modificados com Fe, em diferentes concentracdes e granulometria de

catalisador, a temperatura de 25 °C.

Verifica-se que na Figura 4.6 (a) que independentemente da concentragdo de Fe no EDG, o
valor da DDP inicial manteve-se em torno de 6,75 V. Ao longo da eletrélise, uma queda
exponencial da DDP € observada para as diferentes concentracdes de catalisador, tendendo a um
valor constante, exceto para o EDG com 10% Fe. Apds 60 minutos de eletrélise, os valores de
DDP estabilizaram-se entre 6,42 e 6,15 V, conforme a concentragdo de Fe presente no EDG.
Redugdo maxima de 10% no valor da diferenca de potencial foi obtida com a adi¢c@o de 5% de Fe
no EDG. No entanto, ao adicionar no EDG particulas de Fe com dimensdes menores o
comportamento da DDP foi diferente. O valor da DDP inicial variou com a concentracdo de
catalisador, com valores préximos a 6,8 V para as concentragdes de 5 e 15% de Fe e em torno de

7,6 V para concentracdes de 2,5 e 10% de Fe.

Um decaimento exponencial também foi observado ao longo das eletrélises da Figura 4.7
(b) com tendéncia a estabilizacdo, exceto para o EDG com 10% Fe moido. Reducdes nos valores
da DDP em torno de 11% foram obtidas para o EDG com 10% Fe moido, enquanto que para as

demais concentra¢des de catalisador a redugdo variou de 6 a 8§%.
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Figura 4.6 — Comportamento da DDP em funcio do tempo de eletrélise para EDG modificado com diferentes
concentracgoes de particulas de Fe (a) sem processo de moagem e (b) submetidas ao processo de moagem, na
temperatura de 25 °C. Catoélito: NaOH 320g/L pH 12,8 e Andlito: NaCl 250 g/L, pH 3,0. Pressao do gas
oxigénio: 0,2 Kgf/cm®.
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4.3.1.2 Medida da DDP na temperatura de 70 °C.

Foram realizados ensaios de eletrélise em escala de bancada em temperatura de 70°C, pois
€ préximo a essa temperatura que a industria de cloro-soda opera para a producdo do gas cloro.
Nos ensaios foi utilizado um equipamento de banho ultratermostato marca Nova Etica e modelo
521-2D, com temperatura programada para 70 °C, mantendo-se constante durante o tempo de

ensaio (60 minutos).

Na Figura 4.7 (a) e (b) e na Figura 4.6 sao apresentadas as curvas das medidas de DDP em
funcdo do tempo de eletrdlise para os EDGs modificados com Fe, em diferentes concentracdes e

dimensdes de catalisador, a temperatura de 70 °C.

Comparando as Figura 4.6 e 4.7, verifica-se que com a elevacdo da temperatura, o processo

na célula torna-se mais eficiente, devido ao aumento da velocidade das reacdes.

A ddp do ensaio da célula a 70 °C inicia-se em um potencial menor do que o potencial no
ensaio a temperatura 25 °C, para as duas dimensdes de particulas avaliadas. Assim, com o
processo em temperaturas mais elevadas hd uma diminuicdo na ddp da célula. No EDG com
particulas de Fe sem moagem ha um decaimento linear da DDP, enquanto que empregando o Fe
moido um decaimento exponencial € observado. Podemos verificar que em termos de reducdo de
potencial, o eletrodo de EDG contendo 5% de Fe sem processo de moagem apresentou melhor
desempenho, tanto para temperatura de 25 °C como para 70 °C, enquanto que no eletrodo com
catalisador Fe moido a concentragio de 10% Fe foi a que apresentou maiores reducdes nos
valores de DDP, em ambas as temperaturas. Comparando os valores de DDP destes dois tipos de
EDG modificados com Fe, nota-se que a DDP final obtida com o EDG contendo 10% Fe moido é

6,9% menor do que a DDP obtida com o EDG contendo 5% Fe sem moagem.
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Figura 4.7 — Comportamento da DDP em funcio do tempo de eletrélise para EDG modificado com diferentes
concentracoes de particulas de Fe (a) sem processo de moagem e (b) submetidas ao processo de moagem, na
temperatura de 70 °C. Catoélito: NaOH 320g/L pH 12,8 e Andlito: NaCl 250 g/L. pH 3,0. Pressao do gas
oxigénio: 0,2 Kgf/cm’.
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4.3.2 Concentracio de Cloro Eletrogerado no compartimento anédico.

