congresso nacional
DEPESQUISA E
Lensino em

CIENCIAS

AVALIACAO DO CONSUMO ENERGETICO EM DIFERENTES
TEMPERATURAS PARA PRODUCAO ELETROLITICA DE CLORO-SODA

Carlos Thiago Candido Cunha (1); Leticia Ferreira Rodrigues (2); Eudésio Oliveira Vilar (3)

(1) Doutor em Ciéncia e Engenharia de Materiais - LEEq/UFCG, carlosthiago12@yahoo.com.br

(2) Graduanda em Engenharia Quimica - LEEq/UFCG, leticiafrodrigues@outlook.com.br

(3) Professor Doutor UAEQ/LEEQ/UFCG, oliveiravilar@gmail.com

RESUMO: No processo eletrolitico a diafragma, a partir da eletrolise da salmoura, sdo produzidos
simultaneamente o cloro e a soda cdaustica. O principal elemento na indistria de cloro-soda é a energia
elétrica, tendo assim grande influéncia nas despesas anuais do setor. A tenséo de célula possui relagéo direta
com a quantidade de energia consumida, indicando que qualquer reducdo nesse valor gera uma economia
substancial. Partindo de eletrélises num sistema andlogo ao industrial, pode-se alcancar redugoes
significativas na tensdo da célula em torno de 0,4V para um acréscimo de aproximadamente 17°C na
temperatura de operagdo. O aumento da temperatura possibilitou ainda melhoria na concentracdo de soda,
eficiéncia de corrente e energia. Foi possivel determinar um modelo matematico que esbogasse a relacdo
entre a temperatura e o potencial das células, a fim de determinar condigBes operacionais que otimizem o
produto (menor teor de clorato) e consequentemente minimizar o0 consumo energético nesse tipo de processo.
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1. INTRODUCAO

Uma das maiores tecnologias eletroquimicas do mundo é a industria eletrointensiva de cloro-

soda. O cloro e a soda caustica sdo produzidos simultaneamente pela eletrolise da salmoura, sendo
este processo eletrolitico empregado em mais de 95% da producdo mundial de cloro. O géas cloro
juntamente com uma solugdo aquosa de hidroxido de sddio sdo obtidos no compartimento anddico e
e 0 géas hidrogénio obtido no compartimento catdédico [1].

Na producédo de cloro-soda, o processo eletrolitico tem a eletricidade como insumo essencial
para a reacdo de eletrdlise da salmoura. Seu papel € indispensavel e ndo h& reacdo se ndo for
enviada as células uma quantidade correta de energia elétrica (3,0-3,3 MWh por tonelada produzida
de cloro) [1]. Por isso, ha um crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias que resultem
numa reducdo do consumo de energia destinado ao processo de producéo de cloro.

No que se refere ao custo de producdo, a eletricidade responde por quase 50% do custo total ,
equivalendo a aproximadamente 28% da receita nessa classe de industria. Logo, o alto consumo da
célula eletrolitica e o custo da energia elétrica afetam a competitividade do setor [2].

A tarifa média de energia elétrica para a industria do Brasil é de R$ 360,8/MWh, mais de 30%
a mais que a média de R$ 275,74 em um conjunto de 27 paises do mundo (cujos dados sdo
disponiveis na Agéncia Internacional de Energia), ocupando assim a 82 posi¢do mais cara, de acordo
com o FIRJAN [3].

Dentre as principais tecnologias na producéo de cloro-soda, em termos de consumo especifico
de energia, tém-se: célula a mercurio (3700kWh/ton de Cl,), a diafragma (2900kWh/ton) e a de
membrana (2500kWh/ton). Todavia, 0 processo a diafragma ainda corresponde a 42% da producao
mundial de soda, o que justifica os esfor¢cos para otimizacgao desta tecnologia [4].

O diafragma de uma célula eletrolitica, normalmente com uma mistura de amianto e um
material polimérico [5], atua como separador entre o anodo e catodo e sua funcdo principal é
separar 0s compartimentos anddico e catédico minimizando a mistura dos gases, assim como o
fluxo para o compartimento anddico dos ions hidroxila (OH™) [6].

