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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "SEPARADOR
PARA CELULAS ELETROLITICAS CLORO-ALCALINAS, PROCESSO
PARA SUA FABRICAGAO E EQUIPAMENTO DE CONDICIONAMENTO
PARA UM SEPARADOR DE CELULA CLORO-ALCALINA".

Campo da Invencéo

[001] A presente invencgéo refere-se a um separador para células ele-
troliticas cloro-alcalinas, em particular, a um diafragma do tipo isento de ami-
anto.

Antecedentes da Invencio

[002] Células eletroliticas a diafragma sdo empregadas ha longos anos
na eletrélise de salmouras cloro-alcalinas, tais como na eletrdlise de cloreto
de sédio para a produgao de cloro e soda caustica. Esta tecnologia tipica-
mente prevé a deposi¢cao de um diafragma semipermeavel fibroso sobre uma
multiplicidade de estruturas de catodo foraminosas tais como malhas ou fo-
Ihas perfuradas e a sua instalagao no interior de uma célula de eletrolise, in-
tercalada com correspondentes estruturas anédicas consistindo em membros
de metal de valvula revestidos com uma composi¢ao catalitica para despren-
dimento de cloro. As fibras de diafragma eram originalmente baseadas sobre
amianto, um material ideal do ponto de vista de permeabilidade e resisténcia
quimica nas condi¢gbGes de processo usuais, porém cuja utilizagao incorre em
riscos a saude notaveis bem conhecidos. No decurso dos ultimos anos, varias
tentativas foram assim feitas em substituir o amianto por fibras sintéticas do-
tadas de caracteristicas substancialmente equivalentes. Na verdade, a sele-
¢ao de materiais de possivel aplicagao é limitada pelo ambiente de reagao
altamente agressivo, de maneira a obter uma resisténcia suficiente, particu-
larmente a cloro nascente, polimeros pelo menos parcialmente fluorados fo-
ram desenvolvidos, que por outro lado apresenta um carater hidré6fobo de
certo modo elevado. A ultima € uma caracteristica prejudicial que apresenta
algumas preocupagbes com a seguranga, uma vez que impede o diafragma
de ser adequadamente impregnado com o eletrélito de processo e de efetiva-

mente separar os produtos gasoso formados nos dois compartimentos de cé-
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lula (hidrogénio no compartimento catdédico e cloro no compartimento ané-
dico). Fibras de polimeros, por conseguinte, tém de ser modificadas com adi-
tivos apropriados de maneira a conferir a molhabilidade requerida ao dia-
fragma; um exemplo de aditivo comumente empregado é o 6xido de zirconio,
que ja foi usado no passado para diafragmas de amianto. No documento US
ne 4.253.935 é exposto um revestimento baseado em 6xido de magnésio e
zirconio para hidrofilizar um diafragma baseado em PTFE (politetrafluoroeti-
leno) que ainda constitui uma solugéo insatisfatéria, resultando em uma im-
pregnacao de diafragma de cerca de 25% daquela que poderia ser obtida com
fibras de amianto, um resultado muito superior pode ser alcangado pelo pro-
duzir diretamente uma fibra compdsita, embutindo ou incrustando particulas
de 6xido de zirconio no interior de fibras de polimero organico de preferéncia
fluoradas, como exposto no documento US n2 4.853.101, aqui incorporado na
sua totalidade. O diafragma do documento US n?4.853.101 é fabricado a par-
tir de uma suspensdo aquosa de fibras anisotropicas compostas consistindo
de um polimero de preferéncia fluorado (por exemplo, PVDF ou PTFE) tendo
uma proporgao consistente de particulas de ceramica baseadas em 6xido de
zirconio mecanicamente impactadas sobre sua superficie; a suspensao € pos-
teriormente depositada sobre uma superficie catddica consistindo em um
corpo metalico foraminoso (por exemplo, uma malha) atuando como um filtro
para a suspensao. Para acelerar o processo, a deposi¢ao € normalmente efe-
tuada pelo aplicar uma pressao negativa sobre o lado oposto do corpo de
catodo por intermédio de uma bomba de vacuo. De maneira a estabilizar as
fibras compostas sobre a superficie do catodo, um tratamento de sinterizagao
é conduzido a uma temperatura tal que o fluxo de particulas de polimero é
iniciado, sem atingir a fusdo ou ponto de decomposig¢éao: polimeros fluorados,
por exemplo, sao tipicamente tratados a temperaturas entre 320°C e 380°C
por um periodo n&o superior a trés horas. Sob condigées de regime operaci-
onal plenas, o diafragma do documento US n¢ 4.853.101 apresenta caracte-
risticas de funcionamento ligeiramente inferiores as do diafragma de amianto,
nao obstante a realizacdo de desempenhos ideais € muito lenta, delicada e