A quantificagdo do cloro foi feita pelo monitoramento e determinagdo do cloro ativo,
presente no andlito, e do cloro ativo, presente no andlito, e do cloro que reagiu no borbulhador de
gds. Para isso empregou-se o método iodométrico, método analitico muito empregado na

industria cloro-soda, juntamente com a Equacéo (3.5).

4.3.2.1 Concentracao de Cloro Ativo no Andlito na temperatura de 25 °C.

Na Figura 4.8 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas das medidas de cloro ativo em tempo de
60 minutos de eletrélise, para os EDG modificados com Fe, em diferentes concentracdes e
dimensdes de catalisador, obtidas a temperatura de 25 °C. A corrente utilizada em todos os

ensaios de eletrélise foi de 710 mA/cm?
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Figura 4.8 — Comportamento da concentracio de cloro ativo em func¢iao do tempo de eletrélise para EDG
modificado com diferentes concentracées de particulas de Fe (a) sem processo de moagem e (b) submetidas ao
processo de moagem. Temperatura de 25 °C e Pressio do gés oxigénio: 0,2 Kgf/cm?.
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Nos ensaios de eletrdlise verificou-se que as curvas da concentragdo de cloro ativo sdo
crescentes e os valores ao longo da eletrélise sdo muito préximos para os EDGs modificados com
Fe, independentemente da dimensdo das particulas de catalisador. Assim, as maiores
concentracdes de cloro foram obtidas com EDG a 5% de Fe sem moagem e com EDG com 10%
de Fe moido, sendo que ambas as condi¢des, as concentracdes, apds o tempo de 60 minutos de
eletrélise, foi de 15 g/L. Verificou-se que a presenca do catalisador Fe no EDG aumentou
significativamente a concentracdo de cloro ativo na solugd@o, caracterizando um aumento da

atividade catalitica do EDG modificado com Fe.

4.3.2.2 Concentracao de Cloro Ativo no Anélito na temperatura de 70 °C.

Na Figura 4.9 (a) e (b) sdo apresentadas as curvas das medidas de DDP em funcio do
tempo de eletrdlise para os EDG modificados com Fe, em diferentes concentracdes e dimensoes

de catalisador, a temperatura de 70 °C.
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Figura 4.9 — Comportamento da concentracio de cloro ativo em func¢io do tempo de eletrélise para EDG
modificado com diferentes concentracgdes de particulas de Fe (a) sem processo de moagem e (b) submetidas ao
processo de moagem. Temperatura de 70 °C. Pressdo do gas oxigénio: 0,2 Kgf/cm®.
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Nos ensaios de eletrdlise a determinacdo do cloro ativo verificou-se que em todos os
eletrodos com % Fe (sem moagem) a concentracdo de cloro ficou bem préxima, ji para os
eletrodos com Fe (moido) uma pequena variacdo é observada conforme a porcentagem de Fe
presente no eletrodo, porém o EDG com 10% Fe apresentou uma maior concentracdo de cloro no
decorrer de toda a eletrélise, como observado na Figura 4.9 (b). A corrente utilizada em todos os

ensaios de eletrdlise foi de 710 mA/cm?>.