Na eletrolise, a salmoura saturada entra pelo lado anddico das células, ao mesmo tempo em que
a energia elétrica é alimentada, possibilitando o fluxo de elétrons do anodo para o catodo. Os ions
de cloro se dissociam da molécula de NaCl, formando moléculas de gas na superficie do &nodo. A

salmoura atravessa o diafragma na direcao do lado catddico, onde ocorre a eletrolise da agua, com o
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jon H* se associando a outro na superficie do catodo, formando gas H,, e a hidroxila OH une-se ao

fon Na* formando o NaOH. Este processo esta ilustrado na Figura 1 [7].
A principal reacdo anodica é:
2CI" — Cl + 2e- (1)

O cloro formado na regido anddica satura o andlito, estabelecendo-se o seguinte equilibrio:

Cl, + OH — CI' + HOCI @)
HOCI — H' + OCI ?3)
ClO" + 2HCIO — ClO, + HCI 4)

A principal reacdo catodica é:
2H" + 20H + 2e" — H, + 20H" (5)

Fonte de Energia

Anodo l Catodo

Gas Cloro (Cly) §

Gés Hidrogénio (Hy)

Salmoura Saturada
(H;0 & NaCl)

2H,0 + 2e"—p H, + 20H"
20— Clp + 2e” (Reagao que acontece no catodo)
(Reag@o que acontece
no anodo)

- aimoura percola
|\ atraveés do diafragm

Licor de Célula

= soda caustica(NaOH/H;0)
e salmoura diluidas (H,0 & NaCl)

Salmoura Diluida soda caustica(NaOH/H;0)
(H,0 & NaCl) Diafragma e salmoura diluidas (H,0 & NaCl)
permeavel

Figura 1. Esquema do processo eletrolitico a diafragma

Devido as reacdes secundarias, a eficiéncia do processo nunca alcanga 100%. A maioria destas
perdas de eficiéncia é devido a migracdo dos ions hidroxido do catélito para o andlito, através do
diafragma [4]. Essa migragdo acontece porque os ions hidroxido carregados negativamente sdo
atraidos pelo anodo e por causa do gradiente de concentracdo do mesmo.

A voltagem aplicada em uma célula eletrolitica é formada pelas voltagens necessarias para
vencer cada uma das resisténcias internas, para entdo possibilitar a formacgédo do produto desejado.
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A voltagem geral de uma célula de diafragma é a somatoria do potencial reversivel dos

eletrodos, do potencial de decomposicéo, dos potenciais do anodo e cétodo, e da queda de potencial
dos eletrolitos, do diafragma e do metal [8]. Dentre estes potenciais a temperatura vai influenciar
principalmente o sobrepotencial no eletrdlito, que se caracteriza como a voltagem necessaria para
suprimir as resisténcias do eletrdlito, a condutividade da solucéo.

O consumo energetico de uma célula eletroquimica pode ser quantificado a partir da producéo
de soda caustica obtida durante certo intervalo de tempo. Na equacdo (6), pode-se verificar que o
consumo energético da célula eletroquimica é proporcional a tensdo da mesma. A diminuigédo de
quaisquer parcelas de voltagem pode gerar reducdo de consumo de energia elétrica e
consequentemente diminui¢do nos custos de produgao [7].

Conforme Hooke (1976) o consumo energético CE em termos da producdo de soda caustica

pode ser calculado pela equacao (6):

CE= (670,30 V)/E.C.f (6)
onde: CE=Consumo energético (kwh/Ton); V =Tensdo média (Volts) e E.C.f =Eficiéncia de

corrente (em fracdo).

Portanto, o objetivo principal é avaliar a influéncia da temperatura da salmoura na tenséo de
celula durante a eletrélise e determinar um parametro correlacional entre estes fatores, de modo que
se possa verificar a influéncia da temperatura na tensdo de célula e, consequentemente, nas

respostas quanto a eficiéncia de corrente e de energia, producdo de soda e consumo energético.