trabalhosa. Especialmente durante a extensa fase inicial, porém até certo
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ponto também o funcionamento regular, a separagéo de gas inadequada de-
vido a presenca residual de trajetos hidréfobos preferenciais dentro da estru-
tura de diafragma ou de poros capilares que o eletrélito do processo é incapaz
de preencher, causa algum vazamento de hidrogénio para o compartimento
andédico, com possivel formagado de misturas explosivas nas situagbes mais
extremas. Em alguns casos, altas concentragdes de tensoativo sao usadas na
fase inicial de maneira a acelerar a hidrofilizagdo do diafragma, tipicamente, o
eletrélito é adicionado com uma proporgao de até 5% de Zonyl/ ® (um tensoa-
tivo fluorado produzido pela Dupont, USA), que favorece a penetragéo do ele-
trélito no interior dos poros do diafragma decrescendo a condigao hidréfoba
das fibras de polimero, porém que é lixiviada em um curto tempo sem oferecer
uma solugao definitiva para o problema.

[003] Seria, por conseguinte, desejavel proporcionar um separador sin-
tético para células cloro-alcalinas de diafragma superando os problemas
acima, com referéncia especifica ao aperfeicoamento da separagédo de pro-
dutos gasosos.

Sumario da Invencéo

[004] Varios aspectos da presente invengao sao expostos nas reivindi-
cacgdes apensas.
[005] Sob um aspecto, um separador para células eletroliticas cloro-al-

calinas consiste em um diafragma semipermeavel compreendendo uma rede
de fibras de polimero organico opcionalmente fluorado incorporando particu-
las mecanicamente ligadas de um material ceramico, no qual o material cera-
mico compreende zirconio quimicamente ligado com grupos hidroxila. O ma-
terial ceramico tendo a finalidade de assegurar a molhabilidade do diafragma
e permitir uma evacuacgao ideal de gas pelos poros do diafragma é passivel
de obtencgao partindo de 6xido de zirconio submetido a um processo de hidra-
tacao opcionalmente sucedido por um tratamento de lavagem acida ou alca-
lina.

[006] Sob outro aspecto, um processo para a fabricagdo de um catodo
de célula de diafragma revestido com um separador compreende a formagao

de uma suspensao de fibras de polimero organico opcionalmente fluoradas
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incorporando 6xido de zirconio mecanicamente ligado, sucedido pela deposi-
¢ao da dita suspensdo sobre um substrato metalico foraminoso, um trata-
mento térmico para sinterizar as fibras em uma estrutura reticulada porosa,
um tratamento de hidratagao sob pressao negativa e um tratamento de lava-
gem acida ou alcalina opcional. Em uma modalidade, a deposicao de fibras e
a sinterizagéo sao realizadas apoés instalar o catodo revestido de diafragma
em uma célula de eletrélise a diafragma.

[007] Sob outro aspecto, um equipamento para a execu¢ao de um tra-
tamento de hidratagao e opcionalmente um tratamento de lavagem acida ou
alcalina sobre um separador para células de eletrélise compreende um tanque
para alojar uma solugao, opcionalmente munido de um controle de nivel vi-
sual, uma bomba de vacuo opcionalmente equipada com um manémetro para
aplicar uma pressao negativa ao tanque, uma bomba de reciclo, um disposi-
tivo para conectar hidraulicamente o tanque com a célula contendo o separa-
dor a ser condicionado.

[008] Sob ainda outro aspecto, um processo para lavar e remover as
impurezas de um catodo revestido de diafragma previamente operado, com-
preende impregnar o diafragma com uma solugdo a um pH inferior a 2 ou
superior a 12 a uma temperatura compreendida entre 40° e 100°C sob pres-
sao negativa.

Descricdo Detalhada da Invencio

[009] O separador da invengao consiste em um diafragma semipermea-
vel compreendendo uma rede de fibras de polimero organico, as fibras incor-
porando particulas mecanicamente ligadas de material ceramico; o material
ceramico em causa compreendendo zirc6nio mecanicamente ligado com gru-
pos hidroxila, o separador pode ser obtido por submeter um diafragma com-
preendendo fibras modificadas com particulas de éxido de zircénio a um tra-
tamento de hidratagdo permanente. A requerente verificou que os defeitos de
funcionamento do diafragma podem ser atribuidos a escassa natureza hidro-
fila de particulas de 6xido de zircénio apds o tratamento de sinterizagao re-
querido para mecanicamente estabilizar a estrutura polimérica, de acordo com