Para ambos os tamanhos de particulas de Fe estudado, verifica-se que um aumento
exponencial da concentracio de cloro até a obtencdo de uma concentragdo constante ao longo do
tempo. Este € um comportamento diferente do obtido a temperatura de 25 °C, como mostra a
Figura 4.8. De modo geral, um aumento na concentracio de cloro ativo é observado em relacdo
ao EDG sem catalisador, sendo as maiores concentragdes obtidas no valor de 6,5 g/L para o Fe

5% sem processo de moagem e de 7,5 g/L para o Fe 10% moido.

4.3.2.3 Medida do gas cloro no borbulhador na temperatura de 25 °C.

Nos ensaios de eletrélise quando a solu¢do com o cloro combinado/ativo € saturada logo
em seguida inicia-se a liberagdo do gas cloro. A quantificagdo do gas cloro liberado, é realizada
pelo borbulhamento do gés na solu¢do de KI a uma concentracdo de 360g/L. Esta solugdo fica
armazenada dentro do lavador de gases conectado ao compartimento anddico da célula. Na
presenca do cloro, o iodeto é oxidado a iodo equivalente possibilitando quantificar o cloro a partir

do iodo deslocado, conforme reacdo (4.1):
Reacdo que ocorre no lavador de gases:

2KI+Cl, > 2KCl +]1, .1

Na Figura 4.10 sao apresentados os graficos (a) EDG com catalisador Fe sem o processo de
moagem e (b) EDG com catalisador de Fe moido com as concentracdes de gds cloro no
borbulhador em fungdo do tempo de eletrdlise, utilizando o gis O, como gis reagente na

temperatura de 25 °C.
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Figura 4.10 - Comportamento da concentracio de cloro quantificado no borbulhador em func¢iao do tempo
de eletrolise para EDG modificado com diferentes concentracdes de particulas de Fe (a) sem processo de
moagem e (b) submetidas ao processo de moagem. Ten;peratura de 25 °C. Pressao do gas oxigénio: 0,2
Kgf/cm®.
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Nos ensaios de eletrélise a determinag@o do cloro no lavador comega a partir de 10 minutos
de eletrdlise na temperatura de 25 °C. Sob temperatura de 25 °C, a reacdo (4.2) ocorre de forma
mais lenta proporcionando reacdes no compartimento anddico de acordo com as reacdes (4.3) e

(4.4):

2 Cllag — Cly,, +2¢ 4.2)
Cl,, +H,0, = HCIO , +CI" @ + H" w) (4.3)
HCIO,,,, = ClO g +H" g (4.4)

(aq)

4.3.2.4 Medida do gas cloro no borbulhador na temperatura de 70 °C.

Na Figura 4.11 sdo apresentados os graficos (a) EDG com catalisador Fe sem o processo
de moagem e (b) EDG com catalisador de Fe moido com as concentracdes de gis cloro em

funcdo do tempo de eletrdlise, utilizando o gds O, como gés reagente, na temperatura de 70 °C.
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Figura 4.11 — Comportamento da concentracao de cloro quantificado no borbulhador em funcao do tempo de
eletrolise para EDG modificado com diferentes concentracdes de particulas de Fe (a) sem processo de moagem
e (b) submetidas ao processo de moagem. Temperatura de 70 °C. Pressio do gis oxigénio: 0,2 Kgf/cm’.
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4.3.3 Comparacao dos valores de DDP e da concentraciao de Cloro eletrogerado nas
condicoes otimizadas do EDG com Fe (sem moagem e moido) na temperatura de 70 °C.

Na Figura 4.12 no grafico sdo apresentadas as melhores condi¢des de desempenho do EDG
com catalisador Fe empregando particulas, sem processo de moagem e moido na temperatura de
70 °C. Com o intuito de avaliar a eficiéncia da introducdo do catalisador Fe no EDG e o
comportamento dos EDG em relag@o do eletrodo convencional, utilizado na inddstria de cloro-
soda, sdo apresentados também os valores da DDP para as eletrélises empregando o EDG sem

catalisador e o carbono pirolitico.