2. METODOLOGIA

As eletrdlises foram realizadas em um sistema confeccionado com duas celulas em acrilico
dispostas em série (mesma corrente), operando de forma simultanea e semiautomatizado (Figura 2).
Cada reator eletroquimico consistiu basicamente em duas semi-células, uma anddica e outra
catodica, separadas pelo diafragma o que estabelece uma diferenca de pressao hidrostatica entre as
semi-células. Este sistema foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia Eletroquimica da UFCG
e consiste num aperfeicoamento de outros projetos [6,9,10].

Foi utilizado como reagente basico uma solucdo de NaCl mineral de 264g/L e o amianto foi

empregado como diafragma.
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Os dados de temperatura, tensdo de celula e corrente foram obtidos a partir do sistema de

captacdo de dados FieldLogger. A coleta dos dados foi realizada a cada 15 minutos, fazendo
posteriormente a meédia desses parametros a cada hora, durante o periodo total de 8 horas de
eletrolise.

Os ensaios foram realizados em duplicata, denominados aqui de ensaios a e b para cada
temperatura considerada.

Para se estudar a influéncia da temperatura sobre a tensdo de célula durante a eletrolise, os
ensaios foram divididos e realizados em trés etapas:

I. Ensaio 1: temperatura ambiente (27°C £ 1°C);

ii. Ensaio 2: intermediaria (35°C £ 1°C);

iii. Ensaio 3: méaxima (42°C + 1°C);

Para cada temperatura, foi avaliado os seguintes parametros: Tensdo de célula, eficiéncia de

corrente e energia, concentracdo de soda

Células Eletroliticas
ligadas em série

Figura 2. Sistema experimental para eletrolise da salmoura

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A relacdo da temperatura do processo em funcdo do tempo para cada ensaio, pode ser
observado na Figura 3. E possivel avaliar que a temperatura do processo nos ensaios tenderam a
uma estabilizacdo a partir de 3 horas de eletrélise. A instabilidade inicial pode estar associada a
quatro fatores:

1-acomodacdo do diafragma;

2- tempo de estabilizacdo da eletrdlise em consequéncia do efeito joule da corrente (6,6A);
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4- estabelecimento das cinéticas de reagdo eletroquimica.
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Figura 3. Perfil da temperatura em funcéo do tempo

A média geral da temperatura e os valores da tensdo de célula durante os ensaios estdo
dispostos na Figura 4. Pode-se observar que, em todos 0s casos, houve uma queda de tenséo durante
o0 transcorrer da eletrolise. Esse fato pode ser justificado devido ao aumento da condutividade do
eletrolito, diminuindo assim sua queda éhmica. Neste caso, temperaturas mais elevadas, para uma

mesma concentragdo, apresentam maiores condutividades [7].

Tanto a elevacdo da temperatura como um aumento na concentragcdo de NaCl da salmoura véo

conferir ao processo uma baixa resisténcia a eletrélise e consequente economia de energia.

Ensaios
—a— (1)
—— (2)
—A— (3)

temp (°C)
26,81
35,55
43,24

4,8

4,7

4,6 -
4,5
4,44

4,3

4,2

Tensao (V)

4,14
4,04
3,9 1
3,8 1
371

Tempo (h)

Figura 4. Perfil da tensdo em funcéo do tempo
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Em cada caso pode-se verificar que ocorreu diferentes perfis de queda de tenséo. Isto se refere
tanto as diferentes condicdes iniciais de distribuicao das fibras do diafragma, ocasionando variac6es
do fluxo de salmoura (com sua respectiva carga térmica) para o compartimento catodico até a
estabilizacdo do processo, como quanto a sua entrada em regime permanente.

A média ponderal dos parametros estudados durante as oito horas de ensaio estdo organizados
na Tabela 1. De posse de tais dados foi construido o grafico da Figura 5, no qual mostra a variagdo

da tensédo de célula em funcao da temperatura de alimentacdo da salmoura

Tabela 1. Média dos dados coletados durante 0s seis ensaios

Temperatura Tenséo média Corrente média

Ensaio média (oC) (V) (A)
1 26,81 4,32 6,47
2 35,55 4,06 6,60
3 43,24 3,89 6,58

—m— Tensao (V)
4,4 -

Equation y=a+b
Adj. R-Squa 0,98613
4,3 4 Value | Standard Err|
Tensao (V) Intercept 5,0140 0,07862
Tensao (V) Slope  -0,0262 0,00219