os ensinamentos da técnica anterior, o diafragma é impregnado durante a fase
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inicial com uma proporgao acentuada de tensoativos, de maneira a deprimir a
condi¢do hidréfoba total da estrutura polimérica, desse modo for¢ando a pe-
netragao de eletrdlito de processo no interior dos poros. Apds a impregnagao
forcada com o eletrélito apés algumas centenas de horas de operagéao tam-
bém as caracteristicas hidréfobas de éxido de zirconio sdo mitigadas, porém
nao a um grau suficiente, uma vez que o tensoativo esteja completamente
lixiviado e excluido dos poros do diafragma, um acumulo de gas mais uma
vez ocorre, diminuindo as caracteristicas elétricas e favorecendo a difusdo de
hidrogénio catodicamente gerado para o compartimento anddico, com os ris-
cos de seguranga associados. O separador de acordo com a invengéo inver-
samente compreende particulas de zirconio formando ligagées quimicamente
estaveis com grupos hidroxila, dessa forma adquirindo um carater hidréfobo
permanente notavel. A requerente na realidade observou que a formagao de
ligagdes Zr-O-H estaveis (faciimente detectaveis por espectrofotometria, por
exemplo, por técnica infravermelha, como sera evidente aqueles versados na
técnica) a desempenhos eletroquimicos — em termos de tensao operativa, efi-
ciéncia faradica e pureza do cloro produto — pelo menos equivalente aquelas
que podem ser obtidas com diafragmas de amianto. O separador de acordo
com a inveng¢ao compreende fibras de polimero organico que podem ser mais
uma vez do tipo perfluorado (por exemplo: PVDF ou PTFE), apresentando
todas as vantagens dos polimeros em termos de estabilidade quimica sem
ser afetado pela natureza altamente hidréfoba dos ditos polimeros.

[010] Em uma modalidade, o separador de acordo com a invengéao é
produzido a partir de uma suspensao de fibras de polimero organico opcional-
mente fluoradas incorporando é6xido de zircdnio mecanicamente ligado, depo-
sitado sobre um substrato de metal foraminoso, com a execug¢ao de um sub-
sequente tratamento de sinterizagado térmica das fibras depositadas para for-
mar uma superficie reticulada porosa, o diafragma sinterizado assim obtido é
entao adicionalmente submetido a um tratamento de impregnagao e hidrata-
¢ao sob pressao negativa em uma solugao de hidratagao a temperatura acima

da ambiente (40-100°C) durante pelo menos uma hora. A solugéo de hidrata-
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¢ao pode opcionalmente consistir em agua. Pelo tratamento sob pressao ne-
gativa de um diafragma catodicamente depositado é proposto, através da to-
talidade do presente relatério descritivo, que uma pressao negativa seja apli-
cada a partir do lado do substrato catédico foraminoso oposto aquele reves-
tido com o diafragma, como em uma espécie de filtragcdo a vacuo.

[011] O processo acima apresenta diafragmas com desempenhos ide-
ais mesmo partindo de polimeros fluorados, que reconhecidamente requerem
tratamentos de sinterizagao a temperatura muito elevada (320-380°C) e assim
dao origem a formacao de um éxido de zirconio escassamente hidréfilo. A
solugéo de hidratagdo usada para a formagéo das ligagbes Zr-O-H pode ser
uma solugao fracamente alcalina, com um pH compreendido entre 9 e 12. De
maneira a facilitar a etapa inicial do tratamento de hidratagéo, é possivel adi-
cionar uma quantidade modesta de tensoativo a solu¢ao de hidratacao, por
exemplo, 0,1 a 5% em peso, dependendo do tipo de tensoativo, por exemplo,
€ ainda possivel empregar um tensoativo fluorado tal como Zony/ ®, produzido
pela Dupont, em uma quantidade normalmente nao superior a 1% (0,1-0,2%
em peso sendo normalmente suficiente). A aplicagdo do tratamento sob con-
dicdes de pressao negativa (de preferéncia abaixo de 60 kPa de pressao ab-
soluta) pode ter a vantagem de efetivamente extrair o ar dos poros do dia-
fragma, acelerando a sua impregnagao com a solugao de hidratagao.

[012] Em uma modalidade, a etapa de impregnac¢ao do diafragma na
solucado de hidratacao é realizada em duas etapas: uma primeira etapa de
duragao compreendida entre 30 e 180 minutos é realizada a temperatura mo-
derada (50-70°C) aplicando uma pressao negativa (por exemplo, uma presséo
absoluta de 5 a 50 kPa) até completar a retirada de ar dos poros e impregna-
¢ao do diafragma, nesta fase que a adigao opcional de um tensoativo pode
ajudar a acelerar o processo. Em uma etapa subsequente, a qual tem uma
duragao de pelo menos 8 horas (por exemplo, 12 a 16 horas), em uma moda-
lidade, a temperatura € aumentada a pelo menos 80°C, opcionalmente sob
uma pressao negativa inferior ou sob uma pressao positiva fraca (por exem-
plo, entre 35 e 120 kPa). Esta etapa do processo conduz a conversao da es-

pécie ZrO2 e a formagao dessas ligagdes Zr-O-H transmitindo caracteristicas
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de molhabilidade 6timas ao diafragma.