7,8+
5 ! —@— 5% Fe sem moagem
9] —v— 10% Fe moido

7.2 >\> —m— 0% Fe
6.9 ] \> —p— Carbono Pirolitico
6,6 ' e "
6,3-

> i

- 6,0

m -

A 57-

(m) ] ]

5,4 -
5,14 \
E —
4,8 '\‘\:El\
i v— —
4,54 M—

4,21

Tempo de eletrolise / min

Figura 4.12 — Comparacao dos valores da DDP em funcdo do tempo de eletrélise para EDG modificado com
diferentes concentracoes de particulas de Fe sem processo de moagem; submetido ao processo de moagem e o
carbono pirolitico. Temperatura de 70 °C. Catdélito: NaOH 320g/L pH 12,8 e Andélito: NaCl 250 g/L pH 3,0.
Pressiio do gis oxigénio: 0,2 Kgf/cm®.
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Como € possivel notar, hd uma diminuicao significativa da diferenca de potencial da célula

ao substituir a reagdo de evolugdo de hidrogénio, pela reacdo de reducio de oxigénio.

Comparando os valores de DDP (V), apds 60 minutos de eletrdlise, verifica-se que o
carbono pirolitico atingiu um valor minimo de DDP (V) de 6,7 V, enquanto que para os EDG
esse valor variou de 4,6 a 4,4 V. Este fenomeno é em decorréncia da presenca de sitios ativos e
ndo ativos; na estrutura porosa do EDG que promovem com maior eficiéncia na interagdo entre a
solucdo e o gas reagente. Aumentando-se o tempo de eletrdlise o EDG passa por um processo de
ativagcdo de tal modo que os sitios inativos tornam-se ativos, reduzindo ainda mais a DDP da

célula.

Os EDG modificados com Fe apresentam valores de DDP inferiores ao EDG sem
catalisador, sendo que a DDP obtida com o EDG contendo 10% Fe moido foi de 50,73% menor
que a DDP resultante do uso do carbono pirolitico e 66% menor que do EDG sem particulas de

Fe.

Observando o grafico de DDP (V) pelo tempo de eletrdlise temos uma diminuicdo do valor
da DDP no EDG Fe 10% moido, ja nos primeiros 10 minutos de operagéo, logo apds obteve-se
uma curva estdvel atingindo uma diferenca de potencial de 4,25V. Esses resultados estdao
condizentes com os estudos voltamétricos e os ensaios de eletrolise, onde o EDG com 10%
particulas de Fe moido apresentou o melhor desempenho catalitico em relacio aos demais

eletrodos estudados.

Na Figura 4.13 € apresentado o grafico do comportamento do EDG com catalisador Fe
submetido ao processo de moagem com diferentes concentracdes e o carbono pirolitico, de gis
cloro eletrogerado no borbulhador em fun¢do do tempo de eletrélise, utilizando o gas O, como

gds reagente, na temperatura de 70 °C.
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Figura 4.13- Comparacao do comportamento da concentracao de cloro eletrogerado no borbulhador em
funcio do tempo de eletrélise para EDG modificado com diferentes concentracoes de particulas de Fe
submetidas ao processo de moagem e o carbono pirolitico. Temperatura de 70 °C. Pressao do gas oxigénio 0,2
Kgf/cmz.

Nos ensaios de eletrdlise na temperatura de 70 °C todos os eletrodos geraram gés cloro a
partir de 10 minutos de eletrélise. Isso ocorre devido ao aumento da velocidade da reacdo (4.2)

em funcdo do aumento da temperatura.
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A Figura 4.14 ilustra a comparagdo da concentracdo de cloro ativo na célula em funcdo do

tempo de eletrélise (min), para o EDG modificado com catalisador Fe, submetido ao processo de

moagem e o carbono pirolitico. Conforme o esperado, observou-se um aumento nos valores da

concentracdo de cloro ativo na célula, no EDG com a presenca do catalisador Fe.