3,9

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Temperatura (°C)

Figura 5. Variacao da tensdo em funcdo da temperatura para os seis ensaios de eletrolise

Pode-se observar que existe uma influéncia consideravel da temperatura sobre a reducdo da
tenséo de célula. Como discutido anteriormente, esse decaimento pode ser explicado pela influéncia
de alguns fatores relacionados com a condutividade da solugdo de alimentagéo de salmoura, bem
como a de licor de célula (solucdo de soda), fazendo com que umas das parcelas de queda de

potencial que compdem a voltagem da célula, sobrepotencial, diminua.



congresso nacional
DE PESQUISA E
Lensino em

CIENCIAS

Na conducdo de uma solucdo eletrolitica, 0 aumento da temperatura geralmente aumenta a

condutividade da solucdo. Isto ocorre porque nessas soluc@es, ndo apenas a energia cinética média
dos ions aumenta com o0 aumento da temperatura, mas também a viscosidade do dissolvente diminui
e, portanto os ions podem mover-se com maior velocidade, promovendo assim melhoria da
condutividade.

A evaporacdo provocada pelo aumento da temperatura nos compartimentos catodico e anddico
também pode ser considerada como sendo um parametro responsavel pela diminuicdo da tenséo,
pois em maiores temperaturas a evaporacao se torna mais intensa, concentrando o licor em NaOH,
provocando assim uma menor queda éhmica no eletrolito. Na Figura 5 foi possivel obter através de
uma correlacdo a equacdo da curva que se ajusta aos dados dos ensaios, para a faixa de operagédo
observada. Neste caso foi determinada uma linearidade entre a queda de tensédo com a temperatura,

cujos parametros estdo descritos na equacao (7):

y = 5,014 — 0,0262x (7

onde as variaveis dependente (y) e independente (x) sdo a tensdo de célula e temperatura,
respectivamente.

Um dado importante é que foi obtida uma reducdo de aproximadamente 0,40V na tensdo de
célula, para uma variagdo de cerca de 17°C na temperatura de operacao do processo em estudo.

A partir dos dados de tensdo e da quantidade de soda produzida em cada ensaio, foi possivel
obter pardmetros importantes relacionados ao processo eletroquimico, tais como eficiéncia de
corrente e energia.

Na Tabela 2 pode-se visualizar os dados destes parametros para os trés niveis de temperatura
obtidos no processo. Na Figura 6 observa-se a relagdo entre as eficiéncias de corrente e energia com

a temperatura.

Tabela 2. Eficiéncias de corrente e energia obtidas em cada ensaio

Ensaios
1 2 3
E.C. (%) 37,70% 39,25% 52,74%

E.E. (%) 19,51% 21,65% 30,45%
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Figura 6. Eficiéncias de corrente e energia em funcdo da temperatura

Nota-se que as eficiéncias de corrente e energia sdo fortemente influenciadas pela temperatura

do processo. A medida que a temperatura aumenta de modo linear, tanto as eficiéncias de energia
como de corrente aumentam exponencialmente.

Isso ocorre pelo fato de que em temperaturas mais elevadas ocorre uma maior evaporacao no
interior da célula, aumentando a concentracdo de NaOH no licor, diminuindo portanto a
resistividade do eletrélito. Esse decréscimo na resistividade faz com que o fluxo de carga elétrica
transferida no processo seja otimizado favorecendo a formacao dos produtos (cloro, hidrogénio e
soda) e uma consequente diminuicdo do desperdicio energético.

A quantidade de soda produzida foi quantificada a cada hora durante toda eletrélise da
salmoura. Esta andlise é fundamental a fim de avaliar se ocorre a concentracdo de soda no licor de
célula e se 0 processo esta ocorrendo de forma eficiente ou ndo. Tais dados se encontram na Tabela

3, bem como a Figura 7 ilustra o perfil desta concentracdo de soda ao longo de cada ensaio.