[013] Em uma modalidade, a hidratagdo de diafragma é sucedida por
uma etapa de lavagem, por exemplo, com agua. Em uma modalidade, a solu-
¢ao de lavagem é fortemente acida (com um pH n&o superior a 2) ou é forte-
mente alcalina (com um pH nao inferior a 12), a etapa de lavagem pode auxi-
liar a remover dos poros do diafragma os tragos de tensoativo assim como
também impurezas que podem se depositar apés o tratamento de hidratagao,
e pode assim também realizada antes da primeira iniciagdo. O tratamento de
hidratacao poderia na realidade acarretar uma obstrugdao da porosidade do
diafragma, por exemplo, devido a tragos de ions tais como de calcio, magné-
sio, ferro ou aluminio formando hidréxidos ou sais escassamente solluveis a
um pH ligeiramente basico. Dependendo da natureza das presentes impure-
zas, pode ser mais conveniente realizar uma lavagem sob condi¢des forte-
mente acidas ou fortemente alcalinas; em alguns casos, a lavagem pode ser
efetuada com a salmoura de processo a ser posteriormente eletrolisada. Tam-
bém a etapa de lavagem é comumente conduzida a uma temperatura superior
a ambiente (40-100°C), opcionalmente sob pressao negativa (5-60 kPA). Este
tratamento de lavagem comprova ser eficaz também para diafragmas da téc-
nica anterior com impurezas, quer acidentais quer devido a operagao prolon-
gada, e pode por conseguinte ser periodicamente repetida. Uma vez que du-
rante a operacgao, o diafragma é normalmente submetido a um ambiente fra-
camente acido no lado anédico a um ambiente altamente alcalino no lado ca-
tédico, as impurezas precipitadas no seu interior podem ser da natureza mais
diversa (por exemplo, precipitados contendo Ca, Mg, Fe, Ni, Al, SiOz2; por esta
razao, a op¢ao de realizar uma lavagem com uma solugao acida, a um pH nao
inferior a 12, pode ser avaliada caso a caso como sera evidente aqueles ver-
sados na técnica. Ambas as etapas de condicionamento acima, isto é, a etapa
de hidratagdo e a etapa de lavagem condicional, podem ser efetuadas quer
em uma unidade apropriada quer diretamente na célula de eletrélise equipada
com o diafragma, A realizagédo da etapa de lavagem diretamente na célula de
eletrdlise, por exemplo, pode ser mais pratica do que em uma unidade ex-

terna.
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[014] Em uma modalidade, a unidade onde o diafragma a ser submetido
a uma hidratagédo ou lavagem é montado, consiste em uma unidade externa
ou na célula de eletrélise propriamente dita, € conectada com um equipa-
mento de condicionamento apropriado compreendendo um tanque para alojar
uma solugao opcionalmente munida de uma verificagao visual de nivel, uma
bomba de vacuo apropriada para aplicar uma pressao negativa ao tanque, a
dita bomba sendo opcionalmente equipada com um mandémetro, uma bomba
de reciclagem para a solugao e dispositivos apropriados para a conexao hi-
draulica do tanque com a unidade contendo o separador a ser condicionado.
O tanque tem de ser fabricado com um material resistente as condi¢gdes do
processo (especialmente em termos de pH e temperatura) e pode ser equi-
pado com recursos para alcangar e manter a temperatura requerida.

[015] Em uma modalidade, o equipamento de condicionamento € mon-
tado sobre dispositivos de manejo, por exemplo, sobre um carrinho: isto pode
ter a vantagem de facilitar o uso sequencial sobre diferentes células de eletré-
lise de uma planta de produgado cloro-alcalina, apés a instalagdo de novos
diafragmas ou quando uma lavagem peridédica ou uma lavagem ocasional de
diafragmas usados se faz necessaria. Em outra modalidade, o equipamento
de condicionamento é fixo e o tratamento para as células individuais é possi-
bilitado por uma caixa de distribuicao apropriada.

[016] A invencgao passa a ser mais bem compreendida reportando-se
ao desenho apenso apresentado como uma ilustragao nao-limitativa de uma
modalidade da mesma.

Breve Descricdo do Desenho

[017] O desenho ilustra uma modalidade de um equipamento condicio-
nador conectado a uma célula de eletrélise cloro-alcalina.