3
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Figura 4.14 - Comportamento da curvas das medidas de cloro ativo em func¢io do tempo de eletrélise para
EDG modificado com diferentes concentracoes de particulas de Fe (a) sem processo de moagem e (b)
submetidas ao processo de moagem. O gas utilizado para as medidas foi 0 O,, Temperatura de 70 °C. Pressao

do gas oxigénio: 0,2 Kgf/em®.

Como pdde ser observado, concluiu-se que o EDG com a presenga do catalisador Fe

apresentou um aumento na concentracdo de cloro ativo. Embora a diferenca entre o EDG com

catalisador Fe e carbono pirolitico, verificou-se que para o EDG sem catalisador e o carbono

pirolitico os valores das concentracdes de cloro para ambos foi semelhante durante o tempo de

ensaio.
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Para avaliar a geracdo de cloro e DDP da célula eletrolitica foram realizados ensaios de
eletrdlise nas duas melhores condigdes voltamétricas: 5% Fe com maior granulometria e 10% Fe
com menor granulometria. Estes resultados foram comparados com o EDG sem catalisador,

como mostra a Figura 4.14 e Tabela 4.15.

Tabela 4.15- Tabela com os valores dos resultados da concentracgio de cloro ativo e gas cloro no borbulhador.

-1 -1
Eletrodo T [°C] Cl [gL ] Cl [gL]
ativo eletrogerado
0% Fe 70 2.9 0.7
Sem moagem 5% Fe 70 48 22
Com moagem 10% Fe 70 74 2.8

Com a introdu¢do do catalisador Fe no EDG, a concentracdo de cloro ativo na solucdo
dobrou, enquanto que a quantidade de gés cloro gerado aumentou 3,25 vezes. Um desempenho

melhor foi observado para o EDG com 10% Fe com menor granulometria.

Segundo trabalho realizado por Moussallem e colaboradores (MOUSSALLEM et al., 2008)
numa célula piloto empregando eletrodos de carbono com catalisadores de Ag e Pt, os eletrodos
contendo uma massa de 3 mg Ag /cm” na camada catalitica apresentou uma geragdo de cloro de
0,104 g/L. no compartimento anddico sob uma DDP de 2,05V, na temperatura de 85°C, durante
60 minutos de eletrélise. Apds 60-70 horas de ensaio totalizou uma concentracio de cloro de 175
g/L. O eletrodo com uma massa de Pt de 0,56 mg/cm2 na camada catalitica, apresentou atividade
catalitica semelhante ao eletrodo catalisado com Ag, independentemente da quantidade de massa

de catalisador na camada catalitica.
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5 CONSUMO ENERGETICO

A experiéncia internacional mostra que a grande maioria dos paises industrializados ja vem
adotando politicas que visam melhorar a eficiéncia energética de suas instalacdes industriais.
Como exemplo, o Japdo que, através da integracdo de politicas tecnoldgicas, energéticas e
ambientais, atingiu um dos consumos energéticos mais baixos entre os paises da Organizacio de
Cooperacdo e Desenvolvimento Econdomico (OECD) (REIS et al, 2005). Assim, sdo essenciais
politicas publicas adequadas a realidade, onde os obsticulos técnicos, econdmicos e sociais
devem ser levados em consideracdo para que melhores resultados sejam atingidos. No entanto,
em muitos casos, a reducdo no consumo de energia pode resultar da reestruturacdo de um
processo de producdo. Sendo assim, com o objetivo de alcangar melhores resultados no segmento
energético, quanto ao uso da energia elétrica, ressalta-se a importancia da caracterizacio de seu
uso e uma andlise mais detalhada das principais grandezas relativas a energia elétrica nas
instalacdes industriais, destacando as melhores praticas que levem ao uso eficiente desse insumo
(LEITE et al, 2010). O objetivo desse estudo é caracterizar o uso da energia elétrica e avaliar as
perspectivas de ganhos no consumo energético no eletrodo modificado com catalisador Ferro.
Um dos principais métodos para a avaliacdo do desempenho energético consiste na comparagio

de dados entre a quantidade de energia final que é consumida nos diferentes tipos de processo, e a

energia ttil efetivamente consumida (GELLER, 2003).
Consumo de energia no tempo de 60 minutos:

O consumo energético é calculado, segundo a Equagao (5.1):

CE = E (5.1
Am

onde U € a diferenca de potencial da célula medido durante ensaio (V), Q € a quantidade de carga
total fornecida ao sistema durante um intervalo de tempo (A s), Am é a massa de cloro produzida

e CE é o consumo energético especifico em kwh kg'Cl,,
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A partir da Equacdo (5.1) obteve-se os seguintes valores do consumo energético, o EDG
com 0% de particulas de Fe apresentou um valor de 29,40 kWh/Kg Cl,, o EDG com 5% de
particulas de Fe com valor de 14,65 kWh/Kg Cl,, o EDG com 10% de particulas de Fe
submetidas ao processo de moagem com valor de 9,62 kWh/Kg Cl, e para o Carbono Pirolitico

obteve-se um valor de 39,83 kWh/Kg Cl,.

Comparando os valores de consumo energético do Carbono em relacdo ao EDG com 10%
Fe com processo de moagem, verificou-se uma reducdo no gasto energético de aproximadamente

75% em relacdo ao EDG com 10% Fe moido.
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6 CONCLUSOES

A introdugdo do catalisador Ferro no EDG, independentemente do tamanho das particulas
ndo alterou a permeabilidade do eletrodo mantendo uma constante de permeabilidade, em torno

de 8,57x10™.

O emprego do EDG como cétodo no processo de geracao de cloro demonstrou que a reagdo
de reducdo do oxigénio € uma alternativa vidvel para esse processo, possibilitando uma economia

significativa no consumo energético do processo cloro-soda.

Com a introdug¢do do catalisador Fe verificou-se uma diminui¢@o no valor da DDP da célula

e um aumento da quantidade de cloro produzido.

As eletrdlises sob temperatura de 70 °C, empregando o catalisador Fe, em diferentes

granulometrias, mostrou ser mais eficiente que o processo a temperatura de 25 °C.

Para dimensdes maiores de catalisador, a adicdo de 5% de Fe foi a melhor condi¢do, com

uma geracao de cloro em torno de 7,0 g/L e o valor da DDP de 4,6 V, sob temperatura de 70 °C.

Para o catalisador Fe submetido ao processo de moagem, um melhor desempenho foi
obtido para a adicdo de 10% Fe ao EDG, sob temperatura de 70 °C, com uma geracdo de cloro

em torno de 10,20 g/L e DDP de 4,3 V.

Independente da temperatura empregada, o efeito da moagem contribuiu para uma maior

geracdo de cloro e redugdo da DDP da célula.

A melhor condi¢@o de trabalho com maior reducdo do consumo de energia e maior geracio
de cloro foi o0 EDG modificado com 10% Fe (moido). Para uma producao de 1 kg de gas cloro
utilizando-se o grafite pirolitico consome-se 39,83 kWh/kg.Cl, enquanto que empregando o EDG
10% Fe o consumo € de 9,62 kWh/kg.Cl,, resultando em uma redugdo de 75% do consumo

energético.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando continuidade aos estudos aqui desenvolvidos, cujos resultados foram de grande

relevancia para a comunidade cientifica e empresarial, sugere-se os seguintes estudos:

e Realizagado de testes com EDG confeccionados com duas camadas, uma camada difusiva,
de maior espessura e resisténcia mecanica, e outra catalitica, de menor espessura € maior

reatividade;
e Avaliacdo do tempo de vida do EDG; e

e Avaliacdo de diferentes métodos de introducio do catalisador na massa precursora ou na

camada catalitica, no caso de EDG confeccionados com dupla camada.
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