Tabela 3. Concentracdo de soda no licor de célula

Concentracéo de soda (g/L)

Temperatura 1 2 3 4 5 6 7 8
no Ensaio (°C)

26,81 18,4 38,4 51,2 64,8 79,2 85,6 91,2 96,0
35,55 17,3 35,6 52,4 68,4 81,3 88,8 100,5 112,4
43,24 20,6 39,6 57,6 74,1 85,6 107,2 114,2 121,6
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Figura 7. Variacao da concentracdo de soda no licor de célula em funcdo do tempo.

Conforme esperado, percebe-se que a concentracdo de soda aumenta no decorrer da eletrolise,
alcancado valores mais elevados para maiores temperaturas. A concentracao final de soda, entre 0s
pontos extremos de temperatura (26,81°C e 43,24°C), apresenta uma diferenca percentual de massa
de soda produzida de 27% (96g/l e 121,6g/l, respectivamente) para um aumento de cerca de 17°C
(16,43°C).

Considerando a quantidade de energia gasta (KWh/Ton) para produzir uma tonelada de soda
caustica, utilizou-se a equacdo (6) para avaliar a influéncia da temperatura no processo. Os dados de
tensdo média, E.C e consumo energético de cada ensaio estdo dispostos na Tabela 4. A partir destes
resultados pode-se notar que foi alcancada uma reducdo média de 2727,95 kWh por tonelada de

soda caustica.

Tabela 4. Consumo energético da célula para cada experimento

Concentragéo de soda (g/L)

Temperatura (°C) 1 2 3 4 5 6 7 8
26,81 18,4 38,4 51,2 64,8 79,2 85,6 91,2 96,0
35,55 17,3 35,6 52,4 68,4 81,3 88,8 100,5 112,4
43,24 20,6 39,6 57,6 74,1 85,6 107,2 114,2 121,6

Se essa pequena reducdo ocorresse em escala industrial, considerando, por exemplo, uma
empresa que possua 400 celulas de operacdo, a quantidade teorica de energia que seria poupada
(CEP) é da ordem de 1,09 x106 kWh/Ton de acordo o calculo da equacéo (8), abaixo.
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Cep = 2727.95 (kWh /Ton) x 400 =1,091x10% kWh /Ton (8)

Sendo assim, considerando que o custo do kWh para o setor industrial seja de
aproximadamente R$ 0,36/kWh (FIRJAN, 2014), a economia total obtida (ET) seria dada pela

equacéo (9), abaixo.

AI D36

Tomn

E. = (1,091x10% kWh /Ton) x { ) = R$ 392760/Ton 9

Contudo, se poderia obter uma economia de energia satisfatoria caso esse resultados fossem
conseguidos na industria, visto que a célula de bancada néo reproduz as dimensdes, hem tampouco
a dindmica do processo em escala industrial, sofrendo ainda a influéncia de outros fatores como
qualidade da salmoura, temperatura de alimentacdo (bem mais alta), fuga de corrente, entre outros.
No entanto, pode-se constatar que a tensdo de célula possui influéncia direta no consumo energético

do processo, e que reducbes minimas de tensdo ocasionam uma economia consideravel.
4. CONCLUSAO

Cada analise permitiu avaliar o nivel de influéncia da temperatura na tensdo de células
eletroquimicas, comprovando que o0 aumento da temperatura provoca a diminui¢do do potencial de
operacdo da célula. Constatou-se uma relacdo linear entre a temperatura e tensdo, para uma célula
eletroquimica & diafragma de bancada. Obteve-se uma reducdo de aproximadamente 0,40V na
tensdo de célula para uma variacdo de cerca de 17°C na temperatura de operacdo do processo em
estudo, evidenciando a relagéo direta entre esses dois parametros.

Observou-se ainda que o aumento da temperatura acarreta um acréscimo na eficiéncia do
processo. Foi obtido um aumento na massa percentual de soda produzida na faixa de 26%, para um
aumento de 17°C na temperatura do processo. Ao se reduzir o potencial da célula, alcangou-se
menores custos operacionais, mais especificamente eletricidade. De fato a reducdo de quaisquer
percentuais de tensdo acarretam em uma economia consideravel. No presente trabalho foi alcancada

uma economia de aproximadamente 2700 kWh por tonelada de soda produzida.
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