Descricdo Detalhada do Desenho

[018] O desenho mostra uma modalidade de um equipamento de con-
dicionamento conectado com um diafragma de célula de eletrélise cloro-alca-
lina, na qual a hidratagao e opcionalmente o tratamento de lavagem de um
separador sao realizados, sera evidente aqueles versados na técnica como o

mesmo tipo de equipamento pode ser interconectado com uma unidade de
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condicionamento externa, no qual o mesmo separador pode ser provisoria-
mente instalado antes da montagem de célula final.

[019] O equipamento ilustrado no desenho compreende um tanque 100,
que pode ser carregado com a solugao a ser usada no tratamento como pre-
viamente descrito, o nivel de enchimento pode ser verificado por intermédio
de controle visual 200. O tanque 100 é hidraulicamente conectado com o tubo
de saida mével 620 da célula de diafragma cloro-alcalina 600 através da linha
150. O tanque 100 é também equipado com uma bomba de vacuo 300 munida
de mandémetro 310, com bomba de reciclagem 400 conectada através da linha
450 com o compartimento anddico de célula de diafragma 600 e com uma
sonda de pH 500; o tanque 100 é adicionalmente equipado com um dispositivo
(ndo mostrado) para aquecer a solugao.

[020] A célula cloro-alcalina 600, em cujo interior é tipicamente insta-
lada uma multiplicidade de catodos revestidos com os diafragmas a serem
condicionados, intercalados com uma multiplicidade de anodos, pode ser ali-
mentada no compartimento anédico com a solugao armazenada no tanque
100 por intermédio da bomba 400 através da linha 450, ou com salmoura
cloro-alcalina — por exemplo, cloreto de sédio com grau de pureza apropriado
700 através da linha 750, a linha 751 é opcionalmente usada para alimentar o
tanque 100 durante as etapas de condicionamento realizadas com eletrélito
de processo, o tanque é também equipado com recursos para abastecer dife-
rentes solug¢des, ndo mostradas, por exemplo, de uma solugao de hidratagao
para realizar a etapa de impregnacao de diafragma em causa ou de acido
cloridrico para ajuste do pH. O nivel de enchimento do compartimento caté-
dico de célula 600 com salmoura cloro-alcalina 700 é ajustado por controle
visual 610; os niveis 611 e 612 representam esquematicamente os niveis de
enchimento maximo e minimo. A conexao ou desconexao da célula 600 com
a energia elétrica 800 é obtida por intermédio do comutador de ligagao em
ponte 810.

[021] A importancia dos elementos remanescentes indicados no dese-
nho sera d6bvia aqueles versados na técnica, particularmente, 390 indica uma

valvula para variar o nivel de vacuo aplicado ao tanque 100 pela bomba 300,
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e 391 indica a valvula permitindo colocar a célula em comunicagado com o
ambiente externo ou efetuar seu isolamento do mesmo, 392 indica a valvula
para descarregar a solugao contida no tanque 100, 490 e 491 indicam as val-
vulas de interceptagao na linha 450 conectando o tanque 100 com a célula de
diafragma 600 e na reciclagem da linha 451 da bomba 400 com o tanque 100;
190 indica a valvula de interceptagao na linha 150 conectando o tanque 100
com o tubo de saida mével 620 e 191 indica a valvula permitindo conectar o
compartimento anédico da célula 600 com o ambiente externo.

Exemplo

[022] Duas células de diafragma de uma planta cloro-alcalina foram
equipadas com catodos munidos de um separador baseado sobre fibra de
PTFE com o6xido de zirconio sinterizado a 360°C de acordo com US n¢
4.853.101 e intercalado com um numero igual de anodos de titanio munidos
de um revestimento catalitico a base de ruténio e 6xido de titanio. Uma pri-
meira célula, designada de célula de referéncia, foi equipada com diafragmas
previamente embebidos em uma salmoura de cloro-alcalina a um pH 10 con-
tendo 4% em peso de tensoativo fluorado Zony/® de acordo com a técnica
anterior. Também a ativagao da célula de referéncia foi realizada de acordo
com a técnica anterior.

[023] Uma segunda célula, designada como célula de acordo com a in-
vencgao foi equipada com diafragmas nao complementarmente tratados apés
o ciclo de sinterizagao e interconectado com um equipamento condicionador
como mostrado no desenho, montado sobre um carrinho. Durante a primeira
etapa de tratamento, a célula foi colocada no exterior da linha de producgao;
em uma modalidade diferente, a célula pode ser instalada na linha de produ-
¢ao, com o comutador de ligagao em ponte 810 na posigao desligada de modo
a assegurar o total by-pass de corrente elétrica. O tanque foi carregado com
uma solugdo de hidratagdo a pH 11, contendo uma proporg¢édo de 0,1% de
Zonyi®. O compartimento anddico da célula 600 foi carregado com solugéo
de hidratagao do tanque 100 ao nivel maximo 612 e o aquecimento da solugao
de hidratacgéo foi iniciado. Uma etapa de impregnacao de diafragma sob con-

dicdes de pressado negativa foi entdo realizada, articulado em duas etapas:
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em uma primeira etapa, durando cerca de 90 minutos, a bomba 300 foi ati-
vada, levando o tanque 100 a uma pressao de 85 kPa por atuar sobre a val-
vula 390, a seguir a valvula 191 e lentamente a valvula 190 foram abertas, até
atingir uma pressao de 45 kPa no compartimento catédico da célula 600, a
solugcao desse modo retornada do compartimento anédico para o comparti-
mento catdédico efetuou a impregnagao de diafragmas, sendo posteriormente
transmitida para o tanque 100 através do conduto mével 620, entrementes, as
condigbes de pressdo negativa no compartimento catédico favorecem a ex-
tragcao de ar dos poros do diafragma. Durante o procedimento, o tempo reque-
rido para o andlito passar do nivel maximo 612 para o nivel minimo 611, que
€ uma fungéao direta de permeabilidade e assim do grau de impregnagao do
diafragma, foi medido; o procedimento acima foi repetido trés vezes, cada vez
enchendo a célula ao nivel maximo 600 por intermédio da bomba 400 até o
nivel maximo 612, até atingir um tempo de queda aproximadamente constante
do nivel maximo 612 para o nivel minimo 611 e uma pressao absoluta de 25
kPa. Durante a totalidade desta primeira etapa, a temperatura manteve-se
lentamente em ascensao, até atingir 70°C. Em uma segunda etapa, da dura-
¢ao total de doze horas, a temperatura da solugao de hidratagao circulante foi
levada a 90°C e a pressao absoluta foi estabelecida a 60 kPa; a conexao do
compartimento anédico com o ambiente externo foi entdo fechada, com a con-
sequente interrupgao da circulagao, pelo fechamento da valvula 191 e trans-
feréncia da mesma pressao de 60 kPa para o compartimento anédico.

[024] Em uma modalidade diferente, a segunda etapa acima descrita
pode ser conduzida a pressao ambiente, mantendo a valvula 191 aberta e
ajustando a taxa de vazao de solugao de hidratagao transmitida através da
linha 450 por intermédio de valvulas 490 e 491 de manter o nivel maximo
constante. Neste caso, a taxa de vazao de solug¢ao de hidratagao na saida do
conduto mével 620 corresponderia aquela da mesma solugao na linha 450.
No decorrer deste ciclo, a conversdao de ZrO: insatisfatoriamente hidroéfila é
efetuada com a formagao de ligagdes quimicas de Zr-O-H estaveis e a reali-

zacgao de um carater altamente hidréfilo.
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[025] A solugéo foi permitida resfriar a 50°C e outra breve etapa de im-
pregnacao foi conduzida a esta temperatura, praticamente da mesma maneira
previamente descrita, impondo uma pressao absoluta de 60 kPa ao tanque
100 por intermédio da bomba 300, abrindo a valvula 390 e mantendo as val-
vulas 190, 391, 490 e 491 fechadas. Subsequentemente, a valvula 191 e len-
tamente, a valvula 190 foram abertas de maneira a transferir a pressao nega-
tiva de 60 kPa para o compartimento catédico. A solugéo foi permitida fluir
através do diafragma para o compartimento catédico, entdo do conduto mével
620 para o tanque 100 ao longo da linha 150, até atingir o nivel minimo 611
no compartimento anédico. O processo foi repetido mais trés vezes apods levar
a solugao no tanque 100 ao pH 2 pela adigao de acido cloridrico sob controle
da sonda 500 (solugdo de lavagem). Nesta maneira, a purificagdo do dia-
fragma hidratada contra o tensoativo e de possiveis impurezas precipitadas
como hidroxidos ou sais insatisfatoriamente soliveis em um ambiente fraca-
mente alcalino foi obtida; a célula foi entdo destacada do equipamento condi-
cionado por desconectar as linhas 150 e 450 e a valvula 190, carregada com
a salmoura de processo foi ativada.
[026] Apds 90 dias de operagao, a célula, de acordo com a invengao, e
a célula de referéncia entraram em funcionamento com os seguintes parame-
tros.
[027] Célula de acordo com a invencéao

Tensdo a 2,5 kA/m2 3,35V

Eficiéncia da corrente: 96%

Consumo de Energia: 2638 kW/h por tonelada métrica de cloro
H2 no produto Cl2: 0,06%

[028] Célula de Referéncia
Tensdo a 2,5 kA/m2 3,40 V

Eficiéncia de corrente: 93%

Consumo de energia: 2810 kWh por tonelada métrica de cloro
H2 no produto Cl2: 0,1%
[029] Apés noventa dias de operagao, a salmoura de entrada foi conta-

minada com 5 ppm de ions de calcio e 1 ppm de ions de magnésio, de maneira
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a simular um mau funcionamento nas linhas de purificagdo da planta, o expe-
rimento também pode ser contemplado como um teste de duragao acelerado,
uma vez que o efeito € o mesmo que seria obtido apés uma operagao prolon-
gada de varios meses com salmoura dentro das especificagbes. Ambas as
células apresentaram uma queda significativa na eficiéncia corrente, que atin-
giu aproximadamente 90%, e um aumento em tensdao em torno de 0,1 V com
consequente aumento de consumo de energia. Um novo tratamento de lava-
gem foi entdo efetuado: a célula 600 foi desativada de acordo com procedi-
mentos-padrao, descontinuando a fonte de alimentagao de energia pelo atuar
sobre o comutador volante 810 e drenando o eletrdlito através do conduto
moével 620, baixado para o nivel minimo, as conexdes com 0 equipamento
condicionador (valvulas 190 e 490 e linhas 150 e 450) foram entao restaura-
das. Uma solugao de lavagem foi preparada consistindo em uma salmoura de
cloreto de sddio a pH 1 no tanque 100 adicionando acido cloridrico a salmoura
do processo baseado sobre a leitura de sonda de pH 500, efetuando sua re-
circulagao através da bomba 400, com a valvula 491 aberta. Ap6s atingir o pH
1, a valvula 491 voltou a ser fechada e as valvulas 490 e 191 foram abertas,
enchendo a célula 600 com a salmoura acida do tanque 100 por intermédio
da bomba 400. Por operar a bomba 300, a pressao foi levada para 85 kPa,
entdo a valvula 190 foi aberta até estabelecer uma pressao negativa de 50
kPa. A salmoura acida foi permitida fluir através do diafragma para o compar-
timento catédico, a seguir do conduto mével 620 para o tanque 100 ao longo
dalinha 150, até atingir o nivel minimo no compartimento anédico. A operagao
foi repetida mais duas vezes, verificando o tempo de queda de nivel maximo
para nivel minimo 611 e analisando impurezas na saida. A salmoura de lava-
gem foi entdo descarregada do tanque 100 através da valvula 392 e a célula
voltou a ser cheia e ativada.

[030] Os mesmos processos de lavagem foram repetidos na mesma
sequéncia sobre a célula de referéncia, apés mover o equipamento de condi-
cionamento para a proximidade por intermédio do respectivo carrinho.

[031] 90 dias apds a lavagem, as duas células entraram em funciona-

mento de acordo com os seguintes parametros.
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[032] Célula de acordo com a invencéao
Tensdo a 2,5 kA/m2 3,37 V

Eficiéncia de corrente: 96%

Consumo de Energia: 2653 kW/h por tonelada métrica de cloro
H2 no produto Cl2: n.d.

[033] Célula de Referéncia
Tensdo a 2,5 kA/m2. 3,45V

Eficiéncia de corrente: 94%

Consumo de energia: 2770 kWh por tonelada métrica de cloro

H2 no produto Cl2: 0,1%
[034] O procedimento de lavagem sobre um diafragma usado é assim
suscetivel de levar o diafragma da invengao de retorno as condigbes operaci-
onais de partida, porém também comprova ser vantajoso para um diafragma
da técnica anterior, levando os seus desempenhos a niveis ainda mais altos
que anterior a contaminagao.
[035] A descricao prévia nao é proposta para limitar a invengao que
pode ser usada de acordo com diferentes modalidades sem se afastar de seu
escopo, e cuja extensao é claramente definida pelas reivindicagdes apensas.
[036] Através da totalidade da descrigcao e reivindicagdes, o termo ‘com-
preende' e suas variagoes tais como ‘compreendendo’ ndo sao propostas para
excluir a presenga de outros elementos ou aditivos.
[037] A exposi¢cao de documentos, atos, materiais, dispositivos e simi-
lares sao incluidos no presente relatério descritivo exclusivamente para a fi-
nalidade de proporcionar um contexto para a presente invengéo. Nao é suge-
rido nem representado que qualquer uma ou todas estas matérias constituam
parte da base da técnica anterior ou sejam de conhecimento genérico comum
no campo pertinente a presente invengao anterior a data de prioridade de cada

reivindicagao do presente pedido.
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REIVINDICAGOES

1. Separador para células de eletrélise cloro-alcalinas caracteri-
zado pelo fato de compreender particulas de material ceramico de éxido de
zircdnio mecanicamente ligadas a uma rede de fibras de polimero organico
embebendo ditas particulas em uma rede sinterizada de ditas fibras, as ditas
particulas de material ceramico compreendendo zircdnio quimicamente ligado
a grupos hidroxila.

2. Separador de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado prlo
fato de que o dito polimero organico &€ um polimero fluorado.

3. Processo para fabricagdo de um catodo para uma célula de
eletrélise revestida com um separador como definido na reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas em sequéncia:

- formagao de uma suspensao de fibras de polimero orgéanico in-
corporando 6xido de zirconio mecanicamente ligado;

- deposigao das ditas fibras em suspensio sobre um substrato de
metal foraminoso;

- execugado de um tratamento térmico a uma temperatura sufici-
ente para sinterizar as fibras de polimero em uma estrutura reticular porosa;

- impregnacao do diafragma em uma solugéao de hidratagao a uma
temperatura compreendida entre 0 e 100°C sob uma pressao negativa por um
periodo de pelo menos 30 minutos.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo
fato de que o dito polimero organico é um polimero fluorado e o dito tratamento
térmico é conduzido a uma temperatura compreendida entre 320 e 380°C.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 3 ou 4, caracterizado
pelo fato de que a dita solugao de hidratagao tem um pH de 9 a 12 e compre-
ende 0,1 a 5% em peso de um tensoativo, dito tensoativo sendo preferencial-
mente fluorado.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 3 a
5, caracterizado pelo fato de que a dita etapa de impregnacgao do diafragma

na solugdo de hidratagao por um periodo de pelo menos 30 minutos é reali-
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zada a uma pressao absoluta abaixo de 60 kPa, em que a dita etapa de im-
pregnacao de diafragma na dita solugdo de hidratagdo é realizada em uma
primeira etapa de duragao compreendida entre 30 e 180 minutos, a uma tem-
peratura de 50 a 70°C e sob uma presséo de 5 a 50 kPa e em uma segunda
etapa, de duragao de pelo menos 8 horas, a uma temperatura acima de 80°C
e sob uma pressao de 35 a 120 kPa.

7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 3 a
6, caracterizado pelo fato de compreender uma etapa subsequente de lava-
gem com uma solugao a um pH inferior a 2 ou superior a 12 a uma tempera-
tura de 40 a 100°C sob pressao negativa, dita etapa de lavagem sendo prefe-
rencialmente realizada sob uma presséao de 5 a 60 kPa, dita solugao a um pH
inferior a 2 ou superior a 12 consistindo preferencialmente em salmoura de
processo.

8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 3 a
7, caracterizado pelo fato de que a dita etapa de impregnacgao de diafragma
em uma solugao de hidratagao é realizada diretamente na célula de eletrélise
conectada a um equipamento condicionador apropriado.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 7 ou
8, caracterizado pelo fato de que a dita etapa de lavagem é realizada direta-
mente na célula de eletrdlise conectada a um equipamento condicionador
apropriado.

10. Equipamento de condicionamento para um separador de cé-
lula cloro-alcalina para realizar a etapa de impregnagéao e opcionalmente a
etapa de lavagem do processo conforme uma das reivindicagdes 3 a 9, carac-
terizado pelo fato de compreender uma célula externa contendo o separador
conforme reivindicagdes 1 ou 2 a ser condicionado, pelo menos um tanque
para alojar uma solugdao, uma primeira bomba para aplicar uma pressao ne-
gativa ao dito pelo menos um tanque, uma segunda bomba para reciclar a dita
solucéao, e dispositivos para conectar hidraulicamente o dito pelo menos um
tanque com uma célula externa.

11. Equipamento de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado

Peti¢do 870180135913, de 28/09/2018, pag. 23/29



3/3

pelo fato de compreender pelo menos um dispositivo para controlar a tempe-
ratura da dita solugao, preferivelmente compreendendo adicionalmente pelo
menos uma sonda para monitorar o pH no interior do dito pelo menos um
tanque.

12. Equipamento de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
10 ou 11, caracterizado pelo fato de que a dita célula externa é a célula de
eletrélise cloro-alcalina, na qual o separador deve ser operado apés o condi-
cionamento.

13. Equipamento de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
10 a 12, caracterizado pelo fato de que a dita solugdo é uma solugéo de hi-
dratagcdo a um pH de 9 a 12 e compreendendo 0,1 a 5% em peso de um
tensoativo fluorado, ou em que a dita solugdo é uma solugdo de lavagem a
um pH né&o superior a 2 ou nao inferior a 12 opcionalmente consistindo em
uma salmoura cloro-alcalina.

14. Equipamento de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
10 a 13, caracterizado pelo fato de compreender um dispositivo para manejo.

15. Equipamento de acordo com qualquer uma das reivindicagoes
10 a 14, caracterizado pelo fato de dito pelo menos um tanque é munido de
um controle de nivel visual, e/ou em que dita primeira bomba é equipada com

um mandémetro.